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Lucas Vinicius Pierre de Andrada, Bacharelado em Ciéncias Bioldgicas,
Universidade Federal Rural de Pernambuco/Unidade Académica de Serra Talhada,
maio de 2022. Propriedades filmogénicas da mucilagem de Nopalea
cochenillifera (L.) Salm-Dyck obtida com a reutilizagdo de solvente organico.

Orientador: Adriano do Nascimento Simoes.

RESUMO
A mucilagem da palma forrageira (Nopalea cochenillifera Salm-Dyck) é composta por
polissacarideos utilizados na elaboracdo de polimeros, os quais sdo alternativas
interessantes aos plasticos petroquimicos, gracas a caracteristicas como
elasticidade e a capacidade de formar rede molecular. No entanto, a extracdo da
mucilagem, comumente realizada com etanol, bem como seu descarte, intensifica os
impactos em funcédo de sua relativa toxicidade para o meio ambiente, além do alto
custo. Assim, objetivou-se implementar metodologias que resultem no
reaproveitamento do alcool para o processo de extracdo de mucilagem e elaboracéo
do biopolimero a base de palma forrageira. Cladddios de N. cochenillifera foram
colhidos e processados para obtencdo da mucilagem. Os cladddios foram cortados,
retirado o parénquima aquifero e levados a processador com uso de etanol. Ao fim
do processamento foi obtido um p6 esbranquicado, que foi hidratado tanto para
realizar as analises fisico-quimicas na mucilagem quanto para formular os
biopolimeros, os quais foram caracterizados via andlises térmicas, opticas, fisico-
guimicas e estruturais. O etanol residual da extracao foi destilado em rotaevaporador
para retirada de pigmentos e reestabelecimento do seu teor alcodlico. Apos todas as
analises, foi realizada uma nova extracdo de mucilagem reaproveitando-se o etanol,
e novamente foram realizadas avaliagcdes fisico-quimicas na mucilagem e no
solvente, além de, nos biopolimeros obtidos, serem realizadas as analises térmicas,
Opticas, fisico-quimicas e estruturais. Observou-se na mucilagem que pH, teor de
vitamina C, acidez total, condutividade elétrica e solidos soluveis nao variaram
significativamente, independente do extrator utilizado. Os teores de sodio e potassio,
por outro lado, diminuiram quando a mucilagem foi extraida com etanol
reaproveitado, indicando que o mesmo foi eficiente na remocgédo desses ions.
Quantificou-se, no etanol proveniente da primeira extragcdo, um alto valor de
compostos fenolicos e carboidratos solUveis totais, ao passo que no etanol

reaproveitado tais valores foram reduzidos consideravelmente, indicando que



mesmo removeu menos componentes da mucilagem que o limpo, o que viabiliza a
elaboracdo de biopolimeros mais compactos pois tais componentes aprimoram as
propriedades estruturais, como teor de umidade e permeabilidade ao vapor d’agua.
Os filmes provenientes da segunda extracdo foram menos sollveis em adgua, menos
espessos e mais transparentes, além de apresentarem maior estabilidade térmica
que aqueles provenientes da primeira extracdo. Conclui-se que o etanol
reaproveitado aprimorou as propriedades filmogénicas da mucilagem, tais como
carboidratos e compostos fendlicos, além de n&o ter removido componentes
nutricionais como proteinas, acido citrico e acido ascoérbico. Os biopolimeros
provenientes da extracdo com alcool reaproveitado, além de apresentarem melhores
aspectos morfolégicos através de sua microestrutura, também apresentaram
aspectos estruturais promissores, como baixa solubilidade em &gua e teor de
umidade, indicando o reaproveitamento do solvente como uma boa alternativa ao
uso de etanol puro, o qual encarece o processo de fabricacdo de biopolimeros, bem
como promove maior quantidade de residuos no ambiente. Entretanto séo
necessarios estudos referentes a metodologia de reuso do solvente no que tange a
qual o limite de seu potencial de reaproveitamento, de modo a tornar tal

procedimento viavel em escalas industriais.

Palavras-chave: TGA; biopolimero; microscopia eletronica de varredura; FTIR.



Lucas Vinicius Pierre de Andrada, Bachelor's Degree in Biological Sciences, Rural
Federal University of Pernambuco/Serra Talhada Academic Unit, May 2022.
Filmogenic properties of Nopalea cochenillifera (L.) Salm-Dyck mucilage obtained
with the reuse of organic solvent. Advisor: Adriano do Nascimento Simdes.

ABSTRACT
The mucilage of pricky pear cactus (Nopalea cochenillifera Salm-Dyck) is composed
of polysaccharides used in the preparation of polymers, which are interesting
alternatives to petrochemical plastics, due to characteristics such as elasticity and
the ability to form molecular networks. However, the extraction of mucilage,
commonly performed with ethanol, as well as its disposal, intensifies the impacts due
to its relative toxicity to the environment, in addition to the high cost. Thus, the
objective was to implement methodologies that result in the reuse of alcohol for the
process of mucilage extraction and elaboration of the biopolymer based on prickly
pear cactus. N. cochenillifera cladodes were harvested and processed to obtain
mucilage. The cladodes were cut, the aquifer parenchyma was removed and taken to
a processor using ethanol. At the end of the processing, a whitish powder was
obtained, which was hydrated both to perform the physicochemical analyzes on the
mucilage and to formulate the biopolymers, which were characterized via thermal,
optical, physicochemical and structural analyses. The residual ethanol from the
extraction was distilled in a rotary evaporator to remove pigments and restore its
alcohol content. After all the analyses, a new mucilage extraction was carried out,
reusing the ethanol, and again, physical-chemical evaluations were carried out in the
mucilage and in the solvent, in addition to, in the biopolymers obtained, thermal,
optical, physical-chemical analysis and structural. It was observed in mucilage that
pH, vitamin C content, total acidity, electrical conductivity and soluble solids did not
vary significantly, regardless of the extractor used. The sodium and potassium
contents, on the other hand, decreased when the mucilage was extracted with
reused ethanol, indicating that it was efficient in removing these ions. In the ethanol
from the first extraction, a high value of phenolic compounds and total soluble
carbohydrates was quantified, while in the reused ethanol such values were
considerably reduced, indicating that even it removed less mucilage components
than the clean one, which enables the elaboration of more compact biopolymers as

such components improve structural properties, such as moisture content and



permeability to water vapor. The films from the second extraction were less soluble in
water, thicker and more transparent, in addition to showing greater thermal stability
than those from the first extraction. It is concluded that the reused ethanol improved
the filmogenic properties of the mucilage, such as carbohydrates and phenolic
compounds, in addition to not having removed nutritional components such as
proteins, citric acid and ascorbic acid. The biopolymers from the extraction with
reused alcohol, in addition to presenting better morphological aspects through their
microstructure, also showed promising structural aspects, such as low water solubility
and moisture content, indicating the reuse of the solvent as a good alternative to the
use of pure ethanol, which makes the biopolymer manufacturing process more
expensive, as well as promoting a greater amount of waste in the environment.
However, studies are needed regarding the methodology of solvent reuse regarding
the limit of its reuse potential, in order to make this procedure viable on industrial

scales.

Keywords: TGA; biopolymer; scanning electron microscopy; FTIR.
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1. INTRODUCAO

A producdo mundial de plasticos tem aumentado significativamente ao longo
das ultimas décadas, e agora estima-se que atinja 350 milhdes de toneladas anuais.
Tais materiais acabaram por se tornar onipresentes e indispensaveis na vida
cotidiana, devido a algumas caracteristicas e vantagens como flexibilidade,
durabilidade e baixo custo (HEIDBREDER et al., 2019; PATHAK et al., 2015).
Entretanto, a forma de uso exacerbada e descarte incorreto dos plasticos acarreta
uma poluicdo substancial dos ecossistemas aquaticos e terrestres.

Dessa forma, a crescente preocupacdo quanto aos problemas advindos da
utilizacdo intensificada dos plasticos tem incitado a investigacdo e busca por
alternativas ecologicamente amigaveis e provenientes de materiais renovaveis,
como as plantas. Os biopolimeros, que sédo definidos como polimeros naturais
provenientes de animais ou produtos agricolas, podem ajustar-se como materiais
alternativos para a resolug¢do da problematica quanto ao uso dos plasticos (RHIM &
NG, 2007) Tais polimeros em geral sdo biodegradaveis e sintetizados a partir de
matrizes proteicas, lipideos e polissacarideos, as quais podem ser combinadas no
processo de elaboracdo formando-se blendas poliméricas. Os polissacarideos,
devido a suas propriedades funcionais, como excelente barreira ao oxigénio e 6leo,
insolubilidade em agua, propriedades emulsificantes e atividade gelificante, acabam
por constituir materiais promissores para o desenvolvimento de biopolimeros
(GHERIBI et al., 2019).

O enfoque nas pesquisas relativas aos bioplasticos provém em boa parte de
suas vantagens quando comparados aos plasticos convencionais, como o fato de
serem renovaveis e provenientes de matérias primas abundantes, tornando-os
produtos de baixo custo industrial. No entanto, por serem materiais naturais, podem
apresentar caracteristicas estruturais inferiores quando comparados aos polimeros
convencionais tais como o polietileno, dentre as quais pode-se citar a elasticidade,
flexibilidade e resisténcia a tensdo (CUCINA et al., 2021). Tal problema pode ser
solucionado através da inclusdo de aditivos as matrizes dos biopolimeros no
processo de elaboracdo, tais como emulsificantes e plastificantes, como, por
exemplo, lactato de calcio e glicerol.

A mucilagem extraida das cactaceas é um polissacarideo extensamente

aplicado nas industrias alimenticia, cosmética e farmacéutica, e tem sido utilizada na
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elaboracéo de filmes biodegradaveis, por algumas caracteristicas como elasticidade
e capacidade de formar rede molecular (GHERIBI et al., 2018). A palma forrageira
(Nopalea cochenillifera Salm-Dyck) é cactdcea amplamente cultivada em regifes
semiaridas principalmente por seu uso na alimentacdo animal, e contém grande
proporcdo de agua e mucilagem em sua composicdo. A palma fixa CO2 pela rota
fotossintética do metabolismo acido das crassulaceas (CAM), o que a torna uma
planta capaz de resistir a longos periodos de seca. Ademais, seu baixo custo de
producdo, biodegradabilidade e capacidade de formacdo de filmes a torna uma
promissora matéria-prima para a elaboracdo de biopolimeros (SANDOVAL et al.,
2019).

Para fins de extracdo da mucilagem da palma forrageira, diferentes métodos
sdo empregados, tais como extracdo via alcool isopropilico (SEPULVEDA et al.,
2007), extracdo assistida por microondas (FELKAI-HADDACHE et al.,, 2015) e a
extracdo com alcool etilico ou etanol, a qual € um dos métodos mais comuns
(CONTRERAS-PADILLA et al., 2016; GHERIBI et al., 2018; ARAUJO et al., 2021).
Apesar de sua efetividade como extrator, o uso do etanol P.A., bem como de outros
solventes organicos, implica em impactos ambientais provenientes tanto da
degradacdo de areas para colheita de milho ou cana-de-acUcar para sua producéo,
guanto de sua relativa toxicidade para o meio ambiente. Isso causa elevacdo no
preco do etanol e consequentemente, maiores dificuldades no procedimento de
extracdo. Dessa forma, surge a necessidade de implementar e adequar
metodologias que resultem no reaproveitamento desse solvente organico, sendo
uma alternativa mais sustentavel e econdmica para o processo de extracdo de

mucilagem e elaborac¢éo do biopolimero a base de palma forrageira.
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2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 A ERA DOS PLASTICOS

Desde o inicio do século XX, a industria de plasticos vem tendo uma
expansao, diversificando a oferta de materiais disponiveis e aumentando a producao
em todo o mundo, sendo observado um crescimento predominante no setor de
embalagens. A producdo acentuada de plasticos com diversas caracteristicas
atrativas (tais como resisténcia, durabilidade, propriedades de isolamento) resultou
na generalizacdo de seu uso em uma vasta gama de industrias, bem como no seu
uso doméstico. Tais materiais propiciaram uma consideravel melhoria da qualidade
de vida das populacdes, por serem relativamente baratos e leves, além de
promoverem a reducdo do desperdicio de alimentos, por exemplo (CRISTI et al.,
2020).

Todavia, por meio de diferentes vias, esses plasticos estdo adentrando 0 meio
ambiente, através de descarte industrial inadequado, gestdo inadequada de
residuos e escassas condi¢cdes de saneamento basico (OLIVEIRA et al., 2019).
Ademais, uma grande fonte de tais residuos plasticos sao as atividades recreativas
em &reas costeiras, sendo as zonas estuarinas e ambientes marinhos o0s
destinatarios finais desses materiais, 0 que torna a poluicdo por plasticos um
problema de cunho global (HENDERSON & GREEN, 2020).

O acumulo de plasticos ocorre quando a taxa de entrada da polui¢éo plastica
nos ecossistemas excede a taxa de processos de remocao natural ou acdes de
limpeza. Tais materiais sdo persistentes no ambiente, com taxas de remocéao natural
na escala de décadas a séculos (CHAMAS et al., 2020). Disseminados no meio
ambiente, os residuos plasticos podem se decompor em detritos ainda menores,
como o0s microplasticos (menores que 5mm de tamanho) e nanoplasticos (1-100nm),
0S quais podem representar consequéncias diversas na vida selvagem e na saude
de comunidades costeiras, bem como nas populacdes de forma geral (OLIVEIRA et
al., 2019).

Os plasticos, a medida que se degradam no ambiente marinho, podem ser
incorporados por um maior numero de organismos, ameacando assim a biota
aguatica, aléem de impactar a atividade pesqueira e o turismo, dentre outros impactos
econdmicos (HENDERSON & GREEN, 2020). Os detritos plasticos afetam de forma
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direta a vida marinha, desde os produtores primarios como algas, até os
consumidores como 0s peixes, em diversos aspectos como reproducao,
comportamento e fisiologia de tais espécies (SOARES et al., 2021). Dessa forma, ao
longo da cadeia alimentar, os microplasticos adentram a alimentacdo humana
(Figura 1), podendo se acumular nos tecidos como no trato gastrointestinal, por

exemplo, além de penetrar membranas biolégicas (RAGUSA et al., 2021).

Figura 1. Efeito da a¢éo antropogénica na entrada dos plasticos na cadeia alimentar

Fonte: De-La-Torre et al. (2019)

A utilizacdo sustentavel dos plasticos e o emprego de materiais alternativos
sdo as abordagens mais eficazes para fins de minimizar os impactos sobre os
organismos aquaticos, bem como o incentivo quanto a sua reutilizacdo, reduzindo
assim a sua entrada no meio ambiente, visto que apenas a interrupgéo total da
utilizacao dos plasticos ndo parece ser uma solucao viavel (OLIVEIRA et al., 2019).

Ademais, a intensidade da utilizacdo dos materiais plasticos sofre
interferéncia direta de eventos como o surgimento de novas doengas e viroses, por
exemplo. A pandemia originada em dezembro de 2019 pelo coronavirus (SARS-
CoV-2) tem demonstrado a importancia dos itens provenientes de plasticos na
protecdo humana. Tal virus é responsavel por uma grave sindrome respiratoria
conhecida como COVID-19 (SILVA et al., 2021). A gravidade da doencga, além da
sua alta contagiosidade e da falta de uma vacina eficaz, despertou a atencdo dos
governos, da comunidade cientifica e da populagdo quanto & prevencao e o controle
da sua transmissdo. Dentre as medidas empregadas foi incluida a utilizagdo de

equipamentos de protecéo individual (EPI), tais como mascaras e luvas, as quais em
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geral sdo compostas inteira ou parcialmente de materiais plasticos, como
polipropileno (PP) e tereftalato de polietileno (PET) (SILVA & NANNY, 2020). Dessa
forma, a demanda por EPI's aumentou significativamente, com estimativas de uso
mensal de 129 bilh6es de mascaras faciais e 65 bilhdes de luvas necessarias para
proteger cidadaos em todo o mundo (PRATA et al., 2020). O uso indiscriminado dos
EPI pelos cidaddos rapidamente se tornou um problema devido ao manuseio e
descarte incorretos. As mascaras e luvas cirdrgicas devem ser usadas por poucas
horas e em seguida adequadamente descartadas para fins de evitar contaminacao
cruzada, o que nao as torna passiveis de reciclagem. Tal condicdo, aliada ao
descarte incorreto por parte da populacdo, contribui significativamente para a
poluicdo por residuos plasticos (SILVA et al., 2021).

O problema da poluicdo por plasticos, associado a um aumento na
conscientizacdo publica a respeito da necessidade de uma protecdo ambiental
eficaz vem promovendo o interesse pelo emprego de alternativas mais ecoldgicas
em contraponto aos plasticos convencionais. Nesse contexto, os biopolimeros foram
introduzidos nas Ultimas décadas como materiais alternativos ecologicamente
corretos e sustentaveis para os plasticos derivados do petroleo (CUCINA et al.,
2021).

2.2 BIOPOLIMEROS

Os biopolimeros sdo um amplo grupo de compostos provenientes de fontes
biolégicas e/ou de materiais renovaveis com potencial biodegradabilidade, e sao
comumente formulados com uma macromolécula como componente principal (a
matriz polimérica), além de outros aditivos. Os mesmos sdo materiais poliméricos
baseados em recursos naturais considerados ecologicamente viaveis como uma
alternativa aos plasticos petroquimicos. A utilizacdo de biopolimeros pode apaziguar
diversos problemas ambientais relacionados aos plasticos, por serem oriundos de
biorecursos e residuos renovaveis. Dessa forma, sdo considerados uma inovacao
significativa que pode mitigar a dependéncia pelos combustiveis fosseis (NANDA et
al., 2021). Dentre os biopolimeros promissores para uso nas industrias de
biomateriais estdo aqueles provenientes de celulose, amido, proteina e lipidios. Os

bioplasticos a base de amido foram os primeiros a serem amplamente utilizados e
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ainda representam os biopolimeros mais produzidos, constituindo cerca de 20% da
producao de tais materiais no ano de 2020 (CUCINA et al., 2021).

Deve-se salientar que nem todos os polimeros de origem biolégica sao
biodegradaveis. O tereftalato de polietileno (PET), por exemplo, pode ser produzido
tanto por derivados de combustiveis fosseis como por recursos biologicos. No
entanto, o PET de base bioldgica (denominado polimero verde, e ndo biopolimero)
pode permanecer no ambiente da mesma forma que sua contraparte oriunda de
petréleo caso ndo haja um controle das condi¢cdes de compostagem. Por outro lado,
o acido polilatico — acido organico de origem biolégica e renovavel — é reciclavel,
biodegradavel e compostavel. Bioplasticos como o acido polilatico, bem como a
base de celulose, amido, proteinas e lipidios, ndo sdo apenas de base bioldgica,
mas também biodegradaveis (PRASANTH et al., 2021).

Devido a sua biocompatibilidade e sustentabilidade, os polimeros
biodegradaveis, bem como os comestiveis, sdo atrativos para diversas aplicacoes,
tais como nas industrias de embalagem e biomédica. Os biopolimeros comestiveis
sdo elaborados principalmente com polissacarideos (hidrocoloides, polipeptidios,
dentre outros), os quais podem ser consumidos por animais e seres humanos sem,
no entanto, implicar em quaisquer efeitos nocivos para a saude (ALl et al., 2018).

Outros materiais utilizados para a elaboracdo de biopolimeros incluem
celulose, pectinas, alginatos, gelatina, bem como acidos graxos e triglicerideos
(Figura 2). Sua aplicagdo nos mais diversos campos € viabilizada pela propriedade
de serem degradados por micro-organismos sob condi¢cdes ambientais sem que haja
a liberacdo de quaisquer subprodutos toxicos. Dentre as vantagens apresentadas
pelos biopolimeros também estd o seu tempo de biodegradacéo, de 3 a 6 meses,
enquanto os plasticos convencionais levam varios séculos para se desintegrar no
meio ambiente. Ademais, a producdo de biopolimeros emprega consideravelmente

menos energia que a dos petroquimicos (NANDA et al., 2021).

Figura 2. Categorias de polimeros comestiveis naturais e exemplos
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Starch, Hydroxypropyl
cellulose, alginates, gums,
carrageenans, etc.

Animal
based | Gelatin, collagen, albumin,
milk protein, etc.

Edible Polymers ___ Proteins ——
-

Zein, Soy, wheat gluten,
Plant lectins, etc.
based

Fatty acids, Triglycerides,
Phospholipids, etc.

Fonte: Ali et al. (2018)

Apesar de varias vantagens, algumas limitacfes e desafios técnicos também
estdo associados aos bioplasticos. A degradacdo dos biopolimeros pode ser
guestionavel, pois certos polimeros requerem condi¢cdes controladas para uma
biodegradacao eficaz. Ademais, os bioplasticos que contém uma fracdo de polimero
sintético de base petroquimica sdo degradados somente sob circunstancias
especificas relacionadas a temperatura, pH e umidade, que podem ndo ocorrer em
determinados ambientes. Para que ocorra uma mudanca no padrdao de uso dos
petroquimicos, o0s bioplasticos devem competir em termos de baixo custo de
producdo, gerenciamento de residuos e conscientizacdo do consumidor
(GEORGE et al., 2020). Apesar de tais entraves, a producdo em larga escala de
bioplasticos pode afetar positivamente a bioeconomia, resultando na atenuacdo da
poluicdo ambiental a nivel global, além de representar uma gama de aplicacdes nas
industrias biomédica, farmacéutica, bem como na construcdo e agricultura.

A maioria dos biopolimeros produzidos atualmente sé&o oriundos de matérias-
primas de primeira geragdo, tais como cana-de-agucar, batata e mandioca. A
utilizagc&o de tais materiais para a produgéo de biopolimeros € severamente criticada
devido a concorréncia para o abastecimento de alimentos e investimentos em
agricultura. Para superar esse problema, matérias-primas ndo comestiveis, bem

como residuos de culturas agricolas ou culturas de facil propagacédo, devem ser
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exploradas para a extracdo de polimeros (OKOLIE et al. 2020). Dentre as espécies
vegetais com tais caracteristicas estdo as cactaceas, das quais pode ser extraida a
mucilagem, um complexo polissacarideo com propriedades filmogénicas que pode

ser empregado para a producdo de biopolimeros.

2.3 CACTACEAS E A MUCILAGEM

A familia Cactaceae compreende mais de 1500 espécies, as quais sao
distribuidas em 127 géneros e agrupadas em quatro subfamilias: Maihueinoideae,
Pereskeoideae, Opuntioideae e Cactoideae. Tais plantas possuem grande
importancia nas regifes semiaridas da Regido Nordeste do Brasil, devido a
apresentarem resisténcia a adversidades climéticas, suportando condicbes de alta
insolacéo, baixa pluviosidade e solos pobres em nutrientes, como 0s encontrados na
Caatinga brasileira (VIEIRA et al., 2021). Dessa forma, as cactaceas destacam-se
por prosperar em ambientes reconhecidos como estressantes para a maioria das
plantas, sendo utilizadas para prevenir a erosdo do solo e combater a desertificacao
(SLIMEN et al., 20186).

Cerca de 40% da superficie terrestre € composta por terras aridas, e tais
areas abrigam em torno de 2 bilhdes de pessoas. Ademais, as mudancas climaticas
estdo aumentando a temperatura, além da frequéncia e severidade das secas em
diversas partes do mundo. As espécies da subfamilia Opuntiodieae, bem como as
demais cactidceas, apresentam caracteristicas morfolégicas, anatdbmicas e
fisioldgicas que as permitem se adaptar a tais condicbes ambientais adversas. Esse
grupo inclui alguns dos géneros de cactos mais importantes utilizados na
alimentacdo animal em regifes de clima seco e de baixa precipitacdo pluviométrica,
como Nopalea e Opuntia (DUBEUX et al., 2021).

A palma forrageira (Nopalea cochenillifera Salm-Dyck) (Figura 3) € um cacto
de rapida e facil propagacdo amplamente cultivado nas regifes aridas e semiaridas
da Tunisia, Africa do Sul, Marrocos, México e Brasil. Pela sua grande producdo de
biomassa e propriedades nutricionais, € uma planta empregada principalmente em
forragem para alimentacdo de rebanhos, além de ser inserida na dieta humana na
forma de saladas, grelhados, sucos, doces e biscoitos (DICK et al., 2020). A
composi¢cdo quimica da palma pode variar em funcdo de fatores do solo, época de

cultivo e idade da planta, a qual possui como metabdlitos priméarios carboidratos,
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proteinas e agua. A planta também se destaca pela presenca de fibras,
hidrocoloides, fendis, calcio, magnésio, potassio, sb6dio e vitamina C
(PERUCINI-AVENDANO et al., 2021), devendo-se a tais componentes seu potencial
nutritivo.

O caule da palma, conhecido como cladddio, é considerado um simbolo
nacional no México por ser parte da mitologia asteca, na qual € conhecida como
“planta da vida”, jA que mesmo apods atingir seu estado seco de senescéncia ainda
pode dar origem a uma nova planta (VENTURA-AGUILAR et al., 2017). Os
cladédios sdo alongados em forma de raquete, podendo atingir 60 cm de
comprimento, a depender da agua e nutrientes disponiveis. Os mesmos possuem
aréolas, a partir das quais crescem as flores e frutos. Os espinhos sdo folhas
modificadas e também se originam nas aréolas, protegendo a planta contra a perda
de agua e predacdo por herbivoria. Na palma, tal como nas demais cactaceas, o
caule assume a funcao fotossintética, e sua epiderme contém numerosos estdmatos
gue regulam a respiracdo da planta. Internamente a epiderme encontra-se o
clorénquima (Figura 3), um tecido que consiste em clorofilas (responsaveis pela
fotossintese) e amido. Mais internamente ha o parénquima, espaco onde ocorre a
sintese de mucilagem (PERUCINI-AVENDANO et al., 2021).

Figura 3. Corte transversal em cladédio de palma forrageira evidenciando o clorénquima e

parénquima aquifero

Clorénquima

Parénquima

Fonte: o autor
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A mucilagem, ou hidrocoloide natural, € um complexo carboidrato com
capacidade de absorcdo de agua, possibilitando assim o armazenamento de uma
grande quantidade de &agua para a planta (VIEIRA et al., 2021). Ela constitui
aproximadamente 14% do peso seco dos cladodios e pode conter mais de 30% da
agua total do parénquima. A mucilagem €& caracterizada como um
heteropolissacarideo, constituida por diversos monossacarideos, tais como
galactose, arabinose, glicose e &cido galacturbnico, além de outras substancias
como taninos, alcaloides e esteroides. Esse alto teor de carboidratos € vantajoso
pois possibilita que a mucilagem seja empregada na formulacdo de diversos tipos de
alimentos, tendo papel como estabilizante, texturizante e substitutas de gordura
(ROY et al., 2016). No que tange as proteinas, alguns estudos relatam baixos teores
encontrados na mucilagem (BAYAR et al., 2016; GHERIBI et al., 2019), enquanto
outros quantificaram proteinas em maior abundancia (VIEIRA et al., 2021). Quanto
as propriedades fisico-quimicas, relata-se um pH ligeiramente &cido (entre 4,8 e 6),
além de condutividade elétrica variando entre 2,3 e 5,4 mS.cm* (MONRROY et al.,
2017). Devido a algumas caracteristicas como translucidez, viscosidade,
elasticidade e propriedades emulsificantes, a mucilagem € reconhecidamente uma
matriz polimérica com diversas aplicacdes em alimentos, além da elaboracdo de
revestimentos comestiveis e biopolimeros (GHERIBI et al., 2018), como forma de
substituintes aos plasticos petroquimicos.

A extracdo da mucilagem de palma é um procedimento que tem sido alvo de
diversos estudos, para fins de aprimoramento das técnicas. Aspirando a obtencao
de biopolimeros provenientes da mucilagem, torna-se essencial minimizar o impacto
de quaisquer subprodutos sobre o meio ambiente, de forma a tornar o produto
renovavel como um todo. Assim, visando-se as politicas sustentaveis e métodos
ecologicamente viaveis, tem-se buscado maneiras de diminuir, no processo de
extracdo, a utilizacdo de substéncias com potencial impacto nos ecossistemas
naturais. A extracdo de mucilagem via etanol, um alcool obtido a partir das culturas
de milho ou cana-de-agucar, € um dos métodos mais comuns (CONTRERAS-
PADILLA et al., 2016; GHERIBI et al., 2018).

A demanda por etanol para as extracées decorre do fato de que o mesmo
apresenta alta eficiéncia na obtencdo do po¢ utilizado para a elaboracdo dos
biopolimeros, bem como na retirada da pigmentacdo proveniente das clorofilas,

permitindo assim o aspecto incolor ou esbranquicado dos biofiimes formulados,
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tornando-os mais atrativos visualmente. Entretanto, a utilizacdo do etanol, bem como
de outros solventes organicos, além de sua relativa toxicidade e de representar alto
custo para o procedimento de extragdo, acarreta impactos nos ecossistemas devido
a grande demanda por matéria prima para sua fabricagdo, tendo em vista a
interferéncia das culturas agricolas na dindamica natural dos ambientes
(STRAPASSON et al., 2006). Assim, torna-se pertinente a busca por estratégias e
metodologias de reutilizagdo de solventes extratores da mucilagem, de modo a

minimizar os impactos do processo de extracao sobre o meio ambiente.
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3. OBJETIVOS

Geral
Otimizar os processos de extracdo da mucilagem e da producdo de biopolimeros

utilizando fontes naturais renovaveis como a palma forrageira;

Especificos
Adequar metodologias para reutilizacdo de alcool na extracdo de mucilagem de

palma forrageira;

Desenvolver um biopolimero biodegradavel e econdmico a base de cladddios

de palma forrageira.

4. MATERIAL E METODOS

O presente trabalho apresenta trés frentes de estudo: 1- Extracdo e
caracterizacao fisico-quimica e propriedades tecnolégicas da mucilagem de palma;
2- Avaliacdo do solvente extrator ap0s a extracdo e 3- Andlise do biopolimero de

palma forrageira, via analises térmicas, épticas, fisico-quimicas e estruturais.

4.1 Extracdo, caracterizacdo fisico-quimica e propriedades tecnoldgicas da

mucilagem de palma

A mucilagem foi obtida de acordo com Gheribi et al. (2018) e Araujo et al.
(2021), com algumas modificacBes. Cladodios de palma forrageira, clone Milda,
Nopalea cochenillifera (L.) Salm-Dyck, com tamanho médio de 10-23 cm e obtidos
da regido do terco-médio da planta, foram colhidos de uma éarea de cultivo
experimental da UFRPE/UAST e transportados para o Nucleo de Pdés-Graduacéo
em Producado Vegetal. No laboratorio, os cladodios foram pesados, lavados em agua
corrente e a epiderme foi retirada. O parénquima aquifero restante foi, entao,
triturado em um multiprocessador (Philips Walita, ri7775, Barueri, Brasil) com alcool
etilico (99,8% P.A.) na proporcdo de 2:3 (material vegetal:alcool) e homogeneizado
(Figura 4). Sucessivas lavagens com etanol foram realizadas para a retirada das
clorofilas e obtencdo de um precipitado o mais esbranquicado possivel. O
precipitado foi seco em estufa a 55 °C por 48 h. Apos isso, a mucilagem seca foi
pulverizada utilizando um moinho portatil (Polespresso, Original coffeeflavor, Carapin
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da Serra, Brasil), obtendo-se um pé esbranquicado. Para a realizacdo das analises
na mucilagem, o p6 obtido foi hidratado na concentracdo de 4% p/v (4g de pé para
100 mL de agua destilada).

Figura 4. Fluxograma da extracdo de mucilagem de palma forrageira (Nopalea cochenillifera Salm-
Dyck), desde selecéo dos cladodios até a obtencao do po, o qual é utilizado para elaboragao dos
biofilmes. As linhas tracejadas em vermelho simbolizam o sentido do corte.

Extragcao da mucilagem de palma forrageira
SHRCARcH CHeiooe — Cortes longitudinals

Homogeneizagao Precipitacao Lavagem Lavagem Obtencao do po
com etanol da mucilagem com etanol com etanol de mucilagem

Fonte: o autor

Apés a obtencdo da mucilagem foram determinados: rendimento
agroindustrial, solidos soluveis totais, pH (IAL, 2008); acidez total titulavel (Astello-
Garcia et al.,, 2015); vitamina C (IAL, 2008), proteinas (Bradford et al., 1976);
carboidratos sollUveis totais e compostos fendlicos totais (Jaramillo-Flores et al.,
2003); condutividade elétrica, os teores de sodio e potassio (IAL, 2008) e a
capacidade de retencéo de agua e de oleo.
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4.1.1 Rendimento Agroindustrial
O rendimento da mucilagem foi obtido a partir do peso fresco dos cladédios

inteiros e do peso da mucilagem em p6, de acordo com a férmula:

Equacéo 1.
M

RM = f (9) % 100
Mi (g)

Em que: RM = rendimento da mucilagem em porcentagem (%), com base na matéria
fresca; Mf = massa final da mucilagem em pé (g); Mi = massa inicial dos cladddios

inteiros (g).

4.1.2 Solidos solaveis totais, acidez total titulavel, pH e vitamina C

O teor de solidos soluveis totais foi obtido através da utilizagdo de um
refratbmetro de bancada modelo (DIGIT). Um mililitro mucilagem hidratada foi
utiizada para a realizacdo da leitura. Os resultados foram expressos em
porcentagem.

A acidez total titulavel foi realizada segundo ASTELLO-GARCIA et al., (2015),
com algumas modificacbes, e determinada utilizando 10 mL de mucilagem
hidratada; duas gotas de fenolftaleina (1 %) foram adicionadas e tituladas com 0,1 N
NaOH (AOAC, 1990). Os resultados foram expressos em % de acido citrico.

Os valores de acidez foram obtidos utilizando-se da equacéo:

Equacéo 2.

Em que: ATT= acidez total titulavel; n= volume da solug¢édo de hidroxido de sddio
gasto na titulagcdo (mL); N= molaridade da solucao de hidroxido de sodio (0,1N); Eg=
Equivalente gramas do &cido citrico (64,02); V= volume de amostra utilizado (10
mL).

O potencial hidrogeniénico (pH) foi determinado utilizando-se um pHmetro
(TECNAL, TEC-5, Piracicaba, Brazil), via imersao direta do eletrodo na mucilagem.

O conteudo de vitamina C foi determinado pelo método de Tillmans conforme
a metodologia do Instituto Adolfo Lutz (ODAIR ZENEBON. NEUS SADOCCO
PASCUET. PAULO TIGLEA, 2008), a qual se baseia no principio da titulacdo. Os

resultados foram expressos em miligramas de acido ascorbico por 100 gramas de
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massa seca (mg 100g), e calculados através da férmula:
Equacéao 3.

_V.F.100
A

Em que: AA= &cido ascérbico (mg 100g?); V= Volume da solucéo de Tillmans gasto
na titulacdo (mL); A= Volume da amostra ultilizada (mL); F= Fator da solucdo de

tilmans.

O fator da solucao de Tillmans foi calculado pela férmula:
Equacéao 4.
_vite
ST
Em que F= fator da solucéo de Tillmans; Vit C = quantidade de solucéo de vitamina

C usado na titulagdo (mg); ST= solucédo de Tillmans gasta (mL).

4.1.3 Proteinas soluveis totais

O contetudo de proteinas solluveis totais foi obtido conforme metodologia
descrita pelo Bradford (KRUGER, 1994), com algumas adaptacdes. Um volume de 2
mL da mucilagem hidratada foi centrifugado (Hettich, MIKRO 220, Berlim, Alemanha)
a 10000 rpm a 4 °C por 21 min. Em seguida, 100 pL do sobrenadante foi misturado a
1000 pL de reagente de Bradford. Os tubos foram agitados em vortex (TECNAL,
AP56, Araraquara, Brasil) e permaneceram a temperatura ambiente por 15 min. As
leituras foram realizadas usando um espectrofotdmetro (Biochrom, Libra S8,
Cambridge, Inglaterra) a 595 nm. Utilizou-se albumina sérica bovina (BSA) como
padrao externo. O teor de proteinas sollUveis totais foi expresso em mg de proteina

soltvel 100 g de massa seca.

4.1.4 Carboidratos soluveis totais e Compostos fendlicos totais

O conteudo de carboidratos soluveis foi obtido conforme metodologia descrita
pelo Analytical Biochemistry (DUBOIS et al., 1956). A mucilagem hidratada (2 mL) foi
centrifugada (Hettich, MIKRO 220, Berlim, Alemanha) a 10000 rpm, a 4 °C por 21
min. Uma aliquota de 10 pL do extrato bruto da amostra foi adicionada a 490 pL de
agua deionizada, 500 pL de fenol 5% e 2,5 mL de &cido sulfurico concentrado a

98,08% que foi colocada em tubos de ensaio e agitados. Posteriormente, os tubos
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ficaram em repouso por 10 min em badeja contendo agua a temperatura ambiente.
ApoOs decorrido o tempo, as leituras foram realizadas em espectrofotdmetro (Modelo
libra S8, Biochrom, fabricado em Cambridge, Inglaterra) a 490 nm. O branco foi
constituido por 500 pL de agua deionizada, 500 uL de fenol 5% e 2,5 mL de acido
sulfirico concentrado a 98,08%. Os resultados foram expressos em g de
carboidratos sollveis 100 g* de matéria seca e quantificados com base na equagéo

obtida para a curva padréo, cujo carboidrato de referéncia foi a glicose.

A determinacéo do teor de compostos fendlicos totais foi realizada de acordo
com Chandra e Mejia (2004), com algumas modificacdes. Um volume de 2 mL da
mucilagem hidratada foi centrifugado em uma centrifuga (Hettich, MIKRO 220,
Berlim, Alemanha) a 10000 rpm, a 4 °C por 21 min. Uma aliquota de 150 uL do
sobrenadante foi combinado com 100 uL de agua deionizada e 250 pL de reagente
de Folin Ciocalteu (1N). A mistura foi homogeneizada em voértex (TECNAL, AP56,
Araraquara, Brasil) e permaneceu em repouso por 2 minutos. Em seguida foi
adicionado 500 pL de carbonato de sédio a 20% (p/v), € a mistura permaneceu em
repouso por mais 10 minutos. Por fim as leituras foram realizadas em
espectrofotometro (Biochrom, Libra S8, Cambridge, Inglaterra) a 757 nm. Para a
construcdo da curva analitica foi utilizada uma solugcédo padrdo de acido galico, nas
concentragGes de 10, 20, 30, 40 e 50 yg. mL*. A quantidade de polifendis totais foi

expressa em microgramas de acido galico por miligrama de mucilagem.

4.1.5 Condutividade elétrica (CE) e teor de sédio e potassio

A condutividade elétrica foi caracterizada através do uso de um
condutivimetro (DDS-12DW MICROPROCESSOR CONDUTIVITY METER), cujo
sensor foi colocado dentro das placas de Petri contendo as amostras de mucilagem,

sendo realizada a leitura. Os resultados foram expressos em mS cm™.

Para teor de sodio e potassio, tubos de ensaio foram utilizados com 200uL de
mucilagem diluidos em 9800 uL de &gua, na proporcdo de 1:50 (mucilagem: agua),
obtendo-se um volume final de 10 mL. O material foi filtrado e as leituras realizadas
em fotbmetro de chamas (B-462 MICRONAL), e os resultados foram expressos em
pmol de Na* ou K* por mL de mucilagem.
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4.1.6 Capacidade de retencédo de agua (CRA) e de 6leo (CRO)

A capacidade de retencdo de agua (CRA) foi estimada pelo método descrito
por Sila et al. (2014), com modificagcdes. Amostras de mucilagem (0,2 g) foram
adicionados a 10 mL de &agua destilada em tubos Falcon, mantidos por 1 h em
temperatura ambiente e agitados por 5 s a cada 15 min. Foram depois centrifugados
a 5.000 rpm por 20 min. O sobrenadante foi descartado e o material dos tubos foi
colocado em estufa a 55 °C para secar a agua restante por 30 minutos. A CRA foi
expressa como a quantidade de agua retida em peso de mucilagem, calculada por:
Equacéao 5.

eso da muctlagem apds secagem
CRA [:9‘:] _ P g P g

peso inicial da mucilagem

A capacidade de retencdo de oOleo (CRO) foi medida de acordo com a
metodologia de Gan, Abdul Manaf, & Latiff (2010), com modificacdes. Amostras de
0,1 g de mucilagem foram adicionadas a 10 mL de 6leo de soja em tubos Falcon e
agitados a 200 rpm em incubadora (TECNAL, modelo TE-420) por 1 h. A mistura foi
centrifugada a 5.000 rpm por 15 min, o sobrenadante foi descartado e o precipitado
foi secado em estufa a 55 °C por 24h. A CRA foi calculada e os resultados foram

expressos em gramas de Oleo adsorvido por grama de mucilagem, como segue:
Equacéao 6.

eso da mucilagem apds secagem
CRO [Q‘] _ P ) 1 g

peso inicial da mucilagem

4.2 Avaliacdo do solvente apds a extracdo da mucilagem

No solvente utilizado para extracdo (etanol) foram determinados o teor
alcodlico (em %) e os teores de clorofilas totais e carotenoides totais (Lichtenthaler,
1987), proteinas e aminoacidos (Bradford et al.,1976). Também foram determinados
os compostos fendlicos e carboidratos, cujas metodologias empregadas foram as
mesmas utilizadas na mucilagem, Chandra e Mejia (2004) e Dubois et al. (1956),

respectivamente.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0076687987480361#!
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4.2.1 Teor alcodlico, teor de clorofilas e carotenoides totais

O teor alcodlico do etanol utilizado foi determinado apdés a extracdo da
mucilagem com uso de um alcodmetro. Apdés isso o etanol residual foi reaproveitado

e armazenado para realizagéo da segunda extragao de mucilagem.

Para teor de clorofilas e carotenoides totais, leituras da amostra de etanol
foram realizadas em espectrofotdbmetro (Biochrom, Libra S8, Cambridge, Inglaterra)
a 470, 646,8 e 663,2 nm. As concentracdes de clorofilas e de carotendides (em

mg.L?) foram, entéo, calculadas por meio das seguintes férmulas:

Clorofilaa = Ca = 12,25 A663,2 — 2,79 A646,8

Clorofilap = Cp = 21,50 A646,8 — 5,10 A663,2

Clorofilas totais = C(atb) = 7,15 A663,2 + 18,71 A646,8

Carotendides (xantofilas + carotenos) = (1000 A470 — 1,82 Ca — 85,02 Cp) / 198

4.3 Elaboracdo e caracterizacdo térmica, Optica, fisico-quimica e estrutural do

biopolimero de palma

Para a elaboragdo do biopolimero foi seguida a metodologia proposta por
GHERIBI et al. (2018), com modificacfes para as condi¢des locais. O pé resultante
da extracao foi hidratado na proporcao de 4% p/v (4g de p6 para 100 mL de agua
destilada) para formacdo de uma emulsdo. A esta foi adicionado glicerol
(plastificante) na concentracdo padréo de 60% e lactato de calcio nas concentracdes
de 0, 2 e 4%, sob constante aquecimento a 70 °C. O material foi levado a estufa a
55 °C por 24 h para secagem e em seguida o biofime formado foi retirado e

armazenado para a realizagdo das andlises (Figura 5).

Figura 5. Elaboracao do biofilme a partir da mucilagem de palma forrageira.
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Fonte: o autor

Apbés a elaboracdo dos biopolimeros, foram determinados seus grupos
funcionais por espectroscopia no infra-vermelho (FTIR) e espessura e transparéncia
do filme (Gheribi et al., 2018); teor de umidade (Jouki et al., 2013); solubilidade em
agua (Jouki et al., 2013); cor, com uso de colorimetro (Gheribi et al., 2018),
permeabilidade a vapor de agua (ASTM standard method E96/E96M, 2015),
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e analise termogravimétrica (TGA).

4.3.1 Espectrofotometria de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
As andlises espectrais na regido do infravermelho médio foram realizadas em
um espectrofotometro de infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR) (Frontier
da Perkin Elmer®), utilizando o acessorio universal de reflexdo total atenuada
(UATR). Os espectros foram obtidos na regido de 4000-400 cm™, resolugéo 8 cm™ e
8 varreduras. Para o branco, utilizou-se o ar e as medidas foram realizadas

diretamente no filme sob o cristal de diamante.

4.3.2 Espessura, transparéncia e cor

A espessura (em mm) foi medida em 10 pontos aleatérios dos filmes com um
micrémetro digital, com resolucéo de 1 um, sendo realizada uma média (GHERIBI et
al., 2018).

Segmentos retangulares dos filmes foram elaborados e colocados em cubetas
de um espectrofotbmetro, de forma perpendicular ao caminho percorrido pela luz
para avaliar a absorbancia a 600 nm. Uma cubeta vazia foi utilizada como controle.
A transparéncia foi determinada de acordo com a férmula:

Equacéo 5.
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_ Ahs=g00

x

T

Em que: Abseoo= absorbancia em 600 nm; x= espessura do filme (mm).

As medidas de cor foram realizadas utilizando um colorimetro portétil (Marca).
Os parametros de cor RGB foram diretamente fornecidos pelo colorimetro, e foram
convertidos para valores CIE (Commission International de [I'Eclairage) L*a*b*
utilizando o website publico http://www.easyrgb. com/index.php?X=CALC#Result, o
qgual levou em consideracdo D65 como iluminante padrao (luz do dia) e observador =
2°. O valor de Chroma foi calculado por C*=(a*?+b*?)1/2,

4.3.3 Teor de umidade
Os filmes obtidos foram cortados em areas de 2,0 x 2,0 cm e pesados; apds
isso, foram levados a estufa por 24h a 55 °C até peso constante (peso da amostra
seca). A pesagem final dos fragmentos determinou o teor de umidade dos biofilmes,
calculado pela formula:
Equacéo 6.
U= Mi — Mf

1

x 100

Em que: TU: Teor de Umidade (%); Mi: Massa inicial dos fragmentos (g); Mf: Massa

final dos fragmentos (g).

4.3.4 Solubilidade em agua

Fragmentos de 2,0 x 2,0 cm dos biofilmes, secos em estufa a 55 °C por 24h,
foram resfriados a temperatura ambiente em dessecador, pesados e imersos em 50
mL de agua destilada a 25 °C durante 30 min. ApGs isso, os fragmentos néo
dissolvidos foram armazenados na estufa por 24h a 55 °C, colocados no dessecador
para esfriar e pesados ao final do processo. A solubilidade em agua foi determinada
pela férmula:
Equacéo 7.

Mi — Mf
A= — x 100
M

1

Em que: SA: Solubilidade em Agua (%); Mi: Massa inicial dos fragmentos (g); Mf:

Massa final dos fragmentos (g)
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4.3.5 Permeabilidade ao vapor d’agua

A permeabilidade foi medida de acordo com o método ASTM E96/E96M
(2015) com algumas modificacdes. Amostras dos filmes foram posicionadas de
forma a tampar béqueres contendo cerca de 70g de carbonato de calcio (CaCOs3),
para obter aproximadamente 10mm de distancia entre o carbonato e a amostra. Os
béqueres foram entédo foram colocados em dessecador com temperatura e umidade
relativa monitoradas a 25 °C e 75% UR. O transporte de vapor d’agua foi
determinado pelo peso ganho nos béqueres e as inclinagbes (mudancas de peso em
funcdo do tempo) foram calculadas por regressdo linear (R?> > 0,99). A
permeabilidade ao vapor d’agua (g mm/m? d kPa) foi calculada de acordo com a
férmula:
Equacéo 8.
WVTR . X

Ap

WVP =

Em que: WVTR: é a taxa de transmissdo de vapor d’agua (g/m?d) definida como a
inclinacdo (g/d) dividida pela area de transferéncia (m?); X: a espessura do filme

(mm); Ap (kPa) é a diferengca de pressao de vapor d’agua parcial através do filme
(4p = p (RH2 — RH1) = 2.38 kPa, onde p é a presséo de vapor de saturagdo da agua

a 25 °C, RH2 = 75% e RH1 = 0%).

4.3.6 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Observacdes morfoldgicas da superficie dos filmes foram realizadas por um
microscopio eletrénico de varredura. As amostras foram fixadas em em stubs de
aluminio com fita dupla face e revestidas com uma fina camada de ouro antes da
obtencdo da imagem. As imagens da MEV foram adquiridas com uma ampliacdo de
100x.

4.3.7 Analise termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica dos filmes foi avaliada por TGA usando o equipamento
TGA2 (Mettler Toledo). O experimento foi realizado sob atmosfera de nitrogénio com
varreduras de aquecimento de 35 a 600 °C e a uma taxa de aquecimento de 10 °C

por minuto para cada amostra.
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4.4 Delineamento experimental e analise estatistica

Os experimentos foram conduzidos em delineamento inteiramente
casualisado (DIC) com 3 repeticBes. As andlises foram conduzidas em triplicatas, e
os dados foram submetidos aos testes de normalidade e teste de Tukey a 5% de
probabilidade com o auxilio do software R x64 3.4.0. Os gréaficos foram elaborados

utilizando o software Sigma Plot verséo 14.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Avaliacdes do solvente extrator

O teor alcodlico do etanol utilizado na primeira extracdo da mucilagem foi de
99,98%, o0 qual se apresenta de forma incolor, sendo considerado o alcool P.A.
(Figura 7-A). Apos a extracdo, 0 mesmo se tornou esverdeado devido a presenca
das clorofilas extraidas do parénquima da palma forrageira, além de adsorver
residuos de mucilagem identificados visualmente no fundo do recipiente em que foi
armazenado (Figura 7-B). O teor alcodlico quantificado no alcool residual foi de 64%.
Dessa forma, houve a necessidade de recuperar o etanol de forma a reestabelecer
seu teor alcoodlico e retirar as clorofilas no processo, bem como a mucilagem
adsorvida, e assim optou-se pela destilacdo do mesmo em um rotaevaporador
(Figura 6).

Figura 6. Destilacdo simples do etanol residual proveniente da primeira extracdo via rotaevaporador.

=. ; \ - ;’n

4

Etanol recuperado

Fonte: o autor

Apbs a destilacdo, o etanol obtido teve um teor alcodlico de 82%, além de ter
perdido a coloracdo esverdeada por conta da retirada das clorofilas, sendo
considerado o alcool recuperado (Figura 7-C). Por ter sido eficiente na recuperacéo
do etanol, a destilagao pelo evaporador rotativo tornou-se um procedimento padréo,

e o0 alcool recuperado foi utilizado na segunda extragdo de mucilagem.
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Figura 7. Aparéncia visual do etanol A - P.A. , B — residual e C — reaproveitado.

Fonte: o autor

O etanol é um solvente polar frequentemente utilizado no processo de
extracdo de clorofilas e carotenoides de materiais vegetais, tal como acetona e
metanol. As clorofilas das plantas superiores, samambaias, musgos e das algas
verdes consistem em clorofila a (Chl a) como pigmento principal e clorofila b (Chl b)
como um pigmento acessorio. (JARAMILLO-FLORES et al., 2003). A extracdo da
mucilagem de palma gera o etanol residual, o qual apresenta coloracéo esverdeada
proveniente dos pigmentos arrastados da planta no processo de extracdo. Dessa
forma, viu-se necessaria a quantificacdo de tais pigmentos presentes no solvente,
bem como no solvente reaproveitado por destilagdo. Os resultados obtidos
referentes a clorofilas e carotenoides no etanol ap6s a primeira extracdo da
mucilagem (sujo) e no etanol utilizado na segunda extracdo (reaproveitado) estao

indicados na tabela 1.

Tabela 1. Quantificacdo de clorofilas e carotenoides no etanol (mg.L-1).

Constituinte Alcool residual Alcool reaproveitado
Clorofila a 1,40b 0,30a
Clorofila b 1,65b 0,45a
Clorofilas totais (a+b) 3,05b 0,75a

Carotenoides - -

+ Desvio padréo da média; valores com letras diferentes apresentam diferenca significativa (P < 0.05)

(-) ndo houve quantidade significativa para ser identificada através do método

Fonte: o autor
No presente trabalho os valores quantificados para clorofila a, b e clorofilas
totais (Chl a + Chl b) no &lcool residual foram de 1,40; 1,65 e 3,05 mg.L?,

respectivamente (Tabela 1). Tais valores foram consideravelmente superiores aos
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encontrados para os mesmos pigmentos no alcool reaproveitado. Isso evidencia que
a hidrodestilacdo realizada ndo retira todos os pigmentos. Por outro lado, a
quantificacdo dos carotenoides (xantofilas+carotenos) indicou sua auséncia no
etanol, tanto residual como reaproveitado, apontando que o solvente possivelmente

nao foi eficiente para a extracdo dos mesmos.

5.2 Anédlises da mucilagem de palma forrageira

Propriedades fisico-quimicas da mucilagem

A tabela 2 apresenta as quantificacbes fisico-quimicas realizadas na

mucilagem proveniente das extra¢cdes com alcool P.A. e reaproveitado.

Tabela 2. Quantificacdo de sélidos solGveis totais (°BRIX), acidez total tituldvel (% de &cido citrico),
vitamina C (mg 100 g1), pH, condutividade elétrica (mS.cm-1) e teor de sddio e potassio (mg/100g) na

mucilagem de Nopalea cochenillifera (L.) Salm-Dyck extraida com &lcool P.A. e reaproveitado.

Tipo de extrator de mucilagem

Quantificagéo Alcool P.A. Alcool reaproveitado
Solidos soluveis totais (SS) 1,5+0,2a 1,4+0,1a
Acidez total titulavel (ATT) 0,23 +0,03a 0,21 £ 0,03a
Vitamina C 3,5+0,4a 25+0,1b

pH 5,7 £0,03a 5,47 +0,01b
Condutividade elétrica (CE) 1,706 £ 16,1a 1,541 + 56,6b
Teor de sddio (Na*) 907,5 +43,9a 289,9 + 15,5b
Teor de potassio (K*) 1914,9 + 74,4a 726,9 + 28,5b

+ Desvio padréo da média; valores com letras diferentes entre as colunas apresentam diferenga significativa (P < 0.05)
Fonte: o autor

A extragdo com alcool reaproveitado reduziu significativamente os valores de
vitamina C e pH da mucilagem, enquanto os valores relativos a solidos solluveis e
acido citrico n&o diferiram significativamente em fungé&o do tipo de alcool utilizado na
extracdo (Tabela 2). Por outro lado, todas as quantificacdes relativas ao conteudo
ibnico na mucilagem, as quais foram CE e teor de Na* e K*, foram significativamente
inferiores na mucilagem extraida com etanol reaproveitado. Tais dados mostram que
0 élcool reutilizado foi eficaz na manutencdo de determinados caracteres fisico-

quimicos da mucilagem, tais como os solidos soluveis.
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Uma caracteristica importante encontrada em vegetais cujas folhas, raizes ou
frutos sejam utilizados para alimentacdo animal/lhumana é a sua capacidade
nutricional ou funcional. No presente trabalho foram quantificados os teores de
vitamina C e acido citrico, o qual é referente a acidez titulavel na mucilagem. O teor
de &cido citrico observado para Nopalea no estudo variou de 0,21 a 0,23%, valor
semelhante ao obtido por Corrales-Garcia et al. (2004) para cactos de Opuntia ficus-
indica (L.) Mill, cerca de 0,30%. Quanto a vitamina C, observou-se que os valores
variaram de 2,5 a 3,5 mg de acido ascoérbico 100 g MS, medidas inferiores ao
obtido por Medina et al. (2007) em cladédios de O. ficus-indica. Tal valor pode ser
atribuido a degradacao parcial da vitamina C devido ao método de secagem do pé
em estufa a 55 °C por 24h, pois Medina-Torres et al. (2010) observaram que o
processo de secagem pode reduzir em até 80% o contetdo de acido ascoérbico em
cladodios de Opuntia. Como a aplicacdo esperada para os biofilmes nédo envolve
necessariamente seu consumo, um alto teor de acido ascorbico seria mais requerido
em matrizes utilizadas para elaboracdo de revestimentos comestiveis. Entretanto,
nao foram encontrados estudos que observassem a influéncia do teor de vitamina C
na formulacéo de biofilmes.

O pH observado no atual estudo variou de 5,47 a 5,7, os quais séo valores
levemente acidos, sendo um aspecto interessante para a elaboracéo dos filmes, pois
Espino-Diaz et al. (2010) estudaram a variacdo do pH para a formacao de polimeros
a base de mucilagem de palma e relataram que os filmes cuja mucilagem possuia
pH em torno de 5, 6 e 7 apresentaram melhores propriedades mecanicas, tais como
maior resisténcia e espessura. A maior resisténcia de filmes formados a partir de
mucilagem com pH neutro ou levemente acido/basico decorre da diminuicdo das
forcas de repulsdo por conta da presenca reduzida de grupos ibnicos, 0 que
consequentemente induz a uma maior quantidade das ligacdes de hidrogénio entre
as moléculas constituintes da mucilagem, resultando em filmes mais compactos e
resistentes (ESPINO-DIAZ et al., 2010).

A condutividade elétrica estima a concentracao de ions, e € um fator que tem
influéncia direta na viscosidade da mucilagem, o que interfere no seu manuseio e
em sua capacidade de produzir biofilmes. Sabe-se que a adicdo de ions positivos
tende a reduzir a repulsdo e consequente expansao molecular, implicando em uma
reducdo na viscosidade (KREVELEN, 1990). A CE na mucilagem das duas

7

extracbes variou de 1,706 a 1,541 mS.cm?, e a mesma é influenciada pela
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concentracdo dos ions da mucilagem, como Na* e K*, também quantificados no
presente trabalho. Todavia estes cations cairam significativamente na mucilagem
proveniente de extragdo com alcool reutilizado (Tabela 2), o que € um bom aspecto
para formacdo de biopolimeros. Sabe-se que a mucilagem, além de conter Na e K,
possui também célcio, magnésio, dentre outros ions em sua COmMpPOSICao
(MONRROY et al., 2017), o que pode explicar a diminuta queda na condutividade
elétrica na mucilagem extraida com alcool reaproveitado, enquanto o teor de sédio e
potéssio reduziu consideravelmente.

As figuras 8 e 9 mostram o efeito da extracdo por diferentes tipos de alcool
nos teores de proteinas, carboidratos e compostos fendlicos da mucilagem e do
etanol extrator.

A mucilagem da palma é composta por diferentes arranjos com diversos
monossacarideos que variam com o genétipo estudado e condi¢cdes agrocliméaticas,
e é classificada como um polissacarideo neutro, ou ainda como a mistura de
acucares e proteinas. Por possuirem carater hidrofilico, tais componentes sao
fundamentais para a elaboracdo de biofilmes, pelo fato de os polissacarideos
atuarem como uma barreira a transferéncia de umidade e das proteinas
incrementarem as propriedades mecanicas dos filmes elaborados (DEL-VALLE et
al., 2005; MOHAMED et al., 2020). O valor médio de proteinas obtido para a
mucilagem de Nopalea proveniente de ambas as extracdes foi inferior aos relatados
na literatura (Figura 8) (Oliveira et al. 2016), enquanto, quando comparado ao etanol
P.A., o etanol reaproveitado apresentou menor teor de proteinas, indicando que seu
uso na extracdo possibilitou uma menor remocdo de tais componentes da
mucilagem. Na quantificacdo de carboidratos 0 mesmo ocorreu (Figura 8), e o alcool
reaproveitado ndo teve o mesmo potencial extrator que o P.A. para arrastar tais
compostos, possibilitando a mucilagem a manutencdo de um maior teor desses
componentes estruturais. Esse é um resultado significativo para a elaboracdo de
biopolimeros com propriedades estruturais mais aprimoradas, principalmente no que

tange as propriedades de barreira a agua.

Figura 8. Quantificacao de proteinas sollveis totais (8-A) e carboidratos totais (mg 100 g* MS) (8-B)
na mucilagem de Nopalea cochenillifera e no etanol extrator provenientes das extra¢des com élcool
P.A. e reaproveitado. As barras representam o desvio padrdo da média; Valores com letras diferentes

apresentam diferenca significativa (P < 0.05).
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As cactdceas sdo espécies que contém grandes teores de polifendis
(JARAMILLO-FLORES et al., 2003), fator que torna importante a quantificacdo dos
compostos fendlicos totais na mucilagem de palma. No etanol P.A. utilizado como
extrator quantificou-se um alto valor de polifendis quando comparado a mucilagem
(Figura 9), sugerindo que o mesmo foi responsavel pela remocao de tais moléculas.
Por outro lado, na mucilagem e no etanol provenientes da extracdo com &lcool
reaproveitado o contetdo de polifendis foi consideravelmente inferior, 0 que pode
contribuir para melhores propriedades estruturais nos biopolimeros formulados, pois,
segundo Jakobek (2015), os compostos fendlicos tém a capacidade de interagir com
0S grupos reativos presentes na mucilagem, reduzindo assim o volume do biofilme
formado, bem como suas propriedades de barreira a dgua. Dessa forma, a remocéo
dos polifenéis da mucilagem pode ser um fator essencial para aprimorar a

elaboracéo dos biopolimeros.

Figura 9. Quantificacdo de compostos fenélicos totais (mg de acido galico. 100 g-* MS) na mucilagem
de Nopalea cochenillifera e no etanol extrator provenientes das extracées com alcool P.A. e
reaproveitado. As barras representam o desvio padrdo da média; Valores com letras diferentes

apresentam diferenca significativa (P < 0.05).
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Propriedades tecnolégicas da mucilagem

As propriedades de retencdo de dgua (CRA) e 6leo (CRO) estdo relacionadas
com a composicdo e as caracteristicas estruturais das fibras em vegetais. A
capacidade de retencdo de agua exibida pela mucilagem foi baixa em ambas as
extracdes, 0 que acaba por ser interessante para a elaboracdo dos biopolimeros,
pois uma alta capacidade de retencdo de agua da mucilagem favorece a sua
utilizacdo para melhorar a textura em uma variedade de alimentos, como para
panificacdo ou sobremesas, porém ndo a torna adequada para a elaboracdo de
biopolimeros como revestimentos, pois tais materiais em geral tém como funcéo ser
uma barreira para a umidade (LOPEZ-CERVANTES et al., 2011). A capacidade de
retencdo de Oleo, por sua vez, € um parametro utilizado para fins de avaliar a
natureza hidrofébica das particulas que constituem a fracdo de fibra da mucilagem, e

esta relacionada com as propriedades emulsificantes.

Tabela 3. Capacidade de retencdo de agua (CRA) e Oleo (CRO) da mucilagem de Nopalea

cochenillifera (L.) Salm-Dyck das extracdes com alcool P.A. e reaproveitado.

Propriedade da mucilagem Alcool P.A. Alcool reaproveitado
Capacidade de retencéo de agua 0,62 £ 0,01a 0,69 £ 0,03a
Capacidade de retencéo de oOleo 2,71 £0,07a 0,39 = 0,02b

+ Desvio padréo da média; valores com letras diferentes entre as colunas apresentam diferenga significativa (P < 0.05)

Fonte: o autor
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A literatura sugere que os carboidratos presentes na mucilagem apresentam
caracteristicas hidrofilicas, sendo assim responsaveis pela maior retencdo de agua
e, consequentemente, pela reduzida taxa de absorcéo de 6leo (VIEIRA et al., 2021).
A mucilagem extraida com etanol reaproveitado apresentou uma CRO
consideravelmente menor que na primeira extracdo, assim como uma maior CRA
(Tabela 3). Tal resultado se justifica pela maior quantidade de carboidratos presente
na mucilagem extraida com o etanol reaproveitado, o que possibilitou a mesma reter
maior teor de umidade.

Um aspecto importante que deve ser observado na extracdo de mucilagem
para aplicacdo industrial € o seu rendimento, pois valores abaixo do esperado
podem acarretar resisténcia por parte das industrias quanto ao seu emprego e
utilizagdo. O rendimento agroindustrial observado na primeira extragao foi de 3,3%
de matéria fresca, enquanto na extracdo com alcool reaproveitado foi de 1,3%,
caindo a metade, porém, ainda com um valor proximos aos encontrados por DICK et
al. (2019) e Sepulveda et al. (2007), os quais relataram rendimentos de 1,2 e 1,3%,
respectivamente. O menor rendimento na extracdo com alcool reaproveitado era
esperado pois 0 mesmo, por ndo ter o mesmo teor alcodlico do etanol P.A.,
consequentemente também n&o possui 0 mesmo potencial extrator. No entanto, o

resultado obtido ainda foi proporcional aos encontrados na literatura.

5.3 Propriedades fisico-quimicas, estruturais, térmicas e épticas dos biopolimeros

Espectrofotometria de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de infravermelho (FTIR) fornecem um tipo de “impresséao digital”
quimica de um material por correlacionar suas frequéncias de absor¢cdo com
frequéncias de absorcao de ligacdes conhecidas, indicando as intera¢cdes ocorrentes
no mesmo. O espectro dos filmes formulados nas diferentes concentracdes de
lactato de calcio e provenientes das duas extrac6es de mucilagem, exibido na figura
10, representa algumas frequéncias caracteristicas dos grupos funcionais
comumente associados a mucilagens, tais como acido carboxilico, grupos éter e

alcool, os quais refletem nos filmes formulados a partir de mucilagem.
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Figura 10. Espectro de infravermelho de filmes a base de mucilagem de palma forrageira extraida
com etanol P.A. (P) e com etanol reaproveitado (R), formulados com 0% e 2% de lactato de calcio.
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Fonte: o autor

Os filmes formulados com 0 e 2% de lactato de célcio apresentaram perfil
bastante similar entre si, tanto nos filmes cuja mucilagem foi extraida com alcool P.A.
guanto reaproveitado. O espectro mostra uma larga banda de absorcéo por volta de
3331 cm?, a qual é atribuida ao estiramento OH relativo ao &lcool e &cido
carboxilico, geralmente envolvidas em ligacfes intermoleculares de hidrogénio. Uma
banda de absorcdo em 2923 cm™ é atribuida as vibracdes assimétricas de CH ou
CH2 (RODRIGUEZ-GONZALES et al., 2014). Um conjunto de picos visualizado entre
1240 e 1460 cm correspondem as vibracbes C-H, CH2 e O-H. O maior pico
encontra-se por volta de 1040 cmt, o qual corresponde as vibracdes C-C e C-O, e é
um grande indicador da presenca de polissacarideos na matriz filmogénica
(GHERIBI et al., 2018). Ademais, um pico em 3294 cm™ corresponde ao glicerol

utilizado como plastificante.

Espessura, transparéncia e cor

Os parametros visuais tém suma importancia na aplicagdo dos biofilmes, e
sao mostrados na tabela 4. A espessura dos filmes aumentou consideravelmente
com a adicao de lactato de calcio, e, consequentemente, sua transparéncia diminuiu,
independentemente da natureza do &lcool utilizado na extracdo. Os filmes com

glicerol sem lactato se apresentaram pouco esbranquicados, flexiveis e levemente
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translicidos, com a presenca de fibras provenientes da propria mucilagem (Figura
8). A medida que a concentracdo de lactato aumentou, os filmes resultantes se
mostraram mais esbranquicados, e sua resisténcia e flexibilidade aparente também
aumentou, indicando que na formulagéo o lactato se portou como um bom aditivo
para a mucilagem, apresentando boa solubilidade. A coloracdo esbranquicada em
filmes aditivados com lactato de célcio também foi observada por Sedlarik et
al. (2008).

Tabela 4. Aspectos estruturais dos biofilmes provenientes da mucilagem de palma forrageira extraida

com é&lcool P.A. e reaproveitado, formulados com 60% de glicerol + 0 e 2% de lactato de célcio.

Tipo de Formulagao Espessura  Transparéncia Cor

solvente do filme (mm) (% T/mm) Luminosidade Chroma

Alcool P.A. G+ 0% lactato 0,20 +0,04Ab 4,51 + 0,36Bb 72,50+ 0,42Aa 44,09 £ 0,22Ab
G+ 2% lactato 0,35+ 0,02Aa 1,48 + 0,26Ab 74,95 + 0,07Aa 46,76 + 1,32Aa

Alcool G+ 0% lactato 0,15+0,02Bb 12,65+ 1,69Ba 65,1+ 3,61Bb 39,31 +1,42Bb
Reaproveitado G+ 2% lactato 0,27 + 0,01Ba 7,85 + 3,9Aa 76,8 £ 0,75Aa 42,05 £ 1,62Ba

+ Desvio padrdo da média; as letras representam diferenca significativa entre os tratamentos, as letras representam diferengca

significativa entre os tratamentos, mailsculas para natureza do etanol e mintsculas para a concentracéo de lactato (P < 0.05).

Fonte: o autor

Os filmes formulados sem adicdo de lactato, apesar de transparentes, foram
menos espessos (Tabela 4), o que impacta negativamente suas propriedades
mecanicas, bem como o seu manuseio. A concentracdo de 2% de lactato produziu
filmes mais espessos, homogéneos, flexiveis e levemente transparentes, sem a
presenca aparente de fibras, tanto nos filmes provenientes da extracdo com etanol
P.A. quanto reaproveitado (Figura 11). A espessura dos filmes cuja mucilagem foi
extraida com etanol reaproveitado foi, em geral, menor que aqueles provenientes da
extragcdo com etanol P.A., o que os tornou consideravelmente mais transparentes.
Os filmes da extragdo com 4&lcool P.A., por outro lado, se mostraram mais
homogéneos superficialmente, apesar de terem fibras mais evidentes. Todos 0s
filmes, além de esbranquigados, se mostraram levemente amarelados, caracteristica
comum em biofilmes provenientes da mucilagem de palma forrageira (GHERIBI et al.
2018; PASCOE-ORTIZ et al., 2019).
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Figura 11. Aspecto visual dos biofilmes provenientes da mucilagem de palma forrageira extraida com

alcool P.A. (A) e reaproveitado (B), formulados com 4% de mucilagem, 60% de glicerol e aditivados

com 0 e 2% de lactato de célcio.

Fonte: o autor

Para fins de determinacdo de cor, o sistema L*a*b* é o mais comumente
utilizado para analisar alimentos e produtos derivados de vegetais, enquanto o
sistema RGB é usado para determinar cor em dispositivos eletrénicos. RGB é um
sistema em que a cor é formada pela soma do vermelho (R), verde (G) e azul (B), ao
passo que L*a*b* € um sistema similar a como o olho humano percebe as cores.
Nesse sistema a cor é expressa através de numeros relacionados as coordenadas
L* (luminosidade, com valores entre 0-100, mais escuro para mais claro), a* para
vermelho (+a) a verde (-a) e b* para amarelo (+b) a azul (-b) (COTRIM et al., 2016).
Ja que no presente estudo foram analisados filmes provenientes de um vegetal, os
valores obtidos em RGB foram convertidos para L*a*b* através de um software
online e utlizados para obtencdo dos valores de Chroma. Todos os filmes
apresentaram luminosidades medianas (65-77) e altos valores de b*, que indicam
um grau positivo de amarelecimento, indo de encontro a indicacdo visual da
coloracdo amarelada e esbranquicada dos mesmos. Tal coloracdo foi de acordo aos
resultados de Chroma (C*) que indica saturacdo de cores, os quais foram afetados

pela adicdo de lactato, aumentando de forma diretamente proporcional a sua

concentracéo (Tabela 4).

Teor de umidade e solubilidade em agua

As figuras 12 e 13 mostram o efeito da incrementagdo na concentracdo de
lactato de calcio e da natureza do etanol extrator na solubilidade em agua e no teor
de umidade dos filmes. Ambos os parametros diminuiram com o aumento da

concentracéo de lactato.
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A solubilidade dos filmes em agua € um aspecto fundamental a se considerar
guando o intuito é a sua utilizagdo como substituinte dos plasticos convencionais.
Assim como nos revestimentos empregados em carnes ou em outros alimentos
sensiveis a umidade, considera-se que os filmes devam ter preferencialmente baixa
solubilidade em &agua, de modo a garantir resisténcia e uma boa estrutura do
material mesmo quando em contato com umidade (COTRIM et al.,, 2016). A
incrementacdo de lactato diminuiu a solubilidade em agua, e os filmes formulados
com 2% obtiveram a menor solubilidade (Figura 12), indicando que o lactato de
calcio proporcionou maior coesdo na matriz polimérica, principalmente devido a
formacdo de inimeras ligagdes de hidrogénio entre os componentes envolvidos na
formulac@o (GALINDEZ et al., 2019). A natureza do é&lcool utilizado na extragdo nédo

parece ter interferido nos aspectos de solubilidade em agua dos biofilmes.

Figura 12. Solubilidade em agua de filmes a base de mucilagem de palma forrageira extraida com
alcool P.A. e reaproveitado, formulados com 60% de glicerol e 0 e 2% de lactato de calcio. As barras
representam o desvio padrdo da média; as letras representam diferenca significativa entre os

tratamentos, mailsculas para tipo de &lcool utilizado e mindsculas para a concentracéo de lactato (P

<0.05).
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O teor de umidade relativo a todos os tratamentos foi menor que aquele
observado por Gheribi et al. (2018), que formularam filmes compostos por
mucilagem de O. ficus-indica e glicerol, o que sugere que a adicdo do lactato de
calcio teve papel fundamental na diminuicdo do teor de umidade. Os fatores
natureza do alcool extrator e concentracdo de lactato de calcio ndo tiveram interacao
significativa com relacdo ao teor de umidade dos filmes (Figura 13). Filmes utilizados
para revestir alimentos ou materiais cuja interacdo com a umidade seja prejudicial
devem ter baixo teor de umidade, e a adicdo de lactato nos biofilmes proporcionou
tal propriedade.

Figura 13. Teor de umidade de filmes & base de mucilagem de palma forrageira extraida com &lcool
P.A. e reaproveitado (A) e formulados com 60% de glicerol e 0 e 2% de lactato de calcio (B). As
barras representam o desvio padrdo da média; as letras representam diferenca significativa entre os
tratamentos (P < 0.05).
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Fonte: o autor

Permeabilidade ao vapor d’agua

A permeabilidade ao vapor d’agua (WVP) é a quantidade de umidade que
passa através de uma unidade de area de material por unidade de tempo, e seus
valores estdo relacionados com o tempo de vida util dos materiais que se quer
revestir ou plastificar. O efeito da adicédo de lactato de célcio e da natureza do etanol
extrator na WVP dos filmes é mostrado na figura 14. Todos os filmes analisados
mostraram valores baixos de WVP, consideravelmente inferiores aos obtidos por

Espino-Diaz et al. (2010) e Gheribi et al. (2018).
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Figura 14. Permeabilidade ao vapor d’agua de biofilmes provenientes da mucilagem de palma
forrageira extraida com alcool P.A. e reaproveitado, formulados com 4% de mucilagem, 60% de
glicerol e aditivados com 0 e 2% de lactato de calcio. As barras representam o desvio padrédo da

média; as letras representam diferenca significativa entre os tratamentos, mailsculas para tipo de
alcool utilizado e mindsculas para a concentragdo de lactato (P < 0.05).
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No entanto, observou-se que a incrementacdo de lactato teve a tendéncia de
aumentar a permeabilidade dos filmes, aspecto ndo muito atrativo quando se leva
em consideracdo a aplicacdo dos mesmos, 0s quais devem evitar a perda de
umidade dos produtos que revestem. Tal aumento na permeabilidade pode ser
explicado pelo fato de que, na mucilagem, cuja estrutura é altamente ramificada, o
calcio pode formar ligacBes intramoleculares devido a baixa densidade de carga da
cadeia polimérica principal e a flexibilidade da molécula (MAJDOUB et al., 2001).
Isso pode levar a uma imobilizacdo da mucilagem, evitando a formacao de uma rede
tridimensional compacta e ordenada no processo de formulacdo do filme, o que

consequentemente aumenta sua permeabilidade ao vapor de agua.

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microestrutura dos biomateriais pode afetar diretamente suas propriedades,
particularmente seu comportamento mecanico. De fato, a regularidade na estrutura
dos filmes obtidos pode levar a uma padronizagdo nas demais propriedades

estudadas. As micrografias dos filmes obtidos sdo mostradas na figura 15. Todos os
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filmes estudados apresentaram aglomerados esféricos, referentes a aglutinacéo das
particulas de mucilagem (MADERA-SANTANA et al., 2018). No entanto, os filmes
aditivados com lactato de calcio (B e D) apresentaram tais aglomerados de forma
mais homogénea, indicando a possivel compatibilidade do lactato com a mucilagem,
0 que pode ter sido responsavel pela maior homogeneidade desses filmes (Figura
11). Os agregados de mucilagem presentes nos filmes sem lactato (A e C) foram
espacados, gerando filmes mais rugosos e com morfologia irregular, o que aponta a
influéncia e importancia de aditivos que incrementem a formulacéo dos biopolimeros
(GHERIBI et al., 2019).

Figura 15. Micrografias MEV da superficie de filmes & base de mucilagem de palma forrageira
extraida com etanol P.A. (A e B) e com etanol reaproveitado (C e D), formulados com 0% (Ae C) e

2% (B e D) de lactato de calcio, respectivamente
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Analise termogravimétrica (TGA)

A andlise térmica € uma técnica que fornece informacdes sobre a
estabilidade, degradacdo, fusdo e transicdo vitrea que ocorre em biomateriais
quando 0os mesmos sao sujeitos a alteracbes térmicas (Gheribi et al.,, 2018). A
analise termogravimétrica foi empregada para fins de avaliacdo da estabilidade dos
biopolimeros obtidos, obtendo-se a porcentagem de perda de massa dos filmes em
funcdo do aumento na temperatura. As temperaturas de degradacdo foram
determinadas a partir das curvas DTG, enquanto as perdas de massa foram
determinadas pelas curvas de massa residual, e tais perfis sdo apresentados na

figura 16.

Figura 16. Massa residual e curvas DTG de filmes a base de mucilagem de palma forrageira extraida
com etanol P.A (P) e com etanol reaproveitado (R), formulados com 0% e 2% de lactato de célcio; os

picos DTG representam a temperatura de degradacéo a cada estagio.
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Em biopolimeros cuja matriz polimérica € um polissacarideo, quando
submetidos a aquecimento, geralmente ocorrem alguns fendmenos
termogravimétricos principais: a remocdo das moléculas de agua (desidratacéo),
seguida de fragmentacdo e decomposicdo da cadeia polimérica (Gheribi et al.,
2019). Nos filmes estudados a perda de massa ocorreu em trés estagios, devido a
complexidade de sua matriz polimérica, a mucilagem (Tabela 5). Nos filmes
provenientes da primeira extragdo (P), inicialmente houve uma perca de massa de
23% em 66 °C (P-0%) e em 80 °C (P-2%), a qual é referente a perca de umidade
dos filmes por evaporacédo. A segunda perca de massa, de 47%, ocorreu em 182 °C
(P-0%) e 208 ° C (P-2%), e é relacionada com a degradacao das cadeias laterais da
mucilagem. O Ultimo estagio, com 86% de perca de massa, foi composto por dois
picos nas temperaturas de 261 °C e 295 °C em ambas as concentra¢gdes de lactato
(P-0% e P-2%), e tal perca é atribuida a degradacdo da cadeia principal de
monossacarideos da mucilagem (Ma et al., 2017). Nos filmes formulados com
mucilagem extraida com etanol reaproveitado (R), 0s mesmos trés estagios
ocorreram: primeiro, a perca de massa referente a umidade, de 15%, em 72 °C (R-
0%) e 86 °C (R-2%); em seguida, houve uma perca de massa de 63% em 206 °C
(R-0%) e 216 °C (R-2%); por ultimo, um estagio de 94% de perda de massa,
composto de dois picos nas temperaturas de 252 °C e 300 °C, nas duas

concentracdes de lactato de calcio.

Tabela 5. Temperaturas maximas de degradacéo em diferentes estagios de degradacéo térmica de
filmes a base de mucilagem de palma forrageira extraida com etanol P.A (P) e com etanol
reaproveitado (R), formulados com 0% e 2% de lactato de célcio.

Amostras 1° estagio 20 estagio 3° estagio
Tmax (°C) Tmax (°C) Tmax (°C) | Tmax (°C)
P—-0% 66 182 261 295
P—-2% 80 208 261 295
R—-0% 72 206 252 300
R—-2% 86 216 252 300

Fonte: o autor

Observou-se que os filmes formulados com 2% de lactato de célcio,

independentemente se provenientes de mucilagem extraida com etanol P.A. ou
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reaproveitado, apresentaram maior estabilidade térmica, pois necessitaram de
maiores temperaturas para atingir a mesma perda de massa que aqueles
formulados sem a presenca de lactato. Também ndo houve relagdo entre a massa
residual final e o tipo de extracdo de mucilagem, visto que P-0% apresentou menor
massa que R-0%, que por sua vez teve massa residual menor que P-2%. Por outro
lado, os biopolimeros elaborados com 2% de lactato apresentaram maior
porcentagem de massa residual ao final do agquecimento quando comparados aos
formulados apenas com glicerol (Figura 16), indicando que a adicdo de lactato de

calcio proporcionou maior estabilidade térmica aos filmes.

6. CONSIDERACOES FINAIS

A destilacdo do etanol residual promoveu a retirada das clorofilas e a
retomada do seu teor alcodlico, permitindo assim seu reaproveitamento de forma
efetiva na extragdo da mucilagem de palma forrageira. A extracdo com etanol
reaproveitado manteve boa parte das propriedades fisico-quimicas da mucilagem,
como pH, condutividade elétrica, acidez total, sélidos sollUveis totais e teor de acido
ascorbico. Além disso, o solvente reaproveitado, em contraponto ao P.A., néo
removeu componentes nutricionais importantes da mucilagem como proteinas, acido
citrico e acido ascorbico.

Os biopolimeros provenientes da extracdo com alcool reaproveitado, além de
apresentarem melhores aspectos morfolégicos através de sua microestrutura,
também apresentaram aspectos estruturais promissores, como baixa solubilidade
em agua e teor de umidade, indicando o reaproveitamento do solvente como uma
boa alternativa a problematica do uso de etanol. Os mesmos foram menos
espessos, porém mais transparentes, além de apresentarem maior estabilidade
térmica quando comparados aqueles cuja mucilagem foi extraida com alcool P.A.

Entretanto, estudos relativos a metodologia de reaproveitamento do solvente
devem ser realizados, de modo a agilizar o processo aprimorando sua eficiéncia. A
extragdo com etanol reaproveitado levou a um menor rendimento, sendo
necessarias adequacdes no método que garantam maior rentabilidade no processo.

Ademais, torna-se necessaria a avaliacdo do solvente no que tange ao limite de seu
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potencial de reaproveitamento, de modo a tornar tal procedimento viavel em escalas

industriais.
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