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RESUMO

A descarga de barreira dielétrica (DBD) é um dos métodos de geracdo de plasma a frio, que
ocorre entre dois eletrodos separados por uma barreira dielétrica isolante. Os polimeros naturais
tém sido estudados como alternativas aos materiais plasticos convencionais e vém ganhando
destague em variadas pesquisas que visam melhorar suas propriedades para ampliar sua
aplicabilidade. Com isso, 0 objetivo deste estudo é determinar os efeitos do tratamento com
plasma a frio de DBD na superficie e em propriedades de interesse (carater hidrofilico,
propriedades mecanicas e de barreira) de filmes de amido, celulose bacteriana (CB) e gelatina,
separadamente. O trabalho ocorreu com o preparo de filmes de amido, CB e gelatina, com
aplicacdo do plasma em duas etapas, usando ar atmosférico e variando tempo e frequéncia para
cada matriz. Os filmes foram caracterizados antes e ap6s o tratamento (Angulo de Contato,
Solubilidade em Agua, Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier - FTIR,
Anélise Quimiométrica, Microscopia Eletronica de Varredura - MEV, Propriedades Mecanicas
e Permeabilidade ao Vapor de Agua - PVA). O filme de amido apresentou aumento
significativo nas medidas de angulo de contato, que apontam o aumento da hidrofobicidade
quando exposto a 200 Hz por 20 min. Para os filmes de CB e gelatina, a maior variagcdo da
hidrofobicidade foi observada nos testes usando frequéncia superior (950 Hz) por 20 min. Os
percentuais de insolubilidade dos filmes mantiveram-se altos, 90% e 71% para os filmes de CB
e gelatina, respectivamente. O filme de amido, apesar de ter seu teor de matéria insolUvel
triplicado, continuou apresentando alta solubilidade em &gua, o que dificulta seu uso para
alimentos com alta atividade de agua, por exemplo. A quimiometria apontou que o filme de CB
foi 0 menos susceptivel ao plasma, quando comparado com os filmes de amido e gelatina,
resultado corroborado com as outras analises feitas. As propriedades de barreira ndo foram
afetadas pelo plasma DBD nas condi¢des estudadas. Porém, os filmes de amido e gelatina
apresentaram melhor desempenho mecénico ap6s o tratamento. Os efeitos do plasma no
desempenho dos filmes, sugerem que essa tecnologia tem potencial para modificar suas

propriedades, de acordo com a faixa de frequéncia e tempo utilizados para cada matriz.

Palavras-chave: polimeros naturais, descarga de barreira dielétrica, embalagens de alimentos.



ABSTRACT

Dielectric barrier discharge (DBD) is one of the methods of generating cold plasma, which
occurs between two electrodes separated by an insulating dielectric barrier. Natural polymers
have been studied as alternatives to conventional plastic materials and have been gaining
prominence in several studies to improve their properties in order to expand their applicability.
Thus, the objective of this study is to determine the effects of the DBD plasma treatment on the
surface and in the properties of interest (hydrophilic character, mechanical and barrier
properties) of starch, BC (bacterial cellulose) and gelatin films.The work took place with the
preparation of starch, BC and gelatin films, with plasma application in two stages, using
atmospheric air, and varying time and frequency for each matrix. The films were characterized
before and after treatment (Contact Angle, Water Solubility, Fourier Transform Infrared
Spectroscopy - FTIR, Chemometric Analysis, Scanning Electron Microscopy — SEM,
Mechanical Properties and Water Vapor Permeability - WVP). The starch film showed a
significant increase in contact angle measurements, which indicate an increase in
hydrophobicity when exposed to 200 Hz for 20 min. For BC and gelatin films, the greatest
variation in hydrophobicity was observed in the tests using higher frequency (950 Hz) for 20
min. The insolubility percentages of the films remained high, 90% and 71% for the BC and
gelatin films, respectively. The starch film, although having its insoluble matter content
increased three-fold continued to show a high level of water solubility, which makes it difficult
to use for foods with high water activity, for example. Chemometrics showed that the BC film
was the least susceptible to plasma, when compared to the starch and gelatin films, a result
corroborated with the other analyzes made. The barrier properties were not affected by the DBD
plasma under the studied conditions. However, the starch and gelatin films showed better
mechanical performance after treatment. The effects of plasma on the performance of the films
suggest that this technology has the potential to modify its properties, according to the

frequency range and time used for each matrix.

Keywords: natural polymers, dielectric barrier discharge, food packaging.



Figura 1 -

Figura 2 -
Figura 3 -
Figura 4 -
Figura 5 -
Figura 6 -
Figura 7 -

Figura 8 -

Figura 9 -

Figura 10 -

Figura 12 -

Figura 13 -
Figura 14 -
Figura 15 -

Figura 16 -

LISTA DE FIGURAS

Meios de geragdo de plasma a frio: a) descarga de Barreira Dielétrica; b)

descarga de Corona; c) descarga de Micro-ondas; d) descarga de 19
RadiOfT@QUENCIAL ..ottt
Estrutura do Amido..........ooocuiiiiiiiieeeeeeee et 26
Representagdo da molécula de celulose.........cccvevieiniieiieniieiieieceeeee 28
Estrutura tripla do COIAZENO.......ccuviieeiieeiiieeieeeee e 31
Membranas de CB da Seven Ltda..........cocevuriieiiiii i 34
Equipamento de plasma DBD utilizado............ccccoovrinininieeeecc e 35
Esquema com a 12 etapa do tratamento com o plasma nos filmes..................... 36
Esquema da 22 etapa do tratamento com plasma nos filmes...........ccccocevevienene. 36
Esquema geral das etapas desenvolvidas neste trabalho...........c..cccccccevveinrnnnnn.
40
Espectros de FTIR para os filmes de amido, controle e tratado com o plasma,
na frequéncia de 200 Hz: a) 4000 650 cm™; b) 2000 —650 cm™ ...........cocoveevees 47
Figura 11 - Espectros de FTIR para os filmes de CB, controle e tratado com o plasma,
nas frequéncias: a) 700, b) 825 C) 950 HZ........ccveiviiiiiiccceee e, 49
Espectros de FTIR para os filmes de gelatina, controle e tratado com o
plasma, nas frequéncias: a) 700, b) 825e ¢) 950 Hz..........ccevvvvievveiccieciene 50
Resultados de PLS-DA da classificacdo multivariada de filmes de amido
antes e ap0s 0 processamento COM PlaSMA..........cceivreiieeiierierere e 53
Resultados de PLS-DA da classificacdo multivariada de filmes de CB antes e
ap0s 0 processamento COM PIASMA...........ccciveiiiiie i 53
Resultados de PLS-DA da classificacdo multivariada de filmes de gelatina
antes e apds 0 processamento COM PlasSMa..........cocvervevieierieiiniere e 54
Curvas tensdo-deformacéo para os filmes de amido (a), CB (b) e gelatina (c)
antes e apds tratamento COM PlaSMa..........cccveieiieiecie e 57

Figura 17 -

Figura 18 -

Microscopias obtidas por MEV dos filmes de amido, CB e gelatina antes (A-
C, CB-C, G-C) e ap6s tratamento com plasma DBD (A-10, CB-20%*, G-20%)... 59

PVA dos filmes de amido, CB e gelatina antes (A-C, CB-C, G-C) e ap6s 60
tratamento com plasma DBD (A-10, CB-20%, G-20%).......ccccccvvveeiieiiieevienne



Tabela 1 -

Tabela 2 -

Tabela 3 -

Tabela 4 -

Tabela 5 -

Tabela 6 -

Tabela 7 -

Tabela 8 -

Tabela 9 -

Tabela 10-

Tabela 11-

Tabela 12-

Tabela 13-

LISTA DE TABELAS

Exemplos de estudos com o0 uso de plasma DBD..........c.ccccocvevviieiievniiennnn,
Exemplos de estudos sobre o processamento com plasma a frio DBD em
POIIMEros NAtUrais € SINTELICOS. .......cciruiieierieiieere e

Caracterizacdo inicial dos filmes quanto a espessura e umidade......................

Angulo de contato e material insolivel em filmes de amido, CB e gelatina
obtidos a partir da etapa 1: com e Sem MyIar®............cccoocevveieiiniienenieseeniens

Angulo de contato em filmes de amido obtidos a partir da etapa 2, de acordo
com diferentes tempos de processamento por Plasma.........cccecevererenesinieennes

Andlise de variancia Two-way, dos valores médios de angulo de contato da
etapa 2 para os filmes de CB e gelatina............ccccoveveeiecie i

Médias e desvios-padrdo do angulo de contato obtido da etapa 2 para
COMPArAGAOD PO TUKBY ... .euvieiiiiiiiiisiieee ettt

Material insoltvel em filmes de amido obtidos a partir da etapa 2, de acordo

com diferentes tempos de processamento por plasma............cceeeeeveieeieeiennnn,

Anélise de variancia Two-way, dos valores médios de solubilidade da etapa
2 paraos filmes de CB e gelatina...........ccocevviieieiiniiesseeeee e

Médias e desvios-padrdo de material insolivel obtido da etapa 2 para
COMPAraGAD POF TUKEBY......euiveiiiiiiisieie ettt

Parametros de validacdo cruzada da precisdo da classificacdo derivados da
Matriz de Confuséo com base no efeito do processamento por plasma.............

Resisténcia a tracdo (RT), Elongacdo de ruptura (ER) e modulo de
elasticidade (ME) em filmes de amido, CB e gelatina............ccocovvvevverieiinnnnnn

23

41

41

42

43

43

45

46

46

54

55

61



CB
CBNF
CNF
Ccv
DBD
ER
FTIR
ME
MEV
PE

PET

PP

PS

PVA
RMSEC
RMSECV
RT

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Celulose Bacteriana

Celulose Bacteriana Nanofibrilada

Celulose Nanofibrilada

Celulose Vegetal

Descarga de Barreira Dielétrica

Elongacdo de ruptura

Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier
Modulo de elasticidade

Microscopia Eletronica de Varredura

Polietileno

Poli(etileno tereftalato)

Polipropileno

Poliestireno

Permeabilidade ao Vapor de Agua

Raiz quadrada do erro quadratico médio de calibragao

Raiz quadrada do erro quadratico médio de validagao cruzada

Resisténcia a tracao



2.1
2.2

3.1
3.2
3.2.1

33
3.3.1
3.4

3.5
3.5.1
3.5.1.1
3.5.2
3.5.2.1
3.5.2.2
3.5.3
3.5.3.1

4.1
4.1.1
4.1.2
4.1.3
4.2
4.3
4.3.1
4.3.2
4.3.3

SUMARIO

INTRODUQGAO ... e e ettt ettt eree e, 14
OBJIETIVOS ettt 16
GeIal ... 16
ESPECITICOS. ......eeiiiiiieiieee e 16
REVISAO BIBLIOGRAFICA ........c.ooovioiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees e 17
Tecnologia de Plasma ...............ccooiiiiiiiiiiie e e 17
Plasma a frio ... 18
Plasma de Descarga de Barreira Dielétrica

(DBD) ...ttt sttt e 20
Aplicagoes do plasma a frio ............coooovviiiiiiiiii i 21
Plasma a frio em polimeros .......................ccooooueeeeiieeiieeniieeeieeeie et esaee e 22
Embalagens de ALIMentos...............cccccoeveiiiiiiiiiiniiienieeeieeeee e 24
Polimeros Naturais. ..........cccooiiiiiiiiiiie e 25
ABUAO. ...ttt 26
Filmes @ base de mido ................c.cccocouevuiiieiniiiiiiiiiiiiiiceeeeeeeese e 27
Celulose Bacteriana (CB) ....................ooooeeueeeeeeiiieeeeeceee e 28
CB NANOfibrilada ...........c..cccuooeiviiiiiiiiiiiiiiiiieceeestee et 29
Filmes @ DaS@ de CBi.........c.ooocuieiiiiiiiiieee ettt 29
GEIALINA. ............c.ooiiiiiiie ettt 30
Filmes @ base de elating ...............ccccueeeeueeeiieeeiiieeiieeeee et eee e 31
MATERIAL E METODOS..........oooriiriimreaneessesessssssessssssessssssssasssssseens 33
Produco dos fIlIes..................oooiiiiiiiiiiiiii e 33
Filme Amido..................cccooouiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeee et 33
Filme CB.............cocooiiiiiiiiiiiiiiieeeee ettt 33
Filme Gelatinag.....................cccccccoovvuiiiiiiiiiiiiiiniiiiieiee ettt 34
Aplicaco do Plasma ...........cocoiiiiiiiiiiiii e 35
Caracterizacao dos filmes......................coooiiiiiiiiiii e 36
Espessura e Umidade dos filmes........................cc..cccoovvvvveviiiiniiiiiiiiieiiieeinenn, 37
ANGUIO de CONLALO. ... 37

Solubilidade em Agua.............................cccoovieiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeee e 37



4.3.4

4.4
4.5
4.6
4.7
4.8

5.1
5.1.1
5.1.2
5.1.3
5.14
5.2
5.3
5.4
5.5

Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier

(FTIR) ...t ettt 38
Analise Quimiométrica dos espectros de FTIR..................ccccooviiiiiiinnnnnnnen. 38
Propriedades MeCANICAS...............ccoeeviiiieiiiiieeiieeeee e 39
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ............cccooiiiniiiiiiniieiie, 39
Permeabilidade a0 Vapor de Agua (PVA) .............ccooeuoiieieeeeeeeeeeeeeeeenan 39
Analise Estatistica...............coooiiiiiiiiii e 39
RESULTADOS E DISCUSSAOQ............cocoiioiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeen 41
Caracterizacao dos filmes...................ccccoooiiiiiiiiiii e 41
Espessura e Umidade dos filmes........................ccccccovevviiiiiiiiniiiiiiiieiieeen, 41
ANngulo de CONtato............................cooooooeeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeen. 41
Solubilidade em Ggua.................................ccccoeviiiiiiiiiiiiiiiiiiic 44
FTIR. ..o et 47
Analise QUIMIOMEtIICA..................ooooviiiiiiiiiii e 52
Propriedades MeCANICAS ..............ccceeeiiiiiiiiieiiie e e 55
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ............ccocooviiiiiiiiiiiie e, 57
Permeabilidade a0 Vapor de Agua (PVA) .............ccoooeimeieeeeeeeeeeeeeeenan 59
CONCLUSAOQ......oooiiiiieeieeeeeeeeie e 62

REFERENCIAS . ....ocoooooeeeeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 63



14

1. INTRODUCAO

O consumo global de pléasticos derivados de petroleo resulta no acimulo de residuos,
gerando diversos problemas ambientais. Materiais biodegradaveis tém sido estudados e
desenvolvidos no sentido de ter seu desempenho fisico melhorado, mantendo a
biodegradabilidade. A producdo de polimeros usando fontes renovaveis esta sendo explorada a
base de polissacarideos, proteinas e lipidios, e apresentam potencial de aplicacdo promissor,

principalmente na area de embalagens de alimentos (ROMANI et al., 2020).

Devido a atencdo dada as embalagens de base renovavel, que estdo sendo amplamente
estudadas para a producdo de materiais de alto desempenho, é necessario melhorar algumas
propriedades, em especial as de barreira e mecanicas (KARGARZH et al., 2017). Diferentes
estratégias foram exploradas para equacionar essas limitacdes, com o uso de tratamentos fisicos
e/ou quimicos, como: aditivos naturais (ROMANI et al., 2020), luz ultravioleta (OTONI et al.,
2012), agentes de reforco incluindo nanoparticulas (OLIVEIRA et al., 2018), reticulacao
(SHAHBAZI et al., 2016), plasma a frio (FAZELI et al., 2019), ultrassom (LIU et al., 2019).

A tecnologia de plasma é considerada uma das novas tecnologias verdes, haja vista que
sua aplicabilidade proporciona a reducdo de residuos quimicos. O plasma € o quarto estado da
matéria, sendo produzido a partir da ionizacdo de gases como argbnio, hélio, oxigénio e
nitrogénio ou combinagdo dos mesmos. Seu emprego é uma alternativa adequada quando se
deseja alterar algumas propriedades de superficies. O tratamento com plasma a frio tem sido
usado para varias aplicacdes na industria de embalagens de alimentos, tais como esterilizacéo

de superficie, funcionalizacdo e outras modificacdes (MISRA et al., 2018).

A Descarga de Barreira Dielétrica (DBD) é um dos métodos de geracdo de plasma que
operam a pressdo atmosférica, oferecendo versatilidade em seu modo de operagdo. Pode ser
empregado para modificar as propriedades de superficie e de massa dos polimeros, a fim de
conferir atividade antimicrobiana e melhorar os desempenhos em relagédo a natureza hidrofilica,

resisténcia a tracdo, permeabilidade ao vapor de agua (WU et al., 2020).

O amido é um polissacarideo natural bastante estudado na producéo de filmes. E obtido
de diversas fontes vegetais, sendo biodegradavel e de baixo custo. E composto por duas fracdes:
amilose (cadeia linear) e amilopectina (cadeia ramificada). Mesmo com boas propriedades para
formacéo de filme, o amido possui desvantagens, incluindo o baixo desempenho mecénico e
alta hidrofilicidade, que resulta na rapida absor¢do de umidade durante uso ou estocagem
(SIFUENTES-NIEVES et al., 2019).
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A celulose bacteriana (CB) é um polimero natural nanoestruturado produzido por varias
bactérias, incluidas as do género Komagataeibacter. Possui boa estabilidade térmica, alta
porosidade, boas propriedades mecanicas, carater anfifilico e alta capacidade de sorcdo de
liqguidos (AZEREDO et al., 2019). Como consequéncia, permite diferentes campos de
aplicacdo, por exemplo, nas areas: biomédica, cosméticas, farmacéutica, téxtil e alimenticia
(CAZON et al., 2020). Contudo, apresenta alta permeabilidade ao vapor de agua, o que limita
sua aplicacdo para embalagens (CALDERON et al., 2018).

A gelatina € uma proteina linear resultante da desnaturac&o do colageno, podendo ser
de origem bovina, suina ou de pescados. E muito utilizada em alimentos, medicamentos e
industria de cosméticos. Tem excelente capacidade de formar filmes; porém, apresenta limitada
propriedade de barreira a umidade (ROMANI et al., 2019).

Caracteristicas como alta hidrofilicidade, pobre barreira a gases, agua e deficiéncia em
propriedades mecéanicas limitam a aplicacdo destes materiais quando se pensa em embalagens
para alimentos. Portanto, o presente estudo tem como objetivo avaliar os efeitos do tratamento
com plasma a frio de DBD no caréter hidrofilico e nas propriedades mecénicas e de barreiraem
filmes a base de amido, celulose bacteriana e gelatina, separadamente. Além disso, o estudo
visa a apontar as condi¢des otimizadas do tratamento para preparar filmes com caracteristicas

melhoradas, de forma a torna-los mais aplicaveis ao setor de embalagens.
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2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

e Estudar o efeito do plasma a frio na superficie e em propriedades de interesse de

filmes a base de polimeros naturais.

2.2 Objetivos Especificos

e Determinar o efeito do plasma de descarga de barreira dielétrica (DBD) no
carater hidrofilico, caracteristicas quimicas, fisicas e morfoldgicas de filmes de
amido, celulose bacteriana e gelatina;

e Estabelecer as condigOes otimizadas de tratamento por plasma para elaborar
filmes de amido, celulose bacteriana e gelatina com propriedades de barreira

melhoradas.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Tecnologia de Plasma

O termo plasma foi introduzido por um fisico americano, Irving Langmuir, pela primeira
vez em 1928 para se referir a um gas ionizado quase neutro. E considerado como o quarto estado
fisico da matéria, juntamente com os outros: sélidos, liquidos e gases. Suas particulas incluem
elétrons, ions, radicais livres, &omos e moléculas em seus estados fundamentais. Esse processo
de ionizacdo faz com que esses gases se tornem condutores de eletricidade, pois é fornecida
energia sob tipo, vazdo, frequéncia e pressao adequados ao processo. Este gas, eletricamente
condutor e ionizado, chamado plasma, ndo possui forma nem volume definido, e tem densidade
menor que os gases (PANKAJ et al., 2014; SHEIKHI et al., 2020).

O estado de plasma pode ser alcancado pela aplicacdo de energia em varias formas,
incluindo: campos térmicos, elétricos ou magnéeticos, e frequéncias de radio ou micro-ondas,
que aumentam a energia cinética dos elétrons resultando em aumento do nimero de colisGes
resultando na formag&o do plasma (THIRUMDAS et al., 2014). E gerado a partir de um campo
elétrico (entre dois eletrodos), seja constante (campo de corrente continua) ou de amplitude
alternada (campo de alta frequéncia) produzindo luz ultravioleta, elétrons de alta energia e
particulas ativas a pressao atmosférica (CHEN et al., 2020; SCHOLTZ et al., 2015).

O processo de plasma é operado usando varios tipos de gases que afetam sua eficiéncia;
por exemplo um gas misto (como ar atmosférico) ou nitrogénio pode ser usado para geracao de
plasma. O sistema pode ocorrer baseado em uma mistura de gases nobres, tais como hélio,
argonio, e essas combinacdes sdo potencializadas pela presenca do oxigénio, como observado
por Sholtz et al. (2015).

A tecnologia de plasma é classificada em dois grupos principais: plasma de alta
temperatura (térmico) e plasma de baixa temperatura (ndo térmico), dependendo do tipo de
fornecimento e quantidade de energia transferida para o plasma (KHOJA et al., 2019). O
processamento com plasma faz com que os materiais sejam modificados na superficie com os
objetivos de tratamento, como limpeza, impressdo, revestimento e ligagéo adesiva (WU et al.,
2020).

Os plasmas térmicos sdo considerados de alto consumo de energia, gerados a niveis de
pressdes extremas que requerem alta poténcia e com equilibrio quase térmico, com sua
temperatura podendo variar entre 5.000 a 50.000 °C (KHOJA et al., 2019). Os processos
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conhecidos de plasma térmico que estdo em uso ou desenvolvidos em vias de comercializacdo
sdo: recobrimento fisico e quimico a plasma; sintese de pds finos; decomposicdo a plasma;

metalurgia a plasma; além das conhecidas maquinas de corte a plasma (SILVEIRA et al., 2017).

O plasma ndo térmico é produzido através do campo elétrico especifico e descarga
silenciosa. Neste processo, uma série de transformacdes fisicas e rea¢fes quimicas acontecem
e 0 gas é ativado, muitos grupos ativos sdo produzidos e, portanto, elétrons de alta energia

colidem com as moléculas de gas (MISRA et al., 2018).

As aplicacOes tecnoldgicas dos dois grupos de plasma citados tém mostrado empregos
promissores em diversas industrias, que incluem a descontaminacdo a frio de alimentos,
modificacdes de superficies poliméricas, esterilizacdo de produtos médicos, descarga em gases
para iluminacdo, producdo de luz coerente (lasers), separacdo de is6topos, tecnologia de
comutacdo e solda, propulsdo espacial, descarte de lixo, dentre outras (MISRA et al., 2019;
MORENT et al., 2011; PANKAJ et al., 2015b; SILVEIRA et al., 2017; YUAN et al., 2020).

De acordo com Misra et al. (2019), pesquisadores passaram as Ultimas décadas
explorando e desenvolvendo tecnologias ndo téermicas, sendo a irradiacéo e o processamento de
alta pressdo os que ganharam mais popularidade e sucesso na industria. Um desenvolvimento
recente notavel na evolucdo das tecnologias de processamento ndo térmico de alimentos é a
aplicacdo de plasma a frio para descontaminacdo agroalimentar e aprimoramento das
propriedades das superficies das embalagens (MISRA et al., 2016; 2019).

3.2 Plasma a frio

A tecnologia de plasma a frio (ou plasma nédo térmico) é produzida em baixos niveis de
pressdao e energia, sem um equilibrio termodinamico, como ocorre no plasma térmico. Na
geracdo de plasma a frio, a maior parte da descarga elétrica é canalizada somente para 0s
elétrons, em vez de aquecer toda a corrente de gas (BEIKZADEH et al., 2020). Desse modo, a
temperatura das particulas pesadas permanece proxima a temperatura ambiente, tornando o
método adequado para uso em processos onde alta temperatura ndo € desejavel (NEHRA et al.,
2008).

O plasma ndo térmico é criado por meio de fontes de energia de radiofrequéncia,
descarga eletrica em um gas ou por micro-ondas. llustracdes tipicas (Figura 1) para geragéo de

plasma a pressao atmosférica incluem a descarga de barreira dielétrica (a), descarga corona (b),
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descarga elétrica em um gas ou usando micro-ondas (c) e descarga de radiofrequéncia (d)
(KHOJA et al., 2019).

Figura 1 - Meios de geracdo de plasma a frio: a) descarga de Barreira Dielétrica; b) descarga de Corona;
¢) descarga de Micro-ondas; d) descarga de Radiofrequéncia.

a
) b)
; . eletrodo
plasma
fio do eletrodo
- gas
C ) dielétrico .
- ] gas
plazma
— eletrodo P].ﬂ.]'l{l
c) d) Descarga de radiofrequéncia
par de antena plasma cdmara de processo - -
—_— |
/ = -} | gas
. Parede Descarga
bobina ;:E:; plasmatica
guia de ondas
2.45Hz
gerador de micro-ondas
Dexcarga brilhante

Fonte: Surowsky, Schliter & Knorr, 2014 (adaptado).

As descargas elétricas sdo meios diretos de produzir plasma a frio pela aplicagdo de alta
tensdo em um espago gasoso, induzindo a dissociacdo do gas. Essa dissociagdo gera elétrons
que podem ser acelerados por um campo elétrico, induzindo o plasma, alterando a composigéo
do gas (KHOJA et al., 2019; WOLKENHAUER et al., 2007). Estas descargas tém demonstrado
um grande potencial em aplicacdes industriais de larga escala, devido a auséncia de sistemas
de vacuo, pois sdo realizadas a pressdo atmosférica e apresentam baixos custos de operagdo e

manutencao.
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O mecanismo de modificagdo do plasma mostrou que elétrons, radicais livres,
moléculas, &tomos e ions sdo todos com energias iguais ou superiores a muitas energias de
ligacdo covalentes que atuam na superficie do material, e essas energias das particulas podem
quebrar varios grupos ativos, como ligacdes covalentes (WU et al., 2020). Em combinagcéo,
estas particulas do plasma a frio podem quebrar as ligacdes covalentes e iniciar varias reacées
quimicas. A eficicia do processamento depende de varios fatores, desde o método utilizado,
tipo de gas do tratamento, frequéncia e tensdo de entrada, modo de exposicao (direta ou indireta)
(EKEZIE et al., 2017).

Diante das descobertas, o tema ganhou enorme fluxo de pesquisas devido a sua
seguranca e garantia de sustentabilidade para os mais diversos usos, sendo considerada uma
abordagem nova e eficiente (SEGAT et al., 2015).

3.2.1 Plasma de Descarga de Barreira Dielétrica (DBD)

O método utilizado para geracdo de plasma neste trabalho serd o de Descarga de Barreira
Dielétrica (DBD), e que é uma abordagem do plasma a frio. Consiste na descarga gerada por
uma corrente alternada emitida quando dois eletrodos de metal s&o mantidos separados,
utilizando um material isolante tal como pléstico, quartzo ou cerdmica (Figura 1a). A diferenca
de potencial € criada pelos eletrodos e geram particulas neutras, elétrons e ions (KHOJA et al.,
2019). O dielétrico impede a formacéo de faiscas devido ao movimento de cargas (LIANG et
al., 2011).

Os dispositivos DBD podem ser empregados em muitas configuracdes, tipicamente
planas, usando placas coaxiais com um tubo dielétrico entre elas. Os expedientes de DBD
envolvem relativa simplicidade, o emprego de diferentes gases, taxa de fluxo de gas reduzida,
devido a flexibilidade em diferentes geometrias dos eletrodos, e igni¢do de descarga uniforme
ao longo de varios metros. Além de ser um processo pratico, é barato e adequado para materiais
sensiveis ao calor, sendo o tipo mais comum de plasma usado na modificacdo de materiais
(SHEIKHI et al., 2020). No entanto, a abordagem requer elevadas tensées de igni¢éo de 10 kV
(THIRUMDAS et al., 2014).

Na Tabela 1 sdo apresentados estudos que foram realizados com o método DBD.
Diferentes resultados alcancados demostram que diversas areas tecnologicas, tais como:

biomédicas, agricultura, industria de alimentos (seguranca alimentar e shelf-life) e tratamento
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de polimeros, podem ser beneficiadas com o plasma ndo térmico (BILLAH et al., 2020;
DOBRIN et al., 2015; DENG et al., 2006; LEE et al., 2009; PORTO et al., 2020; SMITH et al.,

2017; TAPPI et al., 2014; WU et al., 2020;).

Tabela 1 — Exemplos de estudos com o uso do plasma DBD.

PLASMA DBD
Gés do processo | Tipo de material Modificacéo Referéncia
Sementes de aram Aumento na taxa de
Ar reto (vi r?a germinagcéo, BILLAH et al.,
P g crescimento, teor de 2020.
mungo L.) . .
clorofila e proteinas
. Taxa de germinacéo DOBRIN et al.,
Ar Sementes de trigo aumentada 2015.
E. coli: reducdo da DENG et al.,
Ar Améndoas populacgéo abaixo do 2006.
limite de deteccdo
Filmes de Melhpra na pr_ollferagao LEE et al.,
Ar . de células epiteliais da
poli(caprolactona) , 2009.
préstata humana
Sem alteracdes na
) qualidade do produto:
Ar Agua de coco pH, solidos solaveis PORTO etal.,
U o 2020.
totais, acidez titulavel e
cor estaveis.
Ar Antibicticos Remqg_ao complgta df: SMITH et al.,
ampicilina por oxidagdo 2017.
Melhora nas
A Filmes a base de | propriedades mecanicas, WU etal.,
r . ) e
caseina barreira e estabilizacéo 2020.
térmica
Ar Eatias de maci Reducdo da atividade da | TAPPI et al.,
¢ polifenoloxidase 2014.

3.3 AplicacGes do Plasma a frio

As variadas aplicagfes do plasma a frio muito se devem ao uso da baixa temperatura.

Originalmente foi empregado para melhorar as propriedades de impressdo e adesdo de

polimeros, aumentando a energia superficial dos materiais e uma variedade de dominios de uso
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em eletronica. Como técnica de preservacdo ndo térmica, oferece certos beneficios como
minima destruicdo de nutrientes e perda de propriedades sensoriais, bem como auséncia de
subprodutos téxicos (DEVI et al., 2017). Nos ultimos anos, o plasma frio € uma nova tecnologia
usada para esterilizacdo e modificacdo de materiais sensiveis, e a tecnologia do plasma frio se

estendeu as industrias de alimentos (WU et al., 2020).

Na industria de alimentos, é uma técnica emergente, que atrai a aten¢do de muitos
estudos em todo o mundo. A tecnologia ndo térmica é vantajosa para inativacdo de enzimas
(PORTO et al., 2020), descontaminacdo microbiana de produtos alimentares, incluindo
organismos esporulados e deteriorantes/patogénicos, conforme relatado por Pankaj et al.
(2014), devido a ampla quantidade de espécies reativas de oxigénio contidas no gas de
plasma quase neutro (EKEZIE et al., 2017).

O tratamento por plasma pode ser usado para modificar a superficie de polimeros de
maneira ndo especifica por mudancas na molhabilidade ou, mais especificamente,
introduzindo-se uma variedade de grupos funcionais dependendo do tipo de gas utilizado
(KEENER et al., 2016).

Em busca de novas aplicagdes, o plasma ndo térmico pode, alternativamente, ser usado
para a degradacdo de pesticidas residuais em produtos alimenticios. Além disso, pode ser
empregado na industria de cereais, frutas e hortalicas, produtos carneos e hidrogenacao de 6leos
(MIR et al., 2016; TAPPI et al., 2014; CRITZER et al., 2007; VAN DURME et al., 2014).

3.3.1 Plasma a frio em polimeros

A tecnologia de plasma a frio € um dos métodos inovadores utilizados com sucesso para
a industria de polimeros e embalagens. O plasma a frio tem sido usado como um método de
processamento seguro com potencial para melhorar o desempenho de alguns filmes,
modificando as propriedades da superficie. A técnica é adequada para tratamentos de
superficies de filmes finos para obter melhor funcionalizacgéo, limpeza ou deposicéo, conforme
abordado em varios estudos (WU et al., 2020).

A descontaminacdo de alimentos e materiais com plasma em polimeros sintéticos
baseia-se na utilizagdo da propria embalagem polimérica como dielétrico e foi estudada
utilizando varios materiais de embalagem tais como, polietileno (PE), polipropileno (PP),

poliestireno (PS), poli (etileno tereftalato) (PET), Tyvek®. Todos esses trabalhos
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demonstraram reducdo significativa da populacdo microbiana em produtos alimenticios
(KEENER et al., 2016; MISRA et al., 2012).

Materiais plasticos, tais como garrafas, tampas e peliculas podem ser rapidamente
esterilizados usando plasma a frio, sem deixar residuos (MURANY!I et al., 2010). Cui et al.
(2007) aplicaram ar atmosférico em filmes de PET e observaram redugdo nas medidas de angulo
de contato e aumento na proporcao de oxigénio em relagcdo ao carbono (O/C), devido ao efeito

de oxidacéo da superficie durante o tratamento.

Na Tabela 2 sdo apresentados exemplos de pesquisas feitas com plasma DBD em
polimeros. Devido a sua elevada energia, o0 plasma pode modificar a estrutura de materiais, sem
danificar as propriedades do filme. Outra caracteristica interessante do plasma frio com DBD
em embalagens € que ele é compativel com materiais a base de polimeros naturais. Como
exemplo, o estudo sobre o efeito da aplicacdo de plasma a frio em filme comestivel, a partir
de farelo de soja desengordurado, para cobertura de salmao defumado foi investigada por Oh et
al. (2016).

Tabela 2 — Exemplos de estudos sobre o processamento com plasma frio DBD em polimeros naturais e
sintéticos.

Matriz do filme Gas do processo Mudangas alcancadas Referéncia
) _ Mel_hora nas proprledades . ROMANI et
Proteina de peixe Ar seco mecanicas, de barreira e de cor; al. (2019)
Superficie mais aspera (MEV). '
- Rugosidade da superficie;
PE d_e baixa Ar atmosférico Reducéo do crescimento de E. WONG et al.
densidade e . (2020)
. 1 coli e S. aureus.
acido galico
Melhora nas propriedades de
Farelo de soja Arabnio tracdo; OH et al.
desengordurado g Aumento na rugosidade da (2016)
superficie (MEV).
Aumento do angulo de contato;
Hexametildissilazano O tempo de exposicao
Quitosana influenciou na absorcéo de agua, | ASSIS, (2010)
(HMDS) . i~
e reduziu a permeabilidade ao
vapor de agua (PVA).
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Policaprolactona Aumento da ru,gpsidade da
acido polilatico é Ar atmosférico superficie; HEIDEMANN
. Diminuic&o do angulo de et al. (2019)
amido
contato.
Al_cgql o Aumento na resisténcia a tragdo; YANG et al.
polivinilico e Argonio Sem mudancas relevantes na (2009)
amido estrutura (FTIR).
Doses baixas de plasma: rapida
recuperacao do angulo de
PP Ar seco _ conta_t(’)._ UPADHYAY
Doses intermediérias e altas: et al. (2004)
diminuicdo do angulo de
contato.
Reducéo no angulo de contato; CUI et al
PET Ar atmosférico Aumento na proporcao O/C. (2007) '

3.4 Embalagens de Alimentos

Segundo a Associacdo Brasileira de Embalagens (ABRE), existem diversos tipos de
embalagens que atendem as funcionalidades, conforme o que se deseja para o produto final.
Segundo Landim et al. (2016), as embalagens sdo classificadas em primarias, secundarias e
terciarias. As primarias estdo em contato direto com o produto, j& as secundarias tém a funcédo
de organizar, para facilitar a apresentacdo e manipulacdo. Enquanto as terciarias protegem a
mercadoria durante as fases de transporte e armazenamento, evitando excessos de choques e

vibracoes.

A maioria dos materiais utilizados para a producdo de embalagens é proveniente de
combustiveis fosseis e a sua producdo, geralmente, emite gases poluentes ao ambiente. Além
disso, esses materiais ndo sdo biodegradaveis em sua estrutura, de modo que o uso generalizado
acarreta uma série de preocupacfes no que diz respeito ao impacto ambiental, causado pelo

acumulo de residuos e descarte dos mesmos (MOOSAVI et al., 2020).

Nesse contexto, é crescente a busca por embalagens biodegradaveis, fabricadas a partir
de materiais oriundos de fontes renovaveis, com tecnologias limpas de producéo, de forma a
reduzir os impactos ambientais negativos decorrentes principalmente de descarte. A depender

da aplicacdo, esses materiais utilizados para compor as embalagens necessitam de propriedades
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especificas, com destaque para as mecanicas e de barreira. Além disso, transparéncia,
solubilidade e ndo toxicidade sdo atributos desejaveis (TANG et al., 2012).

3.5 Polimeros naturais

Os polimeros naturais sdo uma das principais alternativas aos materiais plasticos
derivados do petr6leo. Os materiais obtidos a partir de fontes naturais renovaveis que tém sido
usados para produzir filmes incluem principalmente proteinas, lipidios, polissacarideos e todas
as combinacdes possiveis entre eles, juntamente com um plastificante. Os polimeros naturais
apresentam potencial de aplicacdo promissor, principalmente na area de alimentos, visando
contribuir para a otimizag&o e finalidade destes filmes como embalagens (BEIKZADEH et al.,
2020; ROMANI et al., 2020).

Apesar das vantagens dos polimeros naturais, eles ainda ndo foram amplamente
aplicados na fabricagdo de alimentos devido as fracas propriedades mecénicas e de barreira
(oxigénio, didxido de carbono, aroma e vapor de agua). Filmes de proteinas e polissacarideos
tém alta permeabilidade ao vapor de agua devido ao seu comportamento hidrofilico
(BEIKZADEH et al., 2020).

Filmes sdo uma fina camada previamente formada que € aplicada sobre ou entre 0s
componentes alimentares. O revestimento é formado apds aplicacdo na forma liquida (solucao
filmogénica) sobre o préprio alimento (TAVASSOLI et al., 2016), usando a técnica de imersdo
ou de aspersdo, seguido de repouso para secagem e formacdo de pelicula. Os filmes para
embalagens de alimentos sdo responsaveis por proteger alimentos e matérias-primas contra
danos mecanicos do ambiente externo durante o processo de transporte e distribuicdo (WU et
al., 2020).

Materiais poliméricos naturais a base de polissacarideos (funcionalizados ou ndo),
proteinas e lipideos estdo sendo estudados com adigéo de reforcos (ROMANI et al., 2020) ou
tratamentos ndo térmicos (MISRA et al., 2018) que visam aumentar a aplicabilidade destes
filmes. Métodos fisicos despertam o interesse, especialmente com uma abordagem inovadora,
como o tratamento a plasma frio, pois podem superar os inconvenientes das modificagoes
quimicas (SHEIKHI et al., 2020).
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3.5.1 Amido

O amido € um polissacarideo natural, componente importante encontrado em reservas
vegetais, tais como: arroz, cevada, milho e tubérculos. E um polimero de grande abundancia no
Brasil, tornando-o uma matéria-prima de baixo custo. Sua estrutura consiste em moléculas de
amilose e amilopectina, cadeias lineares e ramificadas, respectivamente. Naturalmente

apresentam formas granulares com tamanho entre 1-100um (ZHU, 2017).

Conforme apresentado na Figura 2, a amilose € formada por unidades de glicose unidas
por ligagdes glicosidicas a-1,4, originando uma cadeia linear. J& a amilopectina é formada por

unidades de glicose unidas em a-1,4 e al,6, formando uma estrutura ramificada.

Figura 2 — Estrutura do Amido: amilose (a) e amilopectina (b).
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A cadeia de amilose é responsavel pela regido amorfa, e a regido cristalina refere-se a
amilopectina. Os conteddos de amilose e amilopectina, cerca de 20-30% e 70-80%,
respectivamente, variam com a fonte boténica e a sua composi¢do centesimal (umidade,
proteinas, lipideos e cinzas). As areas cristalinas mantém a estrutura do granulo e controlam o
comportamento do amido fazendo com que o granulo absorva uma certa quantidade de &gua
(CEREDA, 2003; ZAVAREZE et al., 2009).

As unidades glicosidicas das moléculas propiciam a amilose um formato helicoidal, que
determina seu comportamento e aplicagdo deste polimero, pois é responsavel por estruturar o
grénulo de amido. A organizacdo da cadeia de amilopectina proporciona a cristalinidade parcial
destes granulos, mas com o aquecimento e dispersdo do material em agua, faz com que haja a
sua expansdao e inicio do processo de gelatinizacdo (OLIVEIRA, 2016). Durante a
gelatinizacdo, a estrutura cristalina do amido é rompida devido ao relaxamento de ligac6es de
hidrogénio e as moléculas de &gua interagem com o0s grupos hidroxilas da amilose e da
amilopectina, causando um aumento do tamanho dos granulos, viscosidade e solubilizacdo
parcial do amido (ZAVAREZE et al., 2009).

3.5.1.1 Filme a base de amido

O uso do amido como matriz polimérica requer o uso de um plastificante (sorbitol,
glicerol) para melhorar a flexibilidade do filme, com a reducéo das ligacdes intermoleculares,
pois sem o uso elas sdo quebradicas (SIFUENTES-NIEVES et al., 2019). Ap6s ser convertido
em um material termoplastico, o amido tem sido considerado um polimero com potencial,
sobretudo na area de embalagens, por possuir um perfil atrativo que envolve caracteristicas
como: baixo custo, alta disponibilidade, e biodegradabilidade e renovabilidade (PANKAJ et
al., 2015a).

Contudo, o carater hidrofilico dos filmes de amido imp&e limitacGes que afetam as
propriedades mecanicas e de barreira a umidade. O alto peso molecular e a estrutura ramificada
da amilopectina reduzem a mobilidade das cadeias poliméricas, impedindo uma orientacao
proxima para niveis significativos de ligacdo de hidrogénio, causando a perda de algumas
propriedades desejadas como material de embalagem (PANKAJ et al., 2015a).

A molhabilidade das superficies é uma propriedade importante que determina suas

aplicagdes industriais. H4 uma tendéncia de utilizar tecnologias verdes para modificar o amido,
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sem gerar quaisquer produtos residuais, e o tratamento com plasma se insere nesta categoria
(CHAIWAT et al., 2016). Investigacdes foram conduzidas sobre o uso da tecnologia de plasma
para a producao de um filme de amido néo hidrofilico, resultando em aumento de rugosidade
das superficies e diminuicdo do angulo de contato (SHEIKHI et al., 2020; HEIDEMANN et
al., 2019). No entanto, é preciso investigar quais os efeitos do processamento com plasma nas
propriedades do amido (ZHU, 2017).

3.5.2 Celulose Bacteriana

A celulose é o polimero mais encontrado na natureza e pode ser obtido de diversas
fontes, como: madeira, algodéo, parede celular de alguns géneros de algas, e pelo metabolismo
de alguns fungos e bactérias. As bactérias produtoras de celulose bacteriana (CB) séao
pertencentes ao género Komagataeibacter. Possuem crescimento em temperatura ambiente
variando de 28 e 30 °C, pH na faixa de 4 a 7, cultivo estatico ou agitado com fontes de carbono
e nitrogénio (REINIATI et al., 2017).

A CB possui a mesma formula quimica da celulose vegetal (CV) (CsH100s)n. Ambas
séo polimeros lineares de unidades de B-D-glucopiranose unidas por ligagdes glicosidicas f3-
1,4 com cadeias ligadas entre si através de ligacGes de hidrogénio inter e intramoleculares (SHI
et al., 2014) conforme a Figura 3. Entretanto, a CB apresenta propriedades distintas em relagédo

a CV, o que desperta interesse nas pesquisas.

Figura 3 - Representacdo da molécula de celulose. As linhas tracejadas esquematizam as possiveis
ligagcdes de hidrogénio.
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A estrutura altamente alternada em forma de micro/nanofibras, diferentemente da CV,
é responsavel por elevar as propriedades de resisténcia a tracdo, grau de polimerizacéo e
cristalinidade (HU et al., 2014). A CB é sintetizada a partir da glicose na forma de pelicula e
passada através dos poros da parede celular. As cadeias de glicose formam microfibras que se
agregam em fitas de celulose. O processo de sintese resulta em uma estrutura porosa com area
de superficie ampla, que faz da CB um material adequado para interacdo fisica com outros
compostos (CAZON et al., 2020).

Destacam-se também como caracteristicas da CB: maior elasticidade, baixa densidade,
permeabilidade seletiva e biocompatibilidade. Além de ser atéxica, apresenta alta capacidade
de absorcdo e retencdo de agua, e auséncia de lignina, hemiceluloses e outros componentes
constituintes da parede celular das plantas (DOURADO et al., 2017).

3.5.2.1 Celulose bacteriana nanofibrilada

Denomina-se celulose nanofibrilada (CNF) o material obtido ap6s desagregacéo fisica
e/ou quimica, constituido por uma rede de micro/nanofibrilas de 10-100 nm de largura e
comprimento tipico de micrometros (CARRASCO, 2011).

As micro/nanofibras que compdem as fibras sdo constituidas de regides cristalinas
ordenadas, e amorfas, desordenadas. As regides cristalinas sdo resultado da acdo combinada da
biopolimerizacdo e cristalizacdo da celulose comandada por processos enzimaticos. As regides
amorfas sdo resultado da ma formacdo da estrutura devido a alteracdo no processo de
cristalizacdo (HABIBI et al., 2007).

Os tratamentos mecanicos usualmente utilizados para obtencdo de celulose bacteriana
nanofibrilada (CBNF) podem envolver homogeneizagdo, microfluidizacdo de alta pressao,
desconstrucdo mecanica ou ultrassom. Os tratamentos quimicos incluem oxidacdo mediada a
TEMPO (n-oxil-2,2,6,6-tetrametilpiperidina), carboximetilacdo, hidrolise acida ou tratamento

enzimatico, que podem ou nédo preceder a desconstrucdo mecanica (LIMA, 2018).

3.5.2.2 Filmes a base de celulose bacteriana

Vérios estudos tém se concentrado no desenvolvimento de novos materiais a base de

celulose para embalagens de alimentos. As embalagens formadas por celulose sdo altamente
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susceptiveis a danos ocasionados pela agua e umidade, devido a sua natureza hidrofilica. Em
virtude do que foi dito, sdo desejaveis a baixa permeabilidade e outras caracteristicas para
contato direto com os alimentos (CAZON et al., 2020). Como a celulose bacteriana é um
polissacarideo, as interacdes entre as cadeias poliméricas proporcionam certa fragilidade que é

necessario compensar com adicdo de plastificantes.

Estudos demonstram que a celulose bacteriana produz filmes com alta insolubilidade
em agua, que desperta seu uso para alimentos com alta atividade de agua. No entanto, ainda
apresentam limitacOes decorrentes da baixa barreira ao vapor de agua e gases (NASCIMENTO,
2018).

As moléculas de agua tém um efeito significativo nas propriedades fisicas e quimicas
do material hidrofilico. Os grupos polares das cadeias poliméricas interagem com as moléculas
de &gua através de ligacGes de hidrogénio. Essas modificagcGes no nivel estrutural incentivam
alteracbes na reorganizacdao estrutural, que tém um efeito importante nas propriedades

mecanicas, de permeabilidade e dpticas (CAZON et al., 2019).

Para melhorar o desempenho de tracéo e barreira dos filmes, a reticulacdo pode ser uma
abordagem a ser considerada (AZEREDO et al., 2019). O filme de CB pode ser modificado
visando a inser¢do de algum grupo funcional que melhore a interagdo da substancia com a
matriz (LIN et al., 2015).

3.5.3 Gelatina

A gelatina é uma proteina obtida a partir de uma hidrolise parcial do coldgeno animal.
Apresenta estrutura semelhante ao coldgeno, com uma cadeia proteica simples, resultante da
desnaturacdo térmica ou degradacdo quimica e fisica das fibras proteicas insollveis do
colageno, envolvendo a ruptura das estruturas de tripla-hélices para formar estruturas aleatorias
em forma de espiral (GOMEZ-GUILLEN et al., 2011). Contém cerca de 18 aminoacidos, com
glicina predominante, cerca de 33-50%, no terminal N da gelatina obtida por processo basico e
prolina, com 25% dos residuos de aminoacidos (ANDREUCCETTI, 2010).

Figura 4 — Estrutura tripla do col&geno.
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Fonte: VULCANI, 2004.

Pode ser obtida de fonte bovina, suina ou de pescados, sendo mais abundantes em pele
de porco (29,4%). A gelatina é produzida em larga escala a precos relativamente baixos,
justificando assim o grande interesse e exploracdo de suas propriedades funcionais. Fontes
alternativas para ampliacdo de extracdo estdo sendo estudadas, principalmente de residuos da
piscicultura (SANTQOS, 2012).

3.5.3.1 Filmes & base de gelatina

Filmes de proteinas mostram propriedades promissoras devido a sua capacidade de
formar redes tridimensionais estabilizadas e fortalecidas por ligacGes de hidrogénio, interacdes
hidrofébicas e ligacbes dissulfeto, permitindo a criacdo de liga¢cdes intermoleculares e matrizes
coesivas (BENBETTAIEB et al., 2016). A gelatina forma filmes claros, flexiveis, fortes e de

boa barreira a oxigénio, cujas propriedades sdo influenciadas pela temperatura de secagem.

Os filmes de proteinas tém melhores propriedades de barreira a gases e melhores
caracteristicas mecanicas devido a sua estrutura unica, com base em 20 monémeros diferentes
gue confere uma gama mais ampla de propriedades funcionais, e maior capacidade de conexao

intermolecular em comparacdo com outros filmes. Os filmes a base de proteinas, em geral,
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podem formar ligagcbes em diferentes posicOes e oferecer alto potencial para formar outras
inimeras ligagdes (BEIKZADEH et al., 2020).

Apesar das boas propriedades de barreira a gases e desempenho mecanico em
comparagao com outras macromoléculas, filmes de gelatina apresentam alta permeabilidade ao
vapor de &gua, tornando seu uso comercial ainda limitado (ROMANI et al., 2019). Com isso
decorre principalmente da natureza hidrofilica das proteinas, que afeta o desempenho mecanico

e de barreira dos filmes.
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4. MATERIAL E METODOS
4.1 Producao dos filmes

A técnica de casting foi empregada na producdo dos filmes. Como plastificante, o
glicerol P.A. foi utilizado (Dindmica-Brasil). A etapa de desgaseificacdo das dispersoes
filmogénicas para remocéo completa das bolhas de ar formadas durante o processo, comum aos
trés filmes (4.1.1, 4.1.2, 4.1.3), foi realizada antes da secagem final. O processo ocorreu em

sistema a vacuo com bomba modelo Vacuubrand-1C.

4.1.1 Filme de Amido

Utilizou-se amido de milho, de marca Maizena® (Figura 5), adquirido em comércio
local. Este amido foi submetido a sucessivas lavagens com &gua destilada (para arraste de
possiveis impurezas), posterior secagem em estufa com circulacdo de ar a 50 °C por 24 h, e
moagem em moinho analitico de impacto (IKA All).

Seguindo a metodologia proposta por Oliveira (2016), foram dissolvidos 5 g de amido
comercial em 100 mL de &gua destilada e aquecidos até 95 °C sob agitacdo magnética por 30
min para completa gelatinizagdo do amido. Misturou-se o amido gelatinizado com o glicerol
(25% m/m de matriz), mantendo a 60-65 °C por 15 min. Em seguida, a dispersao foi
homogeneizada em Ultra-Turrax (IKA T25) a 10.000 rpm por 15 min. A disperséo filmogénica
desgaseificada foi vertida sobre placas de vidro revestidas com um filme de poliéster (Mylar®),
e deixada secar em condi¢fes ambiente (25 °C e 24 h) até completa evaporacao do solvente.

4.1.2 Filme CB

Membranas de CB (Figura 6) foram gentilmente fornecidas pela Seven Industria de
Produtos Biotecnoldgicos Ltda (Brasil). Foram secas em estufa por 48 h a 50 °C, e moidas em
moinho analitico (IKA A1l).
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Figura 5 - Membranas de CB da Seven Ltda.

Fonte: autor.

A CB seca passou pela etapa de oxidacdo, segundo SAITO et al., (2007a) com
modificacOes. Para 10 g de CB seca, uma solugdo contendo 1 L de agua destilada, 0,016 g de
TEMPO (n-oxil-2,2,6,6-tetrametilpiperidina) e 1 g de KBr foi preparada, e mantida sob agitacédo
magnética a temperatura ambiente. A reacdo inicia-se com adi¢do de 30,8 mL de NaClO 11%
com controle do pH entre 10-10,5 durante 1 h e 30 min. Posteriormente, a suspenséo foi filtrada
e lavada com &gua destilada até alcancar a neutralidade (pH 7). Ap6s a oxidacéo, o tratamento
mecanico ocorreu em moinho coloidal (Meteor Rex Inox I-V-N, Séo Paulo, Brasil) por 10 min,
obtendo-se CBNF.

Para obtencdo da dispersdo filmogénica, seguiu-se metodologia proposta por
Nascimento (2018). Para tal, foi preparada uma dispersao aquosa contendo 1% (m/v) de CBNF
liofilizada (Liofilizador da marca Liotop, modelo LP510) e 50% (m/m) de glicerol em base seca
da matriz. Em seguida, a dispersdo foi homogeneizada em Ultra-Turrax (IKA T25) a 13.000
rpm por 15 min, ultrassonicada a uma poténcia de 60 Hz durante 2 min (modelo
Unique/Desruptor DES500), desgaseificada, e seca em bandejas de inox em estufa a 50 °C por
48 h.

4.1.3 Filme Gelatina

Para os filmes de gelatina, foi utilizada gelatina de peixe comercial da marca S&o
Pedro® (Figura 3), adquirida em comércio local. Uma solucéo aquosa foi preparada com 9,6%
de gelatina e 25% de glicerol (em base seca da matriz), conforme Santos (2012).

A gelatina foi hidratada e aquecida até 50 °C por 15 min, adicionando o glicerol nos
ultimos 5 min, sob agitacdo constante. Foi homogeneizada em Ultra-Turrax (IKA T25) a 10.000
rpm por 10 min. A solucdo filmogénica desgaseificada foi vertida sobre placas de vidro cobertas

com Mylar® e deixadas secar a 25 °C por 24 h.
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4.2 Aplicagdo do plasma

Todos os testes, com os trés filmes de diferentes matrizes, foram realizados em plasma
atmosférico tipo DBD com fonte Inergiae (modelo PLS0130), utilizando chapas de acrilico e
distancia de 3 cm entre os eletrodos (Figura 8). O processo de exposicao ao plasma foi realizado
em triplicata. Os experimentos foram conduzidos no laboratério de Anélise e Desenvolvimento
de Processos (NADP) do departamento de Engenharia Quimica, da Universidade Federal do

Ceara.

Figura 6 - Equipamento de plasma DBD utilizado.

Fonte: autor.

Etapa 1 - Testes iniciais com o plasma DBD nos filmes.
O esquema abaixo (Figura 7) mostra como iniciou o teste com o plasma. O tratamento

ocorreu nas frequéncias de 50, 400 e 900 Hz de duas formas:
12 - com os filmes aderidos ao poliéster ao qual foram formados;
22 — os filmes destacados do Mylar®.

Em ambos os casos, a tensao e o tempo foram fixos em 20 kV e 5 min, respectivamente,
em todos os filmes. A forma 1 foi testada com o objetivo de analisar a influéncia do Mylar® no
efeito do plasma nos filmes, e indicar qual a melhor faixa de frequéncia para cada matriz

polimérica.
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Figura 7 - Esquema com a etapa 1 do tratamento com o plasma nos filmes.

— 50Hz
20kV
Filmes: Amido, CB e 5 min
Gelatina (com e sem : 400 Hz
Mylar®)
— 900 Hz

Fonte: autor.

Etapa 2 — Testes com o plasma DBD em frequéncias especificas.

Com base nos resultados obtidos na etapa anterior, a partir dos quais analisou-se o
angulo de contato e a solubilidade dos materiais, os filmes foram novamente expostos ao
plasma, em faixas de frequéncias especificas e diferentes tempos, mantendo a tensdo em 20 kV,
conforme detalhado na figura (8).

Figura 8 - Esquema da etapa 2 do tratamento com plasma nos filmes sem o Mylar®.

Filme Amido

Filme CB Filme Gelatina

| | 700,825 e 950 700, 825 e 950

— 200 Hz Hz — Hz

N—eeeeeeeeeeo

— 10, 15 e 20 min

—_—

Fonte: autor.

4.3 Caracterizacao dos filmes

S—eeeeeeeoo

10, 15 e 20 min

— 10, 15 e 20 min

—_—

—eeee

—_—
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O item de caracterizagdo 4.3.1 foi realizado com os filmes antes do tratamento. Todos
os filmes foram analisados de acordo com as caracteriza¢des dos itens 4.3.2 e 4.3.3 antes e ap0s
exposicdo ao tratamento, nas duas etapas citadas anteriormente. Os itens 4.3.4, 4.4, 45, 4.6 e
4.7 ocorreram com os melhores resultados obtidos da etapa 2. Sempre considerando a superficie

exposta ao plasma para realizar as analises.

4.3.1 Espessura e Umidade dos filmes

Foi determinada a espessura dos filmes (mm) atraves da média de 10 medicGes, feitas
com um micrométro digital (Mitutoyo IP65). A umidade foi calculada de acordo com a Equagéo
1, onde utilizou-se uma balanca de infravermelho Marte (modelo ID50) a 100 °C, 1 g de amostra
como massa inicial (m;) e pesagem da massa final (mf) para obter o teor de umidade (%)

presente nos filmes.

Umidade = (u) x100 @)
my

4.3.2 Angulo de contato

O angulo de contato (GBX Intrumentation Specifique) foi determinado por meio de um
medidor de contato Optico, onde uma gota de agua foi colocada na superficie dos filmes tratados
ou ndo com plasma. Amostras de filmes (2x2 cm) foram fixas em um suporte de vidro e no
momento em que a gota tocou a superficie, houve a captura da imagem (cdmera Pixe Link

Nikon) e medicdo do angulo. A medida foi realizada em quadruplicata.

4.3.3 Solubilidade em agua

A solubilidade em agua dos filmes foi definida como a quantidade de matéria seca
solubilizada apds 24 h de imersdo em agua, e medida de acordo com Pena-Serna e Lopes-Filho
(2013). Os filmes foram cortados em discos de 2 cm de didmetro e secos em estufa a 105 °C
por 24 h, pesados (Pi) e imersos em 50 mL de agua destilada a 25 + 2 °C por 24 h sob agitacdo
em shaker orbital (TE-142, TECNAL) a 100 rpm. Apos este periodo, as amostras foram

removidas e secas em estufa (105 °C por 24 h) para determinar a massa do material que néo foi
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solubilizado (Ps). Cada amostra de filme foi testada em quadruplicata e a solubilidade em agua
(%) foi calculada de acordo com a Equacéo 2:

Pi — Pf)

So.’ubi.‘idade:( 5 x100 )
i

4.3.4 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

O espectro de FTIR da superficie tratada dos filmes de amido, CB e gelatina foi
realizado em equipamento modelo Perkim-Elmer, no modo de reflexéo total atenuada (ATR),

na faixa de comprimento de onda: 4000-650 cm™, usando 32 varreduras e resolucéo de 4 cm™.

4.4 Andlise Quimiométrica dos espectros de FTIR

Um total de 18 amostras para cada tipo de filme (amido, CB e gelatina) foi utilizado
para analise de classificacdo multivariada, a qual foi composta por 9 amostras controle (sem
tratamento) e 9 amostras apds o tratamento com plasma no tempo de 20 min (melhores
resultados da etapa 2). A regido espectral de IV entre 4000 e 650 cm foi utilizada para toda a
modelagem de classificacdo. Portanto, foram geradas trés matrizes numéricas, cada uma com

dimensionalidade de 60.318 dados (18 espectros x 3.351 variaveis em cada espectro).

Para a construcdo de matrizes numeéricas, cada espectro de FTIR foi convertido para o
arquivo no formato ASCII (American Standard Code for Information Interchange) e importado
pelo programa Origin™ (versdo 9.4). As matrizes foram exportadas para anélise quimiométrica
supervisionada por Andlise Discriminante por Minimos Quadrados Parciais (PLS-DA) usando
0 programa PLS-Toolbox™ (versdo 8.6.2, Eigenvector Research Incorporated, Manson, WA
EUA). O algoritmo conhecido com SIMPLS (Simplified PLS) foi aplicado para desenvolver as
analises quimiomeétricas e o nimero de variaveis latentes (LV) foi selecionado de acordo com
a raiz quadrada do erro quadratico médio de calibracdo (RMSEC) e a raiz quadrada do erro
quadratico médio de validagdo cruzada (RMSECV) com base no método de validagdo das
persianas. Para aprofundar a suscetibilidade dos filmes ao tratamento com plasma, foram
avaliadas as figuras de mérito de cada modelagem desenvolvida por PLS-DA. Uma avaliagédo
por Matriz de Confuséo foi desenvolvida para destacar padrdes que distinguem os filmes de

controle e tratados e o desempenho da classificagéo (por validagéo cruzada).
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4.5 Propriedades Mecanicas

As propriedades mecanicas dos filmes foram medidas, a partir de doze repeticdes em
corpos de prova com 125 mm x 12,5 mm de dimenséo, acondicionados por 48 h em ambiente
com umidade relativa e temperatura controlada (505 % e 23+2° C). Os ensaios foram
realizados em méaquina de teste universal EMIC DL-3000, seguindo a norma D882-01 (ASTM,
2001) com célula de carga de 100 N, separacdo inicial de 100 mm entre as garras e velocidade

de deformacéo de 12,5 mm/min.

4.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As amostras de filmes de amido, CB e gelatina (controle e tratadas) foram montadas em
“stubs” e metalizadas com uma fina camada (20 nm) de ouro no metalizador Quorum
QT150ES. Em seguida, foram examinadas em um microscopio eletrdnico de varredura Quanta
450 FEG-FEI, com uma tensdo de aceleracdo de 20 kV. As andlises foram realizadas na Central

Analitica da Universidade Federal do Ceara.

4.7 Permeabilidade ao Vapor de Agua (PVA)

A determinacdo da permeabilidade ao vapor de agua seguiu 0 método E96-00 (ASTM,
2000). Foram utilizadas oito células de permeacdo para cada filme, com 24 mm de didmetro
contendo 1,5 mL de &gua, e mantidas a 25+2 °C em dessecador vertical Arsec DCV040. Foram

realizadas oito pesagens ao longo de 24 h, com intervalo minimo de 1 hora entre as pesagens.

4.8 Analise Estatistica

A andlise estatistica foi realizada utilizando a analise de variancia (ANOVA one-way)
através do software Statistic®7. Para detectar diferencas significativas entre as medias, o teste
de Tukey foi aplicado a um nivel de confianga 95%. O teste T foi aplicado para comparagéo

das médias nas analises apresentadas nas sec¢des 4.5 e 4.7.

Os valores das analises 4.3.2 e 4.3.3 (filmes CB e gelatina) foram submetidos a um teste
de variancia ANOVA two-way, bem como teste F, objetivando a verificacdo dos modelos em

relacdo a significancia.



Figura 9 - Esquema geral das etapas desenvolvidas neste trabalho.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizacgao dos filmes
5.1.1 Espessura e Umidade dos filmes

Os filmes de amido, CB e gelatina apresentaram diferentes espessuras médias e
umidades, as quais estdo descritas na Tabela 3. A espessura do filme de CB diferiu
significativamente dos outros filmes, podendo influenciar na atuacdo do plasma na superficie.

Os percentuais de umidade das trés matrizes estudadas mantiveram-se préximos.

Tabela 3 — Caracterizacdo inicial dos filmes quanto a espessura e umidade.

Filmes Espessura (mm) | Umidade (%)

Amido 0,054 + 0,002° 10,2 + 0,5°
CB 0,126 + 0,0112 9,6 + 2,4%
Gelatina 0,061 + 0,003° 12,5+ 1,22

Valores na mesma coluna seguidos por pelo menos uma letra em comum, indicam diferencas nao
significativas a um nivel de confianca de 95%.

5.1.2 Angulo de contato

A Tabela 4 mostra os resultados da primeira etapa do tratamento com plasma DBD para
os trés filmes, onde investigou-se o efeito da frequéncia no carater hidrofilico e na solubilidade
dos filmes. A propriedade de resisténcia a agua dos filmes esta relacionada a hidrofobicidade
da superficie, e é um dos fatores criticos para definir a manutencédo da integridade do material
guando em contato com alimentos com alta umidade (CHEN et al., 2020). Dependendo da
aplicacdo desejada, tratamentos por plasma podem tornar a superficie hidrofébica,

caracterizada por medidas de angulo de contato igual ou superior a 90° (PADILHA et al., 2010).

Tabela 4 — Angulo de contato e material insoltvel em filmes de amido, CB e gelatina obtidos a partir da
etapa 1: com e sem Mylar®.

Frequéncias ANGULO DE CONTATO (°) MATERIAL INSOLUVEL (%)
plasma (Hz) Amido CB Gelatina Amido CB Gelatina
0 55,7+0,8° | 80,3+0,3? 69,9 + 0,4 3,1+1,0% 83,3+ 1,0 65,7 + 0,42
50-M 55,1+1,0° | 77,9+0,6° 68,9 + 0,9 3,4+0,1° 81,5+ 0,4 62,8 +0,8°
400-M 53,8+0,6° | 78,4+02° 69,7 +0,7 2,6 £0,5% 82,7+0,2° 63,7 £ 0,5
900-M 542+05° | 79,6+1,17 70,3+ 0,5 3,8+0,3 82,9 + 0,72 64,6 + 0,82
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0 55,7+0,8? 80,3+0,3° 69,9 £ 0,4¢ 3,1+£1,0° 83,3+1,0° 65,7 + 0,4
50 56,3+ 1,0% 79,6 £0,3° 70,6 £0,2¢ 52+0,3? 84,5+0,3° 62,1 +0,6°
400 55,1+0,7° 81,2+0,3 72,5+0,8° 4,6 +£0,4% 86,1+ 0,6 65,2+ 0,5
900 55,1+0,4° 83,0+ 0,4° 77,4+0,8° 2,7£0,2° 88,7+ 0,4 67,6 +0,4°

Valores na mesma coluna seguidos por pelo menos uma letra em comum, indicam diferencas nao
significativas a um nivel de confianca de 95%.

As amostras que estavam aderidas ao Mylar® durante o tratamento, foram chamadas de
50-M, 400-M e 900-M, em referéncia a frequéncia que foram expostas. Comparando os dois
resultados de cada amostra com o controle, na mesma faixa de exposicao, notou-se uma reducao
do angulo de contato, evidenciando que o Mylar® serviu de barreira entre os eletrodos e 0s
filmes durante a aplicacdo do plasma. Portanto, adotou-se a utilizagdo dos filmes ndo aderidos
ao poliéster nas proximas etapas do estudo.

Para o filme de amido, a exposi¢do ao plasma por 5 min n&o indicou diferenca entre as
frequéncias estudadas. Diferentemente, os filmes de CB e gelatina que apresentaram 0s
melhores resultados entre as frequéncias de 400 e 900 Hz.

A Tabela 5 apresenta os dados da etapa 2, onde, com base nos resultados da etapa 1, 0s
filmes foram submetidos ao plasma em faixas de frequéncia consideradas promissoras. Todas
as amostras de filmes tratados diferiram significativamente dos controles. A partir dos
resultados da etapa 1, percebeu-se que o filme de amido apresentou resultados atrativos na faixa
intermediaria das frequéncias analisadas. Portanto, o polimero foi exposto a nova frequéncia
definida em 200 Hz por trés tempos: 10 (A-10), 15 (A-15) e 20 (A-20) min.

Tabela 5 - Angulo de contato em filmes de amido obtidos a partir da etapa 2, de acordo com diferentes
tempos de processamento por plasma.

Angulo de
Tempo (min) contato (°) —
Amido 200 Hz
0 55,7 +0,8¢
10 57,1 £0,6°
15 61,5+0,3"
20 64,3 + 0,62

Valores na mesma coluna seguidos por pelo menos uma letra em comum, indicam diferencas ndo
significativas a um nivel de confianca de 95%.
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Com o aumento da exposi¢do ao plasma, os resultados de angulo de contato aumentaram
significativamente em relacdo ao controle. Em contraste com os resultados mostrados por
Pankaj et al., (2015a), que utilizaram menor tempo e frequéncia em filmes de amido com alto
teor de amilose, e por Sheikhi et al., (2020), onde a superficie do filme de amido, tratado com
plasma de argonio, revelou mais hidrofilicidade com o aumento do tempo de exposicao, devido
amaior duracdo da interacdo plasma-substrato, que resultou em um aumento nos grupos polares

nas superficies dos filmes.

A Tabela 6 apresenta o resultado do teste ANOVA Two-way para o angulo de contato
dos filmes de CB e gelatina. A analise de variancia mostrou que o angulo de contato foi
significativamente afetado tanto pela frequéncia quanto pelo tempo de tratamento. A
comparacdo de médias foi realizada pelo teste de Tukey e encontra-se na Tabela 7, indicando
que a frequéncia de 950 Hz e o tempo de 20 min resultaram nos maiores valores de angulos de
contato.

Tabela 6 — Analise de varidncia Two-way, dos valores médios de angulo de contato da etapa 2 para 0s
filmes de CB e gelatina.

CB
Variaveis GL SQ QM F P-valor
Frequéncia (Hz) 2 101.32 55.66 89.59 <0.01
Tempo (min) 2 31.16 15.58 27.55 <0.01
Erro 103 58.244 0.56
Gelatina

Variaveis GL SQ QM F P-valor
Frequéncia (Hz) 2 34.98 17.49 13.61 <0.01
Tempo (min) 2 637.01 318.50 247.75 <0.01
Erro 103 132.41 1.29

Graus de liberdade (GL), somas dos quadrados (SQ), quadrados médios (QM).

Tabela 7 — Médias e desvios-padrdo do angulo de contato para CB e gelatina obtidos da etapa 2 para
comparagéo por Tukey.

ANGULO DE CONTATO (°)

Tempo CB Gelatina
(min) 700 Hz 825 Hz 950 Hz 700 Hz 825 Hz 950 Hz
0 80,3+0,3° 80,3+0,3° 80,3+0,3° | 69,9+0,49 | 69,9+0,49 | 69,9 +0,4°¢
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10 81,6+04% | 831+0,8% | 837+06" | 77,2+0,6° | 784+ 1,3 | 79,4 +0,3"
15 824+02° | 829+06° | 843+03" | 80,7+04" | 809+0,8" | 81,6+0,7°
20 827+05% | 838+1,2% | 858+05% | 839+04° | 84,1+0,7% | 84,8+0,3?

Valores na mesma coluna seguidos por pelo menos uma letra em comum, indicam diferencas nao
significativas a um nivel de confianca de 95%.

As amostras foram nomeadas de acordo com a frequéncia e tempo utilizados durante o
tratamento com plasma. Os filmes submetidos a 700 Hz para CB (CB-10, CB-15, CB-20) e
gelatina (G-10, G-15, G-20) apresentaram resultados relativamente semelhantes a frequéncia
de 825 Hz (CB-10’, CB-15’, CB-20") e (G-10’, G-15°, G-20’). Porém, inferiores a frequéncia
de 950 Hz (CB-10*, CB-15*, CB-20* e G-10*, G-15* e G-20*) em todos os tempos,
evidenciando que a faixa com frequéncia mais alta promove maiores modificagcdes na superficie

dos filmes.

O tratamento com 20 min (CB-20*) promoveu aumento na medida do angulo de contato
em 6% em relacdo a CB-C. O filme de gelatina também apresentou melhores resultados no
tempo de 20 min (G-20*), aproximando a medida do angulo de contato para 90°, reduzindo a
hidrofilicidade da superficie. Pankaj et al. (2015b) encontraram resultados inferiores (85.1° £
0,3) utilizando filme de gelatina bovina com um tempo menor de exposi¢do, somente 5 min.
Demonstrando a importancia do tempo de exposicéo ao plasma para se obter a hidrofobizagéo
da superficie.

Apesar do aumento no angulo de contato, todos os resultados estiveram abaixo de 90° e
assim, considera-se a superficie ainda hidrofilica; valores iguais ou acima de 90° caracterizam
as superficies como hidrofébicas (IOST et al., 2010). O que significa que, nas condicdes
estudadas, o tratamento por plasma ndo alterou totalmente o carater hidrofilico dos filmes.
Contudo, a diferenca no tratamento determinada pela etapa 2, pode melhorar a aplicabilidade,

especialmente do filme de gelatina.

5.1.3 Solubilidade em agua

A solubilidade dos filmes é uma propriedade importante que pode servir como
indicativo de presenca de grupos hidrofilicos, além de avaliar a resisténcia em meio aquoso dos
filmes, sendo um sinal de hidrofilicidade. O valor ideal para a solubilidade do filme depende
da sua aplicagéo ou uso proposto (MIR et al., 2018; NAFCHI et al., 2017).
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Os percentuais de material insoltvel obtidos com a etapa 1 encontram-se na Tabela 4.
Observou-se 0 mesmo comportamento do resultado de &ngulo de contato, para as amostras
expostas ao plasma com e sem Mylar®, resultados inferiores (filme amido) ou
significativamente iguais ao controle (filme CB e gelatina). Logo, 0 mesmo procedimento de
considerar, a partir dessa etapa, a retirada do Mylar® para aplicagdo do plasma DBD foi

adotado.

Para o filme de amido, embora o percentual tenha crescido em torno de 80% na
frequéncia inicial do teste (50 Hz), continua bem abaixo para uma aplicagcdo em embalagens de
alimentos. Uma baixa solubilidade dos filmes em &gua é uma importante propriedade, ja que
favorece a integridade dos materiais em contato com alimentos de alta atividade de agua
(MATTA et al., 2011). O aumento da frequéncia indicou maior valor de insolubilidade nos

filmes de CB e gelatina, conforme aconteceu com as medidas de dngulo de contato.

A Tabela 8 apresenta os valores de insolubilidade na segunda etapa do trabalho para o
filme de amido. Nemtanu & Minea (2006), observaram resultados de aumento de insolubilidade
de amido de milho utilizando plasma a frio, atribuindo & uma possivel reticulagdo entre
moléculas de amido. A solubilidade é influenciada pela quantidade de agentes de reticulacao,

porque tende a diminuir com mais reticulacdo na estrutura do filme (SHEIKHI et al., 2020).

Tabela 8 — Material insolGvel em filmes de amido obtidos a partir da etapa 2, de acordo com diferentes
tempos de processamento por plasma.

Material
Tempo (min) Insoltvel (%) —
Amido 200 Hz

0 3,1+1,0°

10 6,2+0,5°

15 8,5+0,4°

20 9,1+0,1°

Valores na mesma coluna seguidos por pelo menos uma letra em comum, indicam diferengas ndo
significativas a um nivel de confianca de 95%.

Na Tabela 9 encontram-se os valores da analise de varidncia para o teor de matéria
insoltvel dos filmes de CB e gelatina. As varidveis tempo e frequéncia foram estatisticamente
significativas. A comparacdo das diferencas estatisticas foi realizada pelo teste de Tukey e
encontra-se na Tabela 10, indicando que, tanto para CB quanto para gelatina, a frequéncia de

950 Hz e o tempo de 20 min foram os que resultaram em maiores teores de insolubilidade.
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Além disso, todos os filmes apresentaram resultados superiores, em relacdo as amostras
controles (A-C, CB-C, G-C), apontando que o plasma (na faixa de tempo e frequéncia

estudadas) confere maior resisténcia a agua aos filmes (Tabelas 8 e 10).

Tabela 9 — Anélise de variancia Two-way, dos valores médios de solubilidade da etapa 2 para os filmes
de CB e gelatina.

CB
Variaveis GL SQ oM F P-valor
Frequéncia (Hz) 2 54.44 26.72 48.56 <0.01
Tempo (min) 2 61.40 30.70 55.80 <0.01
Erro 103 56.67 0.55
Gelatina

Variaveis GL SQ QM F P-valor
Frequéncia (Hz) 2 219.36 109.68 101.96 <0.01
Tempo (min) 2 267.85 133.93 124,51 <0.01
Erro 103 110.80 1.08

Graus de liberdade (GL), somas dos quadrados (SQ), quadrados médios (QM).

Tabela 10 — Médias e desvios-padrao de material insol(vel para CB e gelatina obtidos da etapa 2 para
comparagéo por Tukey.

MATERIAL INSOLUVEL (%)

Tempo CB Gelatina
(min) 700 Hz 825 Hz 950 Hz 700 Hz 825 Hz 950 Hz
0 833+10° | 833+1,0° | 833+10° | 657+04° | 657+04° | 65704
10 871+03> | 882+05" | 893+08* | 654+01% | 671+1,1" | 69,3+0,1°
15 886+02° | 891408 | 904+02° | 662+05" | 67,9408 | 70,1+0,3"
20 895+01° | 8994042 | 90,7+02° | 69,8+05% | 70,7+0,6° | 72,5+0,3°

Valores na mesma coluna seguidos por pelo menos uma letra em comum, indicam diferencas ndo
significativas a um nivel de confianca de 95%.

A solubilidade dos filmes de CB pode estar associada com a etapa de oxidacao
empregada para obtencdo da CBNF, em fungdo do seu grau de oxidacdo e intensidade das
ligagBes de hidrogénio (LIMA, 2018; SAITO, 2004b). Assim como Romani et al. (2019), que

analisaram o percentual de material solGvel para filmes de proteina de peixes, e encontraram
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valores superiores (23,6%) quando utilizado maior poténcia de plasma, em relacdo a amostra
controle (16,0%). Os diferentes resultados entre as duas etapas do estudo podem ser atribuidos
as diferencas na composicdo do plasma, tipo de matriz e/ou condi¢des de tratamento (por

exemplo: comprimento, poténcia, tempo) (ZHU, 2017).

5.14 FTIR

A Figura 10 mostra os espectros de FTIR do filme de amido. A banda de vibracdo larga
observada na faixa de 3500 — 3000 cm™ corresponde ao estiramento de O-H, evidenciado no
ponto 3295 cm?, com suave reducdo de intensidade na amostra A-20. Outra banda
caracteristica, a aproximadamente 2910 cm, indica o estiramento de C-H relacionada com o
conteddo de amilose (OLIVEIRA et al., 2018).

Figura 10 - Espectros de FTIR para os filmes de amido, controle e tratado com o plasma, na frequéncia
de 200 Hz: a) 4000 — 650 cm*; b) 2000 - 650 cm.
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Um leve deslocamento nas ligacGes de absor¢do em 1650 cm™ foi observado (Figura
10a), podendo ser o resultado do aumento na densidade de ligacdes de hidrogénio devido a
oxigenacdo da superficie apds o tratamento com plasma DBD (PANKAJ et al., 2015a). Bandas
de absor¢do apos o tratamento com plasma também foram observados em 1150 cm™, que
corresponde a vibracdo de estiramento de C-O em grupos C-O-H. Bandas localizadas a
aproximadamente 950 cm™ sdo designadas como vibragbes de alongamento do anel

anidroglicose (HAN et al., 2013), que séo caracteristicos da morfologia do amido.

Quando analisados os espectros das frequéncias de 700, 825 e 950 Hz (Figura 11), as
bandas caracteristicas ao filme de CB estavam praticamente inalteradas em toda a faixa de
comprimento analisada. Em todos os tempos dos filmes tratados, observaram-se bandas de
absorcdo em torno de 3340-3330 cm™?, atribuidas ao alongamento de grupos hidroxila (OH). O
tempo de 20 min (CB-20, CB-20’ e CB-20%*) indicou uma tendéncia de reducdo na faixa
relacionada a hidroxila. O filme tratado com plasma mostrou um deslocamento na faixa em

torno de 3232 cm™. A banda na regifo de 2990 cm™ ¢ atribuida a distensdo de ligagdes C-H.

Figura 11 — Espectros de FTIR para os filmes de CB, controle e tratado com o plasma, nas frequéncias:
a) 700 Hz, b) 825 Hz e ¢) 950 Hz.
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Analisando a faixa de 1800 a 650 cm™, bandas de vibracdo na faixa de 1645 cm™ foram
detectadas, e atribuidas a grupos carboxilados provenientes da oxidagdo mediada por TEMPO.
Na regido em torno de 925 cm™, houve desaparecimento da banda devida & deformagc&o angular
fora do plano da C=0 de acido carboxilicos, quando analisados os filmes tratados por 10 e 15
min (VASCONCELOS et al., 2017).

Para as frequéncias de 700, 825 e 950 Hz do filme de gelatina (Figura 12), na regido de
3296 - 3294 cm™, os espectros de FTIR apresentaram banda forte nas amostras controle, G-10
e G-15 com leve reducdo no tempo de 20 min, resultante da associagdo polimérica das vibracGes
do grupo O-H. A faixa de vibragio entre os picos 3080 e 2821 cm™ corresponde a ligacdes C-
H.

Figura 12 - Espectros de FTIR para os filmes de gelatina, controle e tratado com o plasma, nas
frequéncias: a) 700 Hz, b) 825 Hz e ¢) 950 Hz.
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Analisando a faixa entre 2000 — 650 cm™, as bandas 1636, 1546 e 1401 cm™ referem-
se as vibracdes do tipo deformacao axial e angular de aminas e amidas (I, Il e 111), substituidas
do grupo C=0, N-H e do grupo CH, respectivamente (LOPES-FRANCO et. al., 2013). Nas
regides 1338, 1239 e 1081 cm™, é possivel identificar as vibragdes do tipo deformacéo axial e
angular de carbonos aromaéticos e alifaticos do grupo C-N e do grupo C-O de éalcoois

secundarios.

N&o foi possivel observar formacéo de novos grupos funcionais. Os filmes expostos por
um maior tempo (A-20, CB-20* e G-20*) apontaram uma reducdo de intensidade de
absorbancia na regido da hidroxila, seja para a matriz de amido, CB ou gelatina, o que pode
estar associado a um processo de desidratacdo que ocorre durante o tratamento. Conforme
relatado por Campelo et al. (2020), o plasma de descarga da barreira dielétrica induz vérias

reacOes quimicas, incluindo rearranjos moleculares, desidratacdo e hidrogenacdo de moléculas.

Para amostras de amido, comprovou-se que as espécies ativas de plasma decompdem as
moléculas de agua inter-helicoidais presentes na estrutura cristalina e resultam em radicais
livres de oxigénio, hidroxila, hidrogénio e outras espécies ativas, o que causa danos a

cristalinidade do amido (Thirumdas et al., 2017).

Contudo, ndo é possivel quantificar devido ao método utilizado (ATR) e a complexidade
de avaliar visualmente os espectros, e identificar uma possivel incorporagéo de grupos quimicos

dos filmes (HIROTSU et al., 2002) antes e ap6s o tratamento com plasma DBD.
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5.2 Analise Quimiométrica

A partir dos resultados obtidos na etapa 2 — Testes com o plasma DBD em frequéncias
especificas, decidiu-se realizar a analise quimiométrica dos dados adquiridos pelos espectros
de FTIR dos filmes (amido, CB e gelatina) expostos a 20 min. Para alcancar correlagdes entre

amostras e comprimento de ondas, e relaciona-los ao processamento por plasma.

Com base nos dados, foi desenvolvida para cada tipo de filme a anélise de classificagdo
multivariada por PLS-DA, que é um método de andlise exploratoria utilizado para extrair
informagao e detectar tendéncias nos dados, baseados nas medidas multivariadas das amostras
(SOUZA et al., 2012). Devido a relativa semelhanca entre a composi¢do do filme antes (A-C,
CB-C, G-C) e apds o processamento com plasma (A-20, CB-20* e G-20%*), respectivamente,

foram desenvolvidos modelos de classificacdo para cada tipo de filme, separadamente.

Observando a dispersao dos pontos em vermelho nos graficos de scores, de acordo com
0 eixo PC1 (Figuras 13a, 14a e 15a), as amostras de filmes de amido, CB, e gelatina ficaram
mais heterogéneas, concentrando as amostras tratadas na regido de pontuacao positiva. Os PCs
explicam a variagdo méxima dos dados utilizados, permitindo visualizar melhor a variagéo

presente em um conjunto de dados (MEDINA et al., 2019).

Quando um polimero é exposto a um plasma a frio a base de Oz, N2 ou ar atmosférico
as funcionalidades contendo oxigénio e nitrogénio sdo, respectivamente, introduzidas na
superficie do polimero, fazendo com que ocorra a interagdo de espécies quimicamente ativas
geradas pelo plasma com diferentes grupos de moléculas do polimero (MORENT et al., 2008).
Morent et al. (2011) concluiram que o plasma afetou a superficie de um poliéster em pouca

profundidade, o que pode explicar a acdo ndo uniforme nas diferentes matrizes.

As Figuras 13b, 14b e 15b mostram os graficos de loadings relevantes em cada matriz
polimérica. O processamento com plasma reduziu os grupos quimicos funcionais em todos 0s
filmes, o que pode ser correlacionado com a ndo formacdo de novos grupos quimicos (cargas

negativas relacionadas aos filmes controle).
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Figura 13 - Resultados de PLS-DA dos filmes de amido antes e ap0s 0 processamento com plasma.
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Figura 14 - Resultados de PLS-DA dos filmes de CB antes e apds o processamento com plasma.
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Figura 15 - Resultados de PLS-DA dos filmes de gelatina antes e apds o processamento com plasma.
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Foram avaliadas as figuras de mérito de cada modelagem estatistica para responder qual
tipo de filme é mais propenso ao processamento por plasma. Os parametros estdo descritos na
Tabela 11, onde os erros representam a proporcdo de filmes classificados incorretamente.
Analisando os valores obtidos, o filme de CB apresentou baixos valores dos erros alcancados
pelos métodos RMSEC e RMSECV, alta variancia explicada e maior sensibilidade,
especificidade, precisdo e MCC entre os modelos. Portanto, os parametros estatisticos dos
modelos de classificacdo baseados em espectros de FTIR revelaram que o filme de celulose

bacteriana é 0 menos suscetivel ao efeito do plasma.

Tabela 11 - ParAmetros de validagdo cruzada da precisdo da classificacdo derivados da Matriz de
Confuséo com base no efeito do processamento por plasma.

PARAMETROS A-C A-20 CB-C | CB-20* | G-C G-20*
Variacdo explicada | 78.06% | 78.06% | 78.06% | 78.06% | 59.17% | 59.17%
TP e sensibilidade 0.89 0.78 1.00 0.78 0.89 0.78
FP 0.22 0.11 0.22 0.00 0.22 0.11
TN e especificidade 0.78 0.89 0.78 1.00 0.78 0.89
FN 0.11 0.22 0.00 0.22 0.11 0.22
Erro 0.17 0.17 0.11 0.11 0.17 0.17
Precisdo 0.80 0.87 0.82 1.00 0.80 0.87
MCC 0.67 0.67 0.80 0.80 0.67 0.67
RMSEC? 0.33 0.33 0.28 0.28 0.29 0.29
RMSECV® 0.40 0.40 0.41 0.41 0.34 0.34
RMSEC/RMSECV® | 0.83 0.83 0.68 0.68 0.85 0.85

2 Raiz quadrada do erro quadratico médio de calibragéo;
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b Raiz quadrada do erro quadratico médio de validagdo cruzada;
¢ Indice de similaridade.

Deve-se citar que as propriedades da superficie induzida pelo plasma podem ndo ser
permanentes, uma vez que as superficies tendem a se recuperar parcialmente para o estado ndo
tratado apds o armazenamento e sofrerdo reacfes pds-tratamento. Recentemente, tem havido
um interesse consideravel ao estudar correlagfes entre as condi¢des operacionais de descarga
de gé&s e a densidade superficial dos grupos funcionais formados e a permanéncia das
modificacdes superficiais (MORENT et al., 2010).

Um dos efeitos do tratamento com plasma ndo-térmico em polimeros € o aumento da
energia superficial. Isso sugere que a corrente de particulas do plasma afeta apenas a superficie
do filme; portanto, as particulas energéticas do plasma ndo podem se difundir até a
profundidade dos polimeros (MOOSAVI et al., 2020).

5.3 Propriedades Mecanicas

A resisténcia mecanica dos filmes é fundamental para sua aplicacdo pratica durante o
processamento e 0 manuseio (CHEN et al, 2020). A Tabela 12 corresponde aos resultados dos
testes de resisténcia a tracdo (RT), elongacédo a ruptura (ER) e modulo de elasticidade (ME)
para os filmes que se destacaram ap0s o tratamento com o plasma, considerando os testes

anteriores.

Tabela 12 — Resisténcia a tracdo (RT), Elongacdo de ruptura (ER) e médulo de elasticidade (ME) em
filmes de amido, CB e gelatina.

Analises Amostras
Mecénicas A-C A-20 CB-C CB-20* G-C G-20*
RT (MPa) 11,25 + 3,59! 15,82 +7,79' | 60,64+516  61,32+11,07 | 28,72+2,41* 3548 +6,43*
ER (%) 22,50 £ 3,12 16,04 +4,172 | 7,71+1,39 967+2,03 | 16,10+3,225 7,48+504°
ME (MPa) 531 +433 664 + 613 784 £91 809 + 62 781+ 476 852+ 101°

Valores seguidos por pelo menos um ndmero sobrescrito em comum, indicam diferencas néao
significativas a um nivel de confianca de 95% pelo teste T.
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Para os filmes de amido (A-20) e gelatina (G-20*), o tratamento com plasma a frio
proporcionou significativamente o aumento da resisténcia a tracdo e diminuicdo da elongacao,
podendo ser explicado com o surgimento de rugosidade na superficie devido alguma
degradacéo e cisdo de ligacdes, conforme mostrou Romani et al. (2019). A diminuicgéo no valor
de ER, em torno de 30% para o filme de amido, pode estar relacionada ao rearranjo compacto
das estruturas de amido durante o tratamento com plasma (AROLKAR et al., 2015).

Segundo estudo de Wong et al. (2020), filmes de PE de baixa densidade tratados com
plasma apresentaram maior resisténcia a tracdo, & medida que o tempo de tratamento aumentou,
podendo ser atribuido a formacdo de grupos polares e rugosidade interfacial. O tempo de
exposicdo também é fator importante para a acdo do plasma em superficies, pois inicialmente,
ocorre a remocdo de fragmentos de baixo peso molecular, e posteriormente, as modificactes

nas superficies com os processos de degradacao e cisdo de ligagdes (OH et al., 2016).

O filme de CB, nas mesmas condi¢cfes de tempo e frequéncia que o filme de gelatina,
ndo apresentou variacdo na resisténcia a tracdo, elongacdo e rigidez, diferentemente do
reportado por Fazeli et al. (2019), que conseguiram melhorar fibras de celulose utilizando um
reator de plasma com ar atmosférico por 1 h, evidenciando a dificuldade de modificacdo das

nanofibrilas de CB, em conformidade com o observado na quimiometria.

A rigidez do material, representada com o médulo de elasticidade, esta relacionada com
as propriedades intrinsecas. Novamente, houve variagdo significativa para os filmes de amido
e gelatina antes e apOs o tratamento, indicando aumento da rigidez em 25% e 10%,
respectivamente. Comportamento semelhante foi encontrado por Sifuentes-Nieves et al. (2019)

para filmes de amido tratado com plasma a frio.

A Figura 16 mostra as curvas tensdo-deformacédo dos filmes de amido (a), CB (b) e
gelatina (c) antes e apds tratamento com o plasma a frio. Observa-se que todas as amostras
tratadas com plasma apresentaram aumento na deformacéo na ruptura, que esta relacionado
com a elasticidade do filme. O filme de CB, apds tratamento com plasma DBD, apresentou
expressivo aumento na curva tensdo-deformacdo, indicando maior resisténcia e alongamento
em relacdo a amostra controle. Para uma embalagem, é importante observar que o valor
utilizado sera o da regido elastica do material, que engloba tensdo méxima e modulo de
elasticidade (DUARTE, 2014).
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Figura 16 — Curvas tensdo-deformacdo para os filmes de amido (a), CB (b) e gelatina (c) antes e apos

tratamento com plasma.
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Na Figura 17 séo apresentadas as microscopias dos filmes antes (A-C, CB-C, G-C) e

apos exposicdo ao plasma (A-10, CB-20*, G-20*) com um aumento de 30000x. O filme de

amido apresentou uma superficie com certa rugosidade ap0s o tratamento (A-20),

diferentemente da amostra controle (A-C), que possui um aspecto mais uniforme. Sendo

atribuido a alguma ciséo de ligacBes ou degradacao, justificando assim o aumento da resisténcia

a tracdo e diminuicdo da elongacéo, como mencionado nos ensaios mecanicos (ROMANI et

al., 2019).
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As imagens de MEV para o filme de CB (CB-C e CB-20*) n&o evidenciaram diferencgas
perceptiveis, com as nanofibrilas mantendo-se integras, resultado este corroborado com as
outras analises realizadas, onde o filme de CB mostrou-se como 0 menos sensivel a mudanca,
com as condicdes de plasma aplicado. A falta de diferencas visiveis na morfologia apos ao

plasma pode ser devido a heterogeneidade das fibras presentes no filme de CB (OH et al., 2016).

A superficie do filme de gelatina (G-C) apresentava aglomerados e, ap6s passar pelo
plasma (G-20*), tornou-se mais homogénea, com uma tendéncia de apresentar fissuras, no
mesmo padrdo observado na amostra de amido (A-20). A gelatina tem a propriedade de formar
cristais mistos com &gua, 0 que pode explicar a presenca dessas particulas, ou podem ser
oriundos de etapas de obtencdo ou producdo dos filmes (SANTOS, 2012).

Tratamentos com a tecnologia de plasma a frio ttm aumentado a rugosidade de
superficies de polimeros naturais (a base de farelo de soja, caseina) e sintéticos (PP, PE),
estando diretamente relacionado com a ampliacéo do tempo e tensdo de tratamento, produzindo
uma textura de formato irregular nas superficies analisadas (WONG et al., 2020; WU et al.,
2020). Além disso, segundo Oh et al. (2016), o aumento do angulo de contato dos filmes pode
estar relacionado com alteracGes na morfologia, ou seja, aumento da rugosidade da superficie,

com resultados observados nas amostras de filmes a base de amido e gelatina.

Figura 17 — Microscopias obtidas por MEV dos filmes de amido, CB e gelatina antes (A-C, CB-C, G-
C) e apo6s tratamento com plasma DBD (A-10, CB-20*, G-20%).
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Sabendo que a barreira a umidade é um pardmetro importante que determina a

adequacdo dos filmes poliméricos para aplicacGes de embalagem, pois esté relacionado com a

estabilidade do produto em relacdo a umidade, principalmente os alimenticios. Logo, é

desejavel que ocorra uma reducdo nas taxas de transferéncias de vapor de dgua (SHEIKHI et

al., 2020). A permeabilidade ao vapor de agua ndo foi afetada pelo tratamento com plasma
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DBD, significativamente nos filmes de amido e gelatina, seguindo a tendéncia de mudancas das
outras andlises realizadas. Porém, sinalizou uma tendéncia em melhorar a propriedade de

barreira.

Na figura 18 séo apresentados os valores de PVA para os filmes de amido, CB e gelatina.
As amostras controles (A-C, CB-C, G-C) apresentaram valores proximos aos encontrados na
literatura, respectivamente (OLIVEIRA, 2016; NASCIMENTO, 2018; SANTOS, 2012).

Figura 18 — PVA dos filmes de amido, CB e gelatina antes (A-C, CB-C, G-C) e apds tratamento com
plasma DBD (A-10, CB-20*, G-20%*).
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Colunas da mesma matriz com a coloragdo e numeros iguais indicam diferencas ndo significativas a um
nivel de confianca de 95% pelo teste T.

A aplicacdo do tratamento com plasma nos filmes pode alterar os grupos funcionais, as
ligacGes quimicas e a rugosidade da superficie do polimero. Porém, o mecanismo de permeacéo
de vapor de 4gua em um filme consiste na adsorcdo na superficie do material, seguida pela
difusdo na estrutura e depois pela dessorcdo da outra superficie, além das propriedades
termodinamicas (SHEIKHI et al., 2020). Em geral, a permeacdo de adgua através dos espacos
vazios entre as cadeias poliméricas é afetada tanto pela composicéo da superficie quanto pela
rugosidade da superficie do material (CHEN et al., 2018). N&o foram observadas alteragdes
significativas no valor de PVA, mesmo percebendo modificacfes nas superficies das amostras

testadas.
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6. CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos, o plasma de DBD promove efeitos nas propriedades
dos filmes estudados. Cada matriz polimérica responde diferente ao tratamento, de acordo com

a frequéncia e o tempo de exposi¢do submetidos.

Alteracdes significativas, que apontam a um aumento do carater hidrofobico, reducao
da insolubilidade, aumento na resisténcia e rigidez dos materiais sao observadas em 20 min e
frequéncia intermediéria para o filme de amido (200 Hz), e m&xima para gelatina (950 Hz). O
filme de amido apresentou maior diferenca na superficie, de acordo com as imagens do MEV,
sequido do filme de gelatina. O oposto foi observado com o filme de CB, que mostrou ser o
menos vulneravel ao plasma, como mostrado na analise quimiométrica dos dados de FTIR,
seguidos dos resultados de propriedades mecénicas e MEV. Mesmo néo havendo a insercdo de

novos grupos funcionais em todos os casos estudados.

Nesse sentido, os efeitos do plasma no desempenho dos filmes, como mostrados neste
estudo, sugerem que essa tecnologia tem potencial para modificar suas propriedades, de acordo
com a faixa de frequéncia e tempo utilizados para cada matriz, de forma a ampliar seu emprego

como embalagens.
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