Universidade
Estadual de LondRrina

TALITA PIRES DE CAMARGO ANDRADE-MOLINA

EMBALAGEM ATIVA BIODEGRADAVEL PARA MASSA
ALIMENTICIA FRESCA

Londrina
2012



TALITA PIRES DE CAMARGO ANDRADE-MOLINA

EMBALAGEM ATIVA BIODEGRADAVEL PARA MASSA
ALIMENTICIA FRESCA

Dissertacdo apresentada ao Programa de Pods-
Graduacdo em Ciéncia de Alimentos da
Universidade Estadual de Londrina, como
requisito parcial para a obtencdo do titulo de
Mestre em Ciéncia de Alimentos

Orientador: Prof. Dr. F4bio Yamashita

Londrina
2012



Catalogacao elaborada pela Divisao de Processos Técnicos da Biblioteca Central da
Universidade Estadual de Londrina

Dados Internacionais de Catalogac¢&o-na-Publicagéo (CIP)

A553e Andrade-Molina, Talita Pires de Camargo.
Embalagem ativa biodegradavel para massa alimenticia fresca /
Talita Pires de Camargo Andrade-Molina. — Londrina, 2012.
75f1. il

Orientador: Fabio Yamashita.

Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia de Alimentos) -
Universidade Estadual de Londrina, Centro de Ciéncias Agrarias,
Programa de Pds-Graduacdo em Ciéncia de Alimentos, 2012,

Inclui bibliografia.

1. Alimentos — Embalagens — Teses. 2. Filmes biodegradaveis —
Propriedades mecéanicas — Teses. 3. Revestimentos para comestiveis
— Teses. 4. Plasticos nas embalagens — Teses. 5. Alimentos —
Conservagdo — Teses. |. Yamashita, Fabio. Il. Universidade Estadual
de Londrina. Centro de Ciéncias Agrérias. Programa de Pos-
Graduacdo em Ciéncia de Alimentos. I11. Titulo.

CDU 664.004.3




TALITA PIRES DE CAMARGO ANDRADE-MOLINA

EMBALAGEM ATIVA BIODEGRADAVEL PARA MASSA
ALIMENTICIA FRESCA

Dissertacao apresentada ao Programa de P0s-
Graduacdo em Ciéncia de Alimentos da
Universidade Estadual de Londrina, como
requisito parcial para a obtengdo do titulo de
Mestre em Ciéncia de Alimentos

BANCA EXAMINADORA

Prof. Dr. Fabio Yamashita
UEL — Londrina - PR

Profa. Dra. Lyssa Setsuko Sakanaka
UTFPR — Londrina - PR

Profa. Dra. Ana Paula Bilck
UNOPAR — Londrina - PR

Londrina, 05 de Julho de 2012.



Ao meu avo, Lauro de Camargo Andrade e
minha avod, Luzia Palermo Pires, aonde quer
que estejam, dedico-lhes com o mesmo
infinito amor que incessantemente me

dedicaram durante sua vivencia.



AGRADECIMENTOS

Ao meu orientador, Prof. Dr. Fabio Yamashita, pela forma amiga como
conduziu esse trabalho, por toda confianca em mim depositada, pela oportunidade e
pela preocupacéo em dividir seus conhecimentos.

Ao Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico
(CNPQ) pelo apoio financeiro.

Ao grupo Polibiotec, Profa. Maria Victéria Eiras Grossmann, Marianne,
Igor, Ana Paula, Patricia, Juliana pelos conhecimentos compartilhados e pela
amizade.

Ao Nelson Heitor Fuzinato cuja experiéncia foi fundamental para
realizacdo deste trabalho.

Aos estagiarios Patricia Sanchez e Gabriel Coelho pela contribuicdo na
realizacao dos experimentos.

Aos professores e funcionarios do Programa de Mestrado pela ajuda na
formacdao e realizac&o do trabalho.

A Simira Molina, Aline, Guilherme e Matheus por toda paciéncia e apoio.

Aqueles que durante esses dois anos foram companheiros e estiveram ao
meu lado em todos os momentos, em especial Jaqueline Vieira, Carolina Marcucci,
Mayra Catherino, Aline Orse, Danilo Nanini, Malu Brusse e Neuza Urquiza.

A todos os tios e tias, primos e primas que sempre acreditaram em mim,
especialmente Kika e Tavinho.

Aos meus pais, Beto e Pimpa e a minha irma Karina pelo apoio
incondicional, irrestrito e constante e por serem a razdo da minha vida.

Aos meus avoés, Maria Aparecida e Octavio por todo amor.

Ao Paulo, pelas palavras sensatas e verdadeiras, por alegrar todos os
meus dias e por estar sempre presente.

A Deus por toda essa conquista.



ANDRADE-MOLINA, Talita Pires de Camargo. Embalagem ativa biodegradavel
para massa alimenticia fresca. 2012. 75 f. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia de
Alimentos) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina, Parana, 2012.

RESUMO

Uma das principais funcbes das embalagens ativas para alimentos é controlar ou
inibir o crescimento microbiano através da incorporacdo de conservadores na matriz
polimérica. A demanda por alimentos frescos com maior vida Util e a preocupacao
com o meio ambiente estimula o desenvolvimento de filmes biodegradaveis ativos.
Entre os polimeros naturais, 0 amido € o mais promissor pela combinacdo de baixo
preco, abundancia e caracteristicas adequadas para producdo de filmes
biodegradaveis a partir de blendas com polimeros sintéticos biodegradaveis, como o
poli(adipato co-tereftalato de butileno) (PBAT). O objetivo do trabalho foi desenvolver
embalagens ativas biodegradaveis para massa alimenticia fresca visando o aumento
da vida de prateleira do produto. Foram avaliadas as propriedades mecéanicas e
permeabilidade ao vapor de agua (PVA) de filmes biodegradaveis de amido + PBAT,
contendo conservador (acido sorbico ou sorbato de potassio). Foi feita contagem de
microrganismos (mesofilos totais, bolores, leveduras e coliformes) em massas
frescas alimenticias embaladas com os filmes ativos e armazenadas sob
refrigeracdo. Foi avaliada também a migracdo do conservador para a massa. Os
filmes apresentaram propriedades (mecéanicas e de barreira ao vapor de agua)
adequadas para utilizagdo como embalagem ativa de massas alimenticias frescas.
Tanto os filmes contendo acido soérbico quanto sorbato de potassio controlaram o
desenvolvimento de microrganismos, aumentando a vida de prateleira das massas
frescas. Além disso, as quantidades de acido sorbico / sorbato de potassio que
migraram para o produto foram bem menores que as concentracdes permitidas pela
legislacdo brasileira para massas frescas. Filmes contendo 4,5% de sorbato de
potassio controlaram melhor o desenvolvimento de microrganismos durante a
armazenagem sobre refrigeracdo e podem ser considerados adequados para
utilizacdo como embalagem ativa para massas frescas alimenticias.

Palavras-chaves: Amido. Filme biodegradavel. PBAT. Ecoflex. Vida de prateleira.
Sorbato de potéassio e acido sorbico.



ANDRADE-MOLINA, Talita Pires de Camargo. Active biodegradable packaging
for fresh pasta. 2012. 75 p. Dissertation (Master's degree in Food Science) —
Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2012.

ABSTRACT

One of the main roles of active packaging for food products is to control or inhibit
microbial by means of the added preservatives in the polymer matrix. The great
demand for fresh foods with extended shelf life and the environmental issues has
stimulated the development of biodegradable film from blends with biodegradable
synthetic polymers such as poly (butylene adipate co-terephthalate) (PBAT). The
goal of the work was to develop biodegradable active packaging for fresh pasta to
increase the product’s shelf life. The mechanical properties and water vapor
permeability (WVP) of biodegradable starch + PBAT films containing food
preservative (sorbic acid or potassium sorbate) were evaluated. Counts of mesophilic
aerobic bacteria, molds and yeasts, total and fecal coliforms were made in fresh
pasta products packaged with active films and stored under refrigeration. It was also
determined the food preservative migration to the pasta. The films presented
mechanical properties and WVP suitable for use as active packaging of fresh pasta.
Both films containing sorbic acid and potassium sorbate control the development of
microorganisms, increasing the shelf life of fresh pasta. Furthermore, the amount of
sorbic acid/potassium sorbate that migrated to the product was less than those
allowed by the Brazilian legislation to fresh pasta. Films containing 4.5% potassium
sorbate controlled better the development of microorganisms during refrigeration
storage and they can be considered suitable for use as active packaging for fresh
pasta.

Keywords: Starch. Biodegradable film. Ecoflex. PBAT. Shelf life. Sorbate
potassium and sorbic acid.
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1. INTRODUCAO

Durante a armazenagem de alimentos ocorrem alteragbes indesejaveis por
fatores quimicos, fisicos, microbiolégicos e/ou enzimaticos devido a atividade
bioldgica de cada produto. E responsabilidade das industrias alimenticias
minimizarem essas altera¢cdes que degradam o alimento através da utilizagdo de
matérias primas de boa qualidade, de processamentos compativeis, da utilizacao de
boas praticas de fabricacéo e da utilizagdo de embalagens adequadas. A escolha da
embalagem em termos de permeabilidade ao vapor de agua e aos gases,
transmitancia a luz e selabilidade depende das caracteristicas do produto a ser
embalado (composicdo, textura, pH, teor de umidade, propensédo a oxidagao entre
outros).

A maioria das embalagens plasticas € produzida a partir de polimeros derivados
de petroleo que ndo séo biodegradaveis e levam muitos anos para se decomporem
na natureza, tornando-se um sério problema, principalmente pelo acumulo de lixo
urbano. A substituicdo dos polimeros convencionais, como o polietileno e o
polipropileno, por polimeros biodegradaveis diminuiria o impacto ambiental causado
pelas embalagens. Entre os polimeros naturais, o amido tem sido considerado um
dos mais promissores para futuros materiais, principalmente devido a atrativa
combinacao de preco e desempenho.

Ha poucos anos atras, as embalagens nos alimentos exerciam somente a fungao
de marketing e de protegdo passiva. Entretanto, esse conceito vem se modificando e
o papel da embalagem como fator ativo na conservagdo, na manutengdo da
qualidade e na seguranga dos alimentos vem aumentando nos ultimos anos. Muitos
estudos se baseiam no desenvolvimento de novas tecnologias que visam controlar
ou inibir o crescimento microbiano através de embalagens ativas. Essas embalagens
atuam principalmente na superficie de alimentos, exemplos disso sdao aquelas
capazes de eliminar ou inibir o desenvolvimento de microrganismos deteriorantes
e/ou patogénicos.

As embalagens ativas tém sido utilizadas em uma variedade de produtos, como
paes, biscoitos, bolos, pizzas, massas frescas, queijos, carnes, frutas, entre outros.

Cada um desses produtos tem mecanismos diferentes de deterioragdo, sendo
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necessario seu conhecimento para que se possa selecionar a embalagem ativa mais
apropriada.

Segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (BRASIL, 2000), a massa
alimenticia umida ou fresca é o produto que pode ou nao ser submetido a um
processo de secagem parcial, de forma que o produto final apresente umidade
maxima de 35% b.u (base umida). O principal mecanismo de deterioracdo de
massas frescas é o desenvolvimento de bolores e leveduras, devido a atividade de
agua (Aa) na faixa de 0,85, sendo o produto considerado de Aa intermediaria
(PEDRELLI et al., 1994).

A contaminagcdo de massas frescas pode também ser proveniente dos
ingredientes utilizados na formulagao, que incluem farinha de trigo, ovos, agua, bem
como dos equipamentos, do ambiente de processamento e dos manipuladores
(MAYOU; MOBERG, 1992), caso nédo sejam observadas as Boas Praticas de
Fabricacao.

As massas alimenticias sdo muito consumidas no Brasil e em diversos paises.
Caracteristicas como boa aparéncia, preparo rapido e sabor agradavel tém
proporcionado as massas frescas uma aceitacdo cada vez maior no mercado,
passando a fazer parte do habito alimentar brasileiro, havendo, consequentemente,
uma tendéncia a modernizacdo do setor. Esse tipo de produto apresenta alta
perecibilidade, havendo a necessidade de adigcdo de conservadores para inibir o
crescimento de microrganismos patogénicos e deteriorantes. Atualmente, ha uma
tendéncia no setor de alimentos de substituicdo dos métodos de prevencido que
alterem quimica e fisicamente os alimentos, por métodos menos severos. Por isso,
grande atencdo tem sido dada a novas tecnologias de processamento e
acondicionamento, tais como atmosfera modificada, embalagens ativas, dentre
outras. Assim, procura-se atender a uma crescente demanda dos consumidores por
alimentos frescos e de boa qualidade, com maior vida util, porém sem aditivos
(CRUZ; SOARES, 2002).

A embalagem ativa contendo substancias antimicrobianas é interessante, pois ha
um controle da multiplicagdo de microrganismos por meio da redugao da taxa de
crescimento e do maximo crescimento populacional, permitindo estender a fase “lag”
do microrganismo alvo, prolongando a vida de prateleira e mantendo a seguranga do
produto (HAN, 2000).
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A liberagdo de aditivos por intermédio de embalagens ativas aumenta a
seguranga do consumidor, pois esses compostos, em vez de serem diretamente
adicionados ao alimento, sdo liberados de forma controlada em menores
quantidades, e apenas onde sua presencga é requerida (SOARES et al., 2002).

O objetivo deste trabalho foi desenvolver embalagens ativas biodegradaveis para

massas alimenticias frescas visando o aumento da vida de prateleira do produto.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 FILMES BIODEGRADAVEIS

2.1.1 Importancia

As embalagens plasticas, normalmente, sdo compostas por diferentes tipos
de polimeros, aditivos e podem apresentar mais de uma camada ou revestimento. A
dificuldade na coleta, identificacdo, classificacdo, transporte, limpeza e
reprocessamento dos materiais plasticos muitas vezes tornam a reciclagem
economicamente inviavel (DAVIS; SONG, 2006).

As embalagens biodegradaveis que utilizam matérias-primas de fontes
renovaveis sao potencialmente mais sustentaveis, como a utilizagdo de amido em
vez do petrdleo, e reduzem a quantidade de aterros sanitarios (DAVIS; SONG,
2006).

Estima-se que no Brasil a quantidade total de embalagens primarias geradas
anualmente varia entre 700 e 800 toneladas dos quais cerca de 60% sao plastico e
40% outros materiais (VALORFITO, 2012).

Segundo o IBGE, os brasileiros produzem 260 toneladas de lixo por dia, das
quais menos de 2 toneladas vao para unidades de compostagem e viram residuos
organicos (FONTES, 2012).
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2.1.2 Matérias-Primas

2.1.2.1 Polimeros biodegradaveis

Algumas normas tém procurado definir o que sdo os plasticos biodegradaveis,
como a ISO 472 de 1988 (apud CHANDRA; RUSTGI, 1998) que os define como
sendo aqueles destinados a sofrer mudangas significativas em sua estrutura
quimica, sob condigdes ambientais especificas, resultando em perdas de algumas
propriedades, durante um determinado tempo. As mudangas na estrutura quimica
sdo resultados da ac&o natural de microrganismos (CHANDRA; RUSTGI, 1998). Ja
a ASTM D 20.96 (apud CHANDRA; RUSTGI, 1998) define como sendo materiais
plasticos que sofrem cisdo do polimero através de “armas” quimicas, biolégicas e/ou
forgas fisicas do ambiente a uma taxa elevada de fragmentagao ou desintegragao.

Os polimeros naturais sao formados na natureza durante o ciclo de crescimento
dos organismos. Sua sintese geralmente envolve enzimas cataliticas, que
normalmente sao formadas dentro das células por processos metabdlicos.

Os filmes biodegradaveis ndo s&o destinados a substituir totalmente as
embalagens sintéticas, no entanto, eles tém potencial para substituir as embalagens
comerciais em algumas aplicagdes. Segundo Queiroz e Collares-Queiroz (2009), a
industria de bioplasticos esta ainda na sua infancia, procurando identificar e explorar
nichos de mercado que consideram uma abordagem, nao somente de
biodegradabilidade, reciclagem e/ou substituicdo dos plasticos de origem
petroquimica por plasticos oriundos de fontes renovaveis como também se
preocupando com o ciclo de carbono e a sustentabilidade. Segundo os autores os
polimeros biodegradaveis constituem um segmento emergente e inovador,
caracterizado uma boa sinergia entre o produto quimico, biotecnoldgico, agricola, e

setores de consumo.

2.1.2.2 Poli(adipato co-tereftalato de butileno) (PBAT)

Os polimeros biodegradaveis apresentam algumas desvantagens que limitam
sua utilizagado na fabricagdo de embalagens, como o alto custo de produgéo, baixo
ponto de fusao, alta hidrofilicidade e solubilidade em agua, propriedades mecanicas

e de barreira nao adequadas para produgao industrial (COSTA, 2008).
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O poli (adipato co-tereftalato de butileno) (PBAT) (Figura 1), € a combinacdo de
um polimero sintético biodegradavel (poliéster alifatico) com um polimero sintético
nao biodegradavel (poliéster aromatico) formado a partir da reacédo entre 1,4
butanodiol, acido adipico e acido tereftalico. O PBAT supera as desvantagens de
muitos materiais alifaticos, pois possui maior resisténcia a tensao, maior taxa de
elongagcdo e menor permeabilidade ao oxigénio, aliando estas boas propriedades

materiais com a biodegradabilidade.
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Figura 1 Estrutura quimica do poli(adipato co-tereftalato de butileno) (PBAT).

O PBAT é totalmente biodegradavel, se degrada em algumas semanas pela
acao de enzimas naturais.

Segundo Ren et al. (2009) filmes biodegradaveis compostos de amido
termoplastico, PBAT, acido poli(latico) (PLA) e compatibilizantes apresentaram
excelentes propriedades mecanicas. A elongacdo dos filmes aumentou
drasticamente com o aumento da concentracdo de PBAT. A concentragdo de PBAT
era inversamente proporcional a concentracédo de PLA, variando de 0 a 50% do

volume total.
2.1.2.3 Amido

Os principais polissacarideos utilizados no desenvolvimento de materiais
biodegradaveis sdo a celulose e o amido. O amido € um polimero que ocorre
amplamente em plantas e é encontrado na forma de granulos, que varia em
tamanho e em composicdo de planta para planta. Em geral, o polimero linear,
amilose, compde aproximadamente 20%, do total, em base umida, e o polimero
ramificado, amilopectina, 80%, (Figura 2).

A amilose é essencialmente uma cadeia linear de unidades de a-D-glicopiranosil
unidas por ligagdes (1—4), com massa molecular em média 10° Da. Muitas

moléculas de amilose contém um pequeno numero de ramos conectados por
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ligagcbes a-D- (1—6), nos pontos de ramificagdo (cerca de 0,3-0,5% das ligagdes).
Os ramos das moléculas de amilose ramificadas sdo muito longos ou muito curtos,
sendo que a maioria dos pontos de ramificagdo é separada por longas distancias, de
modo que as propriedades da amilose sao aquelas da molécula linear. Elas tendem
a se orientar paralelamente, aproximando-se o suficiente para formagao de pontes
de hidrogénio entre as hidroxilas de polimeros adjacentes, formando pastas opacas
(BEMILLER; HUBER, 2010; JONHED, 2006).
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Figura 2 Estrutura quimica da amilose (a) e da amilopectina (b).

A amilopectina é uma molécula grande e altamente ramificada, suas
ramificagdes constituem entre 4 e 5% do total das ligagdes, a massa molecular varia
de 107 até 5 x 10® Da. A molécula contém unidades de glicose unidas por ligacdes
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a(1—4) e (1—6) nos pontos de ramificacdo. Seu tamanho volumoso (ramificacdes)
reduz a mobilidade e previne os polimeros de amilopectina de se aproximarem
(BEMILLER; HUBER, 2010).

As diferengcas encontradas entre as variedades de amido influenciam as suas
propriedades funcionais e de processamento. Normalmente, a propor¢cdo de amilise
e amilopectina varia juntamente com a distribuicdo do comprimento da cadeia,
tamanho granular e conteudo de lipidios (JONHED, 2006). A Tabela 1 mostra a

constituicdo dos principais amidos nativos e modificados.

Tabela 1: Constituicdo dos principais amidos comerciais.

Fontes de Amido Amilose (%) Amilopectina (%)
Amido de milho com alto teor de amilose 50-85 15-50
Milho 26 74

Amido de milho ceroso 1 99

Trigo 25 75
Mandioca 17 83

Batata 21 79

Fonte: Zobel e Stephen (1995).

O amido tem sido amplamente estudado como matéria-prima na produgao de
filmes biodegradaveis devido ao alto preco e baixa disponibilidade dos polimeros
biodegradaveis comerciais. Entretanto, embalagens contendo o amido apresentam
baixa resisténcia mecanica e alta suscetibilidade a umidade. Para obtencdo de uma
boa performance, sao adicionados polimeros hidrofébicos, como o PBAT, resultando
em uma embalagem mais resistente e menos permeavel (RAQUEZ et al., 2008;
REDDY e YANG, 2010; OLIVATO, 2010).

Pelissari, Yamashita e Grossmann (2011) desenvolveram filmes ativos
biodegradaveis de amido, quitosana, 6leo essencial de orégano e glicerol. Os filmes
foram produzidos pelo método de extrusdo e as variaveis desse processo foram
estudadas. De maneira geral, os filmes apresentaram boa permeabilidade ao vapor
de agua, mas se mostraram opacos.

Filmes de amido e glicerol foram desenvolvidos por Alves et al. (2007) pelo
meétodo casting e a permeabilidade ao vapor de agua dos filmes e suas propriedades

mecanicas foram avaliadas. Os autores observaram que o enriquecimento da
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solugdo formadora de filme com solugdo de amilose originou filmes mais fortes e
permeaveis. A adi¢cao de glicerol provocou aumento da permeabilidade ao vapor de

agua.
2.1.2.4 Acido Sérbico e seus sais

O acido sorbico (CH3CH=CHCH=CHCOOH, PM=112,13 e pKa=4,80) € um
acido graxo insaturado muito utilizado para inibicado de desenvolvimento de bolores e
leveduras em diversos alimentos, como queijos, produtos de panificagdo, sucos de
fruta, vinho e picles. O acido sérbico € encontrado na natureza, mais em frutos de
Sorbus americana. A atividade do acido sorbico aumenta a medida que o pH
diminui, em geral, ele é efetivo em pH até 6,5 (LINDSAY, 2010).

Os conservadores sado substancias quimicas capazes de inibir ou retardar o
crescimento microbiano, ndo sendo capazes, portanto, de reduzir a contagem dos
microrganismos. Eles apenas interrompem quimicamente o0 processo de
multiplicagdo celular dos mesmos (MITCHELL, 1990). A maior parte dos
conservadores quimicos utilizados em alimentos é acido, como por exemplo, os
acido organicos e seus sais como sorbato e benzoatos. Esses conservadores séo
mais efetivos na faixa de pH <5,5. A agdo antimicrobiana do acido soérbico e seus
sais parece ser oriunda da incapacidade dos fungos de metabolizar sistemas de
dieno a-insaturados de sua cadeia alifatica (LINDSAY, 2010).

O acido sérbico e seus sais podem ser adicionados a varios alimentos, como
massas frescas, bombons, entre outros, a um limite maximo de 0,1% (BRASIL,
2001b).

O &acido soérbico ocorre naturalmente em frutas e vegetais. Assim, como o
acido benzdico, o acido soérbico e os sorbatos apresentam atividade reduzida em pH
mais elevado; porém seu limite de atividade é considerado alto, podendo agir em pH
entre 6,0 e 6,5, sendo sua forma dissociada a que apresenta acdo contra o
desenvolvimento de microrganismos. Sua ingestao diaria maxima recomendada é de
12,5 mg.kg™ de massa corporea (MITCHELL, 1990). Devido a baixa solubilidade da
forma livre do acido, este conservante € introduzido a formulacdo na forma de sais
de sodio, potassio e calcio, sempre atentando ao fato de se evitar a precipitacdo do
acido livre em condicdes de baixos valores de pH. Segundo Silveira (2005) massas
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de pasteis apresentaram pH proximos de 5,9, mas com tempo de armazenamento
de 40 dias este valor chegou a 4,5.
A Tabela 2 apresenta a massa molar e solubilidade do acido sérbico e do

sorbato de potassio.

Tabela 2 Massa molar e solubilidade do acido soérbico e do sorbato de potassio.

Acido Sérbico Sorbato de Potassio
Massa Molar (g/mol) 112,12 150,22
Solubilidade (g/100 g)
Agua a 20°C 0,16 138
Agua a 50°C 0,60 150
Agua a 100°C 3,90 175
Gorduras e acidos graxos 0,70 0,01

Fonte: SBRT, 2008.

Silveira (2005) desenvolveu filmes de base celulésica com 25 e 70 ym de
espessura, incorporados com 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 6% (m/m) de acido soérbico, que foram
produzidos e intercalados com massa de pastel sem conservante para avaliar sua
agao antimicrobiana. As massas embaladas com filmes de 25 ym de espessura,
contendo 6% de acido sérbico apresentaram contagens de psicrotroficos inferiores a
da massa controle (sem conservador). Degirmencioglu et al. (2011) investigaram os
efeitos de embalagens com atmosfera modificada (sem modificagdo, com N, e CO5)
e adicao do sorbato de potassio (0; 0,15 e 0,3%) em fatias de péao fatiado. Foram
realizadas contagens de bolores e leveduras durante 21 dias de armazenamento do
pao mantido em condi¢ées ambientais. Apds 7 dias de armazenamento, a contagem
de bolores e leveduras foi menor do que 3 log UFC / g em todas as amostras com
atmosfera modificada e com adi¢do do sorbato, com excecdo do tratamento sem
sorbato. No fim do armazenamento, todas as amostras contendo 0,30% de sorbato
apresentaram contagem abaixo de 3 log UFC / g, e a contagem se excedeu a 3,4 log

UFC / g apenas na amostra embalada sem adigdo de CO; e N..
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2.1.2.6 Plastificante

Os filmes compostos apenas de amido sao pouco flexiveis, quebradicos e
apresentam baixa processabilidade, mas a adicdo de plastificantes melhora as
propriedades mecéanicas dos filmes, reduzindo sua rigidez (SHIMAZU; MALI,
GROSSMAN, 2007).

O (glicerol € um composto orgéanico utilizado como plastificante, é liquido em
temperatura ambiente, higroscopico, inodoro, viscoso e de sabor adocicado (Figura
3). E encontrado em todos os 6leos e gorduras de origem animal e vegetal, ligado
com acidos graxos tais como o acido estearico, oléico, palmitico e laurico para
formar a molécula de triacilglicerol. O glicerol combinado também esta presente em
todas as células animais e vegetais, fazendo parte de sua membrana celular, na
forma de fosfolipidios (BOBBIO, 2003).

OH

HD\/JVDH

Figura 3 Formula estrutural do glicerol.

2.1.2.7 Compatibilizantes

O uso de compatibilizantes, como o acido citrico, promove uma melhor
compatibilizagao entre o amido (hidrofilico) e o PBAT (hidrofobico), aumentando a
adesao interfacial entre os dois polimeros e garantindo uma boa estabilidade entre
as blendas.

O A&cido citrico apresenta uma estrutura multicarboxilica, de baixo custo e
atéxico, com um grupo hidroxila e trés grupos carboxilicos por molécula (Figura 4).
Em baixas concentragdes, ele atua como agente de ligagbes cruzadas, limitando a
mobilidade da cadeia de amido, aumentando a for¢ca de tensdo e diminuindo a
elongacao, bem como diminui a capacidade de absorgéo de agua, ou seja, aumenta
a resisténcia em sistemas aquosos (SHI et al., 2008; NING et al., 2007).

Os grupos carboxilicos do acido citrico formam ligagdées por ponte de hidrogénio

com os grupos hidroxilas das moléculas de amido (Figura 5). O aumento nas
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interagbes com as moléculas de amido pode retardar a retrogradagdo, uma vez que
a substituicdo de acido citrico nas cadeias de amido pode formar ligagdes cruzadas
que limitam sua mobilidade (SHI et al., 2007; NING et al., 2007; SHI et al., 2008).

0 "> o
HO)\/E)J\DH

Figura 4 Estrutura molecular do acido citrico.
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Figura 5 Esquema da reacéo entre acido citrico e amido.

Além disso, os granulos de amido modificado com acido citrico tornam-se mais
resistentes. Estes granulos ndo sdo gelatinizados durante o processamento do
amido termoplastico, o amido modificado com &cido citrico pode ser usado como
agente reforcador em blendas poliméricas preparadas por extrusdo ou casting
(NING et al., 2007).

Outra funcéao relacionada a utilizacdo do acido citrico € a introducdo de novos
grupos nas moléculas de amido, como grupamentos éster e carboxilicos. A reagao
de esterificagcdo n&o so6 altera as caracteristicas do material como também introduz
pontos potenciais para realizacdo de ligagdes cruzadas (interesterificacdo) e com
isso, uma maior compatibilidade entre o amido e outros poliésteres biodegradaveis
(Figura 5) (SHI et al., 2007).

Olivato et al. (2012) desenvolveram blendas de amido, PBAT e compatibilizantes

(anidrido maléico e acido citrico) e concluiram que os filmes obtiveram boas
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propriedades mecanicas, oOpticas, estruturais e de barreira e que as blendas

formadas apresentaram-se homogéneas.

2.1.3 Processamento de Polimeros por Extrusao

A extrusdo de produtos a base de amido € comum na industria de alimentos.
Durante a extrusdo, os granulos de amido sao expostos a elevadas temperaturas e
forcas de cisalhamento, ocasionando modificagdes fisicas e quimicas, como a
difusdo da agua; expansdo do granulo, gelatinizagdo, fusdo, decomposicéo e
cristalizagdo do amido, formando uma fase continua de amido termoplastico (LIU et
al., 2009; OLIVATO, 2010).

O processo de extrusado consiste na mistura e transporte de materiais por meio
de uma rosca sem-fim, em aquecimento continuo, com conversdao da energia
mecanica em energia térmica, causando mudangas nas estruturas morfologicas e
moleculares dos granulos (BRUMMER et al., 2002).

A extrusao é uma técnica muito difundida para o processamento de polimeros e
possui grandes vantagens quanto sua utilizagdo: ampla flexibilidade operacional,
permitindo um processo continuo de producao; habilidade de processar polimeros
com elevada viscosidade na auséncia de um solvente; viabilidade de injecao multipla
e controle do tempo de resisténcia e do grau de mistura (LIU et al.,2009).

Na extrusdo o polimero é fundido, homogeneizado e forgcado a escoar por uma
fenda restrita. O processo de termoplastificagcdo envolve o emprego de calor e
trabalho mecanico sobre um material sélido de maneira a tornar-se um fluido que é
extrusado pela matriz. Ao girar, o parafuso conduz o material na diregdo de uma
matriz, causando um cisalhamento e transformando-o em uma massa uniforme
(BONA, 2007).

A extrusao por sopro em baldo consiste no processamento do polimero através
de uma matriz circular, normalmente vertical, para formar um tubo com paredes
delgadas. O ar é introduzido no interior deste por meio de um orificio no centro da
matriz, com o objetivo de inflar o tubo, semelhante a um baldo, pelo aumento da
pressao. Durante o processo, o baldo resfria, solidifica e é coletado por meio de
rolos bobinadores. O polimero fundido é sujeito a elongagdo transversal e
longitudinal, sendo entdo as moléculas estriadas nestas duas diregbes, assim
apresentam um comportamento anisotrépico (THUNWALL et al., 2008; OLIVATO,
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2010). A Figura 6 mostra o baldo formado durante a extrusdo-sopro de blendas de

amido/PBAT e a extrusora mono-rosca utilizada.

Figura 6 Formacao do baldo e extrusora mono-rosca utilizada para fabricagcao de
filmes por sopro em balao.

SAKANAKA (2007) estudou a confeccdo de polimeros biodegradaveis
compostos de amido termoplastico e poli (butileno succinato co-adipato) (PBSA), o
autor concluiu que o processo de extrusao de sopro tubular € um método eficiente e
pratico para obter filmes biodegradaveis a partir de misturas de amido termoplastico

e PBSA, tendo grande potencial para aplicagao industrial.

2.1.4 Propriedades Oticas

Atualmente no mercado o setor de embalagens vem se destacando pela
utilizacao crescente dos plasticos em funcdo de suas excelentes caracteristicas,
entre elas a possivel visualizagdo do produto a ser consumido. As embalagens
plasticas com elevado brilho e transparéncia tornam-se ferramentas valiosas para o
setor de marketing, que busca uma apresentacéo visual dos seus produtos. Deste
modo, a transparéncia € importante para apresentacdo dos alimentos aos

consumidores que optam por produtos com coloracdo atrativa. Para tal, as
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embalagens devem sofrer alteragbes minimas de cor com o tempo de
armazenamento, a fim de que a aceitagao seja positiva ao consumidor.

No caso das massas alimenticias, o filme ficara entre as camadas do alimento,
sendo sua transparéncia de menor importancia para este tipo de aplicagao, este
servira como embalagem primaria. Ja no caso de queijos, por exemplo, a coloragao
do filme pode impactar em uma impressao negativa do produto.

A transparéncia e a opacidade dos filmes dependem da espessura dos mesmos,
por isso a opacidade aparente dos filmes é calculada dividindo-se a opacidade por
suas respectivas espessuras. E importante minimizar a diferenca da
heterogeneidade existente entre os filmes, pois como ja observaram Butler et al.
(1996), fiimes a base de quitosana apresentaram coloracdo amarelada, que

acentuou-se a medida que sua espessura aumentou.

2.1.5 Propriedades Mecanicas

As propriedades mecanicas dos filmes biodegradaveis estdo entre as
caracteristicas mais estudadas, pois afetam diretamente sua utilizagdo. A
embalagem, de maneira geral, deve manter a integridade dos alimentos, protegendo
o produto durante o manuseio e o transporte em toda a sua cadeia produtiva. Além
disso, ela deve possuir flexibilidade suficiente para adaptar-se a eventuais
deformagdes no alimento sem dano mecanico. Deste modo, a utilizagdo de filmes
biodegradaveis como embalagem exige que estes materiais sejam resistentes a
ruptura e abraséo (GONTARD et al., 1994).

As propriedades mecéanicas dos filmes dependem fortemente da formulagao
(macromolécula, solvente, plastificante) e do processo de obtengdo do filme. A
estrutura da matriz polimérica e o processo de extrusao podem alterar diretamente o
desempenho das embalagens (MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010).

As principais propriedades mecanicas dos filmes sdo compostas por: resisténcia
a tracao, porcentagem de elongacado e modulo de Young. A primeira € expressa pela
tracdo maxima exercida pelo filme no teste. A segunda é a habilidade do filme em se
estender e a terceira € um indicador de rigidez do filme.

Tensao na ruptura é a resisténcia oferecida pelo material testado no ponto da
ruptura durante a tracdo. Geralmente € requerida alta tensdo na ruptura, mas esta

exigéncia depende da finalidade a que a embalagem se destina.



26

A porcentagem de alongamento ou elongacéo é a relagdo percentual entre o
alongamento de corpo-de-prova e seu comprimento inicial. Isto indica a flexibilidade
e a capacidade de estiramento dos filmes a qual é expressa em porcentagem.

O maddulo de elasticidade ou de Young, € a relagao entre a tensao de tragao e a
deformagéao na regido linear da curva, tenséo de tragédo versus deformacao, ou seja,
na regido em que a resposta do corpo-de-prova ao alongamento € crescente e
proporcional a deformacgao imposta (conhecida como regido elastica). O modulo de
Young é o indicador da rigidez do filme, sendo que quanto maior este modulo, mais
rigido é o material (SARANTOPOULOS et al., 2002).

Com o envelhecimento dos filmes pode ocorrer o processo de recristalizagao, ou
seja, o rearranjo molecular pode ser acelerado quando estes materiais sao
armazenados em temperaturas acima da sua temperatura de transi¢ao vitrea (TQ)
caracteristica. Neste caso ha um aumento da rigidez dos materiais devido ao maior
numero de interagdes entre as cadeias do amido, tornando os filmes mais frageis
(MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010).

Para a producao de filmes pelo método de sopro em balédo, a velocidade das
bobinas e a pressdo do ar no sopro sao responsaveis pela bi-orientagcdo das
moléculas. A velocidade das bobinas faz com que o filme seja orientado no sentido
longitudinal a partir da saida da matriz. J& pressao de ar no sopro, determina que o
filme se expanda em uma orientacao transversal. Os ensaios de tragao sao feitos no
sentido longitudinal (L) e transversal (T) dos filmes, a fim de se verificar possivel
comportamento anisotrépico quanto as propriedades mecanicas (COSTA, 2008).

Garcia et al. (2011) desenvolveram filmes de amido, glicerol, PBAT e acido
citrico pelo método de extrusdo. A resisténcia a tracdo diminuiu com o aumento da
concentragao de acido citrico (de 0,5 para 2,5%), variando de 7,15 para 1,81 MPa. A
reducdo da resisténcia a tracdo pode ser explicada, pois o acido citrico pode ter
atuado como um plastificante, enfraquecendo as ligagées de hidrogénio entre as
cadeias de amido. Os mesmo autores também observaram uma diminuigdo na
porcentagem de elongacao dos filmes com o aumento da concentracdo de acido
citrico (de 8,61% para 23,63%), pois o acido citrico pode ter aumentado a aderéncia
interfacial entre o amido e o PBAT, fazendo com que eles se interagissem da melhor
maneira possivel.

Talja et al. (2008) estudaram o efeito da incorporagéo de polidis (glicerol, sorbitol

e xilitol) na concentragao de 20-50%, nas propriedades fisicas e mecanicas de filmes
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a base de amido de batata armazenado em ambientes com diferentes umidades
relativas (33; 54 e 76%). Os autores observaram uma diminuicdo da resisténcia a
tracdo e aumento na porcentagem de elongagdo com o aumento da concentragao
dos polidis nos filmes, sendo esse efeito intensificado com a elevagao da umidade

relativa.

2.1.6 Propriedades de Barreira

As propriedades de barreira necessarias a uma embalagem devem ser
definidas para cada produto alimenticio, considerando-se a composi¢ao do produto,
a forma de apresentacéao, o sistema de acondicionamento, o canal de distribuicdo e
vida util desejada. Dentre as fungdes desempenhadas por filmes para embalagens,
destaca-se a protegdo contra a agao de fatores ambientais, como gases, luz, vapor
de agua e odores. As caracteristicas de barreira de uma embalagem estédo
intimamente relacionadas a estabilidade quimica, fisica, sensorial, microbiolégica e
biolégica dos produtos. Nos alimentos de alta atividade de agua, a perda de
umidade para o ambiente representa perda de massa e acarreta alteracoes fisicas e
quimicas. Assim, a utilizagdo de embalagens com boa barreira para produtos
sensiveis a umidade permite que sua qualidade intrinseca seja mantida por mais
tempo. Portanto, a permeabilidade ao vapor de agua (PVA) deve ser a menor
possivel (SARANTOPOULOS et al., 2002).

Costa et al. (2010) determinaram a vida de prateleira de massas alimenticias
frescas, tipo macarrdo. Foram monitoradas embalagens com atmosfera modificada,
aliadas com um antimicrobiano (quitosana) incorporado no alimento e embalagens
com filmes de polipropileno com diferentes permeabilidades (0,71 e 0,69 g/m2.dia).
Foram encontradas diferengas significativas entre a vida de prateleira do macarao
empacotado com filmes de baixa e alta barreira. O melhor resultado foi obtido para
amostras embaladas com alta barreira, aproximadamente 18 dias, sob
armazenamento refrigerado. O trabalho também destacou que a atmosfera
modificada, juntamente com a quitosana e uma embalagem com alta barreira ao
vapor de agua pode atuar de maneira sinérgica para controlar a perda de qualidade
de massas frescas durante o armazenamento do ponto de vista microbiolégico e

sensorial.
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2.1.7 Analises Microbiologicas

2.1.7.1 Contagem total de mesodfilos

A contagem total de aerdbios mesodfilos em placa também conhecida como
contagem padrdo em placas € o método mais utilizado como indicador geral de
populag¢des bacterianas em alimentos, n&o diferenciando os tipos de bactéria (SILVA
et al., 2007).

Uma quantificacdo de mesdfilos reflete na qualidade geral das matérias-primas
utilizadas para preparagdo da massa alimenticia, bem como nas condigdes de
processamento, manuseio € armazenamento do produto alimenticio. A partir da
contagem total de mesofilos é possivel estimar a vida de prateleira do produto até
que seu consumo se torne improprio, mas nao é um indicador de seguranga, pois
nao esta diretamente relacionado a presenca de patdégenos ou toxinas (SILVA et al.,
2007; JAY; LOESSNER; GOLDEN, 2005).

Del Nobile et al. (2009) estudaram o uso de compostos antimicrobianos naturais
para melhorar a estabilidade microbiolégica de massas frescas a base de amaranto,
os compostos foram adicionados nas massas. Os antimicrobianos utilizados
separadamente foram: timol, extrato de limdo, quitosana e extrato de semente de
toranja, na proporgédo de 2000 mg/kg. Os resultados sugerem que a quitosana € o
antimicrobiano mais eficiente e o extrato de limdo o menos eficaz. A massa
analisada apresentou uma contagem de mesodfilos de 7 log (UFC/g) com quitosana e
9,5 log (UFC/g) com extrato de limdo no 25° dia de armazenamento. As massas

foram embaladas com filme de poliamida / polietileno.

2.1.7.2 Contagem de coliformes a 45°C

Os coliformes a 45°C sao capazes de crescer a uma temperatura elevada de +
45°C e sao capazes de fermentar a lactose com produgéo de gas. Os principais
géneros que compde o grupo sao Escherichia, Enterobacter e Klebsiella, sendo a
Escherichia coli o principal representante do grupo e a unica que apresenta como
habitat natural o intestino do homem e outros animais homeotérmicos, portanto a
unica relacionada diretamente com contaminacdo de origem fecal (SILVA et al.
2007).



29

Sua ocorréncia em alimentos pode indicar uma contaminacao de origem fecal e
condi¢cdes higiénicas sanitarias insatisfatorias do local de processamento do
alimento. Esta em vigor a Resolugdo da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(BRASIL, 2001a), que prevé limites para coliformes a 45°C de 1,0 x 102 NMP/g.

Aquino et al. (2011) avaliaram o comportamento de farinha de inhame
armazenada em embalagens plasticas, durante um periodo de 60 dias de
armazenamento, mantidas a temperatura ambiente. A analise de coliformes a 45°C
foi monitorada no dia do processamento e a cada 30 dias. Os resultados
demonstraram que até o 60° dia de armazenamento nao foi constatado a presenca
de coliformes a 45°C, assim os autores concluiram que a auséncia desses
microrganismos é um indicativo da qualidade higiénico-sanitaria do produto, bem
como da eficiéncia no controle da contaminagdo durante todas as etapas do

processamento.

2.1.7.3 Contagem de bolores e leveduras

Os bolores e leveduras constituem um grande grupo de microrganismos, a
maioria originaria do solo e do ar. Os bolores sdo extremamente versateis, a maioria
das espécies é capaz de assimilar qualquer fonte de carbono derivada de alimentos.
As leveduras, de maneira geral, sao mais exigentes do que os bolores, muitas sao
incapazes de assimilar nitrato e carboidratos complexos, algumas exigem vitaminas
e outras ndo conseguem utilizar a sacarose como unica fonte de carbono (SILVA et
al, 2007).

Segundo a legislagdo da ANVISA vigente (RDC 12) (BRASIL, 2001a),
atualmente, ndo existe limite para contagem de bolores e leveduras em massas
alimenticias. Entretanto, baseada na legislagdo anterior a Portaria 451 (BRASIL,
1997), o limite de tolerancia para massas alimenticias frescas é de 4 log UFC/g.

Cruz; Soares e Andrade (2006) desenvolveram massas de lasanha produzidas
com e sem sorbato de potassio e acondicionada em embalagens com alta barreira a
oxigénio contendo um saché absorvedor em seu interior. Todos os tratamentos
foram eficientes na inibicdo do crescimento de bolores e leveduras, a 10 = 2°C,
durante 45 dias, uma vez que a contagem maxima de 4 logUFC / g estabelecido
pela legislacédo brasileira (BRASIL, 1997) ndo foi alcangada. No entanto, até o dia
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30, o tratamento contendo o saché absorvedor de oxigénio foi o mais eficiente (p

<0,05) com uma contagem de cerca de 2 log UFC / g de bolores e leveduras.

2.1.8 Ensaios Fisico-Quimicos

2.1.8.1 Atividade de agua e umidade

A atividade de agua, Aa, € um fator dominante na deterioracdo e tem sido
considerada uma propriedade fundamental no controle da qualidade de alimentos
(ALZAMORA, 1984). O valor da Aa expressa o teor de agua que se encontra no
estado livre, assim, o crescimento dos microrganismos ¢é dependente da
disponibilidade desta agua.

A maioria dos microrganismos cresce em meio com atividade de agua no
intervalo 0,90-0,99, e quanto menor for a atividade de agua, menor sera o numero
de grupos microbianos capazes de crescer nesse produto e menor sera sua
velocidade de multiplicagao, retardando a deterioragao (TANIWAKI; SILVA, 2001).

A maioria das leveduras e fungos cresce em meio com atividade de agua entre
0,86—0,88. Alguns fungos filamentosos podem crescer em meio com atividade de
agua de até 0,80, ja a maioria das bactérias cresce com Aa minima de 0,91.

De maneira geral, a agua tem impacto sobre a velocidade de reagdes, por servir
como meio de diluigdo ou concentracdo de solutos, estabilizar ou plastificar
proteinas e servir de substrato para reac¢des hidroliticas (REID; FENNEMA, 2010). A
cinética enzimatica ou reacdes quimicas, propriedades de textura e estabilidade
microbiana e fisica de produtos alimenticios sdo fortemente influenciados pelo
conteudo de umidade e podem mudar drasticamente a qualidade do alimento
durante o processamento e armazenagem (GONTARD; GUILBERT; CUQ, 1993).

Olivato, Mali e Grossmann (2006) estudaram o efeito das embalagens
biodegradaveis de amido de inhame no armazenamento de queijo processado e 0s
resultados mostraram que a embalagem convencional (filme de polipropileno) foi
mais eficaz na retencdo da massa e atividade de agua das amostras do que a
embalagem de amido. A perda de massa das amostras se deu principalmente pela
diferenca de permeabilidade ao vapor de agua entre a embalagem convencional e
de amido. A atividade de agua seguiu a mesma tendéncia, se mostrando e com
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maiores alteragbes nas amostras embaladas com filme biodegradavel, variando de
0,98 a 0,80.

2.1.8.2 Determinacgao da cor das massas

A cor das massas alimenticias frescas € um fator essencial para avaliar sua
qualidade, uma coloracido amarela escura reduz a aceitacao desses produtos pelos
consumidores.

O processamento das massas € uma operagdo simples que consiste
basicamente na mistura, amassamento e moldagem dos ingredientes. Segundo
Tanada-Palmu e Grosso (2003) existem dois estagios no processamento que podem
causar a alteragdo da cor: a formagcdo da massa (amassamento) e a secagem.
Durante o armazenamento as massas também podem alterar sua coloragao devido
ao prolongamento do tempo de estocagem e devido ao teor de umidade desses
produtos (ORTOLAN et al., 2010; FEILLET; AUTRAN; VERNIERE, 2000).

A cor das massas também ¢é resultado da interacdo das caracteristicas
associadas ao trigo (variedade, condicbes de plantio e maturacdo do grao), da
moagem (condicionamento e taxa de extragcao de farinha) e da farinha (composi¢ao
centesimal e qualidade tecnoldgica). Dentro da mesma cultivar de trigo pode haver
variagdes no teor de proteina (lugar do plantio e condi¢des climaticas), pode ocorrer
contaminagao por particulas finas do farelo do gérmen (endosperma) o que diminui o
grau de pureza da farinha ou semolina resultando no escurecimento (ORTOLAN et
al., 2010; MATSUO; DEXTER, 1980).

A causa do escurecimento é complexa e pode possuir bases tecnoldgicas e
bioquimicas. A alteracdo da coloragcdo por reacdes bioquimicas, de natureza
enzimatica pode envolver compostos fendlicos. A acao das enzimas aminoliticas
(especialmente a-amilase) e oxidativas como a polifenoloxidase, peroxidase e
lipoxigenase promove alteragbes de cor por mecanismos que hao sao
completamente compreendidos, mas sdo conhecidos por necessitarem de oxigénio
(ORTOLAN et al., 2010; FEILLET; AUTRAN; VERNIERE, 2000).

O trigo durum é a matéria-prima preferida para a produgdo de massas de alta
qualidade, pois possui uma caracteristica de dureza que produz bons rendimentos
de semolina, que é a fragdo media purificada do trigo durum (MATSUO; DEXTER,
1980).
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Sabe-se que as massas formuladas com semolina apresentam propriedades
reologicas ideais para a sua produgéo e, além disso, é rica em carotenoides, que
confere uma cor amarelada ao produto, cerca de 2,65 mg/kg de luteina (PANFILI;
FRATIANNI e IRANO, 2004). O trigo durum é produzido principalmente na Europa e
América do Norte o que impossibilita a utilizagdo desta matéria prima em muitos
paises, pelo elevado custo e também pela disponibilidade (GARIB, 2002). Existem
paises como o Brasil, em que a maior parte da produ¢ao de massas ¢é feita com trigo
comum, ja que esta € uma matéria prima disponivel.

A cor das massas pode ser determinada pela sua luminosidade, sendo que uma
massa escura € aquela que apresenta baixo valor de luminosidade (FEILLET;
AUTRAN; VERNIERE, 2000).

Faud e Prabhasankar (2011) avaliaram a coloracdo de massas alimenticias
formuladas por semolina do Trigo aestivum, Trigo dicoccum e Trigo durum e
observaram que o T. durum apresentou valores mais altos do parametro b* (sistema
CIELab) do que os demais. Os autores correlacionaram esse valor mais elevado,
com a presenga do pigmento carotenoide presente em maior quantidade no T.

durum.

2.1.9 Interagdo Massa Alimenticia / Filme

Nos ultimos anos, tém se destacado o desenvolvimento de embalagens com
atividades antimicrobianas. A tecnologia baseia-se no fato de que, na maioria dos
alimentos sélidos e semissélidos, o crescimento microbiano é superficial, dai um
maior contato entre o produto e o agente antimicrobiano (GUILBERT; CUQ;
GONTARD, 1997).

A liberagdo de aditivos por intermédio de embalagens ativas aumenta a
seguranga do consumidor, pois esses compostos, em vez de serem diretamente
adicionados ao alimento, sado liberados de forma controlada, em menores
quantidades, e apenas onde sua presenca é requerida (SOARES et al., 2002). Em
geral, os conservadores quimicos com atividade antimicrobiana incorporadas no
material de embalagem s&o: acidos organicos e seus sais (sorbato de potassio e
calcio, benzoato de sddio, etc.). Esses conservadores apresentam boa solubilidade,

baixa interferéncia no sabor e baixo nivel de toxicidade, sendo utilizados para inibir
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crescimento microbiano e aumentar a vida-de-prateleira de alimentos (SILVEIRA et
al., 2007).

Os agentes antimicrobianos podem ser incorporados inicialmente dentro do
material de embalagem e migrar para o alimento por meio de difusdo, sendo, um
aspecto importante, o controle da liberacdo e da migracdo da quantidade de
substancia antimicrobiana (HAN, 2000).

A atividade antimicrobiana dos &cidos fracos é atribuida a sua forma nao
dissociada, portanto, o pKa é utilizado na predi¢cao de sua eficiéncia no alimento. A
fragdo nao-dissociada de certos acidos organicos lipofilicos (sérbico, benzoico e
propidnico) afeta o microrganismo por ser prontamente soluvel na membrana celular,
que € um fluido lipoprotéico. Esses acidos, difundindo através da membrana,
ionizam no interior da célula, acidificando o meio intracelular e modificando a
permeabilidade da membrana celular, impedindo o desenvolvimento das atividades
microbianas (ARAUJO, 1995).

Segundo a Resolugcdo n° 385 da ANVISA (BRASIL, 1999), a quantidade de
acido sorbico e seus sais permitidos em massas alimenticias frescas é de 0,1%
(antimicrobiano / 100g).

Moraes et al. (2011) avaliaram filmes ativos aromatizados em contato com a
massa de pastel. Os filmes de celulose foram preparados pelo método de casting,
adicionados de acido sérbico (nas concentragdes 0 e 7%) e aroma de pizza. A
quantificacdo do acido sérbico migrado para a massa de pastel foi realizada por
cromatografia liquida de alta eficiéncia. A adicdo de aroma contribuiu para uma
maior liberagdo do acido soérbico, no entanto todos os tratamentos apresentaram
concentragdo de acido soérbico abaixo do limite de 0,1% permitido pela legislagao.
Apés o periodo de estocagem de 40 dias, o filme contendo 7% de acido soérbico
apresentou a menor concentragdo do conservador (0,02%) na massa de pastel,
enquanto que o filme incorporado com 7% de acido sérbico e 15% de aroma de
pizza e o filme incorporado com 7% de acido sérbico e 30% de aroma apresentaram

as maiores concentracdes (0,07%).
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3. MATERIAL E METODOS

3.1 MATERIAL

3.1.1 Filmes Incorporados com Acido Sérbico

A embalagem ativa foi formulada com amido, glicerol, polimero biodegradavel
(PB) e acido sorbico. Foi utilizado amido de mandioca nativo (Manihot esculenta),
fornecido pela Indemil (Diadema SP, Brasil). O polimero biodegradavel foi o
poli(adipato co-tereftalato de butileno) (PBAT), fornecido pela empresa BASF sob
nome comercial de Ecoflex®-F. O glicerol comercial (Dinamica, Brasil) foi utilizado
como plastificante e o acido sorbico (P.A.), fornecido pela Merck, como conservador.

Foram realizadas duas formulacdes para os filmes, variando a concentragcao de

acido sorbico (Tabela 3).

Tabela 3 Formulagbes das embalagens ativas biodegradaveis.

. Amido Glicerol PBAT Acido Sérbico
Formulacéao
(kg/100kg)  (kg/100kg)  (kg/100 kg) (kg/100 kg)
FC 43,75 12,5 43,75 0,0
FAS1,25 42.5 12,5 43,75 1,25

FC — filme controle sem adigéo de acido soérbico; FAS — filme contendo acido sérbico.

3.1.2 Filmes Incorporados com Sorbato de Potassio

A embalagem ativa foi formulada com amido, glicerol, polimero biodegradavel
(PB), sorbato de potassio, estearato de magnésio e acido citrico. Foi utilizado amido
de mandioca nativo (Manihot esculenta), fornecido pela Indemil (Diadema, Brasil). O
polimero biodegradavel foi o poli(adipato co-tereftalato de butileno) (PBAT),
fornecido pela empresa BASF sob nome comercial de Ecoflex®-F. O glicerol
comercial (Dindmica, Brasil) foi utilizado como plastificante, o sorbato de potassio

puro (Chemco, Brasil) utilizado como conservador, o estearato de magnésio (Sigma,
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Brasil) como coadjuvante de processo e o acido citrico (Dinamica, Brasil) como
compatibilizante.
Foram realizadas quatro formulagdes para os filmes, variando a concentragdes

de sorbato de potassio (Tabela 4).

Tabela 4 Formulagbes das embalagens ativas biodegradaveis com sorbato de
potassio.

Amido Glicerol PBAT Estearato Ac. Citrico Sorbato
Formulacdo (kg/100 kg) (kg/100 kg) (kg/100 kg) (kg/100 kg) (kg/100 kg) (kg/100 kg)

FC 61,5 18 20 0,5 0,02 0,0
FS1,5% 60 18 20 0,5 0,02 1,5
FS3,0% 58,5 18 20 0,5 0,02 3,0
FS4,5% 57 18 20 0,5 0,02 4,5

FC - filme controle sem adigdo do sorbato; FS1,5% — filme contendo 1,5% de sorbato; FS3,0% — filme contendo
3,0% de sorbato; FS4,5% — filme contendo 4,5% de sorbato.

3.2 METODOS

3.2.1 Producgao dos Filmes

As embalagens foram produzidas pelo processo de extrusao-sopro em baldo na
forma de filmes flexiveis, utilizando uma extrusora piloto marca BGM (modelo EL-25,
Brasil), composta por uma rosca com didametro 25 mm, comprimento de 700 mm;
acionamento por motor de 10 CV com inversor de frequéncia; quatro zonas de
aquecimento para a producao de pellets e cinco para a de filmes. Sistema com ar
interno para a formagao do baldo e anel de ar esterno para resfriamento, a fim de
produzir flmes com didmetro de 150 a 300 mm, duas bobinas de acionamento
pneumatico; controladores e indicadores de temperatura digital microprocessados;
controle proporcional integral derivativo (PID) das zonas de aquecimento e
refrigeracdo da torre de resfriamento; bobinador automatico e granulador com
regulador de velocidade.

O processo utilizado para a producao das blendas foi realizado em duas etapas:

primeiro com a peletizacdo de todos os componentes da formula simultaneamente,
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A incorporacdo dos compatibilizantes (quando utilizados) e do antimicrobiano foi
realizada diretamente no glicerol, sendo esta mistura entdo adicionada do PBAT e
do amido, e por fim todos os componentes homogeneizados manualmente.

Nesta fase, todas as formulag¢des propostas foram processadas para a produgao
de pellets, utilizando-se quatro zonas de aquecimento e uma matriz com seis
orificios de 2 mm de didmetro. O perfil de temperatura empregado foi
100/120/120/120°C, com velocidade do parafuso de 40 rpm.

Em seguida, os pellets foram utilizados para a producgao de filmes pelo processo
de extrusdo sopro, empregando-se cinco zonas de aquecimento e uma matriz
circular de 50 mm de didmetro com fluxo interno de ar para a formacao dos filmes. O
perfil de temperatura empregado foi 100/120/120/130/130°C, mantendo-se a mesma

velocidade do parafuso.

3.2.2 Caracterizacao dos Filmes

3.2.2.1 Opacidade aparente

A opacidade foi determinada utilizando um colorimetro BYK Gardner, sob angulo
visual de 10° e iluminante Des (luz do dia). A metodologia foi baseada na descrita por
Sobral (2000) na qual a opacidade da amostra (Y) foi calculada como a relagao entre
opacidade da amostra colocada sobre o padréo preto (Yp) e a opacidade da amostra
colocada sobre o padrao branco (Yb), sendo apresentada em escala arbitraria (entre
0 e 100%). A opacidade aparente (Ygp) foi calculada dividindo a opacidade Y pela

espessura de cada amostra. As determinacdes foram feitas em triplicata.

3.2.2.2 Propriedades mecanicas de tragao e elongacéo na ruptura

As propriedades mecanicas foram determinadas utilizando um texturébmetro
marca Stable Micro Systems modelo TA.TX2i (Inglaterra), de acordo com o método
da American Society for Testing and Material - ASTM D-882-91 (1996). As amostras
previamente cortadas 50 mm x 20 mm foram condicionadas sob umidade relativa
(UR) de 53% (nitrato de magnésio) pelo periodo de 24 horas antes de serem
analisadas. Foram utilizadas 20 amostras para cada formulagao, sendo 10 cortadas

no sentido longitudinal dos filmes e 10 cortadas no sentido transversal. Durante a
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analise, as amostras foram ajustadas as garras pneumaticas do equipamento sendo
a distancia estabelecida entre as garras de 30 mm e velocidade de tracdo de 0,8
mm/s.

Os parametros determinados foram: resisténcia maxima a tracdo (MPa),

porcentagem de elongagao (%) e Mddulo de Young.
3.2.2.3 Permeabilidade ao vapor de agua

A permeabilidade ao vapor de agua foi determinada gravimetricamente segundo
o método da American Society of Testing and Material (ASTM E96-00, 2000), com
algumas modificagdes. Cada amostra de filme foi fixada a borda de uma capsula de
permeabilidade, contendo em seu interior solugado de magnésio saturada (MgCl; -
32,8% de UR). Estas capsulas foram colocadas em um dessecador (75% de
umidade relativa - obtida com solugdo saturada de cloreto de sédio), criando-se,
dessa forma, um gradiente 33-75% de umidade relativa. Foram realizadas pesagens
periodicas, de 12 em 12 horas, até que a taxa de ganho de agua (m/t) fosse
constante.

O valor da permeabilidade ao vapor de agua (PVA) foi calculado obtendo-se
primeiramente a taxa de permeabilidade ao vapor de agua (Eq.1) para depois
calcular a PVA (Eq.2).

m 1
TPVA = —'x—
t A (Ea.1)

onde A ¢ a area de permeacao do corpo de prova (mz).

TPVA xe
[URi-UR, (Eq. 2)
° 100

onde, e é a espessura média do filme (m), ps a pressdo de saturagdo do vapor de

PVA =

agua a temperatura do ensaio (Pa), UR; (%) a umidade relativa no interior do

dessecador e UR; (%) a umidade relativa no interior da capsula.
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3.2.3 Producédo de Massas

3.2.3.1 Massas alimenticias embaladas com filmes incorporados com acido sorbico

A formulagdo da massa fresca foi composta por: 65,6 kg farinha de trigo/100 kg
massa; 32,8 kg ovos/100 kg massa e 1,7 kg sal/100 kg massa. Para a obtencao da
massa, foi feita a homogeneizagao da farinha com o sal e na sequéncia os ovos, até
se obter uma massa lisa e firme, com auxilio de um misturador. A massa foi

laminada com rolos na espessura de 1,3 mm.

3.2.3.2 Massas alimenticias embaladas com filmes incorporados com sorbato de

potassio

A massa alimenticia fresca foi produzida pela empresa Massaria (Londrina — PR,
Brasil). Para a formulacdo da massa foram utilizadas: 47 kg farinha de trigo/100 kg
massa; 15 kg de semolina/100 kg massa; 16 kg de ovo inteiro pasteurizado/100 kg
massa; 18,5 kg de gema de ovo pasteurizado/100 kg massa e 3 kg de sal/100 kg
massa. Todos os ingredientes foram homogeneizados para obtengdo de uma massa

lisa e firme, em um misturador. A massa foi laminada na espessura de 0,5 mm.

3.2.4 Caracterizagado das Massas

A massa fresca sem conservador foi embalada com filmes, tipo sanduiche
(flme/massa), colocadas em sacos de polielileno de baixa densidade e em bandejas
plasticas. As massas foram armazenadas em estufa para B.O.D (Freeztec, Brasil) a

10+£1°C e analisadas durante o periodo de armazenamento.

3.2.4.1 Analises microbioldgicas

Durante o periodo de armazenagem, as massas frescas foram analisadas quanto
a presenca de bolores e leveduras, as massas embaladas com filmes incorporados
com acido sorbico também foram analisadas quanto a presenga de mesdfilos
(contagem total), ja as massas embaladas com filmes incorporados com sorbato de

potassio foram analisadas quanto a presenca de coliformes a 45°C.
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3.2.4.1.1 Contagem total de aerdbio mesofilos

Para a contagem total de mesodfilos, 25 g de amostra foram homogeneizadas
com 225 mL de agua peptonada 0,1%. Foram feitas diluigdes de 107, 102 e 107,
posteriormente semeadas em PCA (“Plate Count Agar”) esterilizadas e resfriadas até
45°C. As amostras foram obtidas em duplicata, incubadas a 36°C por 48 h por
plagueamento em profundidade.

Logo apds este periodo, foram selecionadas placas com colbnias tipicas e foi

realizada a contagem em UFC/g de alimento (SILVA et al., 2007).

3.2.4.1.2 Contagem coliformes a 45°C

Para a contagem de coliformes a 45°C foi realizado o teste presuntivo de
coliformes totais, pesou-se 25 g de amostra que foram homogeneizadas com 225
mL de agua peptonada 0,1%. Foi utilizando Caldo Lauril Sulfato de Sodio (CLS,
Biobras S.A., Brasil) e Caldo Lactosado Bile Verde Brilhante (CLBVB, Biobras S.A.,
Brasil). Aliquotas de 1,0 mL de cada diluicdo foram transferidas para séries de trés
tubos contendo CLS com tubos de Durham invertidos. Os tubos foram incubados a
35+1°C durante 24 e 48 h, e 1 mL de cada tubo apresentando crescimento e
producdo de gas foi semeada em tubos contendo 10 mL de CLBVB com tubos de
Durham invertidos.

Os tubos contendo CLBVB foram incubados a 35°C por 24/48 h. A formacao de
gas nos tubos de CLBVB indicou a presenga de coliformes totais, sendo o resultado
expresso em NMP de coliformes totais por grama de alimentos. Para a determinagao
de coliformes a 45°C foi empregado Caldo E.C. (Biobras S.A., Brasil). A partir dos
tubos de CLBVB com formacao de gas, transferiu-se 1 mL de amostra para tubos
contendo E.C e tubos de Durhan invertidos, inoculando-se a 35°C por 24h. A
formacgao de gas nos tubos de E.C indica a presenga de coliformes a 45°C, sendo o
resultado expresso em NMP de coliformes a 45°C por grama de alimentos (SILVA et
al., 2007).
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3.2.4.1.3 Contagem de bolores e leveduras

Para a quantificacdo de bolores e leveduras, 25 g de amostra foram
homogeneizadas em 225 mL de agua peptonada 0,1%. Foram realizadas diluicbes
até 10 e semeadas em Agar Dicloran Rosa de Bengala Cloranfenicol (DRBC). As
placas foram incubadas a 24°C por um periodo de cinco a sete dias. Foi realizada a
contagem das placas contendo entre 30 e 300 colénias e o resultado foi expresso
em UFC/mL de alimento (SILVA et al., 2007).

3.2.4.2 Ensaios fisicos e quimicos
3.2.4.2.1 Determinagédo da atividade de agua e do teor de umidade

A atividade de agua da massa foi determinada no aparelho Aqualab-CX2T a 25 +
2°C e o teor de umidade (base umida), conforme procedimento descrito na AOAC

(1984). As analises foram feitas em duplicata.
3.2.4.2.2 Determinacao de cor

Os parametros de cor L*, a* e b* (sistema CIELab) da massa foram determinados
com um colorimetro BYK Gardner, sob angulo visual de 10° e iluminante Dgs (luz do
dia), em duplicata. Foram determinados os valores de AE (diferenca de cor entre
duas medidas espectrofotométricas), com base na mensuragao dos paramentros L*,
a* e b*, a partir da seguinte equacao:

AE = /(L; — L)? + (af — ap)? + (b; — by)?

Onde: t = cor no tempo de armazenagem t

0 = cor no inicio da armazenagem

3.2.4.3 Ensaio da interagdo massa/filme

A determinagdo do teor de acido sorbico na massa fresca foi realizada por

espectrometria de absorgéo ultravioleta (UV). O espectro de absor¢ao na regiao UV
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das amostras foi determinada na faixa de comprimento de onda de 530 nm (BRASIL,
2005).

4. FILMES BIODEGRADAVEIS INCORPORADOS COM ACIDO SORBICO

4.1 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1.1 Caracterizagao dos Filmes

Foi realizado um pré-teste para familiarizagdo do experimento, no qual, o acido
sorbico foi incorporado na formulagdo do filme juntamente com o amido, glicerol e
PBAT como ja descrito anteriormente. Foram realizadas algumas tentativas com
concentragcbes mais elevadas de acido soérbico, mas devido a dificuldade da
formacgao do baldo na extrusdo (filme muito quebradigo) o maximo que foi possivel
incorporar do conservante foi 1,25%. Deste modo, apenas duas formulagdes foram

analisadas, o filme controle (FC) e o filme com 1,25% de acido sérbico (FAS).

4.1.1.1 Opacidade aparente

A opacidade aparente (%.um™") foi determinada durante um periodo de 62 dias,
nos filmes sem adi¢céo de acido sérbico (FC) e nos filmes com adi¢cao de 1,25% de
acido sorbico (FAS), como mostra a Figura 7, e a espessura média dos filmes variou
de 128,2 a 147,3 uym.

A opacidade aparente dos filmes FC mantiveram-se numa média de 0,39%.um""’
e a dos filmes FAS mantiveram-se préximo de 0,44%.um™", ndo diferindo ao nivel de
5% de significancia. Os filmes FAS apresentaram maior variagdo da opacidade
aparente em relacdo aos FC durante todo periodo, que pode ser observado pelo
desvio-padrao mais elevado.

Pellissari et al. (2009) verificaram que os maiores valores da opacidade foram
obtidos, principalmente, em altas concentracbes de quitosana, um antimicrobiano
natural. No presente trabalho a presenca do acido sérbico ndo afetou a opacidade

das amostras.
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Figura 7 Opacidade aparente dos filmes biodegradaveis ao longo do periodo de

armazenagem.

4.1.1.2 Propriedades mecanicas

Os valores das propriedades mecéanicas dos filmes contendo acido sérbico (FAS)

e dos filmes controle (FC) sdo apresentados na Tabela 5.

No ensaio de tensao na ruptura, as amostras dos filmes FC e FAS, cortadas no

sentido transversal, apresentaram comportamento semelhantes, tanto antes do

contato com a massa (tp), como apds 28 dias (t1) e 62 dias (t,) em contato com a

massa. No sentido longitudinal, os filmes FC apresentaram uma maior tensdo na

ruptura comparado aos FAS no inicio e no fim do experimento, com valores de 5,7

no inicio e 8,1 MPa no fim para FC e 4,5 inicialmente e 4,0 MPa para FAS no 62°

dia.
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Tabela 5 Propriedades mecanicas dos filmes biodegradaveis ao longo de 62 dias.

Formulagao
Ensaio Periodo FC-T FAS-T FC-L FAS-L
) to 3,9°%40,7 3,9°%£0,5 5,7%%41,1 4,5"10,6
(o e P t 4,9°"+0,8 4,0°:0,7 | 45°%:0,7 | 4,27+1,1
i 5,3°%+1,9 5,6°°+0,4 8,1"+1,8 4,0°%+0,6
to 239,0°"+139,1 |437,8°"+133,2 | 552,1*"+132,8 | 555,0*"+98,1
Elongag&o (%) t; 194,0°°*+147,7 | 106,9°°+61,3 | 260,3*°+136,4 | 105,5"%+56,6
t, 56,3"°+65,7 34,8*+19,0 |106,3*°+105,9| 34,0°%+11,6
i 21,6%%+4,1 21,0%%+3,0 23,4°%+25 | 22,1*P+35
Mdédulo de Young abB aB bB aA
(MPa) t; 87,5°"8+54,5 | 113,9°%+39,9 | 554°P+549 |128,4*"+66,8
i 167,2*"+65,2 | 224,4*"+23,6 | 193,6*"+83,9 | 174,5°"+43,3

FC — filme controle sem adigdo de acido sérbico; FAS — filme contendo acido sérbico.

to= anteriormente ao contato com a massa; t1= em contato com a massa (28°dia); t2 = em contato com a massa
(62°dia); T= sentido transversal, de expanséo dos baldes; L= sentido longitudinal, do processamento dos filmes.
2P Medias com letras mintsculas diferentes na mesma linha indicam diferenga ao nivel de 0,05 pelo teste Tukey.
AB Médias com letras maitsculas diferentes na mesma coluna indicam diferenga ao nivel de 0,05 pelo teste
Tukey.

Possivelmente o melhor desempenho atribuido ao filme FC tenha ocorrido pela
auséncia do acido soérbico na formulagédo. Para Limjaroen et al. (2003), os filmes de
copolimero de cloreto de polivinilideno incorporados com acido sérbico, sorbato de
potassio ou nisina, nas concentracées variando de 1 a 3%, também apresentaram
uma diminuicdo na for¢ca de tensdo, ao aumentar-se a concentracdo dos aditivos
incorporados. Segundo os autores, 0s agentes microbianos, aparentemente,
concentraram-se nos espagos vazios da estrutura polimérica, gerando pontos mais
frageis, diminuindo desta forma a resisténcia a tragdo e o alongamento.

A amostra FC no sentido longitudinal, em ty e t;, apresentou maior resisténcia a
tracdo e maior elongacdo, em t;, do que no sentido transversal. Esse
comportamento anisotropico observado é comum em filmes produzidos por
extrusdo-sopro. Durante o processamento, o material fundido que deixa a matriz é
estriado transversalmente (devido a pressdao exercida pelo ar injetado) e
longitudinalmente (devido a elongagao proporcionada pelos rolos bobinadores), o
que resulta em uma orientagcdo molecular biaxial e cristalinidade residual induzida
pelo processo (MANRICH, 2005). Como as tensdes em cada dire¢gdo podem diferir,
€ normal a diferenga observada nas propriedades mecanicas (OLIVATO, 2010).

Quanto aos dados de elongacdo, as amostras dos filmes FAS, no sentido

transversal, inicialmente apresentaram valores maiores do que FC. No final do
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experimento ndo houve diferenga significativa desses valores. Inicialmente o acido
sorbico pode ter atuado como um plastificante, no decorrer do periodo pode ter
migrado para o alimento, assim sua auséncia resultou na redugao da elongag¢ao das
amostras FAS. Além disso o envelhecimento dos filmes pode ter contribuido para
reduzir a elongacgao.

Quanto ao parametro Médulo de Young, as amostras FC e FAS, de modo geral,
apresentaram valores semelhantes tanto no inicio quanto no final do experimento,
mas ocorreu um aumento desses valores com o passar do tempo, ou seja, os filmes
se tornaram mais rigidos.

De maneira geral, a tensdo do filme aumentou durante o experimento, enquanto
que a elongacao diminuiu e o Mdédulo de Young aumentou, ou seja, os filmes se
tornaram mais frageis e rigidos.

A estrutura da amilopectina pode afetar a elongacéo dos filmes com o passar dos
dias. A amilopectina presente no amido pode se cristalizar durante o
armazenamento, o que pode resultar em filmes com baixa movimentagdo molecular
das cadeias e consequentemente menor elongacao (LAWTON, 1996).

A recristalizagdo, fenbmeno que pode ocorrer apds a gelatinizagcdo no qual as
moléculas de amido podem se reassociar e formar uma estrutura mais ordenada
chegando até a estrutura cristalina, leva ao envelhecimento dos filmes de amido,

tornando-os mais rigidos e quebradigos.

4.1.1.3 Permeabilidade ao vapor de agua

Os dados de permeabilidade ao vapor de agua (PVA) dos filmes controle e
incorporado com 1,25% de acido sorbico sdao mostrados na Figura 8.
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Figura 8 Permeabilidade ao vapor de agua (PVA) dos filmes biodegradaveis antes e

apo6s 66 dias de contato com a massa alimenticia fresca.

A PVA dos filmes FC e FAS anteriormente ao contato com a massa fresca foi
praticamente a mesma, por volta de 8,7 x 10-6 g/m.Pa.dia, ou seja, os valores de
PVA nao sofreram grande variagao com a presenca do antimicrobiano.

Ap0ds o periodo de 66 dias em contato com a massa a permeabilidade passou de
8,7 x 10-6 para 1,2 x 10-5 no FC e de 8,9 x 10-6 para 1,0 x 10-5 g/m.Pa.dia no FAS,
mas os valores nao diferiram significativamente (p > 5%). Pode-se considerar que
FC e FAS mantiveram uma barreira ao vapor de agua praticamente constante.

Costa (2008) verificou que em filmes de amido termoplastico e PBAT (na
propor¢ao 90:10) a PVA foi de 1,1 x 10-5 g/m.Pa.dia, sob gradiente de umidade
relativa de 33-64%, valores aproximados ao presente trabalho. Ja Olivato (2010)
observou que filmes de amido, glicerol e PBAT apresentaram uma permeabilidade
de aproximadamente 5,4 x 10-6 g/m.Pa.dia, sob gradiente de 33-75% UR, valores
abaixo dos encontrados neste trabalho, resultando em filmes com menor

permeabilidade.



4.1.2 Caracterizagao das Massas Alimenticias

4.1.2.1 Analises microbiologicas

4.1.2.1.1 Contagem total de aerébios mesdfilos
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As contagens totais de aerdbios mesofilos das massas embaladas com filmes

contendo acido soérbico (FAS) e do controle (FC) sao apresentadas na Figura 9.
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FC — filme controle sem adigdo de acido soérbico; FAS — filme contendo acido sérbico.

Figura 9 Contagem total de aerébio mesodfilos das massas alimenticias embaladas

ao longo do periodo de armazenamento.

A contagem de mesdfilos também ocorreu semanalmente, as amostras

embaladas com FAS apresentaram uma contagem constante do 13° até o 50° dia e

aumentou 2 ciclos log no final do periodo de armazenagem. Ja as amostras

embaladas com filme FC apresentaram contagens de mesofilos superiores ao

tratamento FAS apds o 22° dia de armazenagem até o 50° dia. Segundo Ouattara et

al. (2000) o emprego de embalagens ativas pode ser mais eficiente do que o uso de

conservadores, pois o antimicrobiano migra de forma lenta e gradual para a
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superficie do alimento, mantendo-o assim em concentracdo adequada para inibir o
crescimento de microrganismos até um determinado periodo.

Provavelmente, a partir do 50°dia o efeito do conservador diminuiu devido a
difusdo deste para a massa, ou seja, sua concentragdo na superficie do alimento
diminuiu, reduzindo desta forma sua eficiéncia.

Silveira (2005) observaram que massa de pastel embaladas com filmes ativos de
base celuldsica (25 ym com 7% de acido sorbico e de 70 ym com 3% de acido
sorbico) apresentaram uma redugcdo na contagem de mesoéfilos aerdbios de
aproximadamente 2 ciclos log, enquanto que nas massas controle (adi¢cdo direta do
conservador) a contagem aumentou em 1,5 ciclo log apos 40 dias de estocagem. Os
autores concluiram que as embalagens ativas foram mais eficientes no controle de
microrganismos do que a adicdo direta do conservador na massa. No presente
trabalho nao foram testadas massas contendo conservador, mas supde-se que O
resultado seria semelhante ao de Silveira (2005).

Del Nobile et al. (2009) adicionaram em massas frescas antimicrobianos como o
timol, extrato de limao, quitosana e extrato de semente de toranja, na proporgao de
2000 mg/kg para melhorar a estabilidade microbiolégica dessas. As massas foram
embaladas com filme de poliamida / polietilieno e quando analisadas apresentaram
uma contagem de mesdfilos de 7 log (UFC/g) com quitosana e 9,5 log (UFC/g) com

extrato de limao no 25° dia de armazenamento.

4.1.2.1.1 Contagem de bolores e leveduras

A contagem de bolores e leveduras das massas embaladas com filmes contendo
acido sorbico e da formulagéo controle sao apresentados na Figura 10.
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FC — filme controle sem adigéo de acido soérbico; FAS — filme contendo acido sérbico.
Letras diferentes representam diferenga significativa (p<0,05) entre as médias obtidas por meio do teste de
Tukey

Figura 10 Contagem de bolores e leveduras, em massas acondicionadas com FC e

FAS durante o periodo de armazenamento de 55 dias.

A contagem de bolores e leveduras foi feita semanalmente e as massas néo
apresentaram um aumento significativo na contagem ao longo do periodo. As
massas embaladas com filme controle apresentaram uma contagem inicial de 3,05
log UFC/g e final de 2,38 log UFC/g, e as massas embaladas com acido sérbico
apresentaram uma contagem inicial de 2,26 log UFC/g e final de 2,08 log UFC/g,
valores que nao diferem entre si ao nivel de 5% de significancia segundo Teste de
Tukey.

Como os bolores e leveduras sao aerébios estritos, pode ser que apenas a
presenca do filme biodegradavel entre as camadas da massa (embaladas tipo
sanduiche) tenha inibido o crescimento de microrganismos, n&do sendo observada
diferenga entre as contagens nas massas embaladas em filmes com e sem adicao
do antimicrobiano.

Segundo Silveira (2005), para massa de pastel embalada com filmes ativos de 70
pMm de espessura contendo 3% de acido sérbico, a contagem de bolores e leveduras
apos 40 dias nao ultrapassaram 2,7 log UFC/g. Ja o produto embalado com filme de
25 uym com 7% do conservador apresentou uma contagem de 2,8 log UFC/g ap6s 40
dias.

Bertan (2008) constatou em pao de forma embalados com embalagens ativas de

gluten e gelatina contendo 2% de sorbato de potassio, apds 7 dias, contagem de 4,9
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log UFC/g de bolores e leveduras, enquanto que a mesma embalagem sem o

conservador apresentou uma contagem de 5,7 log UFC/g.

4.1.2.2 Ensaios fisico-quimicos

4.1.2.2.1 Atividade de dgua e umidade

A Tabela 6 apresenta o valor da atividade de agua das massas alimenticias

embaladas com o filme controle (FC) e com o filme contendo 1,25% de acido sorbico

(FAS) ap6s 3 e 55 dias de armazenamento.

Tabela 6 Atividade de agua das massas alimenticias embaladas apés 3 e 55 dias de

armazenagem.
Tempo de armazenagem FC FAS
(dia) Aa T((°C) Aa T (°C)
3 093 236 093 238
55 092 233 094 235

FC — filme controle sem adigéo de acido soérbico; FAS — filme contendo acido sorbico.
Aa — atividade de agua; T — temperatura da analise de Aa

Observa-se que do inicio ao final do experimento FC e FAS mantiveram a
atividade de agua em torno de 0,93 a uma temperatura média de 23,5°C, ou seja,
uma Aa alta o suficiente para o desenvolvimento de microrganismos patogénicos e
deteriorantes, caracterizando a necessidade de um controle microbiolégico para
garantir a qualidade e aumentar a vida-de-prateleira das massas alimenticias, seja
por incorporacdo de conservador na massa ou utilizacdo de embalagens ativas,
como € o caso do presente trabalho.

A umidade das massas acondicionadas em FC e FAS foi monitorada apoés 8 e 56

dias de armazenamento, como mostra a Tabela 7.
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Tabela 7 Umidade das massas alimenticias embaladas apés 8 e 56 dias de
armazenagem.

Tempo de armazenagem Umidade (%)
(dia) FC FAZ
8 27,7 0,6 28,4 0,5
56 27,0 £0,3 27,6 £0,2

FC — filme controle sem adigéo de acido soérbico; FAS — filme contendo acido sérbico.

Observa-se que o teor de umidade das amostras embaladas com filmes FC e
FAS diminuiu no decorrer dos dias, apresentando uma pequena redugao (0,7%) em
ambas as amostras, ou seja, o filme protegeu o produto contra ganho ou perda de
umidade. Silveira (2005) observaram que massas de pastel embaladas com filmes
incorporados com 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 6% de acido sérbico nas espessuras de 25 e 70
pMm apresentaram umidade, nos tempos de 0 a 40 dias, de aproximadamente 28%.
Ja em relacao a atividade de agua, Silveira (2005) encontraram valores inferiores ao
presente trabalho, em torno de 0,88.

Apesar dos filmes apresentarem alta permeabilidade ao vapor de agua (PVA), as
massas nao sofreram perda de umidade significativa, pois foram embaladas com
filmes (massa / filme), e embaladas novamente em sacos de PEBD e em bandejas

plasticas ao serem refrigeradas.

4.1.2.2.2 Cor

Utilizando o sistema CIELab, os valores de luminosidade sdo definidos por L*, a
variagdo da coloracdo verde-vermelho sdo definidos por a* e a variacdo da
coloragcao azul-amarelo por b*. Os resultados apresentados na Tabela 8 mostram a
variagao desses parametros em relacdo ao periodo de armazenamento das massas
alimenticias.

Pode-se observar que, em relagdo ao paramentro L*, as massas embaladas com
filme FC apresentaram uma redugéo de 26% entre o inicio e o fim da armazenagem,
enquanto que para as massas embaladas com filme FAS houve uma redugéo de

19% durante os 57 dias de armazenamento.
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O parametro a* aumentou de 1,8 para 3,2 nas massas embaladas com FC e de
2,0 para 2,9 nas massas embaladas com FAS, resultando no aumento da coloragao
avermelhada. O parametro b* diminuiu de 37,3 para 25,2 para FC e de 35,6 para
24,6 para FAS, resultando na diminui¢ao da coloragdo amarelada.

A diferenga global de cor (AE) das amostras mostrou que FC e FAS no inicio do
periodo se apresentou menor do que nos dias que se sucederam. Um maior AE
significa uma maior variagao, ou seja, as amostras mudaram sua coloragdo com o
passar do tempo. FC e FAS apresentaram uma variagao de AE, em média de 19,35
no 57° dia de armazenamento, alterando visivelmente a aparéncia das massas
alimenticias. Em todo o periodo FC apresentou valores maiores que FAS.

Independente da adigdo do conservador, as massas escureceram ao longo do
periodo de armazenagem e segundo Ortolan et al. (2010) as alteragbes dos valores
de L* podem ser atribuidas as reagbes de escurecimento oxidativo e ainda, as
diferencgas, inicial e final, na cor das massas estdo associadas as caracteristicas de
qualidade do trigo ou ao processo de moagem ou ambos, estando relacionados a
cor da farinha.

A Figura 11 apresenta fotos das massas alimenticias embaladas com filmes FC e
FAS ao longo do periodo de 52 dias de armazenamento, e pode-se concluir que,

visualmente, as amostras se tornaram mais escuras.
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Tabela 8 Parametros de cor L*, a* e b* das massas alimenticias embaladas ao longo

do periodo de armazenamento.

Amostra
Dia Parametro FC FAS
L* 70,3 68,7°
30 a* 1,8 2,0°
b* 37,3° 356°
AE 0,0 0,0
L* 60,5° 61,8°
18° a* 1,8 2,4°
b* 29,5° 31,5
AE 12,5 8,0
L* 56,27 57,6¢
o7° a* 2,2ef 2,5°¢°
b* 26,3"" 27,0°"
AE 17,9 141
L* 52,3° 54,7°
350 a* 3,12¢  35°
b* 26,6°" 28,5°°
AE 21,0 158
L* 53,7 55,6
500 a* 2,8°¢d 18
b* 23,699  223¢
AE 215 187
L* 52,2° 55,9
57° a* 3,29 2,9°
b* 25,259 24 6"
AE 21,8 16,9

FC — filme controle sem adigédo de acido sorbico; FAS — filme contendo acido sérbico.
Letras diferentes representam diferenga significativa (p<0,05) entre as médias obtidas por meio do teste de

Tukey.
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1°dia 36°dia 52°dia

FC — filme controle sem adigdo de acido sorbico; FAS — filme contendo acido sérbico.

Figura 11 Alteragdo de cor das massas alimenticias ao longo de 52 dias de

armazenamento.

4.1.3 Interagao Massa / Filme

Foi realizada a quantificagdo de acido sorbico nas massas alimenticias
intercaladas com o filme contendo 1,25% do antimicrobiano durante o periodo de 57

dias de armazenamento, como mostra a Tabela 9.
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Tabela 9 Concentracdo de acido sorbico presente nas massas alimenticias
intercaladas com filme ativo contendo 1,25% do conservador.

Dias FAS
Concentragdo de Acido Sérbico na massa (mg/100g)
13° 0,022
37° 0,056
57° 0,076

As massas alimenticias apresentaram concentragdes de acido sorbico abaixo de
0,1%, que € o valor maximo permitido pela legislagdo (BRASIL, 1999), mesmo apéds
os 57 dias de acondicionamento. Assim, os produtos estavam de acordo com a

legislagao vigente em relagcéo a concentragao de aditivos.

5. FILMES BIODEGRADAVEIS INCORPORADOS COM SORBATO DE
POTASSIO

5.1 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1.1 Caracterizacao dos Filmes
5.1.1.1 Opacidade aparente
A opacidade aparente foi determinada apds 2 e 37 dias de armazenagem, nos
filmes sem adigdo de sorbato (FC) e nos filmes com adi¢cdo de 1,5% de sorbato

(FS1,5%), 3,0% de sorbato (FS3,0%) e 4,5% de sorbato (FS4,5%) como mostra a
Figura 12. As espessuras dos filmes variaram de 95,8 a 138,1 um.
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FC — filme controle sem adigdo do sorbato; FS1,5% — filme contendo 1,5% de sorbato; FS3,0% — filme contendo
3,0% de sorbato; FS4,5% — filme contendo 4,5% de sorbato.

Letras diferentes representam diferenga significativa (p<0,05) entre as médias obtidas por meio do teste de
Tukey.

Figura 12 Opacidade aparente dos filmes biodegradaveis apos 2 e 37 dias de

armazenamento refrigerado.

No inicio do experimento o filme FC apresentou valores de opacidade aparente
maiores que FS3,0% e FS4,5%, provavelmente devido ao sorbato, que atuou como
plastificante, permitindo uma maior mobilidade molecular entre as cadeias de amido.
Em todas as formulagbes em que o conservador foi adicionado, a opacidade foi
menor que a dos filmes FC.

Observa-se que os filmes FS4,5% apresentaram menor opacidade aparente no
inicio do experimento. Com o envelhecimento do filme, as moléculas de amido
podem se reassociar e formar uma estrutura mais ordenada, chegando até a uma
estrutura cristalina (recristalizagdo), que € mais compacta, dificultando a passagem
de luz e, consequentemente tornando os filmes mais opacos (MALI; GROSSMANN,;
YAMASHITA, 2010).

Os filmes FS 1,5% e FS 3,0% nao apresentaram diferenca ao nivel de 0,05
segundo teste Tukey, mas esses filmes, contendo o conservador, provavelmente
também sofreram o envelhecimento, apresentando valores maiores do que no inicio
do experimento. Ja FC apresentou uma pequena queda de valor, ndo chegando a
ser significativa, do inicio para o final do experimento, mas mesmo apos 37 dias de

acondicionamento a amostra se manteve mais opaca que as demais.
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5.1.1.2 Propriedades mecanicas

Os valores das propriedades mecanicas dos filmes incorporados com sorbato de

potassio estdo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 Propriedades mecénicas dos filmes biodegradaveis determinadas antes e
apds a embalagem da massa alimenticia por 28 dias.

Formulagdo Tens&o na ruptura (MPa) Elongagéo (%) Maodulo de Young (MPa)
to t4 to t4 to t4
FC-T 2,6"%+0,2  6,0"°+2,6 | 132,0*°+37,5 28,3°*P+23,8|13,9°*+3,0 56,6 +44,0
FS1,5-T  1,8°°PF+0,2 4,3*P°+18| 115,5°%+35,5 15,2°*P+135|8,5°%C+21 24,3**B+19,0
FS 3,0-T 1,7°°E+0,3  3,1%%+1,3 [156,1**B+21,5 23,0°B+242 | 54°°+18 11,4*P+239
FS 4,5-T 1,5°5+0,3  2,8*°+1,3 [143,3**°+33,0 41,6°°+35,5 | 4,6*°+0,8 10,5*°+15,8
FC-L 3,0°%40,2  8,5*"+3,8 | 177,2*"+30,8 12,9°*B+13,3|12,7°"+1,7 43,8**F+33 1
FS1,5-L 2,0°°+0,1  3,1*°+1,2 |147,8**%+252 6,7°P+56 | 9,8*+1,0 30,5*"P+29,8
FS 3,0-L 1,0°°P+02  2,7%°+0,9 | 121,2*B+27,0 15,8°"P+16,1|7,1°°P+2,3 23,5**B+16,9

FS 4,5-L 1,6°°F+0,3  2,4*°+0,9 | 134,1°%+254 38,4°"P+34,1| 57°°+12  14,2*°+10,8
FC — filme controle sem adigéo do sorbato; FS1,5% — filme contendo 1,5% de sorbato; FS3,0% — filme contendo
3,0% de sorbato; FS4,5% — filme contendo 4,5% de sorbato.
to= anteriormente ao contato com a massa; t1= em contato com a massa (28°dia)

T= sentido transversal, de expansdo dos balbes; L= sentido longitudinal, do processamento dos filmes

2P Médias com letras diferentes na mesma linha indicam diferenga ao nivel de 0,05 pelo teste Tukey.

AB Meédias com letras maitsculas diferentes na mesma coluna indicam diferenga ao nivel de 0,05 pelo teste
Tukey.

De acordo com a Tabela 10, observa-se, no inicio do periodo, que a tensao na
ruptura das amostras FS 1,5%, FS 3,0% e FS 4,5% nao diferiram entre si no sentido
transversal, ao nivel de 5% de significancia, apenas FC diferiu das demais amostras.
No sentido longitudinal a formulagcdo controle também apresentou valores maiores
ao nivel de 5% de significancia, FC obteve uma tensdo de 3,0 e a FS4,5%
apresentou uma tensao de 1,6 MPa. Com o passar dos dias, a tensdao aumentou em
todas as amostras em relagcéo ao inicio.

Em filmes produzidos por extrusdo-sopro, o comportamento anisotrépico
observado é comum, pois, durante o processamento, o material fundido que deixa a
matriz &€ estriado transversalmente (devido a pressao exercida pelo ar injetado) e
longitudinalmente (devido a elongag¢ao proporcionada pelos rolos bobinadores),

resultando em uma orientacdo molecular biaxial e cristalinidade residual induzida
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pelo processo (MANRICH, 2005). Como as tensdes em cada diregdo podem diferir,
€ normal a diferenga observada nas propriedades mecanicas (OLIVATO, 2010).

Pelissari (2009) constataram que a adi¢ao do antimicrobiano, 6leo essencial de
orégano, ocasionou reducao da tensdo na ruptura dos filmes, provavelmente devido
ao seu poder plastificante. Bertan (2008) constatou que a incorporagdo de sorbato
em filmes de amido de mandioca modificado e gelatina causou um decréscimo na
resisténcia a tragao dos filmes, sendo maior com a quantidade sorbato adicionada
de 2% para 4%, assim como no presente trabalho.

As elongacgdes dos filmes no sentido transversal ndo diferiram entre si ao nivel de
5% de significancia. No sentido longitudinal, os filmes FS3,0% e FS4,5%
apresentaram valores inferiores aos FC. Este resultado é o oposto ao verificado por
Moraes et al. (2011), os autores constataram que o alongamento na carga maxima
do filme de base celulésica incorporado com agente antimicrobiano (acido sorbico)
aumentou em relacéo ao filme controle; 1,7 £ 0,7% e 2,3 £ 0,7% para deformacgao na
carga maxima para os filmes controle e filmes com 7% de acido sorbico,
respectivamente.

Os filmes produzidos com a formulacido controle apresentaram queda na
elongacédo de aproximadamente 92% do inicio ao final do experimento no sentido
longitudinal, a FS1,5% de aproximadamente 95%, FS3,0% de 69% e FS4,5% de
71%. Percebe-se que no final do periodo as amostras se apresentaram bem
desuniformes, o desvio-padrao de ambas as amostras foram altos, em média 21%.

O moddulo de Young aumentou com o passar do tempo para FC e FS1,5%, no
sentido transversal. Para FC seu valor foi quadruplicado e para FS1,5% seu valor foi
quase triplicado. Ja no sentido longitudinal a amostra FS1,5% foi a Unica que nao
diferiu ao nivel de 5%, entre valores no inicio e no final do experimento. No final do
periodo de armazenagem havia uma grande variabilidade entre as amostras de uma
mesma formulagao, caracterizada pelo alto desvio padrao, em média de 24 MPa.

Ainda no final do periodo, o valor do médulo de Young diminuiu no sentido
transversal, com a adi¢cado do sorbato, FC apresentou maior valor do que FS3,0% e
FS4,5%. A amostra FC no sentido longitudinal apresentou um valor de
aproximadamente 44 MPa, ja a amostra FS4,5% um valor de 14 MPa, diferindo ao
nivel de 5% de significancia segundo teste de Tukey. Lucio et al. (2011) também
verificaram que o filmes produzidos pelo método casting, com flocos de acetato e

acetona e incorporado com 60% de 6leo essencial de orégano (em relagdo ao peso
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do acetato de celulose) apresentou valores menores do médulo de elasticidade que
o filme controle, sendo caracterizado como um filme de menor rigidez.

De maneira geral, a tensao dos filmes aumentou durante o armazenamento,
enquanto que a elongagcao diminuiu e o Médulo de Young aumentou, ou seja, 0s
filmes se tornaram mais frageis e rigidos provavelmente devido ao processo de
recristalizagao (MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010).

5.1.1.3 Permeabilidade ao vapor de agua

Os dados de permeabilidade ao vapor de agua (PVA) dos filmes FC, FS1,5%,
FS3,0% e FS4,5% sao mostrados na Figura 13.
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FC — filme controle sem adi¢do do sorbato; FS1,5% — filme contendo 1,5% de sorbato; FS3,0% — filme contendo
3,0% de sorbato; FS4,5% — filme contendo 4,5% de sorbato.

Letras diferentes representam diferenga significativa (p<0,05) entre as médias obtidas por meio do teste de
Tukey.

Figura 13 Permeabilidade ao vapor de agua (PVA) dos filmes biodegradaveis antes
€ apos contato de 40 dias com a massa alimenticia fresca.

A PVA do filme FS1,5% anteriormente ao contato com a massa foi maior do que
a PVA encontrada quando o filme estava em contato com a mesma, ao nivel de 5%
de significancia, ou seja, com o envelhecimento e consequente recristalizagdo os

filmes ficaram menos permeaveis, devido a um numero maior de interacées entre as
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cadeias do amido. Entretanto a PVA das formulagcées FC, FS3,0% e FS4,5%, ao
longo do periodo nado diferiram ao nivel de 5% de significancia.

Costa (2008) verificou que para filmes de amido termoplastico e PBAT (na
proporcdo 90:10) a PVA foi de 1,1 x 10° g/m.Pa.dia, sob gradiente de umidade
relativa de 33-64%, valores aproximados ao presente trabalho.

Ja Olivato (2010) observou que filmes de amido, glicerol, acido citrico e PBAT
apresentaram uma permeabilidade de aproximadamente 2,7 x 10 g/m.Pa.dia, sob

gradiente 33-75% UR, valores inferiores aos encontrados neste trabalho.
5.1.2 Caracterizagdo das Massas Alimenticias

5.1.2.1 Analises microbioldgicas

5.1.2.1.1 Contagem de coliformes a 45°C

Foram realizadas contagens quinzenalmente de coliformes totais nas massas
alimenticias, e até o 40°dia a contagem foi < 3 NMP/g para todas as amostras. Nao
foi necessario realizar o teste de coliformes a 45°C, pois como descrito no item
5.1.1.1 do capitulo 5, os tubos contendo CLBVB (caldo lactosado bile verde
brilhante) ndo formaram gas, encerrando, assim, o procedimento. Conclui-se que o
alimento estava apto para o consumo, nado apresentando contaminagéo de origem

fecal, ou por falta de condi¢des higiénico-sanitarias adequadas.
5.1.2.1.1 Contagem de bolores e leveduras

A contagem de bolores e leveduras foi determinada durante um periodo de 42
dias, nas massas embaladas com filmes sem adi¢do de sorbato (FC) e com filmes
com adigao de 1,5% de sorbato (FS1,5%), 3,0% de sorbato (FS3,0%) e 4,5% de
sorbato (FS4,5%) como mostra a Figura 14.

As amostras embaladas em filmes sem incorporagdo do sorbato (FC)
apresentaram um crescimento de 3 ciclos log do inicio aos 43 dias de
armazenagem. Ja as amostras embaladas em FS1,5% e FS3,0% apresentaram um
crescimento de 2 e 1 ciclos log, respectivamente. Os valores de FS4,5% no inicio e

no final do experimento nao diferiram ao nivel de 5% de significancia, diferentemente
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das demais amostras. Assim, observa-se que quanto maior a quantidade de sorbato
incorporado nos filmes, menor o crescimento de bolores e leveduras. Esta relagao
foi gradual e significativa, ja que a FC apresentou um grande aumento da contagem

microrganismos ja a partir do 14°dia de armazenamento (5 log UFC/g).

Contagem de Bolores e

/ Leveduras log UFC/g- FC

Contagem de Bolores e
/ Leveduras log UFC/g - FS1,5%

Contagem de Bolores e
Leveduras log UFC/g - FS3,0%

log UFC/g
o N W » U1 O N ©
? ;

Contagem de Bolores e

2 & 140 21e 28 38 43¢ Leveduras log UFC/g - FS4,5%

Dias

FC — filme controle sem adigdo do sorbato; FS1,5% — filme contendo 1,5% de sorbato; FS3,0% — filme contendo
3,0% de sorbato; FS4,5% — filme contendo 4,5% de sorbato.

Figura 14 Contagem de bolores e leveduras das massas alimenticias embaladas
com filmes biodegradaveis ao longo de 43 dias de armazenagem a 10°C.

A andlise teve que ser encerrada no 43° dia, pois as amostras estavam
visivelmente contaminadas com col6nias aparentes.

Segundo a legislagao vigente RDC 12 (BRASIL, 2001a), atualmente, ndo existe
limite para contagem de bolores e leveduras em massas. Entretanto, baseada na
legislagéo anterior a Portaria 451 (BRASIL, 1997), o limite de tolerancia para massas
alimenticias frescas era de 4 log UFC/g.

Segundo Silveira (2005) para massas de pastel embaladas com filmes ativos
incorporados com 3% de acido sorbico na espessura de 70 ym, a contagem de
bolores e leveduras apds 40 dias ndo ultrapassaram 2,7 log UFC/g. Ja o filme com
7% do conservador na espessura de 25 um apos 40 dias apresentou uma contagem
de aproximadamente 2,8 log UFC/g.
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Moraes et al. (2007) utilizaram filmes ativos de base celuldsica para conservacao
de manteiga. A manteiga pode sofrer deterioragdo por fungos devido a presenca
especialmente de G. candidum (Oospora lactis), que produzem coloragdes
referentes as cores dos seus esporos. Leveduras negras do género Torula também
causam manchas na manteiga. Foram realizadas analises de bolores e leveduras
apos 0, 10 e 20 dias de armazenamento sob refrigeragdo. A contagem inicial foi de 3
x 10° UFC/g e apos 10 e 20 dias de estocagem observou-se reducgao de 1 ciclo log
(9 x 10° UFC/g) e 2 ciclos log (8 x 10* UFC/g) para manteiga embalada com filme
incorporado com 7% de acido sérbico, respectivamente. Comprova-se, assim, que a

embalagem ativa foi efetiva para o controle desde tipo de microrganismos.
5.1.2.2 Ensaios fisico-quimicos
5.1.2.2.1 Determinacao da atividade de agua e do teor de umidade
A Tabela 11 apresenta a variacdo do valor da atividade de agua nas massas
alimenticias embaladas com o filme controle (FC), com o filme incorporado com 1,5;

3,0 e 4,5% de sorbato (FS1,5%, FS3,0% e FS4,5%) durante o periodo de

armazenamento de 36 dias e a temperatura em que o ensaio foi realizado.

Tabela 11 Atividade de agua das massas alimenticias embaladas com filmes
biodegradaveis apos 1 e 36 dias de armazenagem.

Tempo de armazenagem FC FS1,5% FS3,0% FS4,5%
(dia) Aa T°C Aa T°C Aa T°C Aa T°C
1 097 242 097 242 097 242 097 242
36 093 246 095 245 093 246 094 246

FC — filme controle sem adi¢cao do sorbato; FS1,5% — filme contendo 1,5% de sorbato; FS3,0% — filme contendo
3,0% de sorbato; FS4,5% — filme contendo 4,5% de sorbato.

Em todas as formulacdes ocorreu um decréscimo de aproximadamente 0,04 no
valor da atividade de agua ao longo do periodo, mas pode-se considerar que mesmo
ao final dos dias de acondicionamento, a Aa se encontrou alta, na média de 0,94.

Uma atividade de agua neste valor contribui para o crescimento de microrganismos
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nas amostras, o que se torna necessario o controle microbiolégico e no caso do
presente trabalho, por meio do uso das embalagens ativas.

O teor de umidade das massas acondicionadas em FC, FS1,5%, FS3,0% e
FS4,5% foi determinado durante o periodo de 30 dias, como mostra a Tabela 12.

Ao longo do periodo analisado, o teor de umidade de todas as amostras decaiu,
em média, 4,6%, possivelmente devido a evaporagdo da agua presente nas massas.
Todas as amostras estdo de acordo com a legislagdo da Agéncia Nacional de

Vigilancia Sanitaria que estipula uma umidade maxima de 35% (Brasil, 2000).

Tabela 12 Teor de umidade das massas acondicionadas em FC, FS1,5%, FS3,0% e

FS4,5% determinado no 1° e no 30° dia de armazenamento.

Tempo de armazenagem Umidade (%)
(dia) FC FS1,5% FS3,0% FS4,5%
1 30,1%+0,2 30,1°#0,2 30,1°%0,2 30,1°%0,2
30 25,5°+0,4 25,0°0,7 25,6°+1,9 26,0°+0,1

FC — filme controle sem adigdo do sorbato; FS1,5% — filme contendo 1,5% de sorbato; FS3,0% — filme contendo
3,0% de sorbato; FS4,5% — filme contendo 4,5% de sorbato.
Letras diferentes representam diferenga significativa (p<0,05) entre as médias obtidas por meio do teste de

Tukey.

5.1.2.2.2 Determinacéo de cor

Através do sistema CIELab, foram determinados os valores de luminosidade (L*),
valores do parametro (a*), verde-vermelho, e valores do parametro (b*), azul-
amarelo, das massas alimenticias durante o periodo de armazenamento de 40 dias
(Tabela 13).

A luminosidade (L*) das massas embaladas com filme FS4,5% foi mais alta que a
das embaladas com filme FC no final do experimento. O parametro a* aumentou
21% para as massas embaladas com FS1,5% ao longo do periodo 40 dias de
armazenamento. Percebe-se, de maneira geral, que aproximadamente no 30° dia,
os valores deste parédmetro (a*) aumentaram, e as massas apresentaram uma

coloracdo mais avermelhada em comparagao aos primeiros dias armazenamento
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(Figura 15). Apds o 31° dia houve uma pequena redugédo nesses valores, de 20% e
17,6%, nas massas acondicionadas em FC e em FS3,0% respectivamente.

O parametro b* das massas diminuiu durante o periodo de analise na maioria
das amostras, sendo de 22%, 24% e 11% nas massas acondicionadas com FC,
FC3,0% e FS4,5% , respectivamente. As amostras tenderam para uma tonalidade
azulada com o passar dos dias, sendo que as massas embaladas com FC, FS3,0%
e FS4,5% apresentaram uma variagdo mais acentuada do parametro b* do que com
FS1,5%.

A diferencga global (AE) das amostras, de maneira geral, aumentou ao longo do
periodo de armazenagem. A variagdo AE determina a alteragdo da cor das amostras
ao longo de sua armazenagem. No 15° dia as amostras variaram em média 3,5,
assim ocorreu um aumento desde parametro passando para 5,8 em média no 40°
dia de armazenamento. FS1,5% foi a unica amostra que teve seu valor inalterado

entre 0 31° e 40° dia.

Tabela 13 Valores de L*, a* e b* determinados durante o periodo de
armazenamento das amostras FC, FS1,5%, FS3,0% e FS4,5%.

Dia
Amostra Parametro 2° 15° 31° 40°
L* 64,5b,c,d,e,f 66’6b,c,d 63’Oc,d,e,f 6116e,f
EC a* 48° 47" 700 56
b* 36,0°¢¢ 38,5%° 332% 281
AE 0,0 3,3 3,9 8,5

L* 64,5b,0,d,e,f 66,6b,c,d 65,Ob,c,d,e 63,9b,c,d,e,f

FS1.5% a* 4,8¢ 34° 6,5% 5,8"¢
b* 36,0°%¢ 33,8°%° 36,3°° 34,6°%°
AE 0,0 3,3 1,8 1,8
L* 64’5b,c,d,e,f 67’3a,b,c 68,33,b 62,2d,e,f
FS3.0% a* 4,8° 47  59°° 4,8°
b* 36,04 39,5°  39,9° 27 4
AE 0,0 4,5 5,6 8,9
L* 64,5°*%¢" 60,17 715 66,6°°°
FS4.5% a* 4,8° 3,7° 5,8"¢ 5,24
b* 36,004 32,8° 32,8° 31,9°
AE 0,0 3,2 3,2 4.1

FC — filme controle sem adi¢ao do sorbato; FS1,5% — filme contendo 1,5% de sorbato; FS3,0% — filme contendo
3,0% de sorbato; FS4,5% — filme contendo 4,5% de sorbato.

Letras diferentes representam diferenca significativa (p<0,05) entre as médias obtidas por meio do teste de
Tukey.
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As massas alimenticias foram formuladas com semolina e com farinha de trigo
comum, na proporc¢ao aproximada de 1:3. O escurecimento da massa é resultado do
grau de pureza da farinha ou semolina, além das reagdes bioquimicas que ocorrem
durante o processamento e armazenamento das massas. Podem ocorrer reagdes
oxidativas de natureza enzimatica, tais como, a acdo da enzima polifenoloxidase e
da peroxidase. Essas reacgdes bioquimicas sdo dependentes da presenca de
oxigénio no meio, acelerando essas modificagdes. A variagao significativa da cor
pode ser devido a provavel influencia do tempo de amassamento das amostras,
incorporando mais ou menos oxigénio na massa, associado a sensibilidade do

equipamento utilizado para a realizagao dos ensaios de cor (ORTOLAN, 2010).
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FC

FS 1.5%

FS3.0%

FS 45%

1°dia 28°dia 38°dia

FC — filme controle sem adigdo do sorbato; FS1,5% — filme contendo 1,5% de sorbato; FS3,0% — filme contendo
3,0% de sorbato; FS4,5% — filme contendo 4,5% de sorbato.

Figura 15 Alteragéao de cor das amostras FC, FS1,5%, FC3,0% e FS4,5% ao longo
de 38 dias de armazenamento.
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5.1.3 Interagado Massa/Filme

Foi realizada a quantificacdo do sorbato nas massas alimenticias intercaladas
com o filme contendo 1,5% (FS1,5%), 3,0% (FS3,0%) e 4,5% (FS4,5%) do
antimicrobiano durante o periodo de 36 dias de acondicionamento, como mostra a
Tabela 14.

Tabela 14 Concentragdo de sorbato presente nas massas alimenticias embaladas

no periodo de 36 dias de armazenamento.

Tempo de armazenagem Concentragao de sorbato na massa

(dia) Formulagao (mg / 100 g)
FS1,5% 0,12

22° FS3,0% 0,31
FS4,5% 0,028
FS1,5% 0,029

36° FS3,0% 0,023
FS4,5% 0,039

FC — filme controle sem adigdo do sorbato; FS1,5% — filme contendo 1,5% de sorbato; FS3,0% — filme contendo
3,0% de sorbato; FS4,5% — filme contendo 4,5% de sorbato.

As massas alimenticias embaladas com fiimes FS1,5%, FS3,0% e FS4,5%
apresentaram concentracdo de sorbato abaixo de 0,1%, que é o maximo permitido
pela legislagdo (BRASIL, 1999), mesmo apds os 36 dias de acondicionamento e
estao de acordo com a legislagao vigente em relagédo a concentragao de aditivos.

6. CONCLUSOES

Os filmes biodegradaveis produzidos a partir de blendas de amido, poli(adipato
co-tereftalato de butileno), glicerol e acido sorbico ou sorbato de potassio
apresentaram propriedades mecanicas e de barreira ao vapor de agua adequadas
para utilizagdo como embalagem ativa de massas alimenticias frescas.

Tanto os filmes contendo conservador acido sorbico quanto sorbato de potassio

controlaram o desenvolvimento de microrganismos (meséfilos totais, bolores e
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leveduras) em massas frescas, aumentando a vida de prateleira do produto. Além
disso, a quantidade de acido sérbico / sorbato de potassio que migrou para o
produto foi bem menor que a concentragao permitida pela legislagao brasileira para
massas frescas.

Filmes contendo 4,5% de sorbato de potassio controlaram melhor o
desenvolvimento de microrganismos no produto e podem ser considerados

adequados para utilizacdo como embalagem ativa para massas frescas alimenticias.
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