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RESUMO

Existe uma preocupacao crescente com o descarte de residuos industriais e a
consequéncia que esse ato traz ao meio ambiente, sendo a reutilizacdo desses
residuos uma alternativa possivel de sustentabilidade. A utilizacdo do bagaco de
malte, que é um subproduto da industria cervejeira, torna-se uma possibilidade a esta
problematica. Esse subproduto é rico em compostos fendlicos que possuem agao
antioxidante, o que torna interessante sua utilizagdo em produtos cosmeéticos para
manutenc¢do da saude da pele. Este trabalho teve como objetivo o desenvolvimento
de filmes biodegradaveis formulados com amido de mandioca e poli (vinil alcool),
glicerol e extrato de bagaco de malte, e posteriormente avaliar o teor de compostos
fendlicos totais, atividade antioxidante (ABTS™) e (DPPH’) dos extratos e as
propriedades mecanicas, opticas e de barreira dos filmes, e ainda a cinética de
liberacdo de compostos fendlicos totais dos filmes biodegradaveis. A extracao dos
compostos bioativos do bagaco de malte foi realizada pela técnica de Soxhlet,
utilizando-se acetona como solvente. A atividade antioxidante do extrato de bagaco
de malte avaliada pelo método ABTS™ mostrou resultados de ICso de 2,0 + 0,6,
enquanto a atividade antioxidante pelo método do DPPH" mostrou um resultado de
196,0 + 18,6 para o ICso. O teor de fendlicos para o extrato foi de 310,1 £ 62,6 mg
EAG/g. Em relacdo a caracterizagdo dos filmes, o aumento na proporgédo de extrato
de bagaco de malte resultou em filmes mais densos, registrando maiores valores de
densidade para as formulacdes 3% (0,063 + 0,009 g/cm®) e 5% (0,058 + 0,015 g/cm®).
Foi possivel perceber que houve liberagdo dos compostos fenodlicos dos filmes
avaliados usando acetona como solvente, em ambas as amostras houve o aumento
do teor de fendlicos liberados pelo filme em decorréncia do tempo, atingindo valores
de 217,8 mg EAG/mL para o Filme 3% (m/m) e 201,6 mg EAG/mL para o Filme 5%
(m/m) ao final de 4 horas. No meio aquoso, tanto o filme 3% quanto o filme 5%
apresentaram aumento do teor de fendlicos liberados em decorréncia do tempo.
Foram registrados valores do teor de fendlicos de 163,3 + 20,9 mg EAG/mL para o
Filme 3% e 165,7 + 23,6 EAG/mL para o Filme 5%, ao final de 4 horas. A analise
microestrutural dos filmes indicou que o Filme Padrao apresentou uma caracteristica
continua, lisa e homogénea, sem poros, rachaduras ou irregularidades. Com inclusdo
de extrato de bagaco de malte, a superficie do filme tornou-se mais heterogénea e
observou-se aumento da rugosidade, sugerindo que concentragcbes maiores de
extrato de bagagco de malte alteraram a regularidade e homogeneidade, da matriz
polimérica. O desempenho mecéanico dos filmes biodegradaveis nao foi
significativamente influenciado pela inclusdo dos extratos, assim como sua
permeabilidade ao vapor de agua. A inclusdo de extrato de bagago de malte resultou
em filmes biodegradaveis com propriedades fisico-quimicas e potencial antioxidante
promissores, podendo representar uma alternativa a ser aplicada na obtencao de
mascaras faciais antienvelhecimento.

Palavras-Chave: Subproduto. Bagagco de malte. Amido de mandioca. Compostos
bioativos. Cosmético.



ABSTRACT

There is a growing concern about the disposal of industrial waste and the consequence
that this act brings to the environment. Thus the reuse of these wastes is a possible
alternative for sustainability. The use of malt bagasse, which is a by-product of the
brewing industry, becomes a possibility for this problem. This by-product is rich in
phenolic compounds that have antioxidant action, and its use in cosmetic products to
maintain skin health is interesting. This work aimed to develop biodegradable films
formulated with cassava starch and poly (vinyl alcohol), glycerol and malt bagasse
extract. Later, to evaluate the content of total phenolic compounds, antioxidant activity
(ABTS™), and (DPPH’) of the extracts and the mechanical, optical and barrier
properties of the films, as well as the release kinetics of total phenolic compounds from
the biodegradable films. The extraction of bioactive compounds from malt bagasse
was performed by the Soxhlet technique, using acetone as solvent. The antioxidant
activity of malt bagasse extract evaluated by the ABTS™ method showed ICs results
of 2.0 £ 0.6, meanwhile the antioxidant activity by the DPPH" method showed the result
of 196.0 + 18.6 for the ICso The phenolic content for the extract was 310.1 £ 62.6 mg
EAG/g. Regarding the characterization of the films, the increase in the proportion of
malt bagasse extract resulted in denser films, recording higher density values for the
3% (0.063 + 0.009 g/cm?®) and 5% (0.058 + 0.015 g/cm®) formulations. It was possible
to notice that there was a release of phenolic compounds in the films evaluated, using
acetone as a solvent, at both samples there was an increase in the content of phenolics
released by the films as a result of time, reaching values of 217.8 mg GAE/mL for Film
3 % (m/m) and 201.6 mg GAE/mL for the 5% (m/m) Film at the end of 4 hours. In the
aqueous medium, both the 3% film and the 5% film showed an increase in the content
of phenolics released as the result of time. It was recorded values of phenolic
compounds of 163.3 £ 20.9 mg GAE/mL for the 3% Film and 165.7 + 23.6 GAE/mL for
the 5% Film at the end of 4 hours. The microstructural analysis of the films indicated
that the Standard Film presented a continuous, smooth, and homogeneous
characteristic, without pores, cracks, or irregularities. With the inclusion of malt
bagasse extract, the surface of the films became more heterogeneous, and an
increase in roughness was observed, suggesting that higher concentrations of malt
bagasse extract altered the regularity and homogeneity of the polymer matrix. The
mechanical performance of biodegradable films was not significantly influenced by the
inclusion of extracts as well as their permeability to water vapor. The inclusion of malt
bagasse extract resulted in biodegradable films with promising physicochemical
properties and antioxidant potential, which can represent an alternative to be applied
to obtain anti-aging masks.

Keywords: By product. Malt bagasse. Cassava starch. Bioactive compounds.
Cosmetic.
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14
1 INTRODUCAO

O termo sustentabilidade vem ganhando forgas, reunindo agbes que nao
prejudiqguem o meio ambiente e, ao mesmo tempo, que sejam economicamente
rentaveis. A reutilizacdo dos residuos industriais € uma alternativa de reducao do
impacto ambiental, aliado a possibilidade de valorizagdo destes subprodutos. Com
isso, a destinacdo correta dos residuos nas industrias vem adquirindo notavel
importancia (TRUJILLO et al., 2018).

O bagaco de malte (BM) € considerado o principal subproduto da industria
cervejeira, sendo constituido principalmente de restos de cascas e polpa de cevada,
como também de graos adjuntos como arroz, milho e trigo. O BM representa cerca de
85% dos subprodutos totais gerados na producao da cerveja. Ele é rico em fibras e
proteinas, sendo que sua composi¢cdo quimica pode variar de acordo com as
condi¢cdes da moagem, época da colheita da cevada, variedade e tipos de adjuntos
(MELLO; MALI, 2014; MELLO; VERGILIO; MALI, 2013). Esse subproduto da indUstria
cervejeira é rico em compostos fendlicos que possuem acao antioxidante (QUEIROZ
et al., 2021). A consideravel necessidade de novos destinos alternativos e rotas
sustentaveis para o bagaco de malte se da devido a grande quantidade desse
subproduto sendo continuamente gerado (MACHADO et al., 2020), além de estar
disponivel o ano todo a baixo custo (FERREIRA, 2017).

Os produtos para cuidados com a pele de origem natural geralmente sao
rapidamente absorvidos (AFONSO et al., 2019). Com o intuito de complementar os
tratamentos rotineiros de cuidados diarios, as mascaras faciais sdo uma alternativa
excelente (AFONSO et al., 2019).

A demanda por ingredientes cosméticos naturais € crescente, visando a
obtencdo de produtos sustentaveis. Um dos constituintes mais importantes da
industria cervejeira, 0 malte, pode acrescentar bioatividade para aplicagbes em
formulagbes cosméticas, devido a presenga de compostos fendlicos. Os compostos
fendlicos e flavonoides demonstraram ac¢des antioxidante e antimicrobiana
(ALMENDINGER; ROHN; PLEISSNER, 2020), podendo atuar na prevencao do
envelhecimento precoce causado pela exposicao da pele a radiacao ultravioleta
(FRUET, 2015).
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Uma combinacdo assertiva sgo os filmes produzidos com amido e Poli (vinil
alcool) (PVA). Poli (vinil alcool) (PVA) apresenta alta compatibilidade com a matriz
polimérica. As caracteristicas do Poli (vinil alcool) proporcionam uma boa capacidade
na formacado de filmes. Dentre essas caracteristicas estdo a hidrofilicidade,
biodegradabilidade, nao toxicidade além de ser um polimero sintético (FARIA;
VERCELHEZE; MALI, 2012).

Diante do exposto, o presente trabalho tem como foco principal o estudo da
utilizacdo do BM, como fonte de antioxidantes para a producdo de filmes

biodegradaveis contendo extrato de bagaco de malte.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Coletar, caracterizar e extrair os compostos bioativos do bagaco de malte (BM)

e aplica-los em filmes a base de amido e poli (vinil alcool) (PVA).

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Coletar o BM umido, utilizado na obtencao de cervejas do tipo Witbier

(malte de cevada e aveia), da cervejaria Schultz de Ponta Grossa - PR;

o Determinar a composicao centesimal e de fibras brutas do BM;

o Obter extratos dos compostos bioativos do BM por meio da técnica de
Soxhlet;

o Caracterizar os extratos quanto ao teor de fendlicos totais e a sua

atividade antioxidante, utilizando-se o método de captura dos radicais ABTS®" e
DPPH®

o Produzir um filme biodegradavel a base de amido de mandioca e poli
(vinil alcool) (PVA) pela técnica de casting e caracterizar o filme produzido quanto as
suas propriedades mecanicas, estruturais e de barreira;

o Incorporar diferentes concentragdes de extrato de BM nas formulagdes
dos filmes e avaliar as propriedades mecanicas, de barreira e a capacidade de

liberacao dos antioxidantes dos materiais produzidos.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 PRODUCAO DA CERVEJA

Considerada a bebida mais popular entre os brasileiros (GIORGI, 2015),
terceiro lugar entre as bebidas no geral e a bebida alcodlica mais consumida (HUMIA
et al., 2019), a cerveja é produzida basicamente por malte (e seus adjuntos), lupulo,
agua e levedura (QUESADA-MOLINA et al., 2019). Quando esses produtos (malte e
adjuntos) s&do adicionados ao processo de produgdo ocorre um aumento de conteudo
de antioxidantes naturais, principalmente os compostos fendlicos. Os compostos
fendlicos podem influenciar na melhoria do prazo de validade e estabilidade, e
também influenciam o sabor da cerveja. E interessante a determinacdo dos
compostos fendlicos devido a influéncia na qualidade sensorial e estabilidade da
cerveja (MOURA-NUNES et al., 2016).

A cerveja é derivada de cereais e graos maltados, como a cevada e trigo e
menos comum o sorgo e centeio. O aroma da cerveja deriva principalmente de
compostos fendlicos volateis provenientes do malte de cevada, do metabolismo do
lupulo e da levedura (HUMIA et al., 2019).

Grande parte da producado do malte deriva da cevada da mais alta qualidade,
sendo fonte de niacina, vitaminas do grupo B e minerais. Um grao saudavel e com
alto teor energético conseguira produzir um malte de alta qualidade. Outra influéncia
sdao as condicdes climaticas, principalmente chuvas e temperatura podendo ter
reducdo da qualidade do malte (KSIENIEWICZ-WOZNIAK et al., 2019).

A producao da cerveja é dividida em etapas, onde a primeira € a maltagem que
acontece a temperaturas mais baixas e consiste na germinagcao da cevada ou outros
cereais. A temperatura reduzida pode ser justificada pelo fato de favorecer a
germinagao dos graos e minimizar a perda respiratéria dos carboidratos. A segunda
etapa é a germinagdo, onde as enzimas (a amilase, amiloglucosidase e B amilase)
sdo ativadas para degradar o agucar, que sera metabolizado pelas leveduras. Para
finalizar a germinacado, o grao de malte é seco e segue para a terceira etapa, a
moagem. Nesta o malte & umedecido e triturado (MASTANJEVIC et al., 2019).

Seguindo ao processo de maltagem, o malte umido e triturado segue para a

etapa de mosturacao. Apés a filtragem é formado um liquido, chamado mosto, que é
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retirado para levar a fervura e o principal residuo desta etapa € chamado de bagaco
de malte, sendo retirado e descartado. Na sequéncia sao adicionados o lupulo e/ou
especiarias, sendo esses responsaveis pelo aroma, padrao e sabor amargo da cerveja
e inicia-se o processo de fervura (HUMIA et al., 2019).

A finalizacdo do processo produtivo inclui o pods-tratamento da cerveja,
consistindo nas etapas de filtracdo, modificacdo do sabor e aroma, padronizagao da
cor, entre outras. Na filtragem s&o extraidas as particulas de material vegetal, detritos
e proteinas precipitadas e, na maturagao, a cerveja € conservada em temperaturas
mais baixas (HUMIA et al., 2019).

A produgédo da cerveja gera como residuo o bagaco de malte que apresenta a
maior carga de descarte industrial (MUSSATTO; DRAGONE; ROBERTO, 2006). De
100 litros de cerveja fabricados, 17 quilos sao residuos solidos, sendo, portanto um

residuo disponivel em grande quantidade e baixo custo (NADOLNY et al., 2020).

3.1.1 Bagaco de malte

O bagaco de malte (BM) ou residuo soélido do malte é o principal subproduto da
industria cervejeira (cerca de 85% do total de residuos) (MUSSATTO; DRAGONE;
ROBERTO, 2006). O bagaco é formado pela parte sélida obtida da filtracdo do mosto
antes da fervura e consiste em pastas de sobra de malte e cascas (MELLO; MALI,
2014).

A composi¢cao do BM apresenta variagcdes dependendo da fertilidade do solo,
variedade da cevada, da producdo e o teor de umidade (ALMEIDA, 2014), sendo
formado por aproximadamente 10% de lignina, 20% de celulose, 35% de hemicelulose
e 10% de gorduras saturadas (NADOLNY et al., 2020). A composi¢ao quimica do BM
também pode variar de acordo com a origem dos graos da cevada e a adi¢cao ou nao
de outros cereais como trigo, milho, aveia e arroz (ALMEIDA, 2014). O valor nutricional
esta diretamente relacionado ao tipo de cerveja fabricada e processo realizado
(ALMEIDA, 2014), sendo rico em proteina bruta (em média 22,5% m/m) além de
vitaminas e minerais, com alto valor nutritivo, pois € fonte de vitaminas do complexo
B (PORTILHO, 2010).

A umidade do BM bruto é elevada (maior que 75%), o que dificulta seu

transporte e armazenamento. Ainda, o BM apresenta 1,2 % de mono e diacidos
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fendlicos. Comparado a outros cereais, o grao de cevada maltada possui elevado teor
de antioxidantes e compostos fendlicos (ALMEIDA, 2014).

Preocupacdes ambientais e econdmicas fazem com que haja interesse na
reutilizacao e/ou destinacao correta do BM, uma vez que apds 7 a 10 dias o BM torna-
se um problema devido a alta umidade e a produgdo de acgucares fermentaveis
(GUPTA; JAISWAL; ABU-GHANNAM, 2013).

A literatura apresenta algumas aplicagdes do BM como: na alimentag&o animal,
na producao de biocombustiveis, na producao de tijolos como aditivo e na obtencéo
de acucares fermentaveis. Rotas sustentaveis e destinos alternativos continuam
sendo indicados pela grande quantidade gerada desse produto (MACHADO et al.,
2020).

Na alimentacao animal, o BM é dado a ruminantes devido ao seu alto teor de
celulose e hemicelulose (RUSS; MORTEL; MEYER-PITTROFF, 2005). Na produc&o
de tijolos, o bagaco é usado para aumentar a porosidade, pois os graos depois de
queimados deixam poros nos tijolos. A propriedade dos tijolos pode ser influenciada
pelo tipo de argila e materiais adicionados (RUSS; MORTEL; MEYER-PITTROFF,
2005).

Para a producao do biocombustivel a partir do BM é utilizada a conversao
termoquimica através da pirdlise (BOREL et al.,, 2018). O bagaco tem na sua
composicdo quimica amido residual, que pode entdo ser convertido por hidrélise
enzimatica ou por substancias quimicas em acucares para producdo de energia
(LUFT et al., 2019).

A necessidade de produzir materiais renovaveis e, sendo o Brasil um pais rico
em recursos naturais, traz possibilidades aos pesquisadores de novos estudos para
utilizar esses materiais e submeté-los a aplicagdes tecnoldgicas. Exemplo € o BM
produzido em larga escala pelas cervejarias do Brasil e que pode ser usado para

diversos fins como um material biodegradavel (HAFEMANN et al., 2019).

3.2 PROPRIEDADES ANTIOXIDANTES E EXTRATOS VEGETAIS

Quando o organismo humano fica exposto a radiagao ultravioleta ou através do
seu proprio metabolismo sdo geradas espécies reativas de oxigénio (EROs), as quais

sdo entdo neutralizadas por antioxidantes que protegem as células e o material
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genético da oxidacao (STEINER; PROCOPIO; BECKER, 2015). Os antioxidantes sao
substancias capazes de bloquear ou neutralizar a oxidagao provocada pelas EROs,
sendo classificados em enddgenos e exdgenos. Sendo os antioxidantes exdgenos
aqueles inseridos através da alimentagcdo, como os flavonoides, zinco, selénio,
vitamina C e E, e carotenoides (SILVA et al., 2022), além de alimentos naturais,
suplementos dietéticos e plantas medicinais (ASLANI; GHOBADI, 2016; XU et al.,
2017). Dentre os antioxidantes de origem enddgena se destacam a glutationa
reduzida (GSH), superoxido dismutase (SOD), catalase e glutationa peroxidase
(SILVA et al., 2022).

O organismo humano desenvolveu um sistema antioxidante para se proteger
do ambiente adverso (RUSS; MORTEL; MEYER-PITTROFF, 2005). O estresse
oxidativo é resultado de um desequilibrio entre o sistema de defesa antioxidante e a
geracdo de compostos oxidantes, podendo causar danos celulares que podem
desencadear algumas doencas além de contribuirem para o processo de
envelhecimento (PETRUK et al., 2018). O processo de envelhecimento pode ser
acelerado pela exposic¢ao a radiagdo ultravioleta e a polui¢do, pelo consumo excessivo
de alcool e/ou tabaco (ARAUJO et al., 2019; DILORETO; MURPHY, 2015). Durante o
envelhecimento, o desempenho do sistema antioxidante endégeno diminui, de modo
qgue idosos sao mais propensos ao estresse oxidativo (PETRUK et al., 2018).

Os antioxidantes exdgenos sdo usados para melhorar o dano causado pelo
estresse oxidativo, agindo como sequestradores das espécies reativas de oxigénio
(XU et al., 2017). Os extratos vegetais sdao um exemplo de antioxidante derivado de
produtos naturais (ARMENDARIZ-BARRAGAN et al., 2016). Os extratos vegetais s&o
uma mistura de varios compostos quimicos derivados dos caules, raizes, folhas ou frutos
das plantas medicinais, os quais podem apresentar atividade antioxidante, antifungica,
antiparasitaria, anticancer e anti-hipertensiva (ARMENDARIZ-BARRAGAN et al., 2016).
Dentre os antioxidantes de materiais vegetais encontram-se principalmente os polifenois
(flavonoides), carotenoides e vitaminas. Além da atividade antioxidante, os polifenois e
carotenoides exibem também atividade antibacteriana, antienvelhecimento, antiviral e
anticancer (XU et al., 2017).

Para a obtencdo dos extratos vegetais sao utilizadas diferentes técnicas

extrativas:
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o Soxhlet: primeiramente essa técnica foi usada para extracao de lipidios e
depois se estendeu para extragao de principios ativos. Nessa técnica ocorre a extragao
intermitente pela passagem de solvente, o qual € aquecido, evaporado e entao
condensado, entrando em contato com o cartucho que possui a amostra. As vantagens
deste método sao: a extracdo pode ser atingida com pouco solvente, pode ser aplicado
em pequena escala, mas também em média e grande escala (PISOSCHI et al., 2016).

o Maceracéao: técnica utilizada para extrair compostos bioativos e 6leos
essenciais. Nessa técnica extrativa, o material previamente triturado (para aumentar a
area superficial) é adicionado de solvente e permanece em contato por varios dias. O
liquido ou extrato é retirado por filtragdo ou decantacédo (AZMIR et al., 2013).

o Hidrodestilacao: técnica de extracao utilizada para extrair 6leos essenciais
e compostos bioativos. Baseia-se em trés etapas principais: hidrodifusao, hidrolise e
decomposicao térmica. O material a ser destilado fica em contato com a agua que,
quando entra em ebulicdo, arrasta os compostos volateis inclusive o 6leo. Quando
condensa forma a mistura heterogénea, com diferenca de polaridade e densidade entre
agua e oleo (AZMIR et al., 2013). Pode haver degradacao das substancias termolabeis
(PISOSCHI et al., 2016).

o Infusdo: o material vegetal é deixado macerando brevemente com agua
fria ou fervente. Resultado de um procedimento de percolagcao ou maceragao modificado
s&o as infusdes concentradas (PISOSCHI et al., 2016; AZMIR et al., 2013).

o Percolacao: € um método de extracdo aplicado para extratos fluidos e
tinturas, sendo utilizado um percolador. O material sélido € umedecido e fica em contato
com o solvente por cerca de 4 horas. O principio ativo é extraido exaustivamente pela
extracao das drogas maceradas previamente (PISOSCHI et al., 2016; AZMIR et al.,
2013).

o Decocgéo: utilizada para componentes hidrossoluveis e termoestaveis,
sendo realizado por um periodo definido, onde material vegetal € submetido a fervura,
depois passa por resfriamento e por fim por filtragem (PISOSCHI et al., 2016).

Existem também algumas técnicas que sdo n&o convencionais, ditas modernas
como: extracao de fluido supercritico, microextracdo em fase solida e extragao assistida
por microondas (PISOSCHI et al., 2016).

Os produtos cosméticos podem conter compostos bioativos isolados ou

fitoextratos brutos. Formulagdes a base de extratos vegetais vem sendo estudadas



22

visando o efeito antienvelhecimento e efeito anti-inflamatorio, além da atividade
antioxidante e protecdo ultravioleta (UV). Esses compostos podem reduzir a
inflamacdo, o estresse oxidativo e prevenir a penetracdo de radiagées na pele
(PETRUK et al., 2018). Polifenois (flavonoides) e carotenoides sao exemplos dos
bioativos presentes em varios cosméticos feitos a base de matérias primas naturais
(JADOON et al., 2015)

3.2.1 Compostos fendlicos

Os compostos fendlicos sao produzidos nas plantas e podem atuar na defesa
contra herbivoros e patdégenos, também na prote¢cado contra a radiagéo ultravioleta
(UV), reduzindo o crescimento de plantas competidoras adjacentes ou ainda podendo
atuar como atrativo de polinizadores ou dispersores de frutos (KHODDAMI; WILKES;
ROBERTS, 2013). Estdo presentes em quase todos os alimentos consumidos,
incluindo cha, vinho, cerveja, também em especiarias e ervas como tomilho e curcuma
(MULLER et al., 2019).

A estrutura dos compostos fendlicos apresenta um anel aromatico com um ou
mais grupos hidroxila (Figura 1), possuindo estrutura diversa podendo variar de uma
simples molécula fendlica a uma macromolécula complexa de alta massa molecular
(MULLER et al., 2019). Nesse anel aromatico acontece ao menos uma substituicao,
de um hidrogénio por um grupamento hidroxila. A via do acido chiquimico e a via do
acido mevalbnico sdo as duas rotas principais para sua sintetizacdo (OLIVEIRA;
MAIOR; DRESCH, 2018).
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Figura 1 - Flavonoides mais comumente encontrado: catequinas (A), antocianinas (B).
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Fonte: Silva et al. Compostos fendlicos , carotendides e atividade antioxidante em produtos vegetais.
Semina: Ciéncias Agrérias, v. 31, n. 3, p. 669-682, 2010.

O mecanismo interno do organismo tenta reparar e ou prevenir os danos
causados pela radiacao ultravioleta (UV) e, quando esse mecanismo se torna
insuficiente, ocorrem os efeitos lesivos na pele. Alguns compostos fendlicos com
atividade antioxidante podem ser usados para a prevencgao das condi¢goes de exposicao
da pele a radiagdo UV. Esses compostos reduzem o estresse oxidativo e as espécies
reativas de oxigénio, uma vez que sao ricos em flavonoides, fenilpropanoides e fendlicos
(FRUET, 2015).

O consumo de polifenois atua na prevengdo de alguns tipos de céncer,
prevencao de doencas cardiovasculares e doencgas associadas ao envelhecimento
(NUNES FILHO, 2017). Os compostos fendlicos podem ser extraidos por técnicas
comumente utilizadas empregando solventes que podem ser organicos ou inorganicos.
A escolha do solvente de extragdo influencia no rendimento, assim como em outros
parametros como: tempo de extragcao, temperatura e numero de extracées (KHODDAMI;
WILKES; ROBERTS, 2013).

Os compostos fendlicos sdo responsaveis pelas propriedades sensoriais,
consequentemente sao de grande importancia para alimentos e bebidas derivados de
plantas. Compostos fendlicos estdo presentes na cerveja e esses tém acao
antioxidante e antitumoral (HUMIA et al., 2019).

3.3 FISIOLOGIA DA PELE E ENVELHECIMENTO CUTANEO

A pele é considerada o maior 6rgao do corpo humano, sendo responsavel por
16% do peso corporal (ARAUJO et al., 2019; ROCHA; SARTORI; NAVARO, 2016).
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Desempenha papel de regulagdo térmica, protecdo contra agressdes externas,
microrganismos, agentes fisicos, incluindo os raios solares e produtos quimicos. A
pele reveste a superficie externa do corpo absorvendo substéncias que podem
beneficiar ou prejudicar a sua fungao sendo, portanto, envolvida nos processos de
envelhecimento (DE ARAUJO et al., 2019; HARRIS, 2009; ROCHA; SARTORI;
NAVARO, 2016).

Epiderme, derme e hipoderme sdo as trés camadas da pele (Figura 2). A
epiderme € a camada nao vascularizada da pele, composta por epitélio estratificado
pavimentoso e queratinizado (GARTNER; HIATT, 2012). E formada por quatro tipos
celulares: os queratindcitos, melandcitos, células de Langerhans e células de Merkel.
A epiderme é a camada mais externa da pele, a qual tem contato com o ambiente
(ABELS; ANGELOVA-FISCHER, 2018). E responsavel pela termorregulacéo, pela
protecdo contra infecgédo e pela capacidade de renovagao constante (NEWTON et al.,
2015; SELES et al., 2016). Glandulas sudoriparas, foliculos pilosos e outros anexos
epidérmicos sao formados com as invaginacoes dessa camada para a derme (LOWE;
ANDERSON, 2016).

Figura 2 - Principais componentes da pele e do tecido subcutaneo.

Glandula Pelo e
sudoripara foliculo

\ piloso

Plexos Glandula
vasculares sudoripara

— Epiderme

— Pele

— Derme

—Tecido subcutaneo

Fonte: ABRAHAMSOHN, P. Histologia. 1 ed. Rio de Janeiro: Guanabara Koogan, 2017.
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Subjacente a epiderme localiza-se a derme, formada por tecido conjuntivo,
vasos sanguineos, terminagdes nervosas e nervos (LOWE; ANDERSON, 2016). Essa
camada é composta por dois principais componentes que sao as fibras de colageno e
a elastina. A derme se inicia com tecido frouxo e a medida que vai aprofundando o
tecido torna-se densa pelo aumento do colageno (ABRAHAMSOHN, 2017).

A hipoderme corresponde a camada mais profunda da pele, estando localizada
abaixo da derme. Varia de pessoa para pessoa em espessura/extensao e conteudo
(GARTNER; HIATT, 2012; LOWE; ANDERSON, 2016).

Com o passar dos anos o corpo humano sofre modificagoes e esse processo é
natural a todos os seres humanos. A pele € um 6rgao que apresenta alteracdes
cutaneas visiveis ao envelhecimento a qual esta continuamente em contato com
fatores que aceleram o envelhecimento (SHAO et al., 2017).

O envelhecimento pode ser definido como o aumento na vulnerabilidade e
deterioracdo da funcéo fisiologica (MAGALHAES; STEVENS; THORNTON, 2017),
resultando em dano cumulativo das moléculas e funcdo celular pela interacdo de
processos bioldgicos, bioquimicos e fisicos (KIM et al., 2018). Trata-se de um processo
fisioldgico que ocorre desde o nascimento em qualquer organismo vivo, porém se
torna mais aparente a partir da terceira idade (ARAUJO et al., 2019; DILORETO;
MURPHY, 2015).

A capacidade do corpo de manter a homeostase, com alterac¢des celulares e
moleculares e um aumento na senescéncia e/ou apoptose sao resultado do processo
biolégico complexo que é o envelhecimento. O processo de envelhecimento varia de
individuo para individuo e dos 6rgéos que atinge (ARAUJO et al., 2019; DILORETO;
MURPHY, 2015).

O envelhecimento pode ser definido como intrinseco ou extrinseco
(BOTCHKAREV, 2017; CHANG, 2016; GHOSH; CAPELL, 2016; RINNERTHALER,;
RICHTER, 2018; WANG; DREESEN, 2018). O envelhecimento intrinseco acontece
internamente por alteracées na elastina da pele devido a passagem do tempo, além
de alteragdes estruturais e moleculares, sendo influenciado por questdes anatémicas,
genéticas, hormonais e étnicas (Figura 3). O envelhecimento extrinseco atinge as
areas expostas e € resultado da exposicao da pele a radiagao ultravioleta, a exposi¢cao
solar (fotoenvelhecimento), a poluicdo ou ainda ao estilo de vida (APRAJ; PANDITA,
2016).
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Espécies reativas de oxigénio sao formadas quando as radiagées UVA e UVB
(radiacbes ultravioletas que diferem pelo comprimento de onda) da energia solar
penetram na pele através de reagdes fotoquimicas, as quais ocorrem com a absorcgao
da energia solar por um oxigénio molecular ou diretamente pelo DNA, por exemplo
(FRUET, 2015).

A radiacao ultravioleta possui comprimento de onda de 100 a 400 nanémetros,
sendo considerada uma parte do espectro eletromagnético composta por trés tipos de
radiacdo: UVA, UVB e UVC. A radiagdo UVA tem o comprimento de onda mais longo
e € responsavel pelo envelhecimento da pele, ja o UVB e UVC apresentam
comprimentos de onda mais curtos. Quando o corpo humano € exposto a essa
radiacdo, os melandcitos sao ativados e consequentemente inicia-se a producao de
melanina, tendo como resultado danos a pele, DNA e as células, além de exposi¢oes
mais intensas que podem levar a queimaduras e morte celular (WATSON; HOLMAN,;
MAGUIRE-EISEN, 2016). A exposicao da pele a radiagao ultravioleta (UV) exacerba a
producédo de espécies reativas de oxigénio (EROs), as quais geram um estresse

oxidativo.

Figura 3 - Espécimes de pele de grupo jovem (A) e idosos (B). As fibras elasticas sdo observadas em
preto e fragmentam com o passar do tempo.

Fonte: ORIA, R. B. et al. Estudo das alteragdes relacionadas com a idade na pele humana, utilizando
métodos de histo-morfometria e autofluorescéncia. Anais Brasileiros de Dermatologia, v. 78, n. 4,
2003.

A pele fotoenvelhecida apresenta rugas profundas, secura, despigmentacao,
além da espessura epidérmica aumentada e perda acentuada de elastina na derme
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mais profunda, podendo ser observada microscopicamente. Outras caracteristicas da
pele foto envelhecida € o aumento da vascularizagdo da pele (JADOON et al., 2015;
SPADA; LUI; BARNES, 2019).

O desequilibrio do mecanismo de defesa antioxidante, resultando na formagao
de espécies reativas de oxigénio, € uma das principais razdes apontadas pelos
pesquisadores como responsavel pelo processo de envelhecimento (SANTOS, 2012;
NAKAGAMI; PINTO, 2020), que acarreta em alteragbes cutaneas trazendo um

impacto emocional e psicologico (SHAO et al., 2017).

3.4 MATERIAIS BIODEGRADAVEIS A BASE DE AMIDO

A utilizac&o de biopolimeros de fontes renovaveis esta se tornando cada vez mais
atraente (LUCHESE et al., 2018). O amido é particularmente interessante pelo baixo
custo, por ser atdxico, além das suas propriedades fisicas, mecanicas e de barreira, de
ser renovavel e abundante (NOURI; NAFCHI, 2014).

O amido é um carboidrato sintetizado por plantas e algas para armazenar energia,
sendo formado por moléculas de anidroglicose unidas por ligacdes covalentes e é
armazenado nas plantas em forma de granulos. A utilizacao final do amido pode variar
de acordo com as diferencas estruturais do mesmo, sendo elas diferencas moleculares,
de estrutura, tamanho dos granulos e sua composicao (PFISTER; ZEEMAN, 2016).

O tamanho dos grénulos varia de desde poucos micrdmetros até 100 um de
didmetro, com carater semicristalino sendo formado por amilopectina e amilose (Figura
4) (PFISTER; ZEEMAN, 2016). A amilopectina &€ formada por uma estrutura ramificada
de anidroglicose com ligagbes a — 1- 4 na cadeia principal, e diferindo da amilose pelas
ramificagdes, onde cerca de 4 a 5% das unidades de anidroglicose apresentam ligacdes

o-1-6 com outras unidades de anidroglicose (Figura 5).
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Figura 4 - Estrutura quimica de amilose (a) e amilopectina.(b).

(b)

Fonte: CORRADINI, E. et al. Estudo comparativo de amidos termoplasticos derivados do milho com
diferentes teores de amilose. Polimeros, v. 15, n. 4, 2005.

A amilose possui estrutura linear unida por ligacoes glicosidicas a-1- 4 e com
massa molecular menor que da amilopectina, cuja estrutura quimica com grupos
hidroxila permite a interagao entre si, atingindo uma conformacéo proxima de uma hélice.
Tanto a amilose quanto a amilopectina possuem dois grupos importantes: um que
permite as reacoes de substituicdo (grupo hidroxila — OH) e outro que permite a ruptura
de cadeias (grupo éter C-O-C) (SANTOS et al., 2015).

Figura 5 - Estrutura da macromolécula de amilopectina.
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Fonte: ROZ, A. L. da. Preparacdao e caracterizacdo de amidos termoplasticos. 2004. Tese (Doutorado
em Ciéncias e Engenharia de Materiais), Universidade de Sdo Paulo, Sdo Carlos, 2004.
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Inodoro, insipido, incolor, biodegradavel e nao tdxico sdo algumas das
caracteristicas do amido. O amido na industria alimenticia é utilizado para aumentar
adesao, viscosidade e o poder gelificante (LUCHESE et al., 2018).

Comercialmente o amido pode ser obtido do milho, batata, arroz, trigo e
mandioca. A mandioca € uma planta brasileira que produz toneladas de amido. O amido
de mandioca possui granulos que variam de 5 a 25 um (ROZ, 2004). O amido de aveia
por exemplo possui uma quantidade de lipideos maior que amidos de outras fontes
(MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010).

O amido € amplamente utilizado no Brasil devido a crescente produgcédo da
mandioca no pais, assim como pesquisadores vem estudando o amido para aplicagao
em filmes biodegradaveis (MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010).

Os filmes a base de amido podem ser feitos apenas com agua como plastificante,
porem ira produzir um filme com propriedades mecanicas deficientes (MOTA et al.,
2013). O plastificante como o glicerol possui baixa massa molar e é adicionado aos
filmes para aumentar a flexibilidade do polimero, aumentar a mobilidade molecular das
cadeias e diminuir a transigcao vitrea (mudan¢a do material de estado vitreo (menor
mobilidade) para um estado gomoso (com maior mobilidade)), além de favorecer a
plastificacdo (MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010) e alterar a temperatura de
fusdo dos mesmos (DINIZ et al., 2021). O amido puro possui uma temperatura de
processamento acima da temperatura de degradacao, sendo necessaria a adicdo de um
plastificante, associado a gelatinizacao e/ou fusdo dos granulos, para obtencédo do amido
termoplastico (OLIVEIRA, 2015).

Os plastificantes devem ser compativeis com o polimero, serem estaveis ao
processo termomecanico e ndo serem téxicos. Outra caracteristica importante € que
apresentem um grau de pureza elevado. Diversos plastificantes podem ser utilizados
como a glicerina, o acido latico, etilenoglicol, entre outros (LUCHESE et al., 2018; ROZ,
2004). Nos filmes de amido os plastificantes mais comuns sao glicerol e sorbitol (CUQ
et al.,, 1995; MCHUGH; KROCHTA, 1994; MALI et al., 2005).

Os plastificantes podem influenciar todas as caracteristicas dos filmes.
Dependendo da quantidade, geralmente abaixo de 20%, podem provocar um efeito
contrario a flexibilidade e hidrofilicidade (GAUDIN et al., 1999, 2000). Podem interagir
com a matriz polimérica, mas nao suficiente para aumentar a mobilidade (CUQ et al.,
1995; MCHUGH; KROCHTA, 1994; MALI et al., 2005).
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Para a obtencéo de filmes a base de amido pode ser utilizada a técnica de casting.
Essa técnica consiste na gelatinizacdo do amido em um solvente (agua), formando uma
solucdo filmogénica. Nessa etapa, amilose e amilopectina se dispersam na agua e,
durante a secagem em um suporte adequado, se reorganizam formando os filmes apds
a evaporacao do solvente (MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010).

A espessura pode influenciar os resultados de permeabilidade ao vapor da agua,
ou seja, quanto maior o valor da espessura maior a permeabilidade ao vapor da agua.
A transmissdo de agua em materiais hidrofilicos foi relatada por alguns autores os
quais observaram diferentes capacidades de se ligar a agua, com diferentes
permeabilidades em diferentes espessuras. A viscosidade das solucdes filmogénicas
€ responsavel pela espessura dos filmes, sendo assim a técnica de casting exige um
controle para evitar desniveis durante a secagem (SOBRAL, 2000).

Para os filmes de amido € muito importante que se conheca a permeabilidade
ao vapor de agua assim um filme pouco ou muito permeavel podera indicar a utilizagao
desse filme (CUQ et al., 1995; MCHUGH; KROCHTA, 1994; MALI et al., 2005).

3.5 O AMIDO EM COSMETICOS

Em tempos de sustentabilidade muito se procura por produtos para substituir
os polimeros tradicionais por polimeros biodegradaveis de fontes renovaveis. Dentre
0s materiais biodegradaveis, o mais estudado é o amido (SUEIRO et al., 2016).

O amido esta sendo procurado pela industria cosmética por ser natural,
renovavel e melhorar os atributos sensoriais, sendo que o0 mesmo pode ser usado de
duas maneiras: na forma granular (particulado) e amido soluvel como dispersoes
coloidais. Ele pode ser obtido de varias fontes e fornecer propriedades diferentes
devido ao formato e tamanho da particula (DAUDT, 2016).

Os amidos nativos e modificados podem ser usados para cremes e logoes
como espessantes (SCHUELLER; ROMANOWSKI, 2002). O amido garante melhor
fluidez e suavidade se acrescentado sobre a pele em uma aplicacdo cosmética. Além
de apresentar poder espessante, que garante a estabilidade da formulacdo e
capacidade de formacéao de gel (DAUDT et al., 2015).

Para a utilizagcdo do amido na forma granular, modificacdo de suas particulas

sdo realizadas de modo que as ligagdes de hidrogénio ndo podem ser hidrolisadas e
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os granulos ndo podem ser rompidos. Essa forma reduz a oleosidade, auxiliando na
absorcao de 6leo e/ou umidade. Dependendo de qual amido € utilizado os beneficios
sdo modificados. Amido de arroz apresenta particulas menores e traz acumulos de
produtos sobre a pele, ja as particulas de amido de mandioca e de milho trazem boa
fluidez e apresentam particulas maiores (LOCHHEAD, 2007).

A populacado em geral esta cada vez mais preocupada com a aparéncia da pele,
procurando um aspecto de pele saudavel (sem manchas e sem rugas). Com isso
alguns produtos naturais vém ganhando espagco no mercado para a producao de
filmes para o rosto, os quais reduzam o aspecto envelhecido da pele. A industria
farmacéutica procura por excipientes capazes de promover um efeito cosmético. Os
polimeros naturais presentes nos filmes estdo sendo uma possibilidade promissora
(LIBIO et al., 2016).

Estudos anteriores demonstram resultados obtidos para filmes de amido de
mandioca acrescidos de pululana e celulose bacteriana. Os dados direcionam esses
filmes para a area farmacéutica, como matriz polimérica para liberagao controlada de
farmacos ou para incorporagédo de ativos para uso em cosméticos (SUEIRO et al.,
2016). Aliado a isso, alguns filmes vém sendo produzidos com materiais
biodegradaveis e atdéxicos (QUINTANA et al., 2013). Um plastificante natural que pode
ser acrescentado aos filmes sao os plastificantes a base de citrato, além dos polidis

como o glicerol que é amplamente utilizado (QUINTANA et al., 2013).

3.5.1 Aplicac6es cosméticas dos filmes: mascaras faciais

Segundo a legislacado brasileira, mascaras faciais sao classificadas como
produtos cosméticos “os quais tem o objetivo de estimular, amaciar, refrescar e limpar.
Sao constituidas de materiais coloidais ou argilosas. Depois de aplicadas no rosto devem
sofrer endurecimento para poderem ser removidas” (BRASIL, 1977).

Acessiveis e com efeitos instantaneos sobre a pele, as mascaras faciais sao
utilizadas desde a antiguidade. As mascaras de argila eram utilizadas por egipcios e
gregos para a limpeza da pele e mais tarde na era Cristd aparecem alguns registros,
porém feitos com formulacdes semelhantes em que eram impregnadas substancias
como mel, ovo e po6 de chifre de bovinos em |a bruta. Com o conhecimento dos dias de

hoje, pode se perceber que essas substancias eram utilizadas pelas caracteristicas
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tensoras do ovo, hidratante do mel e esfoliante do p6 de chifre. Passado o tempo, as
mascaras faciais deixaram de ser usadas até a Renascenca lItaliana, onde as mulheres
utilizavam mascaras para clarear a pele, conhecida como “liccio” que sao a base de sais
de mercurio (ZAGUE, 2007). Atualmente, as mascaras faciais apresentam algumas
finalidades especificas como: limpeza, hidratagao, emoliéncia, revitalizante, anti radicais
livres e efeitos tensores, e sdo largamente empregadas para alcancar seus objetivos
dependendo dos componentes utilizados (VELASCO et al., 2014).

Existem varios tipos de mascaras faciais, que vao desde mascaras caseiras;
mascara de folha que estdo no mercado ha mais tempo; mascaras lavaveis: como
exemplo as hidratantes, tonificantes, esfoliantes, cerosas e de lama; e os hidrogeis que
sd0 mascaras geralmente usadas para pele sensivel e tem efeito calmante e refrescante
(NILFOROUSHZADEH et al., 2018; PERUGINI et al., 2020).

As caracteristicas fisicas das mascaras estao relacionadas com a forma
farmacéutica das mesmas, podendo ser liquida, gel, pasta, emulsao e po6. A forma liquida
€ constituida principalmente de extratos vegetais, 6leos essenciais e vitaminas. Ja as
mascaras argilosas se apresentam sobre a forma de p6 ou pasta, em sachés e séo
preparadas em agua no momento da aplicagao. Por fim as mascaras de géis e emulsao
formam peliculas (filme) e s&o constituidas principalmente em hidrocoloides e resinas
polivinilicas (ZAGUE, 2007).

As mascaras faciais também podem ser agrupadas de acordo com a categoria:
podem ser a base de borracha, terra, cera ou vinil e feitas com substancias filmogénicas
como poli (vinil alcool) ou acetato de vinila. Mascaras de borracha sao geralmente de
latex e de facil aplicagdo. Mascaras de terra séo aquelas a base de argila absorvente
como a bentonita. Mascaras de cera impedem a perda de agua e, por isso, séo
recomendadas para pessoas com a pele seca (LIU et al., 2014). A mascara pode ser
escolhida de acordo com o tipo de pele (NILFOROUSHZADEH et al., 2018).

Outra maneira de classificacdo das mascaras € a forma de aplicacao das
mesmas, se a frio, a quente ou entdo com auto aquecimento. As argilosas sao a frio, as
de cera sdo a quente e algumas mascaras preparadas com sulfato de calcio sdo auto
aqueciveis. Por ultimo as mascaras sao classificadas de acordo com a remogao das
mesmas que podem ser retiradas com agua, conhecidas como wash type, peel off que

€ retirado a pelicula que se forma na pele depois da aplicagdo da mascara e tissue type
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em que o excesso deve ser removido com papel toalha ou esponja umedecida e depois
sao lavadas com agua (ZAGUE, 2007).
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 MATERIAIS
4.1.1 Reagentes e solventes

Acetona (Reatec®), Amido de mandioca (Agricola Horizonte, Parana), Poli (vinil
alcool) (PVA 87-89% grau de hidrolise) (Sigma- Aldrich®), glicerol PA (Reatec®),
hidréxido de sodio (Reatec®), éter de petrdleo (Biotec®), CuSOys (sulfato de cobre)
(Dinamica®), K»SOs (sulfato de potassio) (Synth®), H2SOs (acido sulfdrico)
concentrado (Synth®), H3BO; (acido bdrico) (Synth®), NaOH (hidréxido de sddio)
(Synth®), alcool etilico (Reagen Produtos para Lab Ltda), persulfato de potassio (2,46
mM, Sigma-AIdrich®), ABTS*", fosfato de s6dio 10 mM, reagente Folin-Ciocalteau
(Dinamica®), DPPH* (2,2-difenil-1-picrilidrazilo) (Sigma-Aldrich®), etanol, metanol,
Na2COs (PA, Biotec®), solugdo padrdo de acido galico (Merck®), cloreto de calcio

anidro (Reagen Produtos para Laboratérios Ltda).
4.1.2 Equipamentos e acessorios

Os equipamentos utilizados para a realizagdao dos experimentos foram:
liquidificador convencional, tamis granulométrica de mesh 48 (300 mm), geladeira,
estufa de secagem, mufla (Modelo 0216, Fornitec®, Sdo Paulo, Brasil), dessecadores
de vidro, Bico de Bunsen, saquetas de filtro, Soxhlet, baldo de fundo chato de 250 mL,
rotaevaporador (modelo 830, Fisatom®, Sao Paulo, Brasil), banho-maria (modelo 558,
Fisatom®, Sdo Paulo, Brasil), bomba de vacuo (modelo MA053, Marconi®, Piracicaba,
Sao Paulo, Brasil), tubo de digestado, destilador de Nitrogénio (Marconi, modelo
MAO36, Piracicaba, Brasil), Erlenmeyer de 125 mL, pesa-filtros, estufa (Modelo 1306,
Biomatic®, Porto Alegre, Brasil), balanca, leitor de microplacas multimodo hibrido
SynergyTM H1 com software Gen 5.2 (BioTek®, USA), tubo de ensaio, placas
redondas de acrilico (150 x 20 mm), manta aquecedora, incubadora BOD (Tecnal®,
modelo TE-371, Piracicaba, Brasil), micrémetro manual com a resolugdo 0,001 mm
(Mitutoyo — S&o Paulo), aparelho metalizador SC7620 Sputter Coater da marca

Quorum, microscopio eletrénico TESCAN (modelo Mira 3, Brno, Republica Tcheca),
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colorimetro (Mini Scan EZ da marca HunterLab), maquina universal de ensaios

Shimadzu.

4.2 METODOS

4.2.1 Obtencao, preparagao e armazenamento do bagaco de malte

O bagaco de malte (BM) foi fornecido pela cervejaria local (Schultz da cidade
de Ponta Grossa - PR) (Figura 6), e coletado imediatamente apds o processo de
filtragem do mosto, sendo imediatamente levado a estufa para secagem (65 2C por 72
horas). Em seguida, sua granulometria foi padronizada antes do processo de
extracdo, através de trituracdo em liquidificador convencional e padronizacao
utilizando tamis granulométrica de mesh 48 (300 mm) (Figura 7). O bagaco de malte
foi armazenado em geladeira convencional (4-7 °C) em sacos plasticos devidamente

identificados até a sua utilizacao.

Figura 6 - Bagaco bruto coletado imediatamente apos a filtragdo do mosto.

Fonte: a autora.
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Figura 7 - Padronizagcao do tamanho de particulas do bagaco de malte.

Fonte: a autora.

4.2.2 Determinacgéo da composigao centesimal do bagago de malte

Os métodos para determinacdo da composicdo centesimal seguiram as
referéncias do IAL - Instituto Adolfo Lutz (2008), onde foram realizadas a quantificacao
de cinzas (residuo mineral bruto), umidade, lipidios, proteinas e fibras brutas. Todas

as analises foram realizadas em duplicatas.

4.2.2.1 Determinacdo de cinzas

Cinzas ou residuo mineral bruto € o residuo obtido quando um produto é
incinerado (550-570 °C) com destruicdo da matéria organica, porém sem apreciavel
perda por volatilizagdo ou decomposi¢cao dos constituintes do residuo mineral (IAL,
2008).

Inicialmente, cadinhos vazios foram padronizados durante 1 hora em mufla a
600 °C. Em seguida foram retirados e resfriados em dessecador até temperatura
ambiente e entdo pesados ainda vazios. Foram adicionados de 2 a 5 g de amostra
(realizado em duplicata) e os pesos exatos foram anotados. As amostras foram
incineradas inicialmente em bico de Bunsen e em seguida, os cadinhos foram

colocados na mufla a 600 °C até as amostras adquirirem uma coloragdo branca
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acinzentada. Apos este periodo, os cadinhos foram retirados da mufla, resfriados e
entdo pesados (peso exato) (IAL, 2008). O teor de cinzas foi calculado através da

Equacéao 1:

% Cinzas = (100.N)/P Eq. (1)

onde, N é a massa do residuo apos a incineragado e P € a massa inicial da amostra.

4.2.2.2 Determinacdo de fibras brutas

Primeiramente foram cortadas saquetas de filtro com lados iguais no tamanho
5 x 7 cm, as mesmas foram colocadas em contato com acetona por 15 minutos e
secas em estufa a 105 °C por pelo menos 6 horas. Em seguida, aproximadamente 2
g da amostra foram pesadas nas saquetas e seladas. As amostras foram presas no
equipamento (saqueta de filtro) com agitagdo e aquecimento a 95 °C por 40 minutos.
As mesmas entraram em contato com meio acido (acido sulfurico) (6,8 mL/L) (100
mL/saqueta), apdés contato foram lavadas com agua destilada. Posteriormente o
processo foi repetido com o meio basico (hidroxido de sodio) (12,52 g/L) e lavadas
com agua destilada dessa maneira extraindo as fibras.

Depois que sairam do equipamento, as saquetas foram colocadas na acetona
(cerca de 10 minutos), sendo posteriormente levadas a estufa a 105 °C por pelo
menos 6 horas, até secagem. Apds estarem secas foram pesadas e posteriormente
colocadas no cadinho e levadas a mufla a 550 °C. Em seguidas foram resfriadas em
dessecador até a temperatura ambiente, pesadas e as operagoes de aquecimento e
resfriamento foram repetidas até peso constante. A perda de peso é igual a quantidade

de fibra bruta, sendo o teor de fibras calculado através da Equacéo 2:

% Fibra bruta = (100.N)/P Eq. (2)

onde, N € a massa de fibras bruta (peso constante da saqueta) e P € massa inicial da

amostra.
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4.2.2.3 Determinacgao de gordura

Um baldo de fundo chato de 250 mL foi previamente pesado e padronizado em
estufa a 105 °C e resfriado em dessecador. Foram adicionados cerca de 5 g de
amostra em papel filtro e estes foram presos para que as particulas da amostra nao
fossem perdidas. O baldo com a amostra foi conectado ao conjunto de Soxhlet,
adicionado de hexano e realizada a extragdo intermitente durante 4 horas. Em
seguida, o solvente foi evaporado e o baldo colocado em estufa a 105 °C por 1 hora,
resfriado em dessecador e pesado (IAL, 2008). O teor de gordura foi calculado

conforme Equacao 3:

% Gordura = (100.N)/P Eq. (3)

onde, N é a massa de lipideos apos ser resfriado em dessecador e pesado e P € a

massa inicial da amostra.

4.2.2.4 Determinacdo de proteinas totais

Para a determinacéo das proteinas foi utilizado o método de Kjeldahl. No tubo
de digestdao foram pesados aproximadamente 0,5 g de amostra (realizada em
duplicata) e adicionados de 0,2 g de CuSOq4 (sulfato de cobre), 1,0 g de K2SO4 (sulfato
de potassio) e 5 mL de H2SO4 (acido sulfurico) concentrado, agitando cuidadosamente
e misturando a amostra. A amostra foi aquecida gradativamente até atingir 350 °C,
até completa digestdo. No destilador de Nitrogénio (Marconi, modelo MAOQ36,
Piracicaba, Brasil), apds a diluicdo da amostra no tubo de digestdo com 10 mL de
agua destilada, foi colocado um Erlenmeyer de 125 mL contendo 10 mL de H3zBO3 2%
(acido bdrico) com indicador no suporte abaixo do condensador. O tubo da amostra
foi encaixado no local apropriado e adicionado de NaOH 50% (hidroxido de sédio) no
funil dosador. A torneira do dosador foi aberta lentamente até neutralizar a amostra
(de roxo para azul). Terminada a neutralizagao foram coletados 50 mL do destilado e
realizada a subsequente titulagdo com H>SO4 0,02 N padronizado. O fator de
conversao de nitrogénio em proteina utilizado foi de 6,25 e o teor de proteinas

calculado de acordo com a Equacéo 4:



% Proteinas = (V.0,14.f)/P
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Eq. (4)

onde, V diferenca entre o n? de mL de acido sulfuarico 0,05 M e o n? de mL de hidroxido

de sédio 0,1 M gastos na titulagdo P = € a massa inicial da amostra f = fator de

conversao (conforme Tabela 1).

Tabela 1 - Fatores de conversdo de nitrogénio total em proteinas.

Fonte: IAL, 2008.

Alimentos Fator de correcéo
Améndoas 5,18
Amendoim 5,46
Arroz 5,95
Aveia 5,83
Avela 5,30
Castanha do Para 5,46
Cevada 5,83
Coco 5,30
Farinha de centeio 5,83
Farinha de trigo 5,83
Gelatina 5,55
Leite e derivados 6,38
Macarrao 5,70
Margarina 6,38
Outros alimentos 6,25
Outras nozes 5,30
Soja 6,25

4.2.2.5 Determinacéo de umidade

Para a analise de umidade foram padronizados os pesa-filtros vazios durante 1

hora em estufa a 105 °C, sendo retirados e resfriados em dessecador até temperatura

ambiente e pesados vazios. Em seguida foram adicionados aproximadamente 4 g de

amostra e colocados na estufa a 105 °C até peso constante (1AL, 2008). O calculo do

teor de umidade da amostra em duplicata foi realizado com base na Equacao 5:

% Umidade = (100.N)/P

Eq. (5)

onde, N é a massa perdida em gramas (umidade) e P é a massa inicial da amostra.
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4.2.3 Obtencao do extrato de bagaco de malte

O BM previamente padronizado foi pesado (cerca de 5 g) em balanga analitica
com a utilizagdo de papel filtro em formato de cartucho e o mesmo foi colocado dentro
do extrator de Soxhlet. Um baldo de 250 mL foi acoplado e 100 mL de acetona foram
adicionadas dentro do tubo extrator. Manteve-se a temperatura a 60 °C, sendo a
extracao realizada durante trés horas. Apos esse processo, o excesso de solvente foi

removido em rotaevaporador, com temperatura controlada de 65 °C e 30-40 rpm.

4.2.3.1 Andlise da atividade antioxidante do extrato do bagaco de malte pelo método
ABTS*"

Para analisar a atividade antioxidante foi utilizado o método de acao scavanger
sobre ABTS*" (radical cétion acido 2,2'-azinobis-3-etilbenzotiazolina-6-sulfénico).

O radical catiénico ABTS*" foi preparado utilizando 5 mL de solugéo estoque de
ABTS** (7 mM) com 88 pL de persulfato de potassio, deixando a reacdo ocorrer em
temperatura ambiente, ao abrigo da luz, durante 12 horas antes do uso (RE et al.,
1999). Antes do ensaio, a solu¢do de ABTS*" foi diluida com tampé&o fosfato de sodio
10 mM (1:20, v/v). Para o ensaio, adicionou-se 300 pL das amostras a serem testadas
e 300 pL da solucdo de ABTS**" em cada tubo. Apds 30 minutos de reacdo na auséncia
de luz, 200 pL das amostras foram transferidas para placa de 96 pocos para a
determinacao da absorbancia em espectrofotdmetro leitor de microplacas multimodo
hibrido, em comprimento de onda de 734 nm. As amostras foram testadas em triplicata

e como padrao utilizou-se quercetina.

4.2.3.2 Andlise da atividade antioxidante do extrato do bagaco de malte pelo método
DPPH®

Para a realizagcdo da atividade scavanger sobre DPPH® (2,2-difenil-1-
picrilidrazilo Sigma-Aldrich®) o meio foi composto de uma amostra do extrato de
bagaco de malte solubilizadas em etanol PA 100%, solu¢cdo de DPPHs 60 mM e o
meio reacional completado para 1000 pL realizado em triplicata. Por 15 minutos a 25
°C e ao abrigo da luz a mistura foi incubada. A atividade antioxidante foi observada
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pelo declinio da absorbancia em A = 531 nm em leitor de microplacas multi-modo
hibrido SynergyTM H1 com software Gen5.2 (BioTek® , USA) (ROSAS, 2019).

4.2.3.3 Determinacgéo do teor de compostos fendlicos totais do extrato de bagaco de

malte

A determinacao do teor de fendlicos totais foi realizada em triplicata de acordo
com o método de Folin-Ciocalteau. O extrato foi diluido em acetona para obtenc¢ao da
concentragdo final de 1 mg/mL. Em seguida, 200 pL desta diluicdo foram transferidos
para um tubo de ensaio e combinados com 7 mL de agua destilada, 500 pL do reagente
Folin-Ciocalteau e depois de 30 segundos, foram adicionados 2,5 mL de Na2CO3 10,6%
(m/v). Apds 5 minutos de incubacao a temperatura de 50 2C, a absorbancia foi medida
em A=715 nm em leitor de microplacas multimodo hibrido. A solu¢ado padrao de acido
galico (Merck®) 50, 100, 200, 400, 600 e 800 pg/mL foi utilizado para o desenvolvimento
da curva de calibragcdo (MUNHOZ et al., 2014; SWAIN; HILLS, 1959). Os resultados do
teor de compostos fendlicos totais foram expressos como equivalentes de acido galico

(mg EAG/g amostra).
4.2.4 Preparo dos filmes

Para o preparo dos filmes biodegradaveis foram utilizados 3% (m/m; b.u.) de
amido de mandioca, glicerol na proporcao de 20% (m/m; em relagcao ao amido) e 20%
(m/m; em relagdo ao amido) de poli (vinil alcool) (PVA). Os filmes de amido foram
preparados pela técnica de casting adaptada de Gontard, Guilbert e Cuqg (1993). A
mistura dos componentes, relacionados na Tabela 2, foi aquecida gradativamente até
atingir 95 °C, sob agitacdo constante, para obtencao dos filmes padrao (auséncia de
extrato de bagaco de malte). Para obteng&o dos filmes com extrato, utilizaram-se as
etapas anteriormente descritas e, em seguida, a solucao filmogénica foi resfriada para
adicdo do extrato de BM nas concentragées de 3% ou 5% (m/m) em relagédo a
qguantidade de amido. Verteu-se o conteudo em placas redondas de acrilico (150 x 20
mm), que foram entdo secas em estufa com circulagédo de ar a 60 °C, por 8 horas.Os
filmes secos foram removidos manualmente das placas e condicionados em camara
tipo BOD a 25 °C.
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Tabela 2 - Concentragbes dos componentes dos filmes.

Formulacbes Amido de mandioca Glicerol (%) Poli (vinil &lcool) Extrato de bagago

(b.u.) (%) (%) de malte (%)*
Padrao 3,32 0,66 0,66 0,0
Filme 3% 3,32 0,66 0,66 3,0
Filme 5% 3,32 0,66 0,66 50

Fonte: a autora.
Nota: ®Concentracdo em relacdo ao amido

4.2.5 Caracterizagao dos filmes

4.2.5.1 Espessura dos filmes

A espessura dos filmes foi mensurada utilizando um micrémetro manual com a
resolucao 0,001 mm. A espessura foi fixada como a média das dez medidas aleatérias
dos filmes (MULLER; YAMASHITA; LAURINDO, 2008).

4.2.5.2 Perda de peso em agua

Seis amostras de cada formulagdo foram cortadas no tamanho 2 x 2 cm
previamente secas por 3 dias em dessecador contendo cloreto de calcio anidro. Em
seguida, as amostras foram pesadas e imersas em aproximadamente 20 mL de agua
destilada e armazenadas durante 48 horas a 25 °C. Depois desse processo, 0 excesso
de agua foi descartado e as amostras foram secas a 105 °C por 4 horas e pesadas
novamente. Com a massa obtida foi possivel calcular a % de perda de peso em agua
dos materiais, pela diferenga do peso inicial e do peso final das amostras (OLIVATO
et al., 2014).

4.2.5.3 Densidade dos filmes

Cinco amostras de cada um dos filmes foram cortadas nas dimensodes de 2 x 2
cm e acondicionadas no dessecador contendo cloreto de calcio anidro (CaCly) para
secagem por 20 dias. Em seguida elas foram pesadas e as massas e areas foram
determinadas. A densidade foi determinada pela massa do filme e dimensodes e foram
consideradas a média das cinco determinagbes, sendo expressos em g/cm3
(MULLER; YAMASHITA; LAURINDO, 2008).
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4.2.5.4 Microestrutura dos filmes

A microscopia eletrénica de varredura por emissao de campo (Field Emission
Gun Scanning Electron Microscopy — FEG-SEM) utilizando microscépio eletrdnico foi
utilizada para a analise da microestrutura dos filmes. Para isso foram cortadas
amostras de Filme Padrao (p/p), 3% (p/p) € 5% (p/p) no tamanho 20 X 20 mm. Os
mesmos foram secos em dessecador contendo CaCl; por 3 semanas até sua
utilizagcao (OLIVATO et al., 2015).

Cada amostra seca foi entdo submetida ao aparelho metalizador para que
fossem recobertas com ouro, sendo posteriormente analisadas em microscopio
eletrdbnico com uma corrente de 10 miliamperes. Foram feitas imagens da superficie
das amostras (OLIVATO et al., 2015).

4.2.5.5 Opacidade aparente

A opacidade aparente foi determinada com o auxilio do colorimetro em um
angulo de 109, nos parametros L, a*, b* usando o iluminante D65 (luz do dia), seguindo
os Hunterlab. A opacidade (Y) foi calculada como a raz&o entre a opacidade de um
padrao branco (Yb) e de um padrao preto (Yp). Os resultados da opacidade foram
determinados em funcao da espessura. A escala arbitraria de a (0 — 1 %/pm), sendo
que esse experimento foi realizado em triplicata. O calculo para a determinacao da

opacidade da amostra em ftriplicata foi realizado com base na Equacao 6:

% Opacidade = (100.Lb)/Lp Eq. (6)

onde, L representa a luminosidade, Lp padrao preto e Lb padrao branco (OLIVATO et
al., 2014).
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4.2.5.6 Permeabilidade ao vapor da 4gua

A técnica da permeabilidade ao vapor da agua foi realizada de acordo com o
método gravimétrico American Society for Testing and Material (ASTM E-96-95)
(1995). Primeiramente os Filmes 3% (p/p), 5% (p/p) e Padrao (p/p) foram cortados em
duplicata no tamanho da abertura circular de 60 mm de didmetro da célula.
Posteriormente foram condicionados em umidade relativa de 53% (soluc&o saturada
de Mg(NO3s)2) durante uma semana. Em seguida os filmes foram posicionados na
abertura de cada célula e selados com cola impermeavel, sendo o interior das células
preenchido com cloreto de calcio anidro com cola impermeavel (OLIVATO et al.,
2011).

As células foram pesadas no tempo zero e depois introduzidas em dessecador
o qual continha cloreto de sodio (NaCl), com UR de 75%. Com esse sistema cria-se
um gradiente de umidade relativa, passando o vapor da agua para dentro das células.
Sucessivas pesagens foram feitas a cada duas horas totalizando um tempo de
pesagem de 10 horas. Posteriormente foram pesadas depois de 24 e 48 horas
(OLIVATO et al., 2011). A taxa de permeabilidade ao vapor de agua foi calculada de
acordo com a Equacéao 7, e a permeabilidade ao vapor de agua por meio da Equacao
8.

TPVA = (’t—") . (%) Eq. (7)

onde, m é a massa (g), t € o tempo (h) e A é a area de permeacao do corpo de prova

(m?).

TPVA.e

PVA = (2% . (UR1 — UR2) Eq. (8)

ps

onde, e € a espessura média do corpo de prova (m), ps € a pressao de saturacao de
vapor a temperatura do ensaio (Pa), UR1 é a umidade relativa no interior do
dessecador e UR2 é a umidade relativa no interior do frasco. Os valores de umidade
relativa utilizados na equacao foram divididos por 100. O ensaio foi realizado em

duplicata.
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4.2.5.7 Liberacdo de compostos fendlicos totais dos filmes

A analise foi conduzida de acordo com o descrito por Alves, Mainardes e Khalil
(2016), com algumas adaptacdes. Sendo feitos analises em meio acetona e em meio
aquoso.

Para os filmes que foram deixados em acetona, os filmes foram cortados em
tamanho 10 x 10 mm, em triplicata e deixados em dessecador de cloreto de calcio anidro
por 20 dias. Adicionou-se 10 mL de acetona (concentracao final de 1 mg/mL) sobre cada
um dos filmes (10 x 10 mm) e apds o tempo determinado (1, 2, 3 e 4 horas) foi retirado
1 mL de solucao, sendo determinados o teor de compostos fendlicos das aliquotas pelo
método de Folin-Ciocalteau, como se segue: 200 pL desta diluicdo foram transferidos
para um tubo de ensaio e combinados com 7 mL de agua destilada, 500 pL do reagente
Folin-Ciocalteau e depois de 30 segundos, foram adicionados 2,5 mL de Na2CO3 10,6%
(m/v). Apos 5 minutos de incubacdo a temperatura de 50 2C, a absorbancia foi medida
em A=715 nm em leitor de microplacas multimodo hibrido.

Para meio aquoso, os filmes foram cortados em tamanho 20 x 20 mm, em
triplicata e deixados em dessecador de cloreto de calcio UR 53% por 48 horas.
Adicionou-se 10 mL de agua destilada sobre cada um dos filmes (20 x 20 mm) e apds o
tempo determinado (0,1, 2, 3 e 4 horas) foi retirado 1 mL de agua, sendo determinados
o teor de compostos fenodlicos das aliquotas pelo método de Folin-Ciocalteau, como se
segue: 200 pL desta diluicao foram transferidos para um tubo de ensaio e combinados
com 7 mL de agua destilada, 500 pL do reagente Folin-Ciocalteau e depois de 30
segundos, foram adicionados 2,5 mL de Na>COs 10,6% (m/v). Apds 5 minutos de
incubacao a temperatura de 50 °C, a absorbancia foi medida em A=715 nm em leitor de

microplacas multimodo hibrido.

4.2.5.8 Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas dos materiais foram determinadas por meio do
teste de tracdo de acordo com o método da American Society for Testing and Material
(ASTM D-882-91) (1996), com o auxilio de uma maquina universal de ensaios
(Shimadzu). Foram cortadas 6 amostras de cada formulagdo no tamanho 50 x 20 mm

e acondicionadas pelo periodo de 48 horas dentro do dessecador de cloreto de calcio
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a 53% UR. No aparelho, as amostras foram ajustadas as garras pneumaticas do
equipamento, com distancia entre as garras estabelecidas de 30 mm e a velocidade
de tracdo de 0,8 mm/s. Foram analisadas as propriedades de tensdo maxima na
ruptura (MPa), alongamento na ruptura (%) e médulo de Young (MPa) (OLIVATO et
al., 2014).

4.2.6 Analise estatistica dos dados

Os dados obtidos foram expressos como média + desvio padrao ou média *
erro padrdo da média. O ICso do ensaio de atividade scavenger de ABTS®' e
scavenger de DPPH® foram calculados por andlise de Probit, método de Finney
(StatPlus, v. 5.9.8). Os resultados referentes a caracterizacdo dos filmes foram
avaliados por analise de variancia (ANOVA) de uma via, seguidos de pos-teste de

Tukey (GraphPad Prisma, v. 5.00), com nivel de significancia de 5% (p<0,05).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 COMPOSIGAO CENTESIMAL DO BAGAGO DE MALTE

Os valores obtidos na determinagdo da composi¢cao centesimal do BM estao

apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Composicao centesimal do bagaco de malte.

Cinzas : 0 Gordura Proteinas Umidade A
(%) Fibras (%) (%) (%) (%) Referéncias
2,4%* 14,7+0,12* 10,7+1,3* 233+x0,5* 8,8+0,04* A autora
23a44 3,9a10,6 LOPES; OLIVATO, 2020
BALOGUN;
2,7a5 22 SOTOUDEHNIAKARAN;
MCDONALD,2017
1,3 4 8,9 22 RIGO et al., 2017
NAIBAHO;
33a43 33a1766 8 KORZENIOWSKA, 2021
335 Ll et al., 2018; COSTA et al.,
; 2020
6e 11 ROTH; JEKLE; BECKER,
2019
11 11 NIEMI et al., 2012
24a24 ALIYU; BALA, 2011
6,32 + 0,05 ROSAS, 2019

Fonte: a autora.
Nota: *Dados expressos como média + desvio padréo (n=2). ** Houve perda de amostra na analise de
cinzas(n=1).

As cinzas sao responsaveis por identificar a quantidade de minerais de uma
amostra; sdo as cinzas que identificam possiveis fraudes ou adulteragdes, como
também, segundo Rosas (2019), o valor das cinzas esta relacionado ao processo de
fabricacdo ou de armazenamento.

O BM bruto mostrou um resultado de 2,4% para o teor de cinzas (residuo
mineral bruto), corroborando com trabalhos publicados anteriormente que apontam
niveis de cinzas do bagaco de malte seco entre 2,3 a 4,4% (LOPES; OLIVATO, 2020)
e um segundo estudo mostrou valores entre 2,7 a 5% para o bagaco de malte
(BALOGUN; SOTOUDEHNIAKARANI; MCDONALD, 2017).

A avaliagéo fisico-quimica e sensorial de biscoitos tipo cookie, adicionados de

farinha de BM como fonte de fibras, traz como resultado para as cinzas obtidas da
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farinha de bagaco de malte o valor de 1,3% (RIGO et al., 2017). Uma analise sobre a
variabilidade das propriedades fisico-quimicas do bagaco de malte a partir de oito
cervejarias diferentes registrou valores para as cinzas 3,3 a 4,3% (NAIBAHO;
KORZENIOWSKA, 2021). Por fim, um trabalho que estudou a elaboracdo e
caracterizagao fisico-quimica da farinha de bagaco de malte trouxe como resultado
um valor para as cinzas de 3,35% (LI et al., 2018; COSTA et al., 2020).

O BM é considerado um material lignocelulésico rico em proteinas e fibras,
principalmente arabinoxilano, lignina e celulose, além de uma quantidade consideravel
de silica e compostos fendlicos do grao de cevada. A composi¢cao do BM varia de
acordo com o tipo de matéria-prima utilizada (ROTH; JEKLE; BECKER, 2019). A fibra
bruta é composta de residuos organicos sendo eles digeriveis e nao digeriveis,
incluindo celulose, hemicelulose e baixa quantidade de lignina (ADENIRAN; ABIOSE;
OGUNSUA, 2010). O teor de fibras brutas do BM foi de 14,7 + 0,1% (Tabela 3), o que
esta de acordo aos valores encontrados na literatura, variando de 3,3 a 17,66%
(NAIBAHO; KORZENIOWSKA, 2021). O teor de fibra bruta pode variar dependendo
da cevada que é utilizada, das condicbes de mosturacdo e maltagem e também do
adjunto e quantidade adicionada.

Segundo Roth; Jekle e Becker (2019) que estudaram sobre a oportunidade de
manufaturar os subprodutos de cereais, com foco especial em graos destilaveis, o
valor obtido para fibra bruta do bagaco de malte ficou entre 6 e 11%. Estudo anterior
mostrou um valor de 4,0% para fibras obtidas da farinha de bagaco de malte (RIGO
et al., 2017).

O alto valor de fibras no BM, com alto valor nutritivo, contribui para que ele
possa ser inserido na dieta humana através de biscoitos, sopas e paes trazendo
beneficios ao consumidor (ALMEIDA, 2014). A fibra € uma boa fonte de compostos
bioativos como os compostos fendlicos, além de ser fonte de nutracéuticos e
biopolimeros (NAIBAHO; KORZENIOWSKA, 2021).

O valor encontrado para o teor de lipideos do BM foi de 10,7 £ 1,3% (Tabela 3),
muito semelhante aos valores encontrados nos trabalhos anteriores. Um estudo
realizado sobre a caracterizacao de lipideos e ligninas em bagaco de malte e sua
fracdo extraida enzimaticamente, com o intuito de separar do BM as proteinas,
carboidratos e ligninas, obteve como resultado 11% de lipideos (NIEMI et al., 2012).

O teor de lipideos observado em estudo anterior conforme Lopes e Olivato (2020) foi
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de 3,9 a 10,6%. Ja outro estudo trouxe um resultado para lipideos do BM de 8,9%
(RIGO et al., 2017).

O teor de proteinas do BM foi de 23,3 + 0,5 % (Tabela 3), o qual € semelhante
ao encontrado por Balogun; Sotoudehniakarani e Mcdonald (2017) que demonstraram
22% de proteinas no BM. Uma revisao sobre as potenciais aplica¢gdes do BM sugere
que o valor de proteinas deva estar entre 2,4 a 24% (ALIYU; BALA, 2011). Outro
estudo citado anteriormente trouxe um resultado para o teor de proteinas de 22%
(RIGO et al., 2017).

O teor de umidade encontrado do BM bruto, apds o processo de secagem, foi
de 8,8 £ 0,04% (Tabela 3), similar aos valores encontrados em estudos anteriores
como o observado por (NAIBAHO; KORZENIOWSKA, 2021), relatando um valor de
8% de teor de umidade. Ja Rosas (2019) registrou um valor de umidade do BM de
6,32 +0,05%. O resultado obtido para o produto foi satisfatério considerando que esse
valor impede a multiplicagdo microbiana indesejavel (ROSAS, 2019). O alto teor de
umidade do BM antes do processo de secagem pode aumentar os riscos de
contaminagao microbiana (EICHLER, 2018).

Os resultados observados para a composi¢cao centesimal do BM podem ser
bastante diversos, cujas variagdes referem-se a composi¢cao do BM, as condi¢des do
processo de malteacdo, o pré-tratamento dos graos, a mistura de cereais e a
variedades de plantas selecionadas (ALIYU; BALA, 2011).

5.2 ATIVIDADE ANTIOXIDANTE DO EXTRATO DO BAGAGCO DE MALTE

Para a determinacdo da atividade antioxidante alguns métodos podem ser
utilizados. E interessante que sejam feitas mais de uma analise da atividade
antioxidante de um produto para que o grau de confiabilidade seja maior. Um ensaio
sensivel e simples como o ensaio com o radical DPPH®, consiste na presenca de um
antioxidante doador de hidrogénio, o qual pode extinguir o DPPH e gerar sua forma
nao radical (DPPH-H), um radical livre de nitrogénio e um removedor de radicais de
protons. A atividade antioxidante € medida pelo desaparecimento do reagente DPPH*
das amostras (ROSAS, 2019).

Ja o ensaio com o ABTS®" detecta a eliminagdo de radicais ou elétrons. Nos

produtos naturais, a descoloracdo provocada pelo ABTS®*" é capaz de avaliar a
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atividade antioxidante, cuja medida é feita com base na porcentagem de inibicdo da
absorbancia através da reducao do radical cation (FERREIRA; SILVA; MADEIRA,
2019).

A capacidade antioxidante do extrato de BM foi determinada pelo método
scavenger ABTS** e DPPH*® sendo avaliadas diferentes concentracdes do extrato e
suas respectivas porcentagens de inibicado, conforme mostrado na Tabela 4. Os
resultados observados para o ABTS®" demonstram que o extrato do BM com
concentragdo igual ou maior a 2,5 pg/mL apresentaram inibicdo do radical ABTS®**
significativamente maior (p<0,01) quando comparado com a menor concentragao de
extrato do BM (0,25 pg/mL) testada.

Para o ensaio de DPPH® foram necessarias concentragcdes superiores de
extrato de BM para determinar a % de inibicdo. Nesse sentido, os resultados
demonstraram que a concentracao de 250 (pg/mL) apresentou diferenga significativa
em relagcdo a todas as outras concentragdes, e foi estatisticamente semelhante a

concentracao de 225 (ug/mL) (p<0,01).

Tabela 4 - Atividade antioxidante do extrato do bagaco de malte pelo método scavenger de ABTS®" e
scavenger de DPPH".

Concentragdes (ag/mL) Inibicao (%) Concentragoes (ng/mL) Inibicdo (%)
(ABTS) (ABTS) (DPPH) (DPPH)
0,25 36,8 +5,1°
0,50 40,9 +3,8°
0,75 44,7 +58°
2,50 52,1 +4,9°
5,00 55,3 +4,9°
7,50 59,7 +6,9°
25,00 66,1+6,4°
50,00 69,5+5,7° 50 6,9+5,9°
75,00 735+74° 75 17,1+58°
100 79+55°
125 29,1+13,3°
150 349+39°
175 36,6+7,6°
200 433 +52°
225 60,8 + 8,5°
250 77,5 +14,7°

Fonte: a autora.

Nota: Dados expressos como média + desvio padrdo (n=3). Letras iguais na mesma coluna
indicam que ndo houve diferenca significativa (p < 0,01). Letras diferentes ha mesma coluna
indicam diferenca significativa (p < 0,01).
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A atividade antioxidante apresentada pelo BM se deve provavelmente a
presenca dos compostos fendlicos, tornando-se um produto interessante para a
industria cosmética, pois a atividade antioxidante dos materiais configura como
alternativa a ser aplicada na prevencao ao envelhecimento. Outro fato a ressaltar é
gue mesmo em concentracdes reduzidas, o extrato apresentou atividade antioxidante.
Fato positivo para a aplicagéo pretendida para os filmes biodegradaveis em questao.

Tanto o radical ABTS*" quanto o radical DPPH® sdo reduzidos, o que pode
ser notado pela mudanca de coloracdo do teste em relagdo ao inicio. Foi possivel
perceber também que em concentragbes iguais de ABTS*" e DPPH*® como a de 50
(ug/mL) a % de inibicéo registrada para o radical ABTS*®* foi maior (69,5 + 5,7) em
relacdo ao radical DPPH® (6,9 £ 5,9), em virtude das diferengcas metodoldgicas entre
os testes. Vale ressaltar, que ambos os testes apresentaram a tendéncia crescente
de atividade antioxidante em relacdo a concentracdo de extrato utilizada no
experimento.

O ICso representa a quantidade de antioxidante necessaria para reduzir 50%
da quantidade inicial de radical, obtida a partir da razdo entre o valor de ICso € da
concentragdo inicial do radical, ou seja, quanto menor o ICsp maior a atividade
antioxidante. O resultado obtido para o extrato de bagaco de malte na atividade do
scavenger de ABTS** foi de 2,0 £ 0,6 pg/mL enquanto em relacdo ao scavenger do
DPPH*® foi de 196,05 + 18,66 ug/mL (Tabela 5). Esses resultados comprovam a
atividade antioxidante do bagaco de malte, por ambas as técnicas.

Almeida (2014) demonstrou em seu estudo sobre os compostos bioativos do
bagaco de malte que o bagaco apresentou atividade antioxidante comprovada pelos
métodos ABTS** e DPPH". Sendo que o método DPPH?* apresentou resultados mais
eficientes. Diferentemente do extrato de bagago de malte analisado nesse estudo o

qual apresentou melhores resultados de ICso para o método ABTS*".
Segundo Rachtanapun et al. (2021), o valor obtido para o ICso do extrato de

curcumina foi de 340 pg/mL. Considerando que a curcumina € um excelente
antioxidante e que quanto menor o valor do ICsp maior a atividade antioxidante,

conclui-se que o resultado obtido nesse trabalho foi muito promissor.
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Tabela 5 - Atividade antioxidante do extrato de bagaco de malte.
Amostra ABTS®* (ICso pg/mL) DPPH (ICso pg/mL)

Extrato do bagaco de malte 20+0,6 196,0 £ 18,6

Fonte: a autora.
Nota: Dados expressos como média + desvio padrao (n=3).

Dillmann (2018) cita que os antioxidantes do extrato do malte sGo menores se
comparado com outros vegetais e frutas. O bagago de malte € um rejeito da industria
cervejeira em que certas etapas ele passa por temperaturas altas podendo reduzir

seu potencial antioxidante.

5.3 TEOR DE COMPOSTOS FENOLICOS TOTAIS DO EXTRATO DO BAGAGO DE
MALTE

O teor de compostos fendlicos totais do BM esta apresentado na Tabela 6. Uma
faixa de linearidade para determinac¢do da absorbéancia pelas concentragdes testadas
foi determinada inicialmente. Para tanto, a curva de calibragcdo de acido galico foi
preparada e se mostrou linear no intervalo proposto, com equacao da reta y = 0,0016x
+ 0,0271. Uma vez determinada a curva de calibragdo para o acido galico, buscou-se
avaliar o extrato. E possivel observar que o valor do teor de fendlicos totais no extrato
de BM, expresso como equivalentes de acido galico por grama de amostra, foi de
310,1 + 62,6 mg EAG/g. A presenca de compostos fendlicos no extrato torna esse
trabalho interessante, pois a esses compostos estdo relacionados a atividade
antioxidante, sequestrando espécies reativas de oxigénio e prevenindo o
envelhecimento, apontando para potencial aplicagcao destes extratos em formulacoes

cosméticas.

Tabela 6 - Teor de compostos fendlicos totais do bagaco de malte.
Amostra Compostos fendlicos (mg EAG/Qg)

Extrato do bagago de malte 310,1 £ 62,6

Fonte: a autora.
Nota: Os dados foram expressos como média + desvio padréao (n=3).

O valor do teor de fendlicos do presente trabalho (Tabela 6) é favoravel se
comparado com referéncias ja publicadas, visto que o valor encontrado para os
compostos fendlicos do bagaco de malte sdo expressos em mg/g. O valor encontrado

por Almeida (2014) no extrato de bagaco de malte, com resultado de 380,28 mg
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EAG/100g em extrato etandlico do bagaco de malte. A diferenga entre os valores pode
ser explicada pela utilizacdo de diferentes solventes, a concentracéo e o processo de
extracao utilizado (OTA, 2021). Estudo sobre a elaboragao e caracterizagao fisico-
quimica de farinha de BM trouxe teor de fendlicos totais de 140 mg EAG/ 100 mL
(COSTA et al., 2020), inferiores aos registrados na Tabela 4.

Melo (2010) em estudo sobre a composi¢ao quimica e atividade biologica de
produtos agroindustriais obteve uma relacdo direta entre os valores do teor de
fendlicos totais e o liquido extrator utilizado, registrando 135 + 0,12 mg EAG/ 100g
para o malte e 341,0 £ 0,09 mg EAG/100g para o bagago de goiaba, quando os
fenolicos totais foram extraidos com etanol 80%. Ainda, em um estudo realizado com
0s compostos bioativos do BM nao houve diferenca estatistica nos resultados para a
extracdo dos compostos fendlicos, quando extraidos com etanol 20, 40 e 60% v/v,
concluindo que a extracdo a 20% se torna mais eficiente visto que a quantidade de
solvente utilizada € menor e a de agua maior. Como a agua aumenta a permeabilidade
no tecido celular, consequentemente melhora a transferéncia de massa molecular por
difusdo e favorece a recuperacao dos compostos bioativos em agua (ALMEIDA,
2014).

A avaliacdo do teor de fendlicos totais e capacidade antioxidante in vitro de
polpas de frutos tropicais demonstraram que houve uma relacdo direta entre o
conteudo dos fendlicos totais e capacidade antioxidante das polpas analisadas. Tanto
para o teste do ABTS** quanto para o DPPH as polpas que apresentaram a maior
atividade antioxidante também apresentaram os maiores conteudos de fendlicos
(VIEIRA et al., 2011).

5.4 CARACTERIZACAO DOS FILMES CONTENDO EXTRATO DE BAGAGO DE
MALTE

A Figura 8 apresenta os resultados das caracteristicas visuais dos filmes.
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Figura 8 - Filme biodegradavel a base de amido e extrato de BM apds o processo de secagem e
remocéao das placas de acrilico.

S

S

Fonte: a autora.

Tanto os filmes padrao, 3% e 5% apresentaram caracteristicas homogéneas.
Quanto maior a quantidade de extrato colocada foi observado alguns pontos
imisciveis, porém sem alterar a maleabilidade do filme. Comprovando que a técnica
de casting escolhida favoreceu os resultados, facilitando a retirada dos filmes das

placas depois de secos.

5.4.1 Espessura, perda de peso em agua e densidade

A Tabela 7 apresenta os resultados das analises de espessura, perda de peso

em agua e densidade dos filmes contendo extrato de BM.

Tabela 7 - Espessura, perda de peso em agua e densidade dos filmes.

Amostra Espessura (mm) Perda de peso em agua (%) Densidade (g/cm3)
Filme Padrdo (m/m) 0,114 £0,049° 63,6 £ 19,1° 0,035 +0,007°
Filme 3% (m/m) 0,085 +0,232° 69,2 + 10,8° 0,063 + 0,009 °
Filme 5% (m/m) 0,088 +0,244° 60,5 + 15,7° 0,058 + 0,015 °

Fonte: a autora.
Nota: Dados expressos como média + desvio padrao (espessura: n=10; perda de peso em agua:
n=6;densidade: n=5). Letras diferentes na mesma coluna indicam diferenca significativa (p < 0,05).

A técnica de casting, utilizada no desenvolvimento dos filmes, permitiu um
controle satisfatério da espessura, com pouca variagao, registrando valores de 0,085
mm a 0,114 mm para os filmes. Nado houve diferenga significativa entre o Filme

Padrao, o Filme 3% e o Filme 5%, uma vez que a quantidade em massa da solugao
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filmogénica vertida nas placas de acrilico foi constante para todas as formulagoes.
Esses resultados demonstram que, apesar da utilizacdo de uma técnica simples para
a fabricacdo dos filmes, a variacdo da espessura gerou filmes com razoavel
homogeneidade de espessura.

A espessura do filme sofre influéncia dos aditivos acrescentados, sendo que
quanto maior a quantidade de solidos acrescentada na formulagdo, maior sera a
espessura do filme depois de seco (ROSAS, 2019). No filme de amido acrescido de
BM essa diferenca nao foi visualizada, provavelmente devido a baixa concentracao
de extrato adicionada as formulacgodes.

Estudos anteriores demonstraram que os plastificantes influenciam os
resultados das espessuras dos materiais (MULLER; YAMASHITA; LAURINDO, 2008).
Considerando que os filmes desenvolvidos no presente estudo foram acrescentados
de glicerol como plastificante, e sua concentracdo em todas as formulagdes foi
constante, a influéncia deste aditivo na espessura dos materiais nao foi notada.

Araujo (2014) avaliou a espessura de filmes biodegradaveis de quitosana
incorporados com 0Oleo essencial, e demonstrou que a adi¢do de oOleo (substancias
hidrofébicas) a partir de 0,75% alterou a espessura do filme.

O presente trabalho apresentou valores de perda de peso em agua dos Filmes
Padréo e contendo extrato de BM entre 60,5% a 69,2%, sem diferenga significativa
entre as amostras (Tabela 7). Dessa forma, observou-se que todas as formulagdes
apresentam alta solubilidade em agua, o que evidencia o potencial de aplicagcado dos
filmes biodegradaveis na pele (6rgédo constituido por 70% de agua), levando em
consideracao que € o 6rgao que estara em contato com o filme. Dependendo de onde
o filme sera aplicado, a solubilidade € um fator importante, pois muitas vezes nao é
interessante que o filme reaja com a agua com o intuito de manter a integridade do
produto. O filme de BM, por apresentar alta solubilidade em agua, facilita a dispersao
dos compostos hidrofilicos.

Segundo Knapp (2017) a solubilidade esta relacionada com a hidrofilicidade do
material. Esse mesmo autor realizou um trabalho sobre o desenvolvimento e
caracterizagdo de filme biodegradavel ativo, a base de extrato de residuos do
processamento industrial de laranja, e percebeu que a solubilidade em agua do filme
€ elevada devido as caracteristicas hidrofilicas do glicerol, facilitando o transporte e

interacdao das moléculas de agua na matriz polimérica. Quando Knapp (2017)
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adicionou farinha nos filmes mudaram-se as interagcdes da agua com 0s grupos
hidrofilicos da farinha, alterando a solubilidade dos materiais. Fato este que néao
aconteceu no estudo em questao, pois o glicerol foi adicionado na mesma proporgao
em todas as formulagdes, e a adicdo do extrato ndo alterou significativamente a
interacdo dos componentes como a agua, mantendo constante a perda de peso em
agua dos filmes.

Lopes et al. (2018) demonstraram que, ao adicionar extrato de barbatimao aos
filmes de amido e caseina,a solubilidade diminuiu, explicado também pela interacéao
do barbatimao que formam liga¢des hidrofébicas com as proteinas e polissacarideos.
Ghelejlu; Esmaiili e Almasi (2016) demonstraram que o valor da solubilidade reduziu
de forma significativa com o aumento da concentracdo de extratos vegetais,
resultados opostos aos observados com a incorporacdo de extratos de BM neste
estudo.

Em relacdo a densidade dos filmes (Tabela 7) foi observado um aumento desta
propriedade nos Filmes 3% e no Filme 5%, em relacdo ao Filme Padrao. A densidade
€ a relacao entre massa e volume, levando em consideragao a temperatura e pressao.
Quando o plastificante € adicionado ele modifica a organizagdo molecular,
aumentando o volume livre da molécula. O glicerol € uma molécula pequena que
causa alteracdes no filme biodegradavel podendo alterar as interagcbes amido-
plastificante, diminuindo a densidade (REIS et al., 2011). No presente estudo, a
quantidade de glicerol acrescentada nos filmes foi constante e assim, podemos atribuir
ao extrato, adicionado de forma crescente as formulagdes, o papel no aumento da
densidade dos materiais.

De acordo com Rattaya, Benjakul e Prodpran (2009), a maior compactacao das
estruturas, assim como o aumento da rugosidade dos materiais, se deve a maior
ocorréncia de ligagdes entre os compostos fendlicos e a matriz polimérica, via ligacdes
covalentes e nao-covalentes. Esse fendmeno pode ser responsavel pelos resultados
observados para a densidade dos filmes contendo extrato de BM.

O desenvolvimento de filmes biodegradaveis contendo compostos bioativos
das cascas de Euphorbia umbellata (Pax) Bruyns (janauba) resultou em um aumento
na densidade com o0 aumento da adigao de extrato das cascas da Euphorbia (ROSAS,

2019), efeito semelhante aos resultados desse estudo.
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Segundo Knapp (2017) a alteracdo na densidade dos filmes biodegradaveis de
amido com diferentes concentragdes de extrato de erva mate se deve ao papel dessas
substancias em aumentar a flexibilidade da cadeia polimérica, atuando possivelmente

como um plastificante.

5.4.6 Microscopia Eletronica de Varredura por Emissao de Campo (MEV-FEG)

A analise de microscopia eletrdnica de varredura de alta resolu¢cao (MEV-FEG)
foi realizada nas areas de superficie dos filmes a base de amido e incorporados com
diferentes concentracbes de extrato de BM (Figuras 9 e 10), buscando identificar
caracteristicas como: homogeneidade do filme, estrutura das camadas, espacos
vazios e suavidade da superficie. O Filme Padrao apresentou superficie compacta e
regular, indicando uma estrutura homogénea, a qual foi visualmente modificada apos

a adicao do extrato de BM em concentracdes de 3% e 5% (Figura 9).

Figura 9 - Imagens de microscopia eletronica de varredura de alta resolugéo obtidas para a superficie
das amostras (ampliagao 2000x).

FILME PADRAC FILME 3%

Fonte: a autora.
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As micrografias da superficie dos filmes demonstraram que o Filme Padrao
(m/m) apresentou uma caracteristica continua, lisa e homogénea, sem poros,
rachaduras ou irregularidades. Com o aumento da concentracao de extrato de BM, a
superficie do filme tornou-se mais heterogénea e observou-se aumento da
caracteristica rugosa, sugerindo que a adicao de maiores concentracdes de extrato
de BM pode alterar a regularidade da matriz polimérica e influenciar na sua
homogeneidade, mas conservaram-se a auséncia de poros e rachaduras (Figura 10).

Figura 10 - Imagens de microscopia eletronica de varredura de alta resolug¢do obtidas para a superficie
das amostras (ampliagao 1000x).
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Fonte: a autora.

Ota (2021) fez um estudo com filmes incorporados com extratos de bagaco de
amora e de bagaco de malte, observando nas imagens de microscopia eletrdnica de
varredura que os filmes com extrato de bagaco de amora possuem melhor integridade
estrutural se comparado ao filme com extrato de bagaco de malte. Em contrapartida,

um filme contendo bagaco de malte e amora apresentou menor rugosidade que o filme
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controle, porém maior rugosidade que o filme contendo apenas extrato de amora. A
rugosidade do filme com extrato de bagaco de malte pode ser explicada pelas
interacdes entre os compostos fendlicos e os componentes da matriz polimérica, as
quais também resultam em filmes com maior densidade (RATTAYA; BENJAKUL;
PRODPRAN, 2009).

Araujo (2014) demonstra que nao houve diferenca na microestrutura de filmes
com adicéo de extrato de prépolis em relacdo ao filme controle. Nao houve alteracao
da matriz polimérica interna. Efeito similar foi observado para o filme de amido

incorporado com extrato de BM, onde todos os filmes apresentaram estrutura
compacta, sem poros e rachaduras, ou seja, com indicativo de integridade estrutural.

Lopes e colaboradores (2018) descreveram a influéncia da incorporagdo do
extrato de barbatimao em filmes de amido e caseina e notaram que a adi¢ao do extrato
de barbatimdo tornou a superficie do filme mais aspera e heterogénea, resultado

semelhante ao observado no presente trabalho.

5.4.2 Opacidade aparente

A opacidade refere-se a quantidade de luz absorvida pela amostra, sendo a
aparéncia e a cor influenciadas pela quantidade de compostos dispersos na matriz
polimérica (ROSAS, 2019). A opacidade aparente pode ser afetada pelas condi¢des
do processo e pelos componentes utilizados para a fabricacao dos filmes (OLIVATO
et al., 2011). Os resultados da analise da opacidade aparente dos filmes de amido de
mandioca incorporados com diferentes concentracées do extrato de BM sao

mostrados no Grafico 1.
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Grafico 1 - Opacidade aparente dos filmes
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Fonte: a autora.
Nota: Dados expressos como média + desvio padrao (n= 3). Letras iguais indicam que ndo houve
diferencasignificativa (p < 0,05).

N&o houve diferencga estatistica significativa entre os resultados de opacidade
das amostras, entretanto uma leve tendéncia ao aumento da opacidade com maiores
concentragcdes de extrato de BM nos materiais pode ser observada, resultando em
valores de 32,5 + 5,2 %/um para o Filme 5%. Esse resultado tem grande importancia
levando em consideragdo a comercializagdo e aceitacdo do produto, uma vez que o
fato de nao ter ocorrido diferenca significativa na opacidade, mesmo acrescentando
concentragdes maiores de extrato, agrega valor a esse produto.

A opacidade tem relacéo direta com a espessura dos materiais (ROSAS, 2019).
Os filmes de amido com BM né&o apresentaram diferenca em nenhum desses dois
parametros, sendo um resultado interessante do ponto de vista industrial, uma vez
que a aparéncia € fator determinante para a comercializagdo do produto.

O resultado desse estudo € semelhante com Bilck et al. (2015) os quais usaram
o glicerol também como plastificante, porem com varios graus de purificacdo para a
producdo de filmes biodegradaveis feitos com amido de mandioca e nédo houve
diferenca significativa na opacidade dos filmes, mesmo com mudanca de cor dos
mesmos.

Knapp (2017) demonstrou que a opacidade dos filmes biodegradaveis foi

alterada, com comportamento crescente conforme o extrato de erva mate foi
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acrescentado nas amostras. Uma das explica¢des possiveis € o aumento da clorofila
com o aumento dos extratos (até 20%). No filme de amido com BM houve leve
tendéncia ao aumento da opacidade, resultado provavelmente relacionado as baixas
porcentagens de extratos usadas (3 € 5% m/m).

Considerando a aplicagdo cosmética dos filmes é interessante a manutengao
das propriedades Opticas dos materiais, mesmo com a inclusdo de extratos vegetais
como o BM, uma vez que o aspecto visual dos materiais é crucial para uma boa

aceitacao do produto comercialmente.

5.4.3 Permeabilidade ao vapor da agua

Os resultados da permeabilidade ao vapor da agua encontram-se na Tabela 8.
A permeabilidade ao vapor da agua pode ser entendida como a taxa de transmissao
de vapor de agua por unidade de area através do filme devido a um gradiente de
pressao, que ocorre entre duas superficies com umidade relativa e temperatura
especificas (FARIAS et al., 2012).

Tabela 8 - Permeabilidade ao vapor de agua dos filmes contendo extrato de bagaco de malte.

Amostras Permeabilidade (g.m™*.s™.Pa)x10™*
Filme Padrao (m/m) 499 +0,46°
Filme 3% (m/m) 3,88 +0,50°
Filme 5% (m/m) 3,07+0,10°

Fonte: a autora.
Nota: Dados expressos como média * desvio padrdo da média (n=2). Letras iguais ha mesma coluna
indicamque nao houve diferencga significativa (p < 0,05).

Observa-se que nao houve influéncia significativa do extrato de BM nos
resultados de permeabilidade ao vapor de agua dos filmes, entretanto uma ligeira
reducao foi observada com a inclusdo de concentragdes maiores de extrato.

O plastificante pode interferir na permeabilidade, além da qualidade e
caracteristicas das matérias primas utilizadas (CARISSIMI, 2017). Quanto maior a
guantidade de plastificante mais permeavel o filme, pois ele movimenta as cadeias
poliméricas e facilita a passagem de agua. No presente estudo ndo houve
interferéncia, pois a quantidade de plastificante usada foi constante em todas as

amostras.
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Rachtanapun e colaboradores (2021) demonstraram que a permeabilidade ao
vapor da agua de filmes de quitosana incorporados com diferentes concentra¢des de
extrato de curcumina foi reduzida se comparado com os mesmos filmes sem extrato.
Esse resultado, assim como a tendéncia apresentada nesse estudo, pode ser
explicado devido a provaveis ligagdes cruzadas que resultam da matriz com os
compostos fendlicos presentes no extrato, como também observados nos resultados
de densidade e microestrutura.

Rubilar e colaboradores (2013) mostraram que a permeabilidade ao vapor da
agua foi reduzida quando foi incorporado aos filmes um componente hidrofébico
(carvacrol- (monoterpeno fendlico presente no 6leo essencial de tomilho)). Essa
adicdo interfere o equilibrio hidrofébico/ hidrofilico do filme. Ao passo que ao
incorporarem extrato de semente de uva hidrofilico em quitosana o valor da
permeabilidade foi aumentado, pois apareceram mais posicdes livres de hidroxilas
para se ligar a agua.

Pastor et al. (2010) relatou que as concentracdes de extrato de propolis (0,125
a 1,5%) promoveram reducado a permeabilidade ao vapor de agua. O processo de
permeabilidade é afetado pela afinidade da agua e do material do filme e a resisténcia
do movimento da agua na matriz da rede polimérica. A inclusao de extrato de propolis
em filmes também mostraram alteragcbes na interacdo da agua com a matriz
polimérica, possivelmente devido a reducdo na higroscopicidade dos filmes,
proporcionada pelos componentes hidrofébicos presentes (ARAUJO, 2014).

Ojagh et al. (2010) descreveu a reducao da permeabilidade em todas as
concentragdes estudadas quando foi adicionado ao filme de quitosana, éleo essencial
de canela (0,4% a 2%). Os resultados encontrados podem ser explicados devido a
interacao da matriz polimérica com a agua.

Considerando as observacoes relatadas pelos autores citados, podemos
considerar que a inclusdo dos bioativos do BM contidos no extrato influencia a
higroscopicidade dos filmes, entretanto por terem sido aplicados em concentragoes
reduzidas, esse efeito ndo foi suficiente para modificar significativamente as

propriedades de barreira dos materiais.
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5.4.4 Liberagcdo de compostos fenolicos totais dos filmes

O teor de fendlicos totais dos filmes € responsavel pela capacidade antioxidante
e sua liberacado da matriz polimérica dos filmes foi avaliada em dois meios diferentes,
considerando um intervalo de tempo de 4 horas, tempo maximo de aplicacdo dos
materiais na pele. Os resultados observados estao dispostos no Grafico 2 (acetona) e

Grafico 3 (meio aquoso).

Grafico 2 - Teor de fendlicos liberados dos filmes quando avaliados em meio acetona.
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Fonte: a autora.
Nota: Dados expressos como média + desvio padrao (n=3).

Em ambas as amostras, avaliadas em imersao no solvente acetona, houve o
aumento do teor de fendlicos liberados pelo flme em decorréncia do tempo, atingindo
valores de 217,8 mg EAG/mL para o Filme 3% (m/m) e 201,6 mg EAG/mL para o Filme
5% (m/m) ao final de 4 horas. Ndo houve diferenca estatistica entre os filmes de
diferentes concentracdes de BM, em um mesmo periodo de tempo. Considerando os
resultados observados para o tempo 1, por exemplo, foram observados 55,9 mg
EAG/mL para o Filme 3% (m/m) e 43,7 mg EAG/mL para o Filme 5% (m/m).
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Grafico 3 - Teor de fendlicos liberados dos filmes quando avaliados em meio aquoso.
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Fonte: a autora.
Nota: Dados expressos como média + desvio padrao (n=3).

Tanto o filme 3% quanto o filme 5% apresentaram aumento do teor de fendlicos
liberados em decorréncia do tempo no meio aquoso, registrando valores de 163,3 +
20,9 mg EAG/mL para o Filme 3% (m/m) e 165,7 £ 23,6 EAG/mL para o Filme 5%
(m/m) ao final de 4 horas. Nao houve diferenca estatistica entre os filmes de diferentes
concentracoes de BM, em um mesmo periodo de tempo. Considerando os resultados
observados para o tempo 1, em relagdo ao tempo inicial, houve um aumento do teor
de fendlicos liberados da amostra, passando de 11,6 + 1,5 mg EAG/mL para 64,9 +
5,1 mg EAG/mL para o Filme 3% (m/m). Comportamento semelhante foi observado
para o Filme 5%, em que no tempo inicial o teor de fendlicos era de 13,0 + 2,7 mg
EAG/mL aumentando para 68,4 £ 23,5 mg EAG/mL no tempo 1

Quando comparamos o perfil de liberagdo dos compostos fendlicos em meio
acetona e meio aquoso, pode-se perceber a maior afinidade do extrato pelo meio
acetona, o que mostra um carater mais hidrofébico deste extrato. Em contrapartida,
apesar de a quantidade liberada em meio aquoso ter sido inferior, esse meio simula
com mais precisao a aplicacao dos filmes em preparacées cosméticas e, conforme
observado, houve liberagao significativa de compostos fendlicos da matriz do filme em

meio aquoso, sendo este material considerado adequado a aplicagdo proposta.
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Lemes (2016) demonstraram que a atividade antioxidante das membranas de
quitosana com extrato das cascas da Euphorbia umbellata (avaliadas frente ao
ABTS*") mostraram melhor potencial antioxidante para as amostras incorporadas com
maior concentracdo de extrato.

Queiroz e colaboradores (2021) demonstraram que o extrato de jameldo
apresentou atividade antioxidante elevada pela presenca dos compostos bioativos
como os fendlicos e flavonoides. Quanto maior a concentragdo de extrato de jamelao
adicionada aos filmes, maior a presenca de compostos fendlicos e consequentemente
maior a atividade antioxidante. Os filmes de amido acrescentados de bagacgo de malte,
provavelmente devido a proximidade das concentragcées de extrato avaliadas, ndo
mostraram comportamento crescente do teor de fendlicos em relagdo a concentracao
de extrato.

Silva e colaboradores (2019), em um estudo com extrato de araucaria em filmes
biodegradaveis, observaram um aumento da atividade antioxidante com o aumento
do teor de extrato de araucaria. Ainda, demonstraram que pode haver interagdo dos
compostos fenolicos com a matriz polimérica.

Souza e colaboradores (2015) demonstraram que a capacidade antioxidante
foi proporcional a quantidade de extrato de propolis adicionada aos filmes de amido

estando associada a presenca de compostos fendlicos.
5.4.5 Propriedades mecanicas
As propriedades mecanicas dos materiais desenvolvidos foram avaliadas

quanto a resisténcia maxima a tracdo, elongacao e médulo de Young, cujos dados

sao apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 - Resisténcia maxima a tragao, elongagado e médulo de Young dos filmes.

Amostras Resisténcia maxima a tragao Elongacéo Modulo de Young
(MPa) (%) (MPa)
Filme Padrao 8,4+1,3° 7,7+2,3° 224,2+64,3°
Filme 3% 4,7+0,9° 6,9+ 2,4° 175,1¢ 38,3°
Filme , ] ]
5%m/m 7.0£5.2 9,6£3,5 149,1+ 80,7

Fonte: a autora.
Nota: Dados expressos como média + desvio padrao (n=6). Letras iguais na mesma coluna indicam
que naohouve diferenca significativa (p < 0,05).
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A resisténcia a tragdo corresponde a resisténcia que o filme apresenta quando
€ alongado até a ruptura (PASTOR et al., 2010). Os resultados observados nao
mostraram diferenga significativa entre os filmes para a resisténcia maxima a tracao,
0 que € promissor, pois mesmo acrescentando proporgdes maiores de extrato de
bagaco de malte (5% (m/m)) este ndo alterou a resisténcia do material.

Em diferentes filmes obtidos com extrato de propolis foi possivel perceber que
a adicao do extrato também néo alterou a resisténcia a tragdo dos filmes (PASTOR et
al., 2010), o que esta de acordo com os resultados observados no presente estudo.

Nouri e Nafchi (2014) demonstraram que a adicdo de 6leo de bétele (familia
piperacea) em filmes reduziu sua resisténcia a tragdo. Em contrapartida teve melhores
resultados de alongamento na ruptura aumentando a porcentagem de 80% para
120%, tendéncia divergente da observada no presente trabalho.

A elongacéo dos filmes contendo extrato de BM é apresentada na Tabela 9,
sem diferengca significativa quando comparadas a amostra Filme Padrao,
independente da concentracao de extrato. Esse resultado é satisfatorio e mostra que
mesmo adicionando proporcdes relativamente elevadas de extrato ao filme (5%
(m/m)), o material manteve seu carater flexivel.

Filmes produzidos com extrato de propolis obtiveram um aumento da
elongacao do filme com concentracdo de 0,75% de extrato em relacdo ao filme
controle. Esse resultado se deve ao efeito plastificante do extrato etandlico de
prépolis, o qual contém ceras que podem atuar como plastificante, deixando o filme
menos rigido e aumentando a mobilidade das cadeias (ARAUJO, 2014).
Considerando o extrato de BM, podemos dizer que foi observado um sutil efeito
plastificante relacionado a inclusdo do extrato aos filmes biodegradaveis, evidenciado
pela tendéncia de aumento na elongacdo destes materiais com a inclusdo de
proporcoes superiores de extrato. Assim, é provavel que, quando aplicado em
concentragbes superiores as avaliadas neste trabalho, o efeito plastificante dos
componentes seja mais evidente.

Pastor et al. (2010), relataram que filmes a base de hidroxipropilmetilcelulose
(HPMC) em que foram acrescentadas diferentes concentragdes de extrato de prépolis
(0 a 1,5%) nao afetou os testes de tensao na ruptura, mas a elongacao teve uma

diminuicdo com o aumento da concentragédo do extrato de propolis aos filmes, dando
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origem a filmes menos flexiveis, comportamento diferente ao observado para os
extratos de BM.

O mddulo de Young ou médulo elastico indica a rigidez do filme, ou seja, quanto
maior o modulo de Young mais rigido € o material, sendo este determinado através
da relacao existente entre a porcentagem de alongamento e resisténcia a tracdo. O
modulo de Young dos filmes a base de amido e extrato de BM apresentados na Tabela
9 ndo apresentaram diferenca significativa entre si, indicando que a rigidez do filme &
mantida com a adigdo de extrato de BM, independente da sua concentragao.

Estudo anterior sobre a caracterizacao de filmes biodegradaveis de amido com
extrato de erva mate demonstrou que o moédulo de Young reduziu conforme aumentou
a concentracdo de extrato de erva mate. Os efeitos dos plastificantes estao
relacionados com o volume da sua estrutura, favorecendo o afastamento dos
polimeros, reduzindo as tensdes e reduzindo o modulo elastico (KNAPP, 2017). Assim
como observado para a propriedade de elongacao, apesar de ndo serem registradas
diferencas significativas no médulo de Young com a inclusao dos extratos, pode-se
observar uma tendéncia a reducdo dos valores em concentracdes mais elevadas
deste componente, corroborando para o sutil efeito plastificante do extrato discutido
anteriormente.

Machado et al. (2020) em um estudo sobre o desenvolvimento e avaliagdo da
eficacia de filmes biodegradaveis de amido de mandioca com nanocelulose como
reforco e com extrato de erva-mate como aditivo antioxidante demonstraram valores
diferentes para o Médulo de Young quando comparados entre si, porem a quantidade
de glicerol e de amido utilizada para os filmes foi diferente. As maiores deformacgdes
aconteceram nos filmes com maior quantidade de glicerol possivelmente devido a
interacao que ocorre com a matriz polimérica.

A adicao de extrato de prépolis em filmes biodegradaveis promoveu a redugao
de 50% do modulo de Young, possivelmente devido a zonas de descontinuidade no
filme, aumento a mobilidade das cadeias de amido e reduzindo a rigidez do mesmo
(ARAUJO, 2014).
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6 CONCLUSAO

Filmes biodegradaveis a partir de amido de mandioca e poli (vinil alcool),
incorporados de extrato de bagaco de malte foram produzidos eficientemente pela
técnica de casting, apresentando boa maleabilidade e caracteristicas visuais em
relacdo a opacidade. A utilizacdo de extrato de bagaco de malte nos filmes
biodegradaveis nao influenciou significativamente seu desempenho mecanico,
quando comparados a formulacdo Padrdo (sem extrato). Em relacdo as
caracteristicas microestruturais, o Filme Padrdao apresentou uma superficie
homogénea e sem rugosidades e, com a adi¢cdo do extrato (3% (m/m) e 5% (m/m)),
os filmes ficaram com a superficie rugosa e mais heterogénea possivelmente devido
as interagbes dos compostos fendlicos com a matriz polimérica. Essas interagdes
também podem ser as responsaveis pelo aumento na densidade dos filmes quando
houve a adi¢ao do extrato.

A boa compatibilidade entre extrato e matriz garantiu que os resultados
apresentados para a permeabilidade ao vapor de agua e a perda de peso em agua
dos filmes adicionados de BM fossem similares aos da formulacdo Padrdo. Dessa
forma os Filmes 3% (m/m) e 5% (m/m) mostraram-se promissores considerando sua
aplicacdo como filmes biodegradaveis para aplicagdo cosmética, apresentando
integridade estrutural e auséncia de poros.

Um ponto importante a ser destacado é a avaliagdo do potencial antioxidante
dos extratos e a liberagdo dos compostos fendlicos dos filmes. Os extratos
apresentaram atividade antioxidante e os filmes apresentaram liberacdo de
compostos fendlicos em meio aquoso no decorrer do tempo, tornando-os
interessantes quando o objetivo desses filmes € atuar como mascaras faciais. Assim,
conclui-se que os filmes biodegradaveis com incorporacdo de extratos bioativos
oriundos de residuos originados da industria cervejeira local podem ser uma
alternativa para a obtencdo de mascaras faciais antioxidantes para aplicagcao

cosmética.
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