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RESUMO
Embalagens inteligentes sdo um tipo especial de embalagem que sdo capazes de fornecer
informacodes extras sobre um produto ao consumidor. Os indicadores de frescor, em especifico
podem ser confeccionados com corantes sintéticos ou naturais que possuam a capacidade de
mudar de cor dependendo do pH que estdo inseridos ou ao entrar em contato com compostos
volateis. Os estudos presentes na literatura produziram somente indicadores como filmes que
devem ser aderidos a embalagens convencionais por meio de adesivos. Além disso, o uso
preferencial de corantes naturais ¢ inviabilizado devido a baixa estabilidade desses frente a
luz, oxigénio e calor. Dessa forma, este estudo tem como objetivo desenvolver uma
embalagem de polietileno linear de baixa densidade (PEBD) contendo um indicador de
frescor baseado em alcool polivinilico (PVA) e biohibridos (BH) a base de Laponita (Lap) e
antocianinas (ACNs) utilizando plasma atmosférico frio (PF). O PEBD foi tratado com PF
entre 0 e 300 s, o que resultou num aumento da energia superficial, principalmente do seu
componente polar, sem melhora adicional apos 120 s. Isto foi atribuido a formagao de grupos
polares na superficie do PEBD. Nao foram observadas alteracdes nas propriedades mecanicas
e na permeabilidade ao vapor de dgua. O indicador de frescor apresentou melhores
propriedades quando sua solucdo fora acidificada apos adigao de BH devido ao potencial zeta
mais negativo e menor tamanho de particula do BH no meio basico, resultando em
indicadores mais homogéneos. Os indicadores elaborados com BH apresentaram melhor
estabilidade de cor quando comparados aos indicadores elaborados com extrato de
antocianina. Os indicadores de frescor com BH ainda apresentavam cor apds 8 semanas de
exposicao a luz, enquanto os com extrato estavam completamente degradados apods 3
semanas. Os indicadores de frescor apresentaram resposta de cor quando expostos a gas
amonia, passando de roxo para azul e finalmente verde, e aos gases liberados de um liquido
simulante de carne estragada (0,03% NH3), mudando de roxo para azul. Variacdo de cor
semelhante foi observada quando o indicador foi aplicado para monitorar sem contato direto o
frescor do camardo, mudando de roxo para azul quando o pH do camardo atingiu pH 7,6.
Assim, filmes bicamadas de PEBD/PVA e BH produzidos por PF t€ém potenciais aplica¢des

em embalagens de alimentos.

Palavras-chave: Pigmento natural, estabilidade de antocianina, embalagem inteligente,

plasma nao térmico,



ABSTRACT

Smart packaging is a special type of packaging that can provide extra information about a
product to the consumer. Freshness indicators, in particular, can be made with synthetic or
natural dyes that have the ability to change color depending on the pH they are inserted into or
when they come into contact with volatile compounds. The studies present in the literature
have only produced indicators as films that must be adhered to conventional packaging by
means of adhesives. In addition, the preferential use of natural dyes is unfeasible due to their
low stability in the face of light, oxygen, and heat. Therefore, this study aims to develop a
packaging based on linear low-density polyethylene (LLDPE) containing a freshness indicator
made of polyvinyl alcohol (PVA) and biohybrids (BH) based on Laponite (Lap) and
anthocyanins (ACNSs) using cold atmospheric plasma (CAP). The LLDPE was treated with
CAP between 0 and 300 s, which resulted in an increase in surface energy, mainly in its polar
component, with no additional improvement after 120 s. This was attributed to the formation
of polar groups on the surface of the LLDPE. No changes were observed in the mechanical
properties and water vapor permeability. The freshness indicator showed better properties
when its solution was acidified after the addition of BH due to the more negative zeta
potential and smaller particle size of the BH in the basic medium, resulting in more
homogeneous indicators. The indicators made with BH showed better color stability when
compared to the indicators made with anthocyanin extract. The freshness indicators with BH
still had color after 8 weeks of light exposure, while those with extract were completely
degraded after 3 weeks. The freshness indicators showed a color response when exposed to
ammonia gas, changing from purple to blue and finally green, and to the gases released from a
spoiled meat simulant liquid (0.03% NH3), changing from purple to blue. A similar color
variation was observed when the indicator was applied to monitor the freshness of shrimp
without direct contact, changing from purple to blue when the pH of the shrimp reached pH
7.6. Thus, bilayer films of LLDPE/PVA and BH produced by CAP have potential applications
in food packaging.

Keywords: Natural pigment, anthocyanin stability, smart packaging, non-thermal plasma.
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DIAGRAMA CONCEITUAL DO ESTUDO

e Oqué?

Embalagens inteligentes sdo um grupo especifico de embalagens que podem fornecer ao
consumidor informagdes extras sobre o produto que esta sendo comprado, como rastreabilidade,
frescor e se passou por tratamentos térmicos adequados. Entretanto, a maioria demanda a adesao
na parte interna das embalagens. Normalmente, essas sdo fabricadas utilizando ou solventes —
que em alguns casos podem ser toxicos — ou processos que demandam fundi¢do de polimeros, e,
consequentemente, alto gasto energético. Logo, ¢ necessaria uma alternativa para diminuir o uso

de solventes, polimeros e possivelmente facilitar o processo de fabricagao.

e O que ja existe?

- Diversos estudos utilizando pigmentos sintéticos para servir como indicador de pH e
frescor para alimentos frescos;

- Viérios estudos também avaliaram o uso de antocianinas em filmes inteligentes como
substituto para esses pigmentos sintéticos e conseguiram correlacionar a mudanga colorimétrica
com o fim da vida util desses produtos através do monitoramento do pH, nitrogénio basico
volatil e contagem microbioldgica;

- As antocianinas sao normalmente utilizadas em solu¢des formadoras de filme de
biopolimeros, resultando em protdtipos de embalagem ou de sensores que posteriormente devem
ser aderidos as embalagens finais.

- As antocianinas sozinhas ndo possuem estabilidade colorimétrica adequada para serem
utilizadas em embalagens no dia a dia tendo em vista sua degrada¢do quando expostas a luz,
oxigeénio, calor e temperaturas acima de 40 °C;

- A adsorcao de antocianinas em nanosilicatos aumenta sua estabilidade colorimétrica;

- Plasma frio € capaz de modificar a superficie de polimeros para facilitar e permitir a
adesdo de polimeros com carater opostos, como polares e apolares, através do aumento da

polaridade superficial do polimero tratado.



16

e Hipdtese do estudo

- E possivel formar uma embalagem bicamada inteligente com antocianinas adsorvidas
em nanosilicato utilizando plasma frio para aderir um biopolimero polar contendo o pigmento na
superficie de um polimero normalmente utilizado pela industria de alimentos atualmente, como

PEBD.

e Metodologia cientifica

- Avaliagdo das mudancas que ocorrem com o PEBD apds diferentes tempos de
exposi¢ao ao plasma frio;

- Determinacdo da concentracdo 6tima de pigmento e PVA para obter um indicador de
facil visualizagao;

- Formagao do filme bicamada pela técnica de casting;

- Avaliagao da adesao do indicador no PEBD tratado;

- Estudo da resposta colorimétrica do indicador com exposicdo a amodnia e solucdes
tampao;

- Aplicagdo dessa embalagem bicamada para monitoramento de frescor de produto

carneo.

e Resultados esperados

- Aumento da polaridade superficial do PEBD apds o tratamento com plasma frio;

- Nenhuma mudanca nas propriedades mecanicas e de barreira do PEBD apos o
tratamento;

- Boa adesdo do filme indicador ao PEBD, sem que ele seja facilmente delaminado;

- Correlagdo entre a mudanga colorimétrica do indicador com possiveis alteragdes

quimicas do meio que caracterizem o fim da vida util do produto.
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1 INTRODUCAO

As antocianinas (ACNs) sdao um grupo de pigmentos naturais comumente encontrados
em frutas, vegetais e flores e sdo responsaveis por sua cor vermelha, azul e roxa. As ACNs sao
conhecidas por suas capacidades antioxidantes, anticancer e anti-inflamatérias, mas, mais
notavelmente, por sua capacidade de mudanca de cor quando em diferentes pHs (WROLSTAD;
GIUSTI; KALT, 2016). Tipicamente, este grupo de pigmentos tem quatro formas estruturais
basicas a depender do pH que estd inserido, como cation flavilium vermelho, base quinoidal
azul, pseudobase carbinol incolor e chalcona amarela (RODRIGUEZ-AMAYA, 2016). Em
meios acidos, o pigmento tende a fornecer coloragdes rosadas ou avermelhadas, enquanto em
meios basicos ha uma predominancia das coloragdes azuladas, roxeadas e amareladas. Em meio
neutro ou levemente acido, ha uma tendéncia ao incolor (MERZ et al., 2020; XIAOWEI et al.,
2023).

Carnes, no geral, sdo alimentos frescos e possuem pH de aproximadamente 6,2,
podendo chegar até 8 quando em alto grau de deterioragdo, a depender do alimento. Esse
aumento se da pela degradacdo microbioldgica de proteinas com a formagdo de compostos
volateis nitrogenados que, ao serem liberados do alimento, podem reagir com compostos na
embalagem, como um indicador de frescor, e alterar seu pH. Dessa forma, as ACNs podem ser
usadas como um material inteligente para monitorar o frescor de produtos carneos (KOSHY et
al., 2021a; MERZ et al., 2020; MOHSENI-SHAHRI; MOEINPOUR, 2023; SANTOS; ALVES-
SILVA; MARTINS, 2022).

As ACNs tém sido incorporadas em varios biopolimeros, como amido (VEDOVE;
MANIGLIA; TADINI, 2021), alginato de sodio (SANTOS; ALVES-SILVA; MARTINS, 2022),
agar (CHOI et al., 2017), celulose (CHEN et al., 2020c¢), pectina (GUO et al., 2022), e quitosana
(MERZ et al., 2020). Esses filmes inteligentes geralmente sdo utilizados como indicadores de
frescor para produtos carneos e sua resposta colorimétrica estd diretamente ligada ao nivel de
nitrogénio basico volatil total (NBV-T), pH e estado microbioldgico do produto. Por exemplo,
filmes inteligentes a base de ACNs sdo capazes de informar o fim da vida util de carne de
carneiro (GUO et al., 2022), camardo (MERZ et al., 2020), peixe (ZHAI et al., 2017), e suino
(KOSHY et al., 2021a).
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No entanto, a aplicabilidade das ACNs ¢ prejudicada por sua vulnerabilidade a luz,
calor, oxigénio e temperatura (RODRIGUEZ-AMAYA, 2016; SIGURDSON; TANG; GIUSTI,
2017; WROLSTAD; GIUSTI; KALT, 2016). Uma alternativa ¢ a adsor¢do em argilas ou
silicatos, como a montmorilonita e a Laponita (Lap). Em particular, a Lap é um silicato de
hectorita sintético em formato de disco com 25 nm de diametro e 1 nm de espessura e a adsor¢ao
de ACNs na Lap ¢ possivel devido a natureza negativa dos discos de Lap devido aos grupos
hidroxila na sua superficie (CAPELLO et al., 2019; COELHO LEANDRO et al., 2021; JATAV;
JOSHI, 2017). O produto dessa adsor¢ao, chamado biohibrido (BH), tem capacidade de mudanca
de cor semelhante ao extrato de ACNSs e alta estabilidade colorimétrica, retendo sua cor mesmo
apos 14 dias de exposicao a luz (CAPELLO et al., 2019; COELHO LEANDRO et al., 2021). O
BH tem sido aplicado em filmes inteligentes a base de quitosana e amido fabricados por casting
e termocompressdo, respectivamente, sendo capazes de mudar de cor quando em contato com
compostos volateis, indicando o fim da vida util de produtos frescos, comparativamente aqueles
feitos com extrato de ACNs (CAPELLO et al., 2021; KOOP et al., 2022a).

Ainda assim, os filmes inteligentes baseados em biopolimeros sdo limitados como
embalagens devido as baixas propriedades mecanicas e de barreira. Uma possibilidade ¢ a
fabricagdo de um filme de duas camadas com polimeros comumente utilizados pela industria,
como o polietileno de baixa densidade (PEBD). Geralmente, os materiais multicamadas sdo
fabricados utilizando coextrusdo. (GAROFALO et al., 2018), adesivos de poliuretano (WANG et
al., 2020), ou evaporagao de solventes (FABRA et al, 2016). Essas técnicas podem causar
problemas quando ndo executadas corretamente, causando contaminagdo de alimentos devido a
difusdo de solventes ndo evaporados ou excesso de adesivos, ou ainda utilizando uma quantidade
excessiva de energia, aumentando os custos de producdo. Portanto, uma alternativa mais
sustentavel ¢ desejada.

Embora seja apolar, a polaridade do PEBD pode ser manipulada usando plasma frio
(PF), introduzindo grupos funcionais polares em sua superficie e permitindo a adesdo de
polimeros polares (HEIDEMANN et al., 2019; HONARVAR et al., 2017; MORADI et al.,
2023). Recentemente, foi demonstrado que a forca de adesdo de um revestimento de amido em
poli-caprolactona (PCL) ou PLA apds o tratamento com PF aumenta e esse aumento possui
correlacdo com o tempo de tratamento, ou seja, um tratamento mais longo aumenta a forga

necessaria para remover a camada de amido do polimero base. Adicionalmente, de acordo com o
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teste de adesdo qualitativo ASTM D3359, o revestimento de amido aderiu melhor ao PCL e
PLA, aumentando de uma classificacdo 0B (remog¢ao completa do amido) para 4B (menos de 5%
do amido removido) apés 15 minutos de PF no caso de PCL e para 5B (nenhum amido
removido) apds 10 minutos de PF para PLA. (HEIDEMANN et al., 2019).

Portanto, este estudo teve como objetivo desenvolver, caracterizar e aplicar um filme
inteligente bilaminado a base de PEBD, PVA e BH feito de Lap e ACNs da casca de uvas (Vitis
vinifera) usando PF para modificar a polaridade do PEBD e permitir a adesdo do PVA.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Fabricar embalagens bicamada inteligentes utilizando polietileno de baixa densidade
(PEBD) como polimero base, poli(vinil alcool) (PVA) como camada superior contendo um
biohibrido composto de Laponita® e antocianinas da casca de uva (Vitis vinifera), utilizando

plasma frio atmosférico para modificar a superficie do PEBD e permitir a adesdo do PVA.

1.1.2 Objetivos Especificos

e Determinar parametros operacionais para a formag¢ao do plasma frio em um reator do tipo
Descarga de Barreira Dielétrica (DBD);

e Avaliar as modificagdes nas propriedades mecanicas, de barreira a gases e na energia
superficial do PEBD ap6s o tratamento com plasma frio;

e Determinar o tempo minimo necessario para que haja a adesdo entre o PVA contendo o
biohibrido e a superficie do PEBD;

e Estudar a influéncia do ph da solugdo filmogénica na formag¢do da camada inteligente
(PVA-biohibrido);

e Avaliar a resposta do material inteligente ao pH e a amonia;

e Estudar a fotoestabilidade das antocianinas adsorvidas sob condi¢cdes de armazenamento
a temperatura ambiente e com exposi¢ao a luz;

e Aplicar o material fabricado em embalagens contendo camardes frescos e correlacionar a

mudanca de cor do indicador com o grau de frescor do produto.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 EMBALAGENS

As embalagens podem ser definidas como sistemas de preparacdo e produtos para
transporte, um meio de assegurar o envio de produtos ao consumidor final, uma técnica para
diminuir custos de produgdo, ou até mesmo a ciéncia de preparar produtos para transporte e
subsequente venda. Independentemente de sua defini¢do, toda embalagem deve possuir quatro
fungdes basicas: Proteg¢do, conservagao, informagao e conveniéncia (JORGE, 2013).

No quesito protecdo, as embalagens devem evitar o acontecimento de adulteracdes e
possiveis danos que possam ser causados ao produto, tipicamente chamados de danos mecanicos.
Além da perda de qualidade causada por impactos, ha também a degradagdo do produto devido a
acdo de microrganismos e/ou de reagdes decorridas da interagdo produto/atmosfera. Logo, a
embalagem também deve fornecer meios de minimizar esses possiveis meios de degradacao,
sendo, assim, necessario que ela seja capaz de conservar o produto e prolongar sua vida util, ou
vida de prateleira. Também héa a necessidade de informar o consumidor e o varejista sobre o
produto que estd sendo comercializado. Informacdes como preco, tabela nutricional, sabor,
marca, modo de preparo, ingredientes, data de validade, data de fabricagdo, lote, modo de
armazenamento, entre outros, sdo tipicas informacdes que podem e devem estar presentes em
uma embalagem tipica de alimentos. Todas essas informag¢des visam, além de informar, tornar a
embalagem mais conveniente na hora da compra. A conveniéncia ¢ um fator crucial na hora da
escolha de um produto pelo consumidor final, podendo ser utilizado como ferramenta de
marketing para induzir o consumidor a comprar um produto em favor de outro da concorréncia.
Tipicas maneiras de aumentar a conveniéncia de uma embalagem incluem o uso de tampas de
facil abertura, tampas dosadoras, tampas abre-fecha, cozimento na prépria embalagem do
produto, venda de um produto em diferentes por¢des, entre outros (JORGE, 2013).

O mercado brasileiro de embalagens seguia em crescimento anual até o ano de 2020,
quando, devido a pandemia de COVID-19, manteve-se estavel no quesito de producao.
Entretanto, uma queda de 3 % na produgdo nacional foi observada para o ano de 2021, com a
producdo voltando a crescer somente no segundo semestre de 2022. No ano de 2021, o mercado

com maior valor bruto dentre as embalagens foi o de material plastico, seguida pelo de
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embalagens metalicas ¢ por fim o de papelao ondulado (Figura 1). Além disso, o setor de
material plastico € o que mais gera emprego formal, possuindo 54 % dos quase 240 mil postos de
trabalho do setor de embalagens (Figura 2), sendo o estado de Santa Catarina o segundo maior
empregador no setor de produg¢do de material plastico no ano de 2021 (ABIPLAST, 2022;
ABRE, 2022a, 2022b). Logo, o desenvolvimento de novos produtos baseados em materiais
plésticos beneficiaria grandemente o setor de embalagens brasileiro e teria facil inserimento no
mercado, tendo em vista o grande volume de producdo e a vasta utilizacdo de embalagens
plasticas pelo setor alimenticio (ABIPLAST, 2022). Além disso, materiais plasticos tem como
vantagens um baixo peso € custo, como também maior resisténcia mecanica e quimica, e
flexibilidade quando comparados a embalagens de celulose, por exemplo, além da possibilidade
de adi¢ao de aditivos e reciclagem. Entretanto, ¢ sabido que esse tipo de material demora a ser
degradado na natureza e suas propriedades de barreira dependem do polimero a ser utilizado na

embalagem (LANDIM et al., 2016).
Figura 1 — Valor bruto da produgdo de embalagens por setor no Brasil
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Figura 2 — Empregos formais por setor da industria de embalagens brasileira
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Segundo a Associacdo Brasileira da Industria do Plastico (ABIPLAST), os polimeros
plasticos mais consumidos no Brasil no ano de 2021 foram: Polipropileno (PP), policloreto de
vinila (PVC), polietileno de alta densidade (PEAD), polietileno de baixa densidade linear
(PEBDL), plasticos reciclados, polietileno tereftalato (PET), polietileno de baixa densidade
(PEDB), poliestireno (PS) e poliestireno expandido (EPS) (ABIPLAST, 2022). Entre esses, o
mais utilizado como embalagem ¢ o polietileno, sendo o PEBD mais utilizado como filme
pléstico e o PEAD destino a embalagens semirrigidas (JORGE, 2013).

Como o proprio nome sugere, o polietileno (PE, Figura 3) ¢ formado a partir da
polimerizacdo do etileno, o qual é obtido através da desidratacdo do alcool etilico ou pelo
craqueamento térmico do petroleo. O PE pode ser linear ou ramificado e ter grau de
polimerizacao de centenas a milhares de monomeros por molécula. O grau de ramificagdao do PE
¢ o fator que define sua densidade. Caso o PE possua um grau de ramificagao elevado, teremos a
formacdo do PEBD e, caso o grau seja baixo, ou seja, um polimero majoritariamente linear,
teremos a formacdo do PEAD. Sua versdo de alta densidade ¢ obtida em pressdes proximas a
atmosférica e com o auxilio de catalisadores organometalicos, como tetracloreto de titanio e

aluminio trietila, operando a temperaturas entre 50 e 75 °C. Por outro lado, PEBD ¢
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polimerizado em altissimas pressdes (1000 a 3000 atm) e em temperaturas de 100 a 300 °C.
Além disso, oxigénio pode ser utilizado como catalisador da polimerizagdo, porém sua
concentragdo deve ser controlada e ndo exceder 0,06 % (JORGE, 2013). E tipico do PEBD
possuir elevada flexibilidade, transparéncia, baixa permeabilidade a vapores de agua e elevada

permeabilidade ao oxigénio (EMBLEM, 2012; JORGE, 2013).

Figura 3 — Homopolimerizagdo do etileno
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Tipicamente, filmes e embalagens de PEBD possuem energia superficial
predominantemente dispersiva com baixa rugosidade superficial, dificultando a adesdo de
compostos, principalmente aqueles com carater polar (KARAM et al., 2016; NAVANEETHA
PANDIYARAIJ et al., 2016a; PANDIYARAIJ et al., 2016). Logo, faz-se necessario o uso de pré-
tratamentos em casos de laminacdo ou impressdes em sua superficie (EMBLEM, 2012). Essa
adesdo de materiais na superficie do PEBD pode ser utilizada como uma forma de produzir
embalagens alimentares inteligentes que teriam sua insercdo no mercado facilitada, tendo em

vista a vasta utilizacao desse polimero.

2.1.1 Embalagens Inteligentes

A funcdo de informar das embalagens pode ser melhorada através do uso de sensores ou
indicadores inteligentes. Esses tém como principio facilitar a visualizagdo de mudangas que
possam ter ocorrido no ambiente interno da embalagem, seja na atmosfera interna ou no produto.
Normalmente, esses indicadores possuem uma regido de sua superficie que altera de cor com o
decorrer da vida de prateleira do produto, com excecdo daqueles classificados como portadores

de dados. O seu uso, além de ser conveniente para o consumidor, pode ajudar a diminuir
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desperdicios de alimento, desde que o consumidor esteja ciente do funcionamento do indicador.
Dependendo do tipo de sensor, pode-se ter conhecimento sobre possiveis furos na embalagem, se
houveram tratamentos térmicos ou armazenamento adequados, grau de frescos do produto e
inclusive rastrear ele durante toda a cadeia produtiva. (KALPANA et al., 2019; MULLER;
SCHMID, 2019a).

2.1.1.1 Portadores de Dados

Os portadores de dados, conhecidos como data carriers, sdo dispositivos que permitem
a rastreabilidade dos produtos e facilitam o fluxo de informagao dentro da cadeia de distribuigao.
Os exemplos mais comuns de sensores desse tipo sdo os codigos de barra e tags RFID (Radio
Frequency Identification) (KALPANA et al., 2019; MULLER; SCHMID, 2019a). Seu uso nao
fornece uma resposta visual facil para o consumidor final, mas pode diminuir custos de producao
e desperdicios durante o processo de distribuigao.

Os codigos de barra podem ser utilizados tanto de maneira unidimensional no formato
de barras paralelas (Figura 4A), quanto de maneira bidimensional na forma de um QR code
(Figura 4B). O seu uso permite a leitura de informacdes do produto, como no caso de vendas e

registros de estoque (MULLER; SCHMID, 2019b).

Figura 4 — Exemplos de portadores de dados
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(A) Codigo de barras, (B) QR code e (C) tag RFID. Fonte: Adaptado de Miiller & Schmid (2019)

Por sua vez, fags RFID (Figura 4C) permitem a leitura e armazenamento de
informacdes em cada produto. Esse tipo de sensor utiliza radiacdo do tipo eletromagnética para
enviar e receber informagdes que sdo codificada/decodificada em forma de bits por um chip
eletronico. Alguns sensores desse tipo conseguem realizar a detec¢do, por exemplo, de umidade
e teor de amina volatil no interior da embalagem (KALPANA et al., 2019). Por serem mais
complexos e dependerem de comentes eletronicos para o seu funcionamento, tendem a ser mais

caros que os codigos de barra (MULLER; SCHMID, 2019b).7

2.1.1.2 Indicadores de Temperatura e Tempo-Temperatura

Os indicadores de temperatura ou de tempo-temperatura tem como objetivo informar se
um determinado produto atingiu uma temperatura alvo, podendo ser um indicativo de que um
processo ocorreu de maneira adequada ou se um produto foi exposto a temperaturas inadequadas,
como no caso de produtos congelados. Indicadores tempo-temperatura sdo muito utilizados em
conjunto a autoclaves a fim de indicar se o processo de esterilizacao foi adequado (KALPANA

et al., 2019; MULLER; SCHMID, 2019a). Eles também possibilitam maneiras faceis de
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assegurar a qualidade de produtos alimentares e dos processos envolvidos em sua fabricacao,
apesar de nao serem bem difundidos no mercado (YANG; KIM; LEE, 2019).

Indicadores do tipo TTI (time-temperature indicator) operam baseados em diferentes
principios a depender de seu fabricante e do produto que estd sendo monitorado. Alguns
exemplos incluem reagdes enzimaticas, poliméricas, fotoquimicas, difusdo molecular, reagdes
quimicas e crescimento microbioldgico (Quadro 1). Além disso, cada TTI possui indicadores
diferentes. Alguns operam com alteracdo ou remogdo de coloracdo do sensor, enquanto outros
podem funcionar baseados no preenchimento de barras com algum pigmento (MULLER;

SCHMID, 2019¢).
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Quadro 1 — Exemplos de indicadores tempo-temperatura (TTI) comerciais

Nome comercial Fabricante Principio de Operacio Aplicac¢io
3M™ MonitorMark® 3aM™ Difusdao molecular de éster pigmentado em matriz Bebidas, produtos carneos, produtos
viscosa de padaria e confeitaria
Fresh-Check® Temptime Em temperaturas mais elevadas, reacdes Cogumelos
Temperature Corporation poliméricas ocorrem, escurecendo o indicador.
Intelligence™ Centro reage mais rapidamente que as bordas
OnVu™ EVIDENCE Indicador possui coloragdo escura que se torna Carne bovina, peixes e produtos
SENSORS™ mais clara devido a reagdes fotoquimicas ao ser lacteos
exposto a luz UV em temperaturas elevadas
Smart Dot EVIDENCE Indicador muda de cor de verde para vermelho ao Produtos de padaria e congelados
SENSORS™ ser exposto a determinada temperatura
WarmMark ™ DeltaTrak Papel saturado com pigmento vermelho formulado Monitoramento de temperatura

para derreter em resposta a exposicdo a

determinada temperatura

durante processamento,

armazenamento e transporte

Fonte: Adaptado de Kalpana et al. (2019).
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Outros exemplos de aplicagdes de TTI incluem o seu uso para o monitoramento do
cozimento de macarrdo do tipo cup noodles com funcionamento baseado na hidrélise do
complexo amido-iodo contido no indicador (Figura 5) (YANG; KIM; LEE, 2019), indicador
de qualidade de sanduiches através da reducao de leucometileno azul — um pigmento sintético
— regulado por &cido ascorbico e cisteina (LEE et al., 2019b) e monitoramento da qualidade
de carne moida baseado no crescimento de Lactobacillus sakei que produz écido latico,
reduzindo o pH do indicador e mudando a sua cor de vermelho para amarelo (VAIKOUSI;
BILIADERIS; KOUTSOUMANIS, 2009). Tanto o TTI para sanduiches quanto o utilizado
para carne moida poderiam ser substituidos — ou simplesmente renomeados — por indicadores
de frescor, tendo em vista que suas fungdes sdo de indicar se o alimento esta proprio para
consumo no momento de sua compra ou utilizacdo e ndo, de fato, indicar a exposi¢cdo do

produto a uma determinada temperatura.

Figura 5 — Indicador tempo-temperatura em embalagem de macarrdo do tipo cup noodles

Fonte: Adaptado de Yang et a/ (2019)
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2.1.1.3 Indicadores de Frescor

Os indicadores de frescor (IF) sdo utilizados para supervisionar a qualidade de
alimentos durante o seu armazenamento e transporte. Durante a vida de prateleira de um
produto, alteracdes ocorrem em sua composicdo quimica, seja por degradagdes
microbioldgicas ou reagdes quimicas e enzimaticas inerentes ao alimento. Essas modifica¢des
podem gerar, por exemplo, compostos nitrogenados e acidos organicos que reagem com o
indicador de frescor promovendo uma alteragdo colorimétrica do sensor, normalmente devido
a alteragdes no pH do alimento ou pela presenca desses na atmosfera interna da embalagem,
assim provendo uma facil visualizagdo do grau de frescor do produto. Uma vez que o
indicador deve estar em contato direto ou indireto com o produto, faz-se necessario sua
implantacdo na parte interna da embalagem (MULLER; SCHMID, 2019a; SHAO et al.,
2021).

Os IF podem ser constituidos tanto de um unico pigmento quanto de misturas de
pigmentos diferentes. Apesar de ser mais simples a formulagdo com um tnico, ¢ comum
haver dificuldade na percep¢do da mudanga de cor do sensor, logo formulagdes compostas
sd0 mais interessantes, agregando ou pigmentos inertes — que ndo sofrerdo mudanca de cor —
ou outro pigmento que sofre mudangas com o pH, facilitando a visualizagdo e até mesmo
complementando a funcionalidade do outro corante. Tendo em vista a sua boa estabilidade
colorimétrica e rapida resposta, ¢ comum o uso de pigmentos indicadores sintéticos para a
confeccao de IF. Entre os mais comuns, estdo: Vermelho de fenol, vermelho de bromofenol,

azul de bromofenol, violeta de bromocresol, verde de bromocresol, vermelho de metila e

polianilina (Tabela 1) (SHAO et al., 2021).
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Tabela 1 — Faixa de pH e cores dos pigmentos indicadores sintéticos mais comuns

Faixa de
Pigmento Faixa de cores Fonte
pH
Amarelo esverdeado — violeta (SIGMA-ALDRITH,
Azul de bromofenol 3,0 -4.,6
azulado 2023)
(SIGMA-ALDRITH,
Azul de bromotimol 5,8 —-7,6  Amarelo — azul
2023)
1-4 Verde — azul (AKBAR; SATRIA,
Polianilina
4-12 Azul — violeta 2019)
Verde de (SIGMA-ALDRITH,
3,8—5,4  Amarelo esverdeado — azul
bromocresol 2023)
Vermelho de (SIGMA-ALDRITH,
4,7-6,3 Amarelo — roxo
bromofenol 2023)
Laranja amarronzado — amarelo
1,2-3,0 (SIGMA-ALDRITH,
Vermelho de fenol Amarelo amarronzado — violeta
6,5-8,0 2023)
avermelhado
(SIGMA-ALDRITH,
Vermelho de metila  4,4—-6,0  Vermelho - amarelo
2023)
Violeta de 5968 Amarelo esverdeado — violeta (SIGMA-ALDRITH,
bromocresol ’ ’ azulado 2023)

Azul de bromofenol foi utilizado em um IF para o monitoramento do grau de

maturagdo de goiabas. O pigmento foi imobilizado em uma membrana de celulose bacteriana,

fornecendo-a coloragao azul escura, e o IF foi aderido a parte interna de embalagens contendo

aproximadamente 200 g da fruta, sem contato direto com as frutas (Figura 6). Durante a vida

de prateleira, as goiabas produzem metabolitos fermentativos devido a sua respiragao celular.

Entre eles, acido organicos volateis, como o acido acético, sdo responsaveis pela diminui¢ao

do pH da fruta, e, por serem volateis, geram consequente mudanca da coloracao do IF de azul

para verde apds 6 dias de armazenamento em temperatura ambiente, coincidindo com o ponto

de rejeicao da fruta por consumidores (KUSWANDI et al., 2013).



32

Figura 6 — Indicador de frescor a base de azul de bromofenol em embalagem com goiabas

Fonte: Kuswandi et al (2013)

Para carne bovina, Lee e Shin (2019) desenvolveram um IF que alterava sua cor de
vermelho para amarelo conforme o pH da carne aumentava devido a reagdes bioquimicas,
fisico-quimicas e microbiolédgicas. O IF tratava-se de um disco de papel embebido de solugao
de acetato de celulose e vermelho de metila (VM) entre uma camada de PET e outra de
politetrafluoretileno (PTFE), sendo assim um indicador indireto. E comum a produgdo de
compostos nitrogenados volateis em produtos cdrneos — como amonia, dimetilamina e
trimetilamina — sendo os responsaveis pelo aumento do pH do alimento. A interagdo desses
com o IF resultou na mudanca de cor do pigmento de vermelho para amarelo. Segundo os
autores, essa mudanga colorimétrica coincidiu com a chegada dos niveis de nitrogénio basico
volatil total (NBV-T), unidade formadora de colonias microbianas (UFC) e espécies reativas
ao acido tiobarbiturico (TBARS) a niveis considerados limites para a determinagdo da vida
util do alimento, possuindo uma forte correlagdo entre a mudanga de cor do IF com esses
parametros.

Um IF similar foi desenvolvido por Obaidi et al. (2022) que comparou vermelho de
fenol (VF) e azul de bromotimol (ABT) para o monitoramento de carne de aves empregando-
os em filmes de metil celulose entre uma camada de PET e outra de PE. Tanto VF quanto
ABT foram capazes de indicar o frescor de peitos de frango em testes praticos através da
interagdo dos indicadores com compostos nitrogenados liberados pela degradacdo do produto,
entretanto o IF com VF funcionou em trés estagios enquanto aquele contendo ABT funcionou

em somente dois estagios. Logo, o IF contendo VF ¢é capaz de fornecer trés classificagdes de
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frescor (fresco, menos fresco, estragado), enquanto o constituido de ABT apenas indica o
ponto no qual o peito de frango estragou. Adicionalmente, foram realizados testes de
migracao dos corantes e nao foram observadas migragdes desses para o alimento, sendo seu
uso considerado seguro.

Verde de bromocresol (VBC) também foi empregado para fabricar um IF
multicamada para o monitoramento de peito de frango (LEE et al., 2019a). O IF era composto
por uma camada externa de PEBD recoberta por uma de EVA contendo VBC e uma camada
externa de Tyvek® (material respiravel e resistente a 4gua composto de fibra de polietileno de
alta densidade). Trés concentragdes diferentes do pigmento (0,5, 1,0, 1,5%, VBC:EVA, m/m)
foram avaliadas em relacdo a resposta do IF a compostos nitrogenados e observou-se que
concentragcdes baixas exibiram uma resposta rapida, enquanto concentragdes elevadas
exibiram uma resposta lenta. Uma resposta rapida pode levar a rejei¢do prematura do produto
pelos consumidores, enquanto uma resposta lenta gera a falsa sensa¢do de seguranga e pode
vir a gerar problemas de saide com o consumo do produto. A formulagdo contendo 1% do
pigmento foi capaz de indicar precisamente a chegada do produto em niveis criticos de NBV-
T através da mudancga de cor de amarelo para verde. Ademais, ndo foi observada migragao do
pigmento para o alimento.

Além de VF, ABT e VBC, o monitoramento de peito de frango também foi estudado
utilizando roxo de bromocresol (RBC) com IF multicamada constituido de PET, acetato de
celulose e PTFE. Esse estudo demonstrou que ¢ possivel utilizar esse pigmento para o
monitoramento do frescor de peito de frango, apesar do ponto final do indicador ndo coincidir
com o final da vida 1til do alimento. O indicador possuia cor inicialmente amarela, passando
para verde e finalmente roxo. Observou-se forte correlagdo entre a cor do IF com o pH, NBV-
T, quantidade total de bactérias e quantidade de Pseudomonas spp. do produto. Utilizando
esse IF, o alimento estaria improprio para consumo quando o indicador atingisse a coloracao
verde, pois nesse estagio observou-se niveis de NVB-T e bactérias acima do limite de
seguranca (20 mg/100g e 7 log UFC/g) (KIM et al., 2022). Os autores nao disponibilizaram a
concentracdo de pigmento utilizada no IF, somente informaram que a concentracdo era
otimizada, o que € contraditorio com a resposta obtida pelo IF nos testes praticos e inviabiliza
a reproducdo e verificacdo dos resultados obtidos. O uso de concentragcdes menores de RBC
possivelmente aceleraria o processo de mudanca de cor do IF, resultando na coordenagdo
entre o ponto final do IF (colora¢do roxa) com os niveis criticos de seguranca do alimento

(LEE et al., 2019a).
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Alguns IF com multiplos pigmentos sdo encontrados na literatura, como VM em
conjunto com ABT para a avaliacdio do aumento da concentragdo de CO: durante o
armazenamento de peito de frango. Os pigmentos foram misturados na proporcdo 3:2
(ABT:VM, m/m) e absorvidos por um gel de nanocelulose proveniente do bagaco de cana, o
qual adquiriu coloracdo esverdeada. Durante o armazenamento de peito de frango a 4 °C,
houve a liberagdo de CO; devido a degrada¢do microbiologica com o gas atingindo uma
concentracdo de aproximadamente 13% apods 3 dias no interior da embalagem, coincidindo
com o log de UFC/g superando 6 — considerado como o limite maximo aceitavel para o
consumo humano — ¢ a mudanga de cor do IF de verde para vermelho brilhante devido a
formagao de acido carbonico no interior do gel indicador (Figura 7) (LU et al., 2020). Essa
combinac¢do de pigmentos também foi utilizada em um estudo para monitorar a fermentagao
de kimchi, repolho fermentado por bactérias laticas. Diferentes propor¢des dos pigmentos
foram testadas e os autores concluiram que a ideal para essa aplicagdo utilizava um IF com a
proporcao 3:7 (VM:ABT, m/m), alterando sua coloragdo inicial de azul para amarelo-laranja
quando o produto atingiu o ponto ideal de fermentacao e finalmente para vermelho quando ao
término do processo fermentativo. Essa mudanga de cor deve-se a variacdo do pH do produto
de 5,4 para 4,0 devido a produgdo de acidos organicos volateis e CO2, com posterior formagao
de acido carbdnico, durante a fermentagdo no headspace da embalagem onde encontrava-se o

IF (BAEK et al., 2020).

Figura 7 — Indicador de frescor contendo vermelho de metila e azul de bromotimol em testes
com peito de frango

Day 0 Day 1 Day 2

Fonte: Adaptado de Lu et al. (2020)

Uma alternativa para o tradicional IF pontual ¢ a confec¢do de uma barra de
progresso utilizando diferentes propor¢des de pigmentos, como azul de bromofenol (ABF) e
VBC. Wang et al. (2022) utilizaram 11 proporcdes diferentes desses pigmentos para

confeccionar um IF em formato de “barra de progresso” que se preenche com a cor azul
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conforme bacalhau aproxima-se do fim da sua vida de prateleira (Figura 8). O principio de
funcionamento ¢ o mesmo de outros IF, com os pigmentos do indicador interagindo com os
compostos nitrogenados oriundos da degradacao do alimento, porém se tem maior precisao e
facilidade de leitura do seu grau de frescor, comprovado através de testes com possiveis

utilizadores do IF.

Figura 8 — Indicador de frescor em formato de “barra de progresso” em testes com bacalhau

. Estragado B

3

Fonte: Adaptado de Wang et al (2022)

3

Nota-se que uma determinada formulacdo pode ndo ser ideal para mais de um
produto e a concentracdo dos pigmentos utilizados tem consequéncia direta na resposta do
indicador. Logo, cada IF deve ser formulado e ajustado para um produto alvo a fim de
otimizar sua mudanca de cor e correlaciona-la com as propriedades monitoradas do alimento,
sendo comum o monitoramento do nivel de nitrogénio basico volateis totais e quantidade de
unidades formadoras de colonias de microrganismos. Percebe-se, inclusive, que ¢ comum o [F
ndo possuir contato direto com o alimento, provavelmente a fim de evitar o contato de
pigmentos sintéticos com o produto e diminuir a migracdo desses para os alimentos, uma vez
que sao ligados com problemas de saude. Uma possivel solugdo para esse problema seria a
utilizacdo de corantes naturais, agregando seguranga ao IF e indo de acordo com a tendéncia
de mercado atual, onde consumidores demandam por produtos menos processados, com
menor teor de aditivos e mais naturais (RODRIGUEZ-AMAYA, 2016; SHAO et al., 2021).
Dentre os pigmentos naturais, um grupo com comportamento similar aos sintéticos

supracitados sdo as antocianinas.
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2.1.1.4 Antocianinas como Indicador de Frescor

As antocianinas (ACNs) sdo um grupo de pigmentos naturais que tipicamente
fornecem coloracdo vermelha, azul ou roxa a frutas, vegetais e plantas no geral. Algumas
fontes de ACNs incluem amoras, repolho roxo, berinjela, uvas e jamboldo. Sendo compostos
fenolicos, possuem uma estrutura tipica do tipo CsC3Cs (Figura 9A) e sdo conhecidos por
possuirem agdes antioxidante, antimutagénica, anticancer, anti-inflamatoria e antiobesidade.
Entretanto, o uso desse pigmento como IF esta associado a sua capacidade de mudanga de cor
dependendo do pH do meio no qual ele esta inserido ou devido a interagdes com compostos
volateis basicos, como os liberados durante a degradacdo de alimentos pereciveis. Quatro
estruturas diferentes podem ser observadas para ACNs em diferentes pH: Cation flavilium de
cor vermelha (Figura 9A, 1), base quinoidal de cor azul (Figura 9A, IV), pseudobase carbinol
incolor (Figura 9A, II) e chalcona de coloragdo amarela (Figura 9A, III). Diferentes grupos
quimicos podem estar ligados a estrutura principal do pigmento, como hidrogénio (Figura 9A
R!, R* e RY), acucares (Figura 9A R! e R?), hidroxila e metoxilo (Figura 9A R* e RY)
(RODRIGUEZ-AMAYA, 2016; SIGURDSON; TANG; GIUSTI, 2017, WROLSTAD;
GIUSTI; KALT, 2016).
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Figura 9 — Diferentes estruturas moleculares das antocianinas e suas cores em diferentes pH
quando extraidas de jambolao (Syzygium cumini)

(B)

pH=1 pH=2 pH=3 pH=4 pH=5 pH=6 pH=7 pH=8 pH=9 pH=10 pH=11 pH=12 pH=13

(A) Estruturas moleculares das antocianinas e (B) cores de um extrato do plgmento

proveniente do fruto jambolao (Syzygium cumini). Fonte: Adaptado de Merz et al (2020) e
Wrolstad, Giusti e Kalt (2016).

Esses pigmentos podem ser diretamente em formulagdes a fim de se obter
embalagens ou filmes inteligentes de maneira similar aqueles com compostos sintéticos. Por
exemplo, Pourjavaher et al. (2017) desenvolveram um IF a base de nanofibras de celulose
bacteriana ¢ ACNs extraidas de repolho roxo (Brassica oleraceae). Os filmes obtidos
claramente demonstraram reteng¢do das propriedades colorificas do pigmento, sendo possivel
ver com facilidade a mudanga de cor do IF quando inserido em meio com pH superior a 4. Os
autores avaliaram também duas concentragdes diferentes de ACNs no IF e concluiram que
enquanto uma concentracdo maior (193,37 mg/L) demonstrava somente dois estagios
colorificos, vermelho (pH 2 — 3) e roxo (pH 4 — 10), uma concentracdo menor (32,10 mg/L)
permitia mais estagios, como vermelho (pH 2), rosa (pH 3 —4), roxo (pH 5 — 7) e azul (pH 8 -
10). Ademais, observou-se uma diminui¢do da resisténcia a tracdo € um aumento da

capacidade de absor¢do de dgua e da elasticidade com o aumento da concentragdao de ACNS.
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No caso de filmes fabricados quitosana ¢ ACNs de uvas, a resposta colorimétrica foi
diferente. Observou-se que os IF possuiam cor rosa em pH 2, verde-azulado em pH neutro a
basico (7 — 10) e finalmente amarelo em meios altamente alcalinos (pH > 12). Em relacao a
propriedades mecanicas e de barreira dos filmes de quitosana, ¢ possivel concluir que a adigao
de ACNs diminuiu a permeabilidade de vapor de agua devido a menor disponibilidade de
sitios ativos que poderiam interagir com a dgua, o que também diminui a umidade do filme e
consequentemente a elasticidade (YOSHIDA et al., 2014). Essa diferenca na cor dos filmes
pode ser tanto devido ao biopolimero utilizado quanto devido a diferente fonte de ACNs, uma
vez que frutas e vegetais diferentes possuem tipos diferentes de ACNs e a interagdo do
pigmento com o polimero pode reduzir sua capacidade de alteragdo de sua estrutura quimica
com a alteragcdo do pH (YOU et al., 2022).

Por exemplo, uva (Vitis vinifera) possui cerca de 21 tipos diferentes de antocianinas,
sendo malvidina-3-monoglicosideo a com maior concentragdo (MAZZA; FRANCIS, 1995).
No entanto, para berinjelas (Solanum melongena L.) e pimenta roxa (Capsicum annuum L.),
os pigmentos mais presentes sao as delfinidinas, sendo os pigmentos com maior concentra¢ao
a delfinidina-3-glicosideo para o primeiro e delfinidina-3-frans-cumaroilrutinosideo-5-
glicosideo para o segundo (SADILOVA; STINTZING; CARLE, 2006). Isso também ¢
observado para repolho roxo (Brassica oleracea L.), onde o pigmento mais presente ¢ a
cianidina-3-diglicosideo-5-glicosideo, € para morangos (Fragaria *x ananassa Duch.), sendo
pelargonidina-3-glicosideo a ACN de maior concentragdo (DA SILVA et al., 2007,
WICZKOWSKI; SZAWARA-NOWAK; TOPOLSKA, 2013). Outros fatores que podem
influenciar nos diferentes tipos de ACNs presentes incluem clima, cultivar, area de produgao e
rendimento do cultivo (DA SILVA et al., 2007b; MAZZA; FRANCIS, 1995b).

Essa diferenca da capacidade colorimétrica de diferentes fontes de ACNs fica
evidente no trabalho de (XIAOWEI et al., 2023), onde os autores fabricaram diferentes filmes
a base de agar e poli(vinil alcool) (PVA) contendo ACNs de nove diferentes fontes: goji
preto, hibisco, gloria-da-manha, batata doce, rosa, flor de cravo, amoras, repolho roxo e uvas.
Além da diferenga na coloragdo quando exposto a um mesmo pH (Figura 10), os autores
puderam observar que diferentes fontes possuem diferentes sensibilidades a compostos
nitrogenados volateis, como amodnia, dimetilamina e trimetilamina. Adicionalmente, ha
diferenca na resposta colorimétrica das ACNs dependendo do composto volatil que esta
interagindo com o indicador de frescor, sendo algumas fontes, como as do hibisco, mais

sensivel aos compostos nitrogenados de maneira geral, enquanto outras, como as da gldria-da-
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manha, visivelmente mais resistentes. Logo, uma possibilidade de confeccdo de IF seria a

mistura de diferentes ACNs a fim de modular a velocidade de resposta do indicador.

Figura 10 — Resposta colorimétrica de antocianinas de diferentes fontes quando expostas a
diferentes pH.

A) B y ' v w (B)

pH= 2.0 30 40 50 60 7.0 80 90100110120 pH= 20304050 60 70 80 9010.011.012.0

(D)

pH= 2.0 30 40 50 6.0 7.0 80 9.010.011.0 12.0 pH= 2_b 30 40 50 60 7.0 80 9.010.011.012.0
(A) Hibisco; (B) Gloria-da-manha; (C) Rosa; (D) Goji preto. Fonte: Adaptado de Xiaowei et
al. (2023).

Diversos polimeros diferentes foram utilizados para IF (Quadro 2). Alguns exemplos
incluem gelatina (RAWDKUEN et al., 2020), amido (VEDOVE; MANIGLIA; TADINI,
2021), PVA (MERZ et al., 2020), agar (CHOI et al., 2017), quitosana (CAPELLO et al.,
2021), celulose (CHEN et al., 2020c), pectina (GUO et al., 2022), e alginato de sodio
(SANTOS; ALVES-SILVA; MARTINS, 2022), além da combinacdo de dois ou mais desses
(LIU et al., 2017; ZENG et al., 2019). A adi¢do de ACNs na formulagdo do IF se faz através,
normalmente, da inclusdo de extrato 4cido liquido do pigmento, uma vez que as ACNs
possuem maior estabilidade em meio acido (MOLDOVAN; DAVID, 2014; ROBERT;
FREDES, 2015).

Um dos problemas do emprego de ACNs como composto inteligente ¢ a sua baixa
estabilidade colorimétrica. Filmes feitos de PVA, quitosana e antocianinas de jamboldo foram
expostos a luz por 336 h e a diferenca colorimétrica entre apds o teste era claramente
perceptivel (Figura 11), o que poderia prejudicar a capacidade do filme em detectar alteragdes
no alimento ou confundir o consumidor sobre o frescor do produto (MERZ et al., 2020). Essa
degradacao ¢ tipica de ACNs, uma vez que elas sdo sensiveis a luz, oxigénio, calor e
temperatura (RODRIGUEZ-AMAYA, 2016; SIGURDSON; TANG; GIUSTI, 2017;
WROLSTAD; GIUSTL; KALT, 2016).
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Figura 11 — Degradacao colorimétrica de filmes de PV A/quitosana apos 336 h de exposicao a
luz

Concentragio de Antocianinas

0,1% 0,3%

Antes

k-

Fonte: Adaptado de Merz et al. (2020).

Uma alternativa ao uso do extrato acidificado ¢ a adsor¢do do pigmento em um
nanosilicato, denominado biohibrido (Figura 12), tendo como principais vantagens a maior
estabilidade do pigmento frente a luz, transporte e armazenamento facilitados, maior
simplicidade na adi¢do do pigmento na formulagdo e reducdo da sensibilidade do IF a agua

(CAPELLO et al., 2019, 2021; COELHO LEANDRO et al., 2021).

Figura 12 — Coloragdo do biohibrido com antocianinas da casca de berinjela em diferentes pH
pH 1 pH2 W pH3 pH 4 pH 5 pH 6 pH 7 pH8 § pH10 | pH11 | pH12 § pH13

Fonte: Adaptado de Capello et al. (2019).
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Quadro 2 — Formulagdes de indicadores de frescor, alimentos testados e principais andlises realizadas.

Alimento Contagem de
Polimero Pigmento pH Fonte
Testado Colonias
Acetato de
Roxo de bromocresol Carne de frango A% V  (KIM etal.,2022)
celulose
Acetato de ‘ _
Vermelho de metila Carne bovina A% V  (LEE; SHIN, 2019)
celulose
Antocianinas de goji preto, hibisco,
gloria-da-manha, batata doce, rosa,
Agar e PVA Pescado A% V  (XIAOWEl et al., 2023)
flor de cravo, amoras, repolho roxo ou
uvas
_ (SANTOS; ALVES-
) ) o Leite, camardo e
Alginato de S6dio  Antocianinas de Clitoria ternatea X Vv SILVA; MARTINS,
carne suina
2022)
Carne bovina ¢ (VEDOVE; MANIGLIA;
Amido Antocianinas de uva X A%
pescado TADINI, 2021)
Amido e agar Antocianinas de batata doce Carne suina X V  (CHOletal.,2017)
Amido e pontos de o
Antocianinas de Clitoria ternatea Carne suina X V  (KOSHY et al., 2021a)
carbono
Amido e PVA Antocianinas de batata doce Leite A% V  (LIUetal, 2017)
Amido e PVA Antocianinas de hibisco Pescado X X  (ZHAletal., 2017)



Celulose
(Nanofibras)
Celulose
bacteriana

EVA

Gelatina

Gelatina e PVA

Metilcelulose

Metilcelulose

Pectina
Poli(éter-bloco-

amida) (PEBA)

Quitosana

Quitosana e PVA

Antocianinas de batata doce

Azul de bromofenol

Verde de bromocresol

Antocianinas de batata doce, repolho
roxo, pitaia, hibisco, mangostao ou
cunha

Antocianinas de amora

Azul de bromofenol e verde de
bromocresol

Vermelho de fenol e azul de
bromotimol

Antocianinas de repolho roxo
Vermelho de metila e azul de
bromotimol

Antocianinas de berinjela adsorvidas
em Laponita®

Antocianinas de jambolao (Syzygium

cumini)

N.D.

Goiaba

Carne de frango

N.D.

Pescado

Pescado

Carne de frango
Carne de ovelha

Kimchi

Carne bovina

Camarao

X

X

(CHEN et al., 2020c)

(KUSWANDI et al.,

2013)

(LEE ef al., 2019a)

(RAWDKUEN et al.,

2020)

(ZENG et al., 2019)

(WANG et al., 2022)

(OBAIDI et al., 2022)

(GUO et al., 2022)

(BAEK et al., 2020)
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(CAPELLO et al., 2021)

(MERZ et al., 2020)

N.D.: Nao disponivel; V: Analise realizada; X: Andlise ndo realizada.
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2.1.2 Embalagens Multicamada

Uma embalagem, no geral, deve ser capaz de ser resistente a danos mecanicos, ter
uma barreira adequada a permeagdo de gases e vapores, proteger o produto frente a luz
quando necessario, ter boa capacidade de impressdo para poder passar ao consumidor as
caracteristicas do produto e ainda ter baixo custo. De maneira geral, ¢ dificil que um unico
material seja capaz de cumprir todos esses requisitos. Logo, objetivo principal de embalagens
multicamadas ¢ prevalecer das propriedades Unicas de diversos materiais diferentes com o
objetivo de fabricar uma embalagem cujas propriedades sdo melhores que aquelas dos
materiais isolados (ANUKIRUTHIKA et al., 2020; WALKER et al., 2020).

Para realizar a juncdo de diversos materiais, ¢ comum o uso de adesivos. Exemplos
incluem poliolefinas, como polietileno, polipropileno e poliuretano devido as suas boas
propriedades mecanicas e de barreira. Na industria de alimentos, ¢ comum embalagens
multicamadas possuirem de 3 a 7 camadas (ANUKIRUTHIKA et al., 2020). Além de
adesivos, pode-se ter o uso de outros aditivos, como TiO2, cuja fragdo méssica pode ser menor
que 1 % (WALKER ef al., 2020). Um exemplo classico sdo as embalagens Tetra Pak®, que
possuem 6 camadas (Figura 12), sendo elas (EBADI et al., 2016):

1) PE: Camada externa que atribui impermeabilidade a 4gua e bactérias;
2) Papel Kraft: Rigidez e durabilidade;

3) PE: Camada adesiva;

4) Aluminio: Impermeabilidade ao oxigénio;

5) LDPE: Camada adesiva;

6) PE: Camada interna que fica em contato com o liquido.



Figura 13 — Esquematica das camadas de uma embalagem do tipo Tetra Pak®

Fonte: Ebadi et al (2016)

)
©

Polyethylene
protection against
external molsture

Paper
stabllity and resistance
of the package

Polyethylene
adherence layer

Aluminium
barrier against external
oxygen, smell and ight

Polyethylene
adherence layer

Polyethylene
protection to the product

44

H4 também o uso de materiais laminados em embalagens de carnes frescas

embaladas a vacuo. Nesse caso, ha a necessidade de embalagens com baixo permeabilidade

ao oxigénio, boas propriedades mecanicas e que sejam termossoldaveis, sendo as embalagens

de PET/PE adequados para esse fim. No caso de salgadinhos, também ha o uso de embalagens

multicamadas laminadas de PET/metal/PE a fim de proporcionar uma 6tima barreira a gases e

luz e ser termossoldavel (Figura 14) (JORGE, 2013).
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Figura 14 — Exemplo de embalagem multicamada laminada

«— Filme Plastico

+«———— Filme Plastico ou Aluminio

Filme Plastico

Fonte: Google Imagens

Diferentes maneiras de produzir embalagens multicamadas s3o possiveis. Alguns
exemplos incluem coextrusdo, laminacdo e revestimento. A coextrusdo ¢ a técnica mais
utilizada para esse fim e utilizada dois ou mais materiais em forma de pellets ou granulos que
sdo submetidos a altas temperaturas, sendo derretidos separadamente e em seguida
combinados e extrudados como uma Unica folha de diversas camadas (ANUKIRUTHIKA et
al., 2020).

Por sua vez, a laminagdo ¢ utilizada para juntar pelo menos trés materiais distintos
em uma unica folha. A técnica consiste em realizar o derretimento de um material polimérico,
como o LDPE, e utilizd-lo como camada adesiva para outros dois materiais. Apds a deposi¢ao
do polimero, as trés camadas sdo prensadas com o auxilio de um rolo refrigerado para
solidificar o polimero. A vantagem dessa técnica ¢ a possibilidade de trabalhar com materiais
ndo plésticos, como o papel (ANUKIRUTHIKA et al., 2020), podendo ser utilizada, por
exemplo, para realizar a juncdo das camadas 2 e 4 da Figura 13, sendo PE utilizada como o
polimero adesivo. Ela ainda pode ser subdividida em trés diferentes tipos: Laminacdo a seco,
onde o adesivo € seco sobre uma das camadas antes de haver a adesdo da terceira camada;
laminagdo sem solvente, onde o adesivo € totalmente solido e ndo necessita secagem, sendo
necessario somente aquecimento leve para reduzir a viscosidade para facilitar a adesdo; e
laminacao imida, que utiliza adesivos a base de amido ou proteinas, necessitando uma etapa

de secagem (ANUKIRUTHIKA et al., 2020).
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As multicamadas produzidas por revestimento se assemelham muito ao processo
utilizado na laminagdo. Porém, temos somente dois materiais, ou camadas, durante o
processo. A segunda camada pode ser um polimero derretido, como PEBD, ou alguma
solucao contendo o polimero, e ¢ depositada sobre uma camada base. Em seguida, hd a
secagem do solvente, fabricando um material bicamada. Outra possibilidade ¢ o uso de vacuo
para realizar a evaporacao do solvente, porém o processo passaria de continuo para batelada.
(ANUKIRUTHIKA et al., 2020).

Por volta de 100 milhdes de toneladas de pléasticos multicamada sdo produzidos
anualmente em todo o mundo. Desses, cerca de 40 % nao sdo utilizados devido a problemas
durante a produgdo, sendo, por exemplo, sobras devido a cortes de embalagens. Como a
reciclagem de materiais multicamada ndo ¢ possivel através de métodos classicos, como
reciclagem mecéanica, esse desperdicio se torna um grande problema. Materiais multicamadas
precisam primeiramente ter suas camadas separadas para entdo poderem ser reciclados de
maneira habitual. Entretanto, ha falta de tecnologias nessa area que sejam vidveis
economicamente (WALKER et al., 2020).

Algumas alternativas existem, como a dissolu¢do seletiva de polimeros mencionada
por Walker et al (2020) utilizando diversos solventes, como acetona, tolueno e
dimetilsufoxido. Entretanto, o uso desses nao tem carater ecologico, uma vez que sao toxicos
ao meio ambiente. E possivel também realizar a delaminagio dos materiais utilizando
solventes para dissolver as camadas de adesivo ou a trituragdo do material multicamada para a
forma¢do de microemulsdo em solugdo contendo surfactante que promove a separagdo das
camadas. Ha sempre também a possibilidade de incineracdo do material, porém esse método
promove grande geragdo de gases que contribuem para o aumento do aquecimento global
(SOARES et al., 2022).

Nota-se que alternativas sd3o necessarias para a fabricagdo de embalagem
multicamada, visando um menor uso de materiais ¢ uma maior facilidade no momento da
reciclagem. Uma alternativa seria o uso de plasma frio para melhorar a compatibilidade entre
camadas. Com ele, seria possivel aderir dois materiais sem a necessidade de uma camada
adesiva entre eles. Além disso, novos tipos de embalagens multicamadas poderiam ser
formados, uma vez que a compatibilizacdo entre polimeros polares, como a maioria dos
biopolimeros, € apolares ¢ possivel através dessa técnica (CHEN et al., 2020a; HEIDEMANN
etal.,2019; HU et al., 2021a).
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2.2 PLASMA FRIO

O plasma consiste em um gas completamente ou parcialmente ionizado que resulta
da aplicacdo de energia — principalmente de fontes de campo eletromagnético — em um gas
neutro, formando espécies reativas (BRUGGEMAN; 1ZA; BRANDENBURG, 2017). Uma
das possibilidades ¢ o choque de elétrons movidos por um campo elétrico com um gés,
gerando espécies altamente reativas, como radicais livre e ions, que formam um efeito em
cascata ao reagir com espécies neutras (Figura 15). Logo, o plasma consiste em elétrons
livres, radicais livres, ions (positivos e negativos), atomos e moléculas (excitados e neutros), e
radiagdo UV-Vis, sendo classificado em dois tipos: térmico e ndo térmico. O plasma térmico
tem equilibrio local entre a temperatura do gas e dos elétrons na faixa de milhares de graus
celsius. No plasma nao térmico — ou plasma frio (PF) — a temperatura esta proxima a
ambiente, os elétrons (particulas mais leves) estdo a uma temperatura muito alta, enquanto as
outras particulas de gas (particulas pesadas) estdo a temperatura ambiente, criando um
desequilibrio local (LAROQUE et al, 2022). O desequilibrio ¢ mantido porque a
transferéncia de energia do campo elétrico aplicado ¢ muito mais rapida e eficiente para os
elétrons do que pelas colisdes entre elétrons e particulas pesadas, assim mantendo o gés a

baixas temperaturas. (MISRA; SCHLUTER; CULLEN, 2016).



48

Figura 15 — Processo de formagdo de plasma frio com campo eletromagnético
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Fonte: Adaptado de Laroque et al. (2022)

O PF ¢ uma tecnologia emergente amplamente utilizada em pesquisas para alterar as
caracteristicas de matérias-primas, podendo ser utilizado desde baixas pressdes até pressdes
atmosféricas, aplicando diferentes gases e taxas de fluxo. No entanto, a pressao atmosférica e
0 ar como gas ionizante sao preferidos devido ao baixo custo e disponibilidade O PF pode ser
gerado em diversos tipos de reatores, entre eles descarga de barreira dielétrica (DBD)
(CARVALHO et al., 2021; GE et al., 2022; SHEN et al., 2022; SRANGSOMIIT et al.,
2022), jato de plasma (PJ) (LARICHEH; FAZEL; GOLI, 2022; WU et al., 2019), e radio
frequéncia (RF) (OKYERE; BERTOFT; ANNOR, 2019; SIFUENTES-NIEVES et al., 2020).

Tipicamente, reatores do tipo DBD consistem em dois eletrodos atuando como polos
positivo e negativo em paralelo com uma barreira dielétrica (polimeros, vidro, quartzo) entre

eles para melhor distribuir a energia e evitar a formacao de arcos elétricos (LAROQUE et al.,
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2022; MISRA; SCHLUTER; CULLEN, 2016). A amostra a ser tratada ¢ colocada entre os
eletrodos e entra em contato direto com o PF. Esse tipo de reator ¢ o mais utilizado
atualmente devido ao baixo custo, boa escalabilidade e versatilidade, permitindo diferentes

configuracdes de eletrodos e barreiras dielétricas (Figura 16a) (LAROQUE et al., 2022).

Figura 16 — Diferentes tipos de reatores para a formagao de plasma frio
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(a) Descarga de barreira dielétrica, (b) jato de plasma, (c1) plasma capacitivamente acoplado,

(c2) plasma indutivamente acoplado. Fonte: Leandro et al. (2023)

O reator do tipo PJ tem principio similar ao DBD. No entanto, o reator € cilindrico,
contendo dois eletrodos concéntricos € uma barreira dielétrica entre eles (MISRA;
SCHLUTER; CULLEN, 2016). O gas a ser ionizado — geralmente um gas nobre ou uma
mistura de gases conhecida — flui através do centro do cilindro sob uma alta taxa de fluxo,
sendo soprado para fora do reator, resultando em um jato com alta concentracdo de espécies
reativas. No caso do PJ, a amostra ¢ colocada na ponta do cilindro por onde a espécies

reativas sdo expelidas (Figura 16b).
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Diferentes sistemas podem gerar plasma através de RF. Plasma indutivamente
acoplado (ICP) e plasma capacitivamente acoplado (CCP) sdo os mais comuns. No ICP, a
tensao RF ¢ aplicada através de dois eletrodos paralelos e a amostra ¢ colocada entre os
eletrodos, de maneira muito similar a reatores DBD (Figura 16c). No CCP, a corrente RF
circula em bobinas ou antenas e o plasma ¢ conduzido para uma camara dielétrica onde a
amostra ¢ colocada (BERMUDEZ-AGUIRRE, 2020; LAROQUE et al., 2022).

Outros reatores t€ém sido usados em menor escala, como glow discharge, gerado
quando uma fonte de energia ¢ usada em radio frequéncia ou micro-ondas acoplada a
eletrodos ou uma bobina de indugdo em baixa pressdo, e pin-to-plate ¢ descarga corona, que
sdo semelhantes ao DBD, usando dois eletrodos, mas pinos formam o polo positivo superior
no lugar de uma placa metidlica (BERMUDEZ-AGUIRRE, 2020; BRUGGEMAN; IZA;
BRANDENBURG, 2017; LAROQUE et al., 2022).

2.2.1 Efeito do Plasma Frio em Filmes Polimeros

O processo de fabricagdo de embalagens multicamada por PF ¢ baseado na
capacidade das espécies reativas geradas de interagir com o material sendo tratado e modificar
sua polaridade e rugosidade superficial. E comum observar uma diminui¢io do angulo de
contato com a agua apds o tratamento por PF, sendo o grau de diminui¢do diretamente ligado
a poténcia aplicada durante o tratamento e a duragdo desse tratamento (CHEN et al., 2019a;

HEIDEMANN et al., 2019; PANDIYARAIJ et al., 2016).

2.2.1.1 Modificagoes Primarias

A diminuicdo do angulo de contato e o aumento da polaridade estdo diretamente
ligados a formacdao de novos grupos funcionais na superficie do material. Grupos como
hidroxila (-OH), carbonila (C=0O) e acido carboxilico sdo formados a partir da quebra das
ligagdes quimicas da matriz polimérica do material tratado pelas espécies altamente reativas
do PF, como -NO, O>", -OH, H20, ¢ O3 (LAROQUE et al., 2022). Um estudo realizado em
PEBD tratado por PF utilizando Ar e O2 como gases ionizantes por Pandiyaraj et al. (2016)
demonstrou os grupos funcionais formados em funcdo do tempo de tratamento e tensdo
elétrica aplicada através de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X. Observa-se o

crescimento de picos relacionados a grupos funcionais oxigenados conforme o tempo de
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tratamento se torna mais prolongado (Figura 17A), com a formacao de grupos C=0 e C-O, ¢ a
diminui¢ao do pico centrado em 285 eV, significando uma quebra da ligagdes C-C e C-H.
Além disso, uma maior tensao elétrica gerou um aumento desses picos quando comparado ao
mesmo tempo de tratamento com tensao inferior (Figura 17B), além da formagao de novos

picos, como O-C=0O devido a uma provavel maior concentracdo de espécies reativas
(PANDIYARAI et al., 2016).

Figura 17 — Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X de PEBD tratado por plasma
frio
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O aumento da polaridade também foi reportado por Honarvar et al. (2017) e Moradi

et al. (2023) no tratamento de PP e PEBD, respectivamente. Foi observado o aparecimento de
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picos e bandas relacionados a grupos hidroxila e carbonila no espectro de infravermelho do
PP apos o tratamento por PF utilizando ar atmosférico em um sistema chamando de roll-to-
roll, que ¢ semelhante ao DBD. A formagado desses grupos reduziu o angulo de contato do
polimero de 89 para 52° ap6s cerca de 2 minutos de tratamento (HONARVAR et al., 2017).
Resultado semelhante foi observado para PEBD, reduzindo de 89 para 42° o angulo de
contato apods 45 s de tratamento utilizando um sistema de PF semelhante (MORADI et al.,
2023).

Pode-se também medir a energia superficial livre do polimero a fim de verificar o
aumento da polaridade. Nesse contexto, nota-se um aumento na componente polar da energia
total livre de polimeros ap6s o tratamento com PF, justamente devido a formagao de grupos
polares. Esse aumento da componente polar tem comportamento similar ao observado para a
diminui¢do do angulo de contato, com tratamentos mais longos produzindo componentes de
valor mais elevado (CHEN et al., 2019a). Apesar do aumento da componente polar ser um
fato comum apds o tratamento por PF, isso ndo acontece sempre para a componente
dispersiva. Alguns estudos mostram uma diminuicdo da componente dispersiva com o
tratamento de plasma (CHEN ef al., 2019a; JURAK et al., 2017), enquanto outros mostram
que ndo ha mudancas apos o tratamento (NAVANEETHA PANDIYARAI ef al., 2016a), e
ainda alguns que mostram um aumento (AROLKAR et al., 2015).

Além do aumento da polaridade, também ¢ observado o aumento da rugosidade
superficial apos o tratamento, contribuindo para o aumento da compatibilidade entre camadas
em embalagens multicamadas devido a maior 4rea superficial. Isso ¢ provocado pelas
interacdes do plasma com a superficie do polimero, causando a quebra de ligacdes quimicas e
remogao de particulas de baixo peso molecular (HEIDEMANN et al., 2019; HONARVAR et
al., 2017; MORADI et al., 2023). Assim como para a energia superficial livre, tratamentos
mais extensos acarretam uma maior alteracdo da morfologia superficial dos filmes tratados
(HEIDEMANN et al., 2019; PANDIYARAJ et al., 2016), assim como uma maior poténcia
(SHI et al., 2011).

2.2.1.2 Modificag¢oes Secundarias

Hé também a possibilidade de alteragdes nas propriedades mecanicas e de barreira a

gases apos o tratamento por PF. Vishnuvarthanan e Rajeswari (2015) observaram mudancas

significativas nas propriedades mecanicas de PP apos tratamento com PF de oxigénio. Os
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autores observaram uma diminui¢do resisténcia a tracdo de até 80 % quando realizaram o
tratamento por 300 s com uma poténcia de 29,6 W. Além disso, notaram que a diminuigdo era
correlacionada com o tempo e poténcia do tratamento, onde tempo mais longos e tratamento
mais intensos produziam filmes menos resistentes, e atribuiram isso a ablagdo ocasionada pelo
PF.

Em contraste, Song et al. (2016) trataram poli(acido latico) (PLA) por 40 min a uma
poténcia de 900 W a uma pressao de 667 Pa e ndo reportaram mudancas nas propriedades
mecanicas do filme. Apesar disso, um tratamento com PF por 40 min ¢ demasiadamente
longo quando comparado a outros autores que normalmente limitam-se a dura¢des na faixa de
0 a 10 min (Quadro 3) (HEIDEMANN et al., 2019; PANDIYARAJ et al., 2016;
VISHNUVARTHANAN; RAJESWARI, 2015; YAN et al., 2020).

Em filmes de amido, fora observado um aumento na resisténcia a tracdo apos o
tratamento com PF utilizando tanto ar atmosférico como oxigénio a uma pressdo de 80 Pa e
poténcia de 25 W. Tratamentos mais longos resultaram em filmes mais resistentes,
aumentando em até 98 % a resisténcia a tragdo quando os filmes foram tratados por 12 min
com ar atmosférico como gas ionizante. Efeitos semelhantes sdo obtidos com oxigénio, porém
menos expressivos, resultando em um aumento de 54 % apds 12 min de tratamento.
Entretanto, ndo foram reportadas diferencas significativas para a elasticidade dos filmes
independentemente do tempo de tratamento e gas ionizantes utilizado (SHEIKHI ez al.,
2021a).

Lu et al. (2018) ndo observaram diferengas significativas nas propriedades mecanicas
de filmes de PP biorientado/PEBD (BOPP/PEBD) com tratamento a 1600 Pa utilizando uma
mistura de ar atmosférico com oxigénio e uma poténcia de 84 W por 120 s. Essa indiferenca
estd atrelada a natureza superficial do tratamento por PF, afetando poucos nandmetros de
profundidade em um material (LU et al., 2018). Logo, pode-se concluir que filmes mais finos
sd0 mais suscetiveis a mudangas em suas propriedades mecanicas. Também nao foram
observadas mudancas nas propriedades mecanicas em PEBD tratado por 45 s com uma
poténcia de 300 W em pressao atmosférica (MORADI et al., 2023).

Em relacdo as propriedades de barreira, alguns estudos mostram mudangas na
permeabilidade, enquanto outros reportam nenhuma alteragdo. Sheikhi et al. (2021)
reportaram diminui¢do da permeabilidade ao oxigénio (OP) em filmes a base de amido em
aproximadamente 65 e 72 % apo0s tratamento com ar e oxigénio por 12 min, respectivamente.

Essa diminui¢do foi atribuida a uma possivel formacao de ligagdes cruzadas entre cadeias de
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amido e ao aumento da energia de coesdo, dificultando a passagem de O pelo filme. No
entanto, filmes de amido e caprolactona tiveram sua OP aumentada ap6s o tratamento com ar
atmosférico, atribuida a ablacao do filme pelo plasma (AROLKAR et al., 2015).

PP ¢ PEBD tiveram sua OP aumentada apos tratamento (MORADI et al., 2023;
VISHNUVARTHANAN; RAJESWARI, 2015). O aumento da OP em PP se mostrou
dependente tanto do tempo de tratamento e quanto da poténcia aplicada, essa ultima em maior
grau. Comparando a OP de PP ndo tratado e tratado por 300 s a uma poténcia de 7,2 W,
notou-se um aumento de 1 %, enquanto um tratamento por 300 s com poténcia de 29,6 W
resultou em um aumento de 21 % (VISHNUVARTHANAN; RAJESWARI, 2015). No caso
do PEBD, foi reportado um aumento de 3200 % apds tratamento por 45 s e 350 W, atribuido
também ao efeito de ablagdo do PF (MORADI et al., 2023). Em contrapartida, ndo foram
observadas mudangas na OP de filmes de BOPP/PEBD (LU ef al., 2018).

Sobre alteragdes na permeabilidade ao vapor de agua (WVP), foi reportado aumento
em filmes de amido com caprolactona e diminui¢do em filmes de zeina (AROLKAR et al.,
2015; CHEN et al., 2019a). Quanto mais longo o tratamento em filmes de amido, maior foi a
WVP final, necessitando de pelo menos 1 min de tratamento para as mudangas serem
significativas. O aumento foi atribuido a ablagdo de material dos filmes durante o tratamento
(AROLKAR et al., 2015). H4 uma mesma correlagdo para os filmes de zeina, entretanto
temos a diminui¢do da WVP, com tratamento de pelo menos 30 s j& resultando em mudancas
significativas ¢ ndo havendo mais alteragdes em tratamentos mais longos que 60 s. A
diminui¢do da permeabilidade foi ligada ao aumento da tortuosidade e densidade do filme
(CHEN et al., 2019a). Nota-se que, mesmo com o aumento da polaridade superficial em
ambos os estudos, a WVP sofreu alteragdes diferentes. Logo, ndo ¢ possivel fazer a ligacao
entre a variacao dessas duas propriedades.

No caso de PP e BOPP/PEBD, somente foram reportadas mudangas na WVP para PP
quando tratado com 29,6 W por pelo menos 60 s (LU et al., 2018; VISHNUVARTHANAN;
RAJESWARI, 2015). Também nao foram observadas mudangas em filmes de gelatina, glaten
e amido (GOIANA et al., 2021; LEDARI; MILANI; LANBAR, 2020; MOOSAVI et al.,
2020). Essas variagdes nos resultados obtidos podem estar ligadas as diferencas nas matrizes
poliméricas dos diferentes polimeros e aos parametros do PF aplicado, como poténcia,
pressao, gas ionizante, tempo de tratamento, tipo de reator, entre outros. Nota-se uma grande
variacdo desses ao observar a literatura e auséncia de todos os pardmetros utilizados em

alguns estudos, o que dificulta tanto a reprodutibilidade quanto a comparacdo entre estudos
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(Quadro 3). Portanto, faz-se necessaria a analise de caso a caso ao tratar filmes poliméricos
com PF, uma vez que, excluindo as modificagdes primarias, ndo se pode generalizar os

possiveis resultados.



Quadro 3 — Estudos realizados com plasma frio em diversos polimeros e os principais resultados observados
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Polimero Parametros do Plasma Frio AdC RS WVP OP RT AnR Informacoes adicionais Fonte
PEBD 40 pm DBD Maior formag¢ao de grupos polares ¢ (PANDIYARAJ et al,
Eletrodos: 30 x 30 cm rugosidade superficial com maior tempo, 2016)
Barreira dielétrica: 2 placas tensdo e quando Ar + O aplicados.
de PP de 3 mm
Distancia entre eletrodos: 6
i ] T na na na na
Pressdo: 1 atm
Gas: Ar, ar atmosférico, O»,
Argbnio + O2
Tempo: 0 — 60 s
Tensdo: 12 e 14 kV
Frequéncia: 50 Hz
PEBD 40 pm DBD Rugosidade e energia superficial aumentam (NAVANEETHA
Eletrodos: 30 x 30 cm até a propor¢ao de 2:0,4 LPM e diminuem PANDIYARAJ et al,
Barreira dielétrica: 2 placas quando ¢ utilizado 0,6 LPM de O na 2016a)
de PP de 3 mm ] 1 n.a. n.a. na. na.  mistura de gases ionizantes, sendo a
Distancia entre eletrodos: 6 energia similar aquela do PEBD ndo
mm tratado.

Pressao: 1 atm? Autores atribuem esse comportamento a



Zeina

Poli(caprolactona)

e poli(acido latica)

Gas: Ar + Oz em diferentes
proporg¢oes

Tempo: 60 s

Tensdo: 14 kV

Frequéncia: 50 Hz

DBD

FEletrodos: 5 cm de diametro?

Barreira dielétrica: 2 placas
de quartzo de 3 mm
Distancia entre eletrodos: 5
mm

Pressdo: 1 atm?

Gas: Ar atmosférico?
Tempo: 0 — 150 s

Poténcia: 100 W

DBD

Eletrodos: ?

Barreira dielétrica: Placa de
Pétri

Distancia entre eletrodos: 5

mm

n.a.

n.a.

n.a.

n.a.

alta eletronegatividade do oxigénio ¢ a alta
perda de energia na excitacdo em nivel

vibracional.

Angulo de contato reduziu até um tempo de  (CHEN et al., 2019a)

tratamento de 90 s

Adesdo da uma camada de amido melhorou (HEIDEMANN et
significativamente nos filmes de PCL e 2019)

PLA apds o tratamento com plasma frio.

Angulo de contato praticamente ndo se

alterou em tratamento com tempo superior

a 5 min para ambos os polimeros tratados.
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al.,



PET

PP

BOPP/PEBD

bicamada

Pressdo: 1 atm

Gas: Ar atmosférico
Tempo: 0 — 1200 s
Tensdo: 31 kV
Frequéncia: 50 Hz
Radio Frequéncia
Pressao: 0,001 atm
Gas: Ar atmosférico
Tempo: 60 s

Poténcia: 460 W
Radio frequéncia
Pressdo: 26 — 80 Pa?
Gas: O

Tempo: 0 —300 s
Taxa massica: 2,4 — 4,72
L/min?

Poténcia: 7,2 a 29,6 W
DBD

Eletrodos: 8 x 12 cm

Barreira dielétrica: 2?

Distancia entre eletrodos: 5

n.a.

WYVP subiu somente quando 29,6 W foram
utilizados. Maiores tempos e poténcia
resultaram em maior OP. Nenhuma
diferenca significativa foi observada para o
angulo de contato com agua apos 60 s de

tratamento.

Nenhuma mudanca fora observada para as
permeabilidades e propriedades mecanicas.
Plasma nao afetou as propriedades de bulk

do material.

(JURAK et al., 2017)

(VISHNUVARTHANAN
RAJESWARLI, 2015)

(LU et al., 2018)
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PEBD

Gelatina

cm
Pressdo: 1600 Pa

Gas: Ar atmosférico + O
Taxa massica: 200 e 500
mL/min para oxigénio e ar
atmosférico, respectivamente
Tempo: 120 s

Poténcia: 84 W

Roll-to-roll

Eletrodos: Rolos?

Barreira dielétrica: ?
Distancia entre eletrodos: ?
Pressao: ?

Gas: Ar atmosférico

Tempo: 45 s

Poténcia: 350 W

DBD

Eletrodos: 6 x 16 cm de
aluminio

Barreira dielétrica: 2 placas

de teflon de 1 mm

n.a.

OP apresentou aumento apos o tratamento,
porém os valores apresentados estdo mal
apresentados. Nenhuma diferenca
significativa nas propriedades mecénicas

foi apresentada.

Autores variaram a poténcia devido as
diferentes energias de  ionizacdo
(breakdown).

AnR diminuiu para as amostras tratadas

com ar, N2, Argonio e Argdnio + etanol, e
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(MORADI et al., 2023)

(LEDARI; MILANT;
LANBAR, 2020)



Amido de milho

Distancia entre eletrodos: 6
mm

Pressdo: 1 atm

Gas: Ar atmosférico, N2, O»,
Ar e Ar + etanol.

Tempo: 900 s

Poténcia: Variada entre 16,5
e 30 W, a depender do gas

utilizado.

DBD

Eletrodos: De aluminio com
8 cm de diametro

Barreira dielétrica: 2 placas
de acrilico de 5 mm + placa
de Petri de acrilico
Distancia entre eletrodos: 15
mm

Pressdo: 1 atm?

Gaés: Ar atmosférico?

aumentou para aquelas tratadas com Oa.
RT foi menor em todos os testes, com o
tratamento com N> produzindo os filmes
menos resistentes e menos elasticos.

Ar + etanol foi o gas que mais diminuiu o
AdC, seguido por somente Argonio e ar
atmosférico.

O, foi o gas que mais diminuiu a
permeabilidade a oxigénio.

Ar foi o que mais aumentou a rugosidade
superficial, seguido por ar atmosférico.

O angulo de contato dos filmes e a
quantidade de matéria insoluvel
aumentaram apds o tratamento.

O aumento do angulo de contato foi ligado
a oxidacdo de grupos hidroxila para
carbonila, formando novas ligacdes de
hidrogénio, assim diminuindo a
disponibilidade de grupos polares na
superficie do filme, aumentando a

hidrofobicidade.

(GOIANA et al., 2021)
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Whey protein
concentrado

Gluten

Tempo: 0 a 1200 s
Tensdo: 20 kV
Frequéncia: 200 Hz
Radio frequéncia
Pressao: ?

Gas: Ar atmosférico e Ar
Tempo: 0 —900 s
Poténcia: 50 W

Onda senoidal de 20 kHz

AdC dos filmes de gliten diminuiu de 24
para 20° quando tratado por 5 min com Ar.
OP do glaten diminuiu significativamente
mais depois do tratamento quando
comparado aos filmes de whey protein.

O aumento na WVP ¢ somente
consideravel nos filmes de whey protein
tratado com plasma de Ar por pelo menos
10 min e nos de gluten quando tratados
com ar atmosférico por 5 ou 10 min e com
Ar por 15 min.

Filmes de glaten tiveram diminui¢do no
AnR quando tratados com Ar por 10 min.
Como o filme de whey era mais uniforme,
sua  rugosidade aumentou apds o
tratamento. Os filmes de gluten eram
inicialmente rugosos, o que ocasionou a

interacdo preferéncia das espécies do

(MOOSAVI et al., 2020)
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Amido com

quitosana

Poli(acido latico)

Radio frequéncia
Pressdo: 80 Pa

Gas: Ar sintético e Ar
Taxa massica: 0,005 L/min
Tempo: 0 — 1200 s
Poténcia: 25 W

Onda senoidal de 20 kHz

Micro-ondas 1 ]

plasma nos “picos” em detrimento aos
vales na superficie do filme, resultando em
um filme menos rugoso apds o tratamento
pelos efeitos de ablagao do plasma frio

Ar sintético foi mais efetivo na redugao do
AdC e no aumento da AnR.

Ar foi melhor para aumentar a RTe a
barreira ao oxigénio, ¢ ndo teve efeito na
elasticidade dos filmes.

Aumento na RT pode estar atrelado ao
aumento nas ligacdes cruzadas entre
cadeias e entre polimeros através da
formagdo de radicais de carbono a partir de
ligagdes C-C ou C-H.

Como a OP esta ligada a densidade do
polimero, o aumento nas ligacdes cruzadas
tenderia a reduzir a permeabilidade desse
gas. Como Ar foi mais efetivo no aumento
da RT, também foi mais efetivo na
diminui¢ao da OP

Temperatura dos filmes aumentou cerca de

(SHEIKHI et al., 2021b)

(SONG et al., 2016)

62



Amido de trigo

PEBD

PP

Pressao: 667 Pa

Gas: O

Taxa massica: 20 L/min
Tempo: 0 — 2400 s
Poténcia: 900 W

Radio frequéncia
Pressdo: 80 Pa

Gas: Ar atmosférico e O2
Taxa massica: ?

Tempo: 0 — 1200 s
Poténcia: 25 W

Onda senoidal de 20 kHz
Roll-to-roll

Gas: Ar atmosférico
Pressdo: 1 atm

Tempo: 45 s

Poténcia: 350 W

Radio frequéncia
Pressao: 26,7 Pa

Gas: O2

Taxa massica: 0,005 —0,0010

n.a.

n.a.

5 °C apds o tratamento.
Aumento do AdC foi atribuido ao aumento

da rugosidade dos filmes.

Ar foi mais efetivo na reduc¢dao do AdC e no
aumento da RT.

Aumento levemente maior na rugosidade
superficial quando o tratamento foi

realizado com ar.

Aumento da OP ligado a ablacdo do

plasma.

De maneira geral, quanto maior a poténcia,
maior a variagdo nas propriedades
analisadas.

Poténcia foi consideravelmente mais

(SHEIKHI et al., 2021a)

(MORADI et al., 2023)

(VISHNUVARTHANAN
RAJESWARLI, 2015)
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Amido com

L/min?

Tempo: 0 —300 s
Poténcia: 7,2 a29,6 W
Frequéncia: 8 -12 MHz?
Radio frequéncia
policaprolactona Pressao: 15 Pa

Gas: Ar atmosférico
Taxa massica: ?
Tempo: 0 — 300 s
Poténcia: 40 W
Frequéncia: 13,56 MHz

n.a

n.a.

significativa na variacdo das propriedades
analisadas do que o tempo.

WVP somente aumentou quando uma
poténcia de 29,6 W foi aplicada.

Autores reportaram perda de massa dos
filmes apds o tratamento com plasma.
Tratamentos mais longos resultaram em
uma perda de massa maior, com um
tratamento de 300 s reduzindo a massa dos
filmes em aproximadamente 1,1 %.
Tratamentos de até 30 s ndo afetaram as
propriedades de barreira.

Filmes tratados se degradaram mais
rapidamente. Tratamentos mais longos

resultaram em degradagdao mais rapida.

(AROLKAR et al., 2015)
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AdC: Angulo de contato com 4gua; RS: Rugosidade superficial; WVP: Permeabilidade ao vapor de agua; OP: Permeabilidade ao oxigénio; RT: Resisténcia a tragio;

AnR: Alongamento na ruptura; ?: Artigo ndo indica claramente; n.a.: Nao avaliado.
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2.2.2 Embalagens Multicamada Produzidas com Plasma Frio

Devido as modificagdes superficiais induzidas nos polimeros, a fabricacdo de
embalagens multicamada entre materiais originalmente ndo compativeis se torna possivel.
Assim, hé a possibilidade de fabricar embalagens utilizando, por exemplo, PET e amido, sem
o uso de adesivos ou solventes toxicos e promovendo o uso de materiais biodegradaveis
(WIACEK et al., 2017). Além disso, pode-se também modificar polimeros apolares que sao
utilizados atualmente em embalagens para que possam aumentar a vida de prateleira de
produto através do recobrimento com compostos ativos (KARAM et al., 2016).

Polimeros naturais sdo conhecidos por possuirem propriedades mecanicas e de
barreira inferiores aquelas apresentadas por polimero nao-biodegradaveis, como PEBD, PP e
PET. Algumas solugdes para isso seriam a mistura de biopolimeros, formando filmes
compositos (CHEN et al., 2019a) e a fabricacdo de filmes multicamada com diferentes
polimeros a fim de compensar suas fraquezas. Nesse contexto, um estudo mostrou a
possibilidade do recobrimento de zeina com PLA com o auxilio do PF. Isso se torna possivel
justamente devido a formacdo de grupos polares na superficie da zeina, o que promove
ligagdes de hidrogénio entre esse polimero e as unidades de acido latico (Figura 18). Além da
compatibilizacdo, o filme bicamada resultante possui propriedades mecanicas e de barreira ao

vapor de dgua superiores aquelas observadas para os filmes de zeina (CHEN et al., 2020a).

Figura 18 — Esquematica da funcionalizagdo de filmes de zeina com o tratamento por plasma

frio
Filme de zeina
Pré-tratamento
com plasma
Evaporacdode
Reorganizagao agua
RRRRRRRRRRR R e nnnnnnl do PLA a
Filme tratado \ '
tinga
" . £ 1 Li Oes de
WA SRR — igacoes
¥ g \ ; -
Revestimento com \ \i“t '\"“\\\‘Sf V2 \ Hidrogenio
PLA ot T /4N
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Fonte: Chen et al. (2020)
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A compatibilizagdo entre zeina e quitosana também foi avaliada. Chen et al. (2018)
trataram filmes de quitosana adicionados de cloridrato de ciprofloxacina utilizando reatores
do tipo DBD e constataram que, além da melhor adesdo entre os polimeros, ndo houve
quaisquer danos a capacidade antibacteriana do cloridrato ap6s o tratamento com PF.
Entretanto, a efetividade do antibiotico foi afetada ao se realizar a fabricacdo dos filmes
bicamada, exibindo esse um halo de inibi¢do menor quando comparado ao filme de
quitosana/cloridrato. Os autores atribuiram essa diminui¢do no halo a formagdo de ligacdes
cruzadas entre a quitosana ¢ a zeina, o que diminuiu a difusdo da droga, evitando rapidas
liberagdes indesejadas (CHEN ez al., 2018).

No contexto de biopolimeros, Heidemann et al. (2019) avaliou a adesdo entre
policaprolactona (PCL) e PLA com amido também utilizando um reator do tipo DBD. Nesse
estudo, foi concluido que a adesdo entre PCL com amido e PLA com amido aumentou como
tratamento e teve correlacdo com o tempo de exposi¢do do PCL ou PLA ou PF. A forca
necessaria para delaminar a camada de amido aumentou de 0,58 para 1,12 N apds 15 min de
tratamento no caso do PCL e de 0,84 para 2,29 N apdés 1 min de tratamento no PLA.
Adicionalmente, o grau de adesdo segundo a ASTM D3359 — norma técnica para a avaliagdo
de adesdo entre camadas de um material — aumentou de 0B (mais de 65 % do material
removido) para 4B (menos de 5 % removido) no caso do PCL e de OB para 5B (nenhuma
remo¢ao) no caso do PLA (HEIDEMANN et al., 2019).

Compatibilizagdes similares foram reportadas para o tratamento em polimeros
sintéticos, como PP, PET e PEBD. Filmes de PP e carboximetilcelulose tem propriedades
mecanicas melhoradas quando o PP ¢ previamente tratado com PF, com o alongamento na
quebra (AnR) aumentando de 11,2 para 20,3 % e a resisténcia a tracdo (RT) aumentando de
58,2 para 61,8 MPa. Também houve mudanca na WVP, reduzindo em 30 % quando
comparado ao filme bicamada sem PF. Essa melhora também fora observada ao comparar
filmes de PP com os filmes bicamada com PF (HONARVAR et al., 2017). Os autores nao
propuseram uma explicacdo para esses aumentos, focando no efeito da adicdo de odleo
essencial na camada de CMC nas propriedades do filme. Entretando, a diminui¢do da WVP
pode ser simplesmente devido a adesdo de mais material a embalagem, aumentando sua
espessura ¢ diminuindo a difusdo através do filme. Com o PF, os 2 materiais estdo mais
compactados, o que contribui para a diminui¢do da permeabilidade de gases (SHEIKHI et al.,

2021b).
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Uma quantidade maior de estudos utilizando PET como camada base foi realizada.
As compatibilizagdes foram realizadas com quitosana (JURAK et al., 2017; LEI et al., 2014),
CMC (NASIRI et al., 2021), amido (WIACEK et al., 2017), e uma mistura de Whey protein,
CMC e quitosana (HU et al., 2021b). Desses, o unico estudo que avaliou diferencas nos
filmes com e sem PF feito por Hu et al. (2021b). PET recoberto por Whey/CMC/quitosana
apresentou diferencas significativas com tratamento prévio com PF. Ademais, o tipo de reator
utilizado teve influéncia nos resultados. O PF melhorou a RT e a AnR dos filmes bicamada,
entretanto o tratamento utilizando radio frequéncia apresentou propriedades mecanicas
melhores que aqueles tratados com descarga corona. Isso foi observado também para a
permeabilidade ao oxigénio e ao diéxido de carbono, porém nenhuma diferenca na WVP fora
observada, mesmo quando comparado ao filme de somente PET. A RT final foi levemente
menor que PET néo tratado, enquanto a AnR foi superior. E provavel que o tratamento com
radio frequéncia produziu PET com maior energia superficial livre, principalmente sua
componente polar, quando comparado aqueles tratados com descarga melhorando interagao
intermolecular e a redu¢do do volume livre entre camadas (HU et al., 2021Db).

Também ¢ possivel encontrar estudos que trataram PEBD e fizeram a sua
compatibilizacdo com CMC, coldgeno (LOKE et al., 2021), quitosana (MORADI et al., 2020;
PANDIYARAJ et al., 2019), amido, e amido contendo nanoparticulas de ZnO (MULLER et
al., 2022). Entretando, nenhum desses estudos avaliou a influéncia dos parametros do PF nas
propriedades dos filmes bicamada. E importante realizar essa anlise, uma vez que diferentes
poténcias, tempos de aplicacdo, gases ionizantes e pressdes podem vir a alterar as
propriedades de superficie do polimero a ser tratado, o que pode influenciar suas propriedades
mecanicas e de barreira (HU et al.,, 2021b), assim como a adesividade entre camadas
(HEIDEMANN et al., 2019).

Além do uso de polimeros para a confecgdo de embalagens multicamadas, pode-se
utilizar PF para possibilitar a adesdo de compostos ativos. Isso foi realizado em alguns
estudos com PEBD, onde foi possivel aderir nisina (KARAM et al., 2016), compostos
polifendlicos (MORADI et al., 2022, 2023), 4cido galico (WONG et al., 2020), e 6leo
essencial de nés-moscada (YUDHISTIRA et al., 2022). O tratamento com PF melhorou as
propriedades ativas dos filmes, aumentando a taxa de liberacdo e a atividade antimicrobiana
(KARAM et al., 2016; WONG et al., 2020).

Na literatura, foram encontrados pouquissimos estudos que tenham utilizado PF para

a producdo de embalagens inteligentes. Além disso, nota-se que a quantidade de estudos ainda
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¢ limitada e alguns polimeros, como PVA, ainda ndo foram estudados para a confeccdo de

embalagens multicamada por meio dessa técnica.
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3 MATERIAIS E METODOS

As uvas (Vitis vinifera) foram compradas localmente em Floriandpolis, SC, Brasil,
em julho de 2023. Laponita® S-482 (BYK, Alemanha) foi usada como adsorvente ¢ PEBD
com espessura de 100 um (Videplast, Brasil) foi usado como camada base para o indicador
inteligente. HC1 37% (Neon, Brasil), NaOH (Dinamica, Brasil), glicerol (Dindmica, Brasil),

PVA (Lafan Quimica, Brasil) e agua destilada foram empregados nos experimentos.

3.1 TRATAMENTO COM PLASMA FRIO ATMOSFERICO

Os tratamentos com PF foram realizados utilizando um reator do tipo DBD (Figura
19) conectado a uma fonte de alimentacdo (PLS0130, Inergiae, Brasil) operando a 16 kV e
130 Hz a 1 atm com um espaco de 1 mm entre dois eletrodos circulares de ago inoxidavel
possuindo 64 ¢ 50 mm de didmetro para o eletrodo inferior e superior, respectivamente. As
amostras de PEBD foram empregadas como barreira dielétrica no eletrodo inferior. Todas as
amostras foram limpas com etanol antes dos tratamentos. O ar atmosférico foi usado como
gas ionizante em todos os tratamentos, que tiveram duracao de 0 a 300 s a uma temperatura de

23 £+ 2 °C e umidade relativa (UR) de 65 + 5%.
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Figura 19 — Fonte e reato do tipo DBD utilizados

BT

Fonte: Autor (2024)

3.2 CARACTERIZACAO DO PEBD TRATADO

3.2.1 Formagao de Grupos Funcionais e Energia Superficial Livre

A formacdo de grupos funcionais na superficie do PEBD apo6s o PF foi estudada
utilizando um espectrofotometro FTIR equipado com Reflectincia Total Atenuada (ATR-
FTIR, Cary 660, Agilent, EUA). As amostras foram analisadas na regido do infravermelho
entre 4000 e 650 cm™' com 20 varreduras e resolugio de 4 cm™ (CAPELLO et al., 2021). As
ligagdes quimicas na camada de PVA dos filmes bicamada foram analisados de maneira
semelhante.

A energia superficial livre (mJ/m?) foi medida usando um tensiémetro Optico
(Raméhart 250, EUA). Os filmes foram fixados no equipamento e uma gota de 5 uL de dgua
destilada, diiodometano e formamida foi despejada sobre os filmes e o angulo de contato entre
cada liquido e a superficie da amostra foi medido. A energia total de superficie (y?),
componente polar (yP) e componente dispersiva (y?) foram calculadas usando Equacio 1

(KARBOWIAK; DEBEAUFORT; VOILLEY, 2006):
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t(1:/-259) \/—p % + \/F (1)
ylv

onde 0 (°) ¢ o angulo formado pela gota do solvente na superficie do filme e ¥/, e yf;

sdo as componentes dispersiva (apolar) e polar de cada solvente.

3.2.2 Propriedades Mecanicas

As propriedades mecanicas do PEBD puro e tratado com PF foram medidas de
acordo com a ASTM D882 usando um texturometro (TA.HD.plus, Stable Micro Systems,
Reino Unido). Amostras tratadas por 0, 3, 30, 120 e 300 s foram cortadas em retangulos (4 x
1,5 cm) e fixadas em duas garras metalicas com distancia inicial de 2 cm e velocidade de
cabecote de 1 mm/s. A resisténcia a tragdo (RT) e o alongamento na ruptura (AnR) foram

medidos em pelo menos 10 amostras distintas. (VALENCIA et al., 2019).
3.2.3 Permeabilidade ao Vapor de Agua

A permeabilidade ao vapor de dgua (WVP) do PEBD puro e tratado com PF foi
medida seguindo a norma ASTM E96. (ASTM, 2010a; VALENCIA et al., 2019).
Aproximadamente 20 g de agua destilada (UR = 100%) foram colocados em céapsulas de
aluminio cilindricas com didmetro de 6,35 cm, que foram entdo seladas com amostras tratadas
com CAP por 0, 3, 30, 120 ou 300 segundos e armazenadas a 25 °C e UR de 5,1 £ 1,8%. As
massas das capsulas foram monitoradas ao longo de 30 dias e a WVP (g/(dia-m-Pa)) foi

calculada com o auxilio da Equacdo 2:

ae
WVP = == 2)

onde a ¢ a perda de massa dada pela regressdo linear da massa da capsula medida ao

longo do tempo (g/dia), e € a espessura da amostra (m), AP ¢ a diferenca entre a pressao
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interna e externa do vapor de agua (3001,63 Pa) e A é a area de troca gasosa da céapsula

(aproximadamente 0,0127 m?).
3.3 EXTRACAO E CARACTERIZACAO DO EXTRATO DE ANTOCIANINAS

As antocianinas foram extraidas da casca de uva (Vitis vinifera) seguindo a
metodologia descrita por Li et al. (2019), com pequenas altera¢des. As uvas foram lavadas
com agua destilada e tiveram sua casca separada da polpa manualmente. Depois disso, a casca
foi congelada a -50 °C, liofilizada (Liotop L 101), moida usando um moinho de facas de ago
inoxidavel (Tecnal TE-631/2, Sdo Paulo, Brasil) e armazenada em frascos escuros a 4 °C até
serem utilizadas. Aproximadamente 1 g de casca de uva liofilizada foi adicionada a 50 mL de
agua acidificada (0,37% HCI, m/v) e mantida sob agitagdo (120 RPM) com o auxilio de um
shaker a 40 °C por 80 min. Em seguida, o extrato foi filtrado para remover a casca residual. A
concentragdo antocianinas monoméricas totais (TAC, mg de equivalente de cianidina-3-
glicosideo/L) no extrato foi medida conforme proposto por Giusti ¢ Wrolstad (MONICA
GIUSTI; WROLSTAD, 2005). Foram diluidos 0,5 mL do extrato em 9,5 mL de tampao de
cloreto de potassio 0,020 M (pH = 1,0) e acetato de sodio 0,4 M (pH = 4,5), em tubos de
ensaio separados. A absorbancia do extrato foi analisada em 522 (A522) e 699 nm (A699),
utilizando um espectrofotometro UV-vis (UV-5100, Metash, China). Em seguida, a TAC foi

calculada usando Equacao 3:

TAC = [(Aszo—A699)p1~1=1.o—(1:20—Aegg)pH=4.5]MwDF 3)

Onde M, ¢ a massa molecular da cianidina-3-glucosideo (449,2 g/mol), DF ¢ o fator
de diluigdo (10), € € o coeficiente de extingdo molar (26900 L/(cm mol)) e L € comprimento
do caminho 6tico (1 cm). Como branco, utilizou-se agua destilada (COELHO LEANDRO et
al.,2021).

3.4 PRODUCAO E CARACTERIZACAO DO BIOHIBRIDO

O BH foi obtido adicionando Lap ao extrato de antocianina (pH = 2) na propor¢ao

de 0,57 g Lap/mg de ACNs e mantendo-o sob agitacdo a 300 RPM com um agitador
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magnético por 15 minutos na auséncia de luz (CAPELLO et al., 2019). Esse processo resultou
na formagao de um gel devido a concentracdo de Lap de aproximadamente 50%, que foi entdo
seco a 25 °C em um forno convectivo, moido manualmente usando um pildo e padronizado
com uma peneira de mesh 100. Logo, as particulas utilizadas possuiam tamanho inferior a 150
pm.

A resposta colorimétrica do BH foi verificada por imersdao em tampdes com pH de 1
a 12 e a sua dispersividade em agua (D, g/L) foi analisada gravimetricamente em diferentes
pH pela adi¢ao de 0,4 g de BH em 10 mL de solugdo tampao com pH de 4 a 10. Cada
suspensdo foi homogeneizada em um vortex por 10 s e entdo centrifugada a 1700 g por 15
min. Em sequéncia, o sobrenadante foi recolhido e seco a 105 °C por 24 h. A Equagao 4 foi
utilizada para calcular a solubilidade do BH (CAPELLO et al., 2019; LEANDRO et al.,
2023a):

" 4)

onde W, e a massa remanescente de BH no sobrenadante apds a secagem (g)e V € o

volume de solugao tampao utilizado (L).
3.5 PREPARACAO DAS SOLUCOES FORMADORAS DE FILME

As solugdes formadoras de filme foram preparadas de maneira similar a Liu et al.
(2017). Foram adicionados 0,6 g de PVA (3% m/m, PVA:H>0) e 0,24 g de glicerol (40%
m/m, glicerol:PVA) a 20 mL de agua destilada e aquecidos em banho-maria a 90 °C sob
agitacdo mecanica (600 RPM) por 30 minutos e depois resfriados até 40 °C. Em seguida, 0,8
g de BH (4% m/v, BH:H20) foram adicionados a solu¢do de PVA e agitados (600 RPM) a 40
°C por 30 minutos. Por fim, a solu¢ao foi mantida a 40 °C até a fabricacdo dos filmes
indicadores.

Foram preparadas duas solucgdes diferentes adicionando HCI 0,5 M as solugdes
indicadoras antes (AB) ou depois (AA) da adicdo de BH, resultando em solu¢des com pH de
aproximadamente 4,5. Isso foi feito para avaliar o impacto da maior solubilidade do BH em
meio basico nas propriedades do indicador (secao 4.2.1), pois a solugcdo contendo BH sem

acido tinha pH de aproximadamente 8,1.
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Além disso, foram preparadas trés diferentes solug¢des indicadoras usando o extrato
de ACNs seguindo a mesma metodologia. Duas com a mesma concentracdo de ACNs que AA
e AB (aproximadamente 0,07 mg/mL) com pH 2,7 (ACN2.7) e 4,5 (ACN4.5), e uma terceira
solucdo com o dobro da concentracdo de ACNs e pH 4,5 (2ACN4.5). Esses filmes foram

usados como controle nos testes de estabilidade de cor durante armazenamento (se¢do 3.6.5).

3.5.1 Reologia, Tamanho de Particula e Potencial Zeta

A distribui¢do do tamanho de particulas e o potencial zeta do BH nas solucdes
indicadoras AA e AB foram analisados utilizando um Zetasizer (Zetasizer Nanosizer,
Malvern Panalytical, Reino Unido) dispersando BH e Lap modificado (M-Lap) em agua
deionizada com uma concentra¢do de 0,3 % (m/v) e ajustando o pH da solugdo para valores
entre 4 ¢ 10 (LEANDRO et al., 2023a). A M-Lap ¢ a Lap que adicionada a uma solugdo de
agua acidificada (1% HCI, m/m), de maneira similar aquela utilizada para a formac¢ao do BH.
As curvas de fluxo do PVA acidificado e das solu¢des indicadoras contendo BH foram
realizadas usando um redémetro (MCR 72, Anton Paar, Austria) com geometria de cilindro
concéntrico (PP27). Aproximadamente 15 mL de cada formulacdo foram submetidos a uma
taxa de cisalhamento de 0,1 a 200 s a 20, 30 e 40 °C com duracdo de 10 minutos para cada
varredura (VALENCIA et al., 2015). A lei da poténcia (Equagdo 5) foi ajustada aos dados

experimentais:

o=ny" )

onde o ¢ a tensdo de cisalhamento (Pa), ¢ o indice de consisténcia (Pa-s"), y € a

taxa de cisalhamento (s!), e n é o indice de comportamento do fluido (adimensional).

3.6 FABRICACAO E CARACERIZACAO DOS FILMES INDICADORES BICAMADA

Os filmes bicamada foram fabricados gotejando 0,3 mL de uma solugdo indicadora
sobre o PEBD tratado com PF. Os filmes indicadores foram entdo secos a 30 °C em uma
estufa convectiva por 24 horas e resultaram em um filme com espessura total de
aproximadamente 130 um, sendo 100 devido a espessura do PEBD e 30 referentes ao

indicador. Os filmes foram acondicionados a 58 e 95 % de UR para avaliar a adesdo apds a
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fabricacdo e durante a vida de prateleira, pois as embalagens contendo alimentos frescos

tendem a possuir atmosferas com alta UR.
3.6.1 Cristalinidade

A estrutura cristalina dos filmes AA e AB foi analisada usando um difratdometro de
raios-x (Miniflex, Rigaku, Japao) operando a 40 kV e 15 mA (radiagdo CuKa 1
L =1,5406 A). Os difratogramas foram registrados a 25 °C entre 20 de 2 e 70° com aumento
na angulagdo a uma taxa de 20°/min. A distancia interplanar d (nm) foi calculada com base no
angulo de difragdo na intensidade maxima de picos ou halos usando a lei de Bragg. (Equacao

6) (CAPELLO et al., 2021):
nA = 2d sin(6) (6)
onde A ¢ o comprimento de onda (nm) e n ordem de reflexdo (1, adimensional).
3.6.2 Umidade e Solubilidade em Agua

O teor de umidade (TU, %) dos filmes AA e AB foi determinado gravimetricamente.
Para o MC, os filmes foram confeccionados conforme descrito na Se¢ao 3.6 com cadinhos em
vez de PEBD. Depois, as amostras foram armazenadas a 25 °C e 95 % de UR por 7 dias antes
de serem secas em uma estufa convectiva a 105 °C por 24 horas.

A solubilidade (S, %) foi avaliada por imersdo em 4gua destilada. Amostras
quadradas de 1 x 1 cm com peso seco conhecido foram imersas em 50 mL de dgua destilada e
colocadas em um agitador sob agitagcao de 100 RPM a 25 °C por 24 horas. Depois, os filmes
foram removidos da 4gua destilada e secos em forno a 105 °C por 24 horas. MC e S foram

calculados usando a Equagao 7 (CAPELLO et al., 2021):

x =)L 100 )

mi

onde X ¢ TU ou S, m; ¢ a massa inicial (g) € my € a massa final da amostra (g).
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3.6.3 Adesividade

A aderéncia dos filmes AA e AB no PEBD tratado com PF foi avaliada por inspecao
visual e manual, e por teste de fita, conforme descrito pela ASTM D3359. Para as amostras
condicionadas em atmosfera mais seca, foram feitos seis cortes com 2 mm entre eles. Depois,
foram feitos da mesma forma seis novos cortes perpendicularmente aos cortes anteriores. Em
seguida, fita adesiva foi colada no filme cortado e esfregada por 60 segundos para garantir
uma boa aderéncia entre a fita e o filme. Finalmente, a fita foi rapidamente removida em um
angulo de 180° em um unico movimento e a aderéncia foi classificada de 0B (mais de 65 %
do filme removido) a 5B (0 % do filme removido (ASTM, 2010b).

O teste de fita ndo pode ser seguido para amostras condicionadas em 95 % de UR
devido ao alto teor de umidade, fazendo com que a fita ndo aderisse adequadamente ao
indicador, interferindo nos resultados. Portanto, a adesdo dessas amostras foi avaliada
dobrando manualmente e exercendo uma leve forga de cisalhamento sobre os indicadores. Os

filmes foram aprovados se nao se separassem do PEBD.

3.6.4 Resposta Colorimétrica

A resposta colorimétrica dos filmes AA e AB foi verificada expondo-os a amoénia.
Os filmes foram colados na tampa de uma placa de Petri contendo hidroxido de amoénia 30 %
(m/m) ou um liquido simulante de alimento estragado contendo 30 mg de NH3/100 g de
solucdo, o qual ¢ limite maximo depermitido pela legislacdo brasileira segundo a Instrucao
Normativa DAS — 23 de 20/08/2019 (KOSHY et al., 2021b). Em seguida, fotos foram tiradas
30, 60, 120, 300, 600 e 3000 segundos apos o fechamento das placas. A mudanga de cor foi
analisada usando o software ImageJ v1.53k com medigdes baseadas nas coordenadas CIELab,
ou seja, L* (indice de luminosidade), a* (tonalidades de cor de vermelho a verde) e b*
(tonalidades de cor de amarelo a azul). A variagdo de cor (AE) foi calculada usando a

Equacao 8 (MERZ et al., 2020):

A" = W = L) + (a; — @) + (6] — b;)? ®)
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onde os sobescritos i e t sdo os valores iniciais e no tempo t (s) de cada coordenada,

respectivamente.

3.6.5 Estabilidade Colorimétrica Durante Armazenamento

A estabilidade da cor dos filmes bicamada com BH e daqueles fabricados com
extrato de ACNs sob exposi¢do a luz foi verificada medindo a cor dos filmes semanalmente
durante o armazenamento a 25 °C e 58 % de UR ao longo de dois meses. Os filmes foram
mantidos a uma distancia de aproximadamente 40 cm de uma lampada fluorescente de 15 W.
As medicoes de cor foram baseadas nas coordenadas CIELab e realizadas usando um
colorimetro (Delta Vista 450G, Delta Color, Brasil). A variagdo de cor (AE) foi calculada

usando a Equagao 8.

3.6.6 Filmes Bicamada Como Indicadores de Frescor de Camaroes

A capacidade dos filmes AA como indicador de frescor para camardes foi verificada
monitorando a cor do indicador durante o armazenamento de camardes frescos a 4 °C por 7
dias. Foram confeccionadas embalagens de PEBD contendo o indicador de frescor AA. Os
filmes AB ndo foram implantados nesse teste, pois sua aderéncia era fraca em ambiente de
alta UR (secdo 4.3.2). A analise foi realizada em embalagens contendo 22 ou 160 g de
camarao, visando avaliar a velocidade de reagdo de mudanga de cor em diferentes ambientes.
O pH do camardo e a cor do indicador foram medidos diariamente, sendo este tltimo medido
usando um colorimetro (Delta Vista 450G, Delta Color, Brasil), e sua variagdo calculada

usando a Equagao 8.

3.7 ANALISE ESTATISTICA

Todos os testes foram realizados pelo menos em triplicata para cada amostra e os
resultados foram expressos como médias + desvio padrdo. A andlise de varidncia (ANOVA) e
o teste de Tukey de comparagdes multiplas foram realizados a um nivel de significancia de 5

% usando o software OriginPro 2018®,
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DO PEBD

4.1.1 Energia Superficial Livre

O tratamento com PF aumentou a energia superficial livrie do PEBD, com
tratamentos mais longos resultando em maior energia superficial (Figura 20a). Tratamentos de
até 60 s resultaram em um aumento da energia de superficie, caracterizado por um claro
aumento da componente polar com diminuigdo simultdnea da componente dispersiva. Apos
60 s de PF, a energia superficial total do PEBD sem tratamento aumentou de 38,96 + 1,57
mJ/m? para 53,88 + 1,85 mJ/m?, enquanto seu componente polar aumentou de 4,73 + 1,47
para 24,20 + 1,63 mJ/m? (Tabela 2). Além disso, verificou-se uma diminui¢cdo do componente
dispersivo do PEBD ap6s o tratamento, sendo reduzido para 29,58 + 1,75 mJ/m? ap6s 30 s de
PF em comparacao com 34,23 + 0,94 do PEBD sem tratamento. Tratamentos com mais de
60 s ndo resultaram em mudanca significativa na energia superficial total e na componente
polar do PEBD, embora ainda seja possivel haver um aumento na rugosidade superficial.
(MULLER et al., 2022; PANDIYARALI et al., 2016; RAHMANI et al., 2017).

Resultados similares foram encontrados por Navaneetha Pandiyaraj et al. (2016a,
2016b) e por Ramkumar et al. (2018) pds o tratamento de PP ¢ PEBD com PF de Argonio
(Ar), ar atmosférico e O2. Resultados semelhantes foram relatados para filmes feitos de
biopolimeros, como zeina e amido/policaprolactona, com aumento da energia superficial total
e da componente polar, havendo simultaneamente uma diminui¢do no angulo de contato com
a 4dgua (AdC) (CHEN et al., 2019b, 2020b). Diminui¢des no AdC apds PF também foram
relatados para filmes de policaprolactona (PCL), PLA, quitosana, gelatina, PP e
politetrafluoretileno (PTFE) (CHAMCHOI et al., 2018; HEIDEMANN et al, 2019;
LEDARI; MILANI; LANBAR, 2020; MORADI et al, 2023; SHI et al., 2011). Esse
fenomeno pode ser explicado pela formagdo de grupos funcionais polares na superficie do

PEBD, o que pode ser confirmado por analise na regido do infravermelho.
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Figura 20 — Espectro de FTIR e energia superficial do PEBD apo6s tratamento com plasma frio
por até 300 s

a b
. 300
- s
Tso. 3 4 s 180's
S | 54% - 120's
g 40 f g 60 s
g - - 30s
2 12 S 20s
§3019% ¢ . i S 10's
(=3 fa] =
] o % £ v 5s
7 @
© 20 ﬁ s v 3s
g n = Os
210
W
18
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 30 4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 80
Tempo de Tratamento (s) Comprimento de Onda (cm™)

(a) Energia superficial livre e (b) espectro de FTIR. (A) Energia total, (0) componente

dispersiva ¢ () componente polar. Fonte: Autor (2024).

4.1.2 Grupos Funcionais na Superficie do PEBD

O espectro infravermelho do PEBD tratado por PF (Figura 20b) revelou a formagao
de grupos hidroxila e carbonila devido a presenga de picos centrados em 3500 e 1641 cm™,
atribuidos a vibracdo de estiramento do grupo O-H, e um pico em 1720 cm™!, relacionado com
a vibragdo tensional do grupo C=0O, que ndo estava presente no espectro PEBD ndo tratado.
(AROLKAR et al, 2015; COELHO LEANDRO et al, 2021; GOIANA et al, 2021;
MORADI et al., 2022). Além disso, o tratamento formou ligacdes C=C devido a presenca do
pico em 1638 cm’!, que esta relacionado a vibracdo de estiramento deste grupo. Picos tipicos
de PEBD também foram observados, com 2850 ¢ 2915 cm™! sendo relacionados a vibragdo de
estiramento simétrico e assimétrico de C-H em cadeias -(CH>)-, respectivamente, ¢ 1463,
1375 € 720 cm’! ligados a vibragdo de deformacio de C-H em cadeias -(CHz)- (AROLKAR et
al.,2015; MORADI et al., 2022).

Picos relacionados aos grupos hidroxila e carbonila podem ser vistos nos espectros
de FTIR do PEBD tratado por pelo menos 10 s, com intensidade aumentando quanto maior o
tratamento. Embora isso ndo seja observado para tratamentos menores que 10 s, 0 aumento da
energia livre de superficie, principalmente devido ao aumento do componente polar, sugere a

formagdo desses grupos funcionais em menor concentracao. Portanto, o aumento da energia
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livre de superficie pode ser atribuido a formagao de grupos funcionais polares na superficie do
PEBD devido a interacdo entre as espécies reativas de oxigénio do PF e o polimero,
rompendo as ligagdes C-H e C-C e formando grupos polares contendo oxigénio
(PANDIYARAIJ et al.,, 2016). Essa combinacdo de maior polaridade e possivel maior
rugosidade superficial pode permitir a combina¢do do PEBD com biopolimeros polares, como
amido, gelatina e quitosana (MORADI et al., 2020; MULLER et al., 2022; PEREZ-
HUERTAS et al., 2020).

4.1.3 Propriedades MecAnicas e Permeabilidade ao Vapor de Agua do PEBD

As propriedades mecanicas e a WVP do PEBD foram avaliados para verificar a
possibilidade de fragilidade da embalagem apods o tratamento PF devido as modificagdes
induzidas em sua superficie. Houve diferengas significativas (p < 0,05) no RT e AnR do
PEBD tratado em comparagdo ao PEBD controle (Tabela 2). No entanto, a magnitude dessa
variagdo (= 10%) ndo impactaria a viabilidade do PEBD tratado como embalagem. Também
nao foi observada uma correlagdo entre as mudangas nas propriedades mecanicas e a duragao
do tratamento. Portanto, as mudancas encontradas podem estar ligadas a aleatoriedade na
estrutura do PEBD devido as condi¢cdes de processamento € nao necessariamente ao
tratamento com PF. Lu et al. (2018) ndo observou diferenca significativa (p > 0,05) nas
propriedades mecéanicas do PEBD apo6s PF com ar atmosférico rico em oxigénio e atribuiu a
1sso as caracteristicas superficiais do tratamento de plasma frio, afetando apenas alguns
nandmetros de profundidade do material, ndo alterando suas propriedades de bulk. Resultados

semelhantes foram encontrados apos o tratamento de PEBD com PF por Moradi et al. (2023).



81

Tabela 2 — Propriedades mecanicas, permeabilidade ao vapor de dgua e energia superficial do PEBD ap6s tratamento com plasma frio.
Duracio do

WYVP (10”°
Tratamento RT (MPa) AnR (%) Y? (mJ/m?) y? (mJ/m?) ¥t (mJ/m?)
g/(dia-m-Pa))

(s)

0 33,72 £2,01%* 1305,82 + 25,47% 13,15 £ 0,66° 4,73 +1,47% 34,23 £0,94* 38,96 + 1,57°

3 30,53 +1,34° 1236,06 + 45,022 12,52 £ 0,94° 10,92 + 1,04° 30,75 +1,71% 41,67 £1,12%
30 37,88 +1,32° 1342,56 + 42,44° 12,00+ 1,03 20,59 + 3,12° 29,30 + 1,30% 49,89 + 4,33°
120 36,10 + 3,39 1305,34 + 92,25° 13,41 £0,60° 24,96 + 3,74 27,71 +2,72% 52,66 + 1,68°
300 33,93 +3,18%* 1211,31 £ 81,30°¢ 13,90+ 0,65 30,13 £4,20° 24,84 +2.97° 54,97 + 1,56°

RT: Resisténcia a tragdo; AnR: Alongamento na ruptura; WVP: permeabilidade ao vapor de agua; yP: componente polar da energia superficial;

: componente dispersiva da energia superficial; y¢: Energia superficial total livre. Fonte: Autor (2024).
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Em contraste, PP tratado com PF de oxigénio apresentou uma diminui¢do nas
propriedades mecanicas, com dependéncia do tempo e da poténcia do tratamento, sendo
atribuido a corrosao causada pelo plasma (VISHNUVARTHANAN; RAJESWARI, 2015). A
diferenca de resposta nas propriedades mecanicas entre o atual estudo e o conduzido por
Vishnuvarthanan e Raheswari pode estar ligada a espessura dos filmes. O primeiro usou
PEBD com espessura média de 100 um, enquanto o segundo usou PP com 48 pm. Um filme
de menor espessura pode ser mais suscetivel a mudancas nas propriedades de bulk devido a
corrosao causada pelo plasma, pois os poucos nanOmetros afetados representam uma
porcentagem maior em filmes mais finos. (LU et al., 2018).

Em relacdo ao WVP do PEBD, ndo foram observadas mudangas significativas apds o
PF (Tabela 2), mesmo que sua superficie tenha se tornado significativamente mais hidrofilica.
Como visto para as propriedades mecanicas, nenhuma mudanga foi realizada na estrutura do
PEBD, portanto, 0 WVP permaneceu o mesmo apoés o tratamento (LU et al., 2018). Também
nao foram observadas mudancas na taxa de transmissdo de agua e na taxa de transmissao de
oxigénio para PEBD tratado com PF com ar rico em oxigénio. (LU ef al., 2018). Também nao
houve alteragdes na WVP de filmes de gelatina, whey protein, gluten e amido. (GOIANA et
al.,2021; LEDARI; MILANI; LANBAR, 2020; MOOSAVI et al., 2020).

4.2 CARACTERIZACAO DO BIOHIBRIDO E DAS SOLUCOES INDICADORAS

4.2.1 Resposta Colorimétrica, Solubilidade e Tamanho de Particula do Biohibrido

A resposta colorimétrica ao pH foi observada no BH, no entanto, foi distinta quando
comparada as solugdes tipicas de ACNs. Normalmente, a cor dos ACNs varia dependendo do
pH do meio, tendo cor avermelhada em pH &cido, rosa em condi¢des neutras e azul em pH
basico. (ROY; RHIM, 2021). Dependendo da fonte dos ACNs, diferentes moléculas podem
ser encontradas com concentracdo diferentes, portanto, alterando a cor do extrato e sua
variabilidade devido ao pH. (XIAOWEI et al., 2023). Para o BH, a imersdo em pH de 1 a 6
resultou em cor rosa, roxo em pH 7, azul para pH entre 8 e 11 e verde em pH 12 (Figura 21a).
Um comportamento similar foi reportado por Coelho Leandro et al. (2021) para BH
produzido com ACNs do jambolao (Syzygium cumini) e Lap. Capello et al. (2021) também foi

relatada a capacidade de mudanca de cor para o BH composto por ACNs da casca de berinjela
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(Solanum melongena L.) e Lap. No entanto, a imersdo em pH entre 4 e 6 resultou em cor

roxa.

Figura 21 — Cor, potencial zeta e tamanho de particula do biohibrido em diferentes pH
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(a) Cor do biohibrido em pH de 1 a 12; (b) Potencial zeta do biohibrido (M) e da Laponita®
modificada (e), e dispersividade do biohibrido (O) em pH 4 a 10; (¢) Tamanho de particula

do biohibrido em pH 8.1 (--) € 4.5 (-). Fonte: Autor (2024).

A solubilidade do BH foi analisada em pH de 4 a 10 para estudd-la em condigdes
acidas, neutras e basicas. Foi observado um claro aumento da solubilidade do BH em meio
basico (Figura 21b), e foi consideravelmente menor em pH 4cido e neutro quando comparado
ao pH basico, onde o aumento do pH de 4 para 8 aumentou a solubilidade em 297,7 %. Isso se
traduziu em particulas menores em pH basico (Figura 21c) e um filme mais homogéneo
quando seco. Esse comportamento pode estar ligado ao potencial zeta mais negativo do BH
em pH basico, produzindo suspensdes mais estdveis devido a maior repulsdo entre as
particulas. (CANO-SARMIENTO et al., 2018). Um comportamento semelhante foi observado
para a M-Lap, com o potencial zeta do BH sendo ligeiramente mais negativo em pH écido (4
a 6), o que pode estar ligado a maior presenca de grupos hidroxila na estrutura no BH devido
a presenca de ACNs (Figura 21a). O potencial zeta do BH ¢ proximo ao relatado para a Lap,

que tem potencial zeta negativo e se torna mais negativo com o aumento do pH, variando de -
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12 a -55 mV em pH 4 e 12, respectivamente, principalmente devido a faces negativamente

carregadas da Lap. (JAFARI; NAMAZI, 2023; JIA et al., 2023; LIU et al., 2022).

4.2.2 Curva de Fluxo das Solu¢des Formadoras de Filme

O comportamento do BH foi diferente entre as solu¢des indicadoras. No AB, o BH
precipitou rapidamente quando nenhuma agitagdo era realizada, enquanto no AA ele
permaneceu suspenso em devido a formacgdo de um gel (Figura 22a). A curva de fluxo das
solugdes indicadoras também mostrou uma clara diferenca na viscosidade, que também pdde
ser verificada pela analise visual (Figura 22b). A viscosidade das solucdes de AA ¢ AB
apresentou dependéncia com a temperatura, com redugdo em temperaturas mais altas. As
solucdes de AA eram mais viscosas e tinham comportamento tipico de solugdes
pseudoplasticas. Além disso, ndo foi observada viscosidade inicial para ambas as solugdes ¢ a
equacdo da lei de poténcia se ajustou adequadamente aos dados experimentais apenas para
AA (Tabela 3). As solucdes de AB também apresentaram comportamento pseudopléstico e
exibiram viscosidade proxima a do PVA acidificado, indicando que o BH teve pouca

influéncia na viscosidade.
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Figura 22 — Solugdes formadoras de filme e suas curvas de fluxo em 20, 30 e 40 °C
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(a) Esquerda: Solu¢do filmogénica com acidificacdo antes da adi¢dao de biohibrido (AB);
Direita: Solugdo filmogénica com acidificagdo apos a adi¢ao de biohibrido (AA); (b) Curva de
fluxo da solugdo AA (simbolos fechados), AB (simbolso abertos), e solu¢des de poli(vinil
alcool) acidificadas (sobrepostas pelos simbolos de AB) em 20 (W), 30 (e), e 40 °C (A).
Fonte: Autor (2024).

Um aumento na viscosidade geralmente ocorre apos a adicdo de Lap a uma solugdo
devido a formagao de matriz do tipo castelo de cartas, ja que as placas do silicato tém faces
negativas e suas bordas possuem carga positivas enquanto abaixo de pH 11. (JATAV; JOSHI,
2017; VALENCIA et al., 2015). Para a solugdo AA, o pH era aproximadamente 8,1 antes da
acidificagdo, o que promoveu uma maior dissolu¢do do BH e menor tamanho de particula
(Figura 21c). Por outro lado, a solugao de AB era acida antes da adi¢ao de BH, resultando em
sua precipitacdo. Essa melhor dispersdo do BH nas solu¢des AA resultou em um aumento da

matriz castelo de cartas, aumentando assim a viscosidade.
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Tabela 3 — Pardmetros da lei da poténcia para PVA acidificado e as solu¢des formadoras de filme contendo biohibrido em 20, 30 e 40 °C

20°C 30°C 40 °C
Solucio
n n R? n n R? n n R?
0,1787 £ 0,5025 + 0,0538 + 0,7048 £ 0,1472 + 0,4406 +
AB 0,7197 0,8677 0,8611
0,0426 0,0531 0,0144 0,0565 0,0218 0,0337
7,3289 + 0,4169 + 4,3400 + 0,4636 3,1760 £ 0,4751
AA 0,9990 0,9981 0,9984
0,0827 0,0026 0,0777 0,0040 0,0532 0,0038
0,2038 £ 0,4533 + 0,2811 + 0,3274 £ 0,0372 + 0,7089 +
PVA 0,7172 0,7441 0,7534
0,0419 0,0466 0,0387 0,0333 0,0182 0,1036

PVA: poli(vinil alcool); AB: Acidificado antes da adi¢ao de biohibrido; AA: Acidificado apos a adi¢ao de biohibrido; 7:

(Pa.s"); n: Indice de comportamento do fluido (adimensional).

Indice de consisténcia
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4.3 CARACTERIZACAO DOS FILMES INDICADORES BICAMADA
Os filmes apresentaram caracteristicas visuais distintas ( ). Enquanto AB aparentava

ser mais duro e quebradico devido as rachaduras presentes em sua superficie, AA possuia

aspecto mais maleavel e coloragdo mais homogénea.

Figura 23 — Filmes indicadores secos

Fonte: Autor (2024)

4.3.1 Ligacoes Quimicas e Cristalinidade

Os espectros de infravermelho dos filmes bicamada nao revelaram novas ligagdes
quimicas, embora uma clara diferenca na intensidade do pico entre os espectros de AA e AB
possa ser observado (Figura 24a). Picos e bandas ligados a presenca de PVA foram
observados em 3283, 2922 e 1437 cm™! relacionados a vibragdo de estiramento O-H e ligacdes
de hidrogénio intermoleculares e intramoleculares, vibracdo C-H de grupos alquila e CH> da
estrutura do PVA, respectivamente. (MANSUR et al., 2008). Dois picos localizados em 1260
e 1052 cm! ligados a vibragio de estiramento de C-O também podem ser atribuidos a
presenca de PVA. Picos relacionados ao PEBD foram encontrados em 2922 cm™!, atribuidos a
vibracdo de estiramento das cadeias -(CHz)-, e em 2851 e 1374 cm™!, ligados a vibracdo de
estiramento de C-H e a deformagdo de C-H nas cadeias -(CH2)-, respectivamente.
(AROLKAR et al., 2015; MORADI et al., 2022). Picos caracteristicos do BH podem ser
vistos em 989 e 650 cm™!, relacionados ao estiramento Si-O. (COELHO LEANDRO et al.,
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2021). Os filmes AB tinham BH com menor potencial zeta, tendo maior aglomeragdo de
particulas e resultando em menor interacdo entre BH e PVA. Isso pode estar relacionado a
menor intensidade das bandas de hidroxila (3283 e 1641 cm™!) nos espectros de AB em
comparagdo com os filmes AA, enquanto os picos correlacionados com BH (989 e 650 cm™)
tinham uma altura equivalente (Figura 24a). Portanto, ¢ possivel que os filmes AA tenham
maior interacdo entre BH e PVA através de ligacdes de hidrogénio entre grupos hidroxila na

estrutura do polimero e grupos hidroxila das folhas de Lap em BH.

Figura 24 — Espectro de FTIR e difratograma de raios-X dos filmes bicamada
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(a) Espectro de FTIR; (b) Difracao de raios-X; AB: Acidificado antes da adi¢do de biohibrido;
AA: Acidificado apds a adi¢do de biohibrido. Fonte: Autor (2024).

Os difratogramas de AA e AB (Figura 24b) revelaram picos tipicos de Lap em 20 =
6,9° (dgoy = 12,8 A) e 61,1° (dygo =1,52 A) associados a distincia entre discos e ao carater
trioctaédrico de Lap, respectivamente, picos tipicos de PEBD em 20 = 21,7° (dy;0 = 4,1 A) e
23,9° (dy00 = 3,7 A) associados a estrutura ortorrdmbica do polietileno, e um ombro fraco em
20 = 20,4° relacionado a estrutura semicristalina do PVA (Figura 24b) (FERNANDES et al.,
2011; GUADAGNO et al., 2001; POPESCU, 2017). Comparando os 2 difratogramas, os
picos de AB sdo mais nitidos do que os de AA, indicando maior cristalinidade, possivelmente
associado a menor dispersividade do BH em meio acido, aglomerando e resultando em maior
cristalinidade. Além disso, o pico centrado em 6,9° ndo estd presente no difratograma de AA,
sendo possivelmente deslocado para um angulo menor. Um resultado semelhante foi

observado por Coelho Leandro et al. (2021) ao comparar Lap com BH. Isso indica uma maior
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distancia entre as placas de BH, que pode estar associada ao seu maior potencial zeta durante
a fabricag¢dao dos filmes AA ¢ a inser¢do de PVA entre as folhas de BH, aumentando ainda
mais a distancia entre elas. A presenca de picos de PEBD pode indicar possiveis buracos na

camada indicadora, embora nao sejam perceptiveis a olho nu.

4.3.2 Adesividade dos Filmes Indicador no PEBD

O tratamento com PF melhorou a adesdo de ambos os filmes indicadores ao PEBD.
Quando condicionados a 58 % de UR, os filmes AB foram classificados como 0B (remog¢ao
completa) apos a realizagdo do teste de fita nos casos em que ndo houve tratamento com PF.
No entanto, quando o PEBD foi tratado por 120 s, a classificagdo melhorou para 4B (menos
de 5% foi removido).

Quanto a0 AA, a mesma tendéncia foi observada. Se nenhum PF foi aplicado ao
PEBD, os filmes AA alcancaram uma classificacdo de 0B, que melhorou para 4B apos 30 s de
tratamento com PF (Tabela 4). Melhorias na adesividade também foram reportados por
Heidemann et al. (2019) para PLA e PCL tratados com PF e revestidos com amido. A adesdo
melhorou de 0B para 4B nos filmes de PCL e para 5B no PLA apos 15 e 10 minutos de PF,
respectivamente. Resultados comparaveis foram observados para PET tratado com plasma

frio e aluminio recobertos com tinta (MUI ef al., 2017; SANDANUWAN et al., 2021).

Tabela 4 — Adesividade dos filmes indicadores no PEBD tratado por plasma frio em umidade
relativa de 58 %

Classificacao
Formulacao Duracio do tratamento (s) 1 ) 3 Filme apos teste
0 0B 0B 0B
AB 3 1B IB OB

30 1B IB 3B




120

300

120

300

5B

5B

2B

4B

5B

5B

5B

4B

5B

0B

4B

5B

5B

5B

5B

5B

2B

5B

4B

5B

5B
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Classificacdo segundo ASTM D3359. AB: Acidificado antes da adigdo de biohibrido; AA:

Acidificado apds a adicao de biohibrido. Fonte: Autor (2024)

Em relagdo a adesdo em ambiente de alta umidade, os filmes AB foram

completamente removidos da camada base de PEBD para todos os tempos de tratamento

analisados. Por outro lado, ndo foi observada delaminacao para AA quando PEBD foi tratado

por pelo menos 20 s. Visualmente, os filmes AB eram mais rugosos quando condicionados

em alta UR, enquanto os filmes AA permaneceram inalterados. Isso pode estar ligado a

melhor dispersdo e menor tamanho de particula de BH nos filmes AA (Figura 2lc),

melhorando a interagcdo entre BH e PVA, e atuando como um nano preenchedor, reduzindo

assim a interagdo entre os locais polares de PVA e dgua. Esse efeito pode ser observado

comparando a solubilidade em agua de AA e AB, sendo que o primeiro possui 28,16 £ 2,65 %

e o ultimo 45,29 + 1,76 %.
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Estudos anteriores demonstraram que a adicdo de Lap em filmes melhora sua
resisténcia a adgua, o que se reflete em sua solubilidade. Valencia et al. (2016) observaram que
a solubilidade de filmes de gelatina em 4gua pode ser reduzida em aproximadamente 9 %
apos a adicao de 4,5 % (m/m, gelatina:Lap) de Lap e Capello et al. (2021) conseguiram
reduzir a solubilidade de filmes de quitosana em 58 % ao adicionar M-Lap ou BH feito com
Lap e ACNs da casca de berinjela em uma propor¢ao de 1:1 em relagdo a quitosana. Ambos
os estudos nao observaram mudangas no teor de umidade apds a adi¢ao do nano preenchedor.
Nesse contexto, também nao foi observada diferen¢a no teor de umidade dos filmes AA ¢ AB,
com ambos exibindo uma umidade de aproximadamente 50 % quando armazenados a 95 %
de UR. Além disso, a precipitagdo de BH nas solu¢des AB pode ter impactado a interagdo
entre PVA ¢ a camada base de PEBD, reduzindo a interacao entre PVA ¢ PEBD, diminuindo

assim a adesdo.

4.3.3 Resposta Colorimétrica dos Filmes Indicadores a Amoénia e Estabilidade

Colorimétrica Durante Armazenamento

Os filmes bicamada mudaram de cor rapidamente quando expostos ao hidréxido de
amonia (30 % NH3). Ambos os filmes inicialmente tinham cor roxa, que mudou para azul e
verde apos 30 e 120 s de exposigdo, respectivamente (Figura 25a). Quando expostos ao
liquido simulante (0,03 % NH3), a resposta colorimétrica foi mais lenta. AA e AB
apresentaram uma diferenca de cor visualmente detectavel (AE > 3) apenas apos 600 s de
exposicao, mudando de roxo para azul e permanecendo inalterados apds 1800 s de exposicao
(Figura 25b) (KOOP et al., 2022a). Essa mudanga ocorre devido a difusdo da amodnia no
filme, que ¢ entdo hidratada, formando NH} ¢ OH™. Essa reagdo aumenta o pH do indicador,
fazendo com que as ACNs mudem sua estrutura molecular, alterando assim a cor do filme.
(KOSHY et al., 2021a). Koshy et al. (2021a) e Wu et al. (2024) também relataram mudanga
de cor em seus filmes indicadores apos interagdo com amoénia € observaram uma variacao de
cor semelhante ao monitorar a deterioracdo de alimentos frescos. O BH também sofreu
mudanga de cor quando exposto a amonia em filmes feitos de amido de mandioca, mudando

de roxo para azul (KOOP et al., 2022b).
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Figura 25 — Resposta colorimétrica dos filmes e sua varia¢do de cor quando expostos a NH3
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(a) Resposta colorimétrica; (b) Variagao da cor (AE). AB: Acidificado antes da adi¢ao de
biohibrido (M); AA: Acidificado apds a adi¢ao de biohibrido ( A). Simbolos fechados
representam a interacdo com NH3 30 % e abertos com NH3 0,03 %. Fonte: Autor (2024)

Coelho Leandro et al. (2021) avaliaram a estabilidade colorimétrica do BH e
concluiram que ele era estavel por pelo menos 14 dias em exposi¢do a luz, sem variagao
significativa nos pardmetros L*, a* e b* das coordenadas CIELab. Por outro lado, o presente
estudo observou uma mudanca de cor significativa (AE > 3) em ambos os filmes AA ¢ AB
apos 1 e 2 semanas de armazenamento sob luz, respectivamente. Os filmes AB apresentaram
maior protegdo em comparagdo aos AA (Figura 26a), provavelmente devido ao maior
tamanho de particula (Figura 21c), reduzindo a area de superficie disponivel para as ACNs

interagirem com O».



Figura 26 — Variagao colorimétrica dos filmes bicamada durante o armazenamento com

exposi¢ao a luz por 8§ semanas

a b
33 45
4 A& & i
30 i & A 4 40_3
27 - i {
=24 - a = 35 1
[}
S 21 e S 30 -
2 15 ] 4y 2
g . 525 2
£ 15 A{ i i E7 A
Tl o 8 20- &
“ —
W 9- - g n W A % ? 3 % 2 X
< 8 . ¢ ] Sl i 3
- .
3_____§__ __f__!__!__!__'_____ 104 ® . 22 3 13
EN 1 [ ] e . L L L] &
T T T T T T T T T 5 T T T T T T T T T
1 2 3 4 & 6 T 8 0 1 2 3 4 5 6 7 8
Tempo (semana) Tempo (semana)
5 AB ACN4.5

(a) Variagao colorimétrica (AE) dos filmes de filmes com acidifica¢do antes da adi¢do de

93

biohibridos (AB, W), apds a adi¢do de biohibridos (AA, A), filmes elaborados com extrato de

antocianina em pH 4,5 (ACN4,5, @ ), pH 2,7 (ACN2,7, A) e duas vezes a concentragdo de

antocianina em pH 4,5 (2ACN4,5, A) e extrato de antocianina em pH 4,5 (#); (b) Diferenca

de cor entre ACN2.7 (A), ACN4.5 (@), 2ACN4.5 (A) e o fundo branco; (c) AA, ABe
ACN4.5 apo6s 8 semanas de exposicao a luz a 25 °C e UR de 58 %. Fonte: Autor (2024)

Para AB, a degradacdo colorimétrica foi comparavel a de ACN4.5 até a terceira

semana (Figura 26a). Em contraste com AA e AB, a cor do ACN4.5 permaneceu estavel apds

a terceira semana. No entanto, isso pode estar associado a degradacao total do pigmento no

ACNA4.5, uma vez que sua cor apds dois meses de exposicao (L* = 82,44 + 0,20, a* = 1,29 £

0,05, b* = -2,64 £ 0,20) estava proxima ao fundo branco nas coordenadas CIELab (L* =
87,47 £ 0,15, a* =-1,54 £ 0,19, b* = -1,46 + 0,11) (Figura 22b). Apds 8 semanas, tanto AA

quanto AB sofreram uma mudanca de cor significativa. Ainda assim, eles apresentaram

coloracdo, enquanto ACN4.5 era praticamente transparente (Figura 26¢).
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Além disso, os filmes AA e AB apresentaram uma estabilidade de cor muito maior
quando comparados ao extrato de ACNs com concentragdo de aproximadamente 500 mg/L.
Em pH 4,5, o extrato exibiu um AE de cerca de 20 apds apenas 8 dias de exposi¢do a luz,
enquanto nenhum filme com BH atingiu tal grau de degradagdo (Figura 26a). Finalmente,
comparando AA ¢ AB com ACN2.7 e 2ACN4.5, pode-se observar novamente a maior
estabilidade das ACNs adsorvidos no BH. ACN2.7 havia degradado severamente apos apenas
2 semanas de exposicao (AE = 24,69 + 0,42), enquanto o 2ACN4.5 apresentava taxa de
degradacao comparavel aos filmes AB (Figura 26a). Portanto, pode-se concluir que a
adsor¢cdo de ACNs no Lap melhora a estabilidade colorimétrica do pigmento e o produto
dessa adsorc¢ao ¢ capaz de mudar de cor, similarmente ao extrato de ACNs, mesmo quando

empregado com polimeros.

4.3.4 Monitorando o Frescor de Camaroes

Os valores de pH do camardo ao longo de 7 dias indicam sua deterioracdao apds 4
dias sob refrigeracdo a 4 °C. Inicialmente, o pH era aproximadamente 6,71 + 0,15,
aumentando para 7,62 + 0,19 no dia 4 e finalmente para 7,74 + 0,09 no dia 7 (Figura 27ab).
Para referéncia, o camardo ¢ considerado improprio para consumo quando seu pH ¢ 7,6 ou
superior (MOHSENI-SHAHRI; MOEINPOUR, 2023). Merz et al. (2020) observaram
aumento do pH dos camardes in natura de 7,1 para 8,1 ap6s 93 h de armazenamento a 4 °C.
Mobhseni-Shahri e Moeinpour (2023) também relataram aumento no pH dos camardes
armazenados na mesma temperatura, embora o pH de suas amostras so tenha atingido valores
criticos apos 8 dias. Além disso, seu estudo relatou que os niveis de nitrogénio basico volatil
total (N-BVT) aumentaram com o aumento do pH, atingindo o limite superior de 20 mg/100 g
de camarao apos 8 dias, coincidindo com o aumento do pH para 7,6. O aumento do nitrogénio
volatil deve-se a degradacdo proteica causada pela atividade microbiologica e reacdes
enzimaticas que ocorrem normalmente em produtos carneos, resultando em desaminagdo de

aminoacidos (CAPELLO et al., 2021; MOHSENI-SHAHRI; MOEINPOUR, 2023).
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Figura 27 — Variacao colorimétrica dos filmes bicamada AA e o pH de camardes durante o
armazenamento a 4 °C por 7 dias
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(M) Variagao colorimétrica; (o) pH dos camardes; (a) embalagem contendo 22 ge (b) 160 g

de camarao; (c) Fotos das embalagens nos dias 0, 4, e 7. Fonte: Autor (2024)

Em relacgdo a eficacia do indicador de frescor AA, observou-se AE maior que 3 no 4°
dia quando 22 e 160 g de camarao foram acondicionados na embalagem de PEBD contendo o
indicador (Figuras 23a e 23b). Quando 22 g foram usados, a diferenca de cor s6 foi
perceptivel no 4° dia, mudando de rosa para roxo. No caso de 160 g, uma mudanca mais
rapida na cor foi observada de rosa para roxo, resultando em uma cor mais distinguivel no dia
4. Esta diferenca deve-se, provavelmente, a maior concentracdo de compostos volateis a base
de nitrogénio neste ultimo devido a maior quantidade de camardo, aumentando drasticamente
o pH do indicador. Embora o AA tenha funcionado em ambos os casos, ele ainda ¢ bastante
sensivel a umidade, resultando em sua fragmentagdo quando interagido mecanicamente
(Figura 27¢). Filmes de quitosana com BH também foram capazes de detectar o fim da vida
util de carne bovina quando diretamente em contato com o produto, alterando sua cor de roxo
para amarelo. Essa mudanca colorimétrica foi diretamente relacionada com os niveis de N-
BVT atingindo niveis de carne estragada (CAPELLO et al., 2021). Correlagdo entre mudanca

de cor e deterioracao do camardo também foi relatada por Merz et al. (2020) para filmes feitos
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com PVA, quitosana ¢ ACNs. Os filmes mudaram de rosa para azul apds 20 h a 4 °C,

enquanto o pH dos camardes aumentou de 7,1 para 7,5, proximo ao valor maximo aceitavel.



97

5 CONCLUSAO

Neste estudo, a superficie do polietileno de baixa densidade (PEBD) foi modificada
por plasma atmosférico frio (PF) de descarga de barreira dielétrica (DBD) para permitir a
adesdo de um indicador de frescor a base de poli(alcool vinilico) (PVA) e biohibridos (BH) a
base de Laponita® (Lap) e antocianinas (ACNs) da casca da uva. O tratamento com PF
aumentou a energia de superficie do PEBD através da formacao de grupos funcionais polares
em sua superficie, principalmente hidroxila, carbonila e 4cido carboxilico. Isso resultou em
um aumento do componente polar de 4,73 para 30,13 mJ/m? apos 300 s de tratamento. Nao
foram encontradas alteracdes nas propriedades mecanicas ou na permeabilidade ao vapor de
agua do PEBD ap6s o tratamento com PF. Duas metodologias diferentes para a confec¢ao do
indicador de frescor foram testadas acidificando antes (AB) ou apds (AA) a adigao de BH a
solugdo de PVA, uma vez que o BH apresentou potencial zeta mais negativo (-38,58 mV) em
pH 8 do que em pH 4 (-15,72 mV), o que reduziu seu tamanho de particula devido a maior
repulsdo entre particulas. Isso levou a um indicador mais homogéneo ¢ uma melhor adesdo a
camada de base do PEBD. A interacdo entre BH ¢ PVA devido as ligacdes de hidrogénio
resultou em maior distanciamento dos discos de Lap, resultado em uma intercalagdo entre BH
e PVA. Os indicadores feitos com BH apresentaram melhor estabilidade de cor quando
comparados aos indicadores feitos com o extrato de ACNs. AB apresentou maior estabilidade
de cor quando comparado ao AA, provavelmente devido ao maior tamanho de particula,
portanto, menor area superficial, resultando em menor exposi¢do das ACNs a oxidacdo. A
adesdo do indicador ao PEBD em condi¢des secas foi melhorada de 0B (mais de 65%
removido) para 5B (sem delaminag@o) apos 120 s de tratamento com PF, de acordo com a
norma ASTM D3359. Para ambientes de alta umidade (UR = 95 %), ndo foi observada
delaminacdo para filmes AA apos 20 s de tratamento e filmes AB sofreram delaminacgao
mesmo em PEBD tratados por 300 s. Isso provavelmente esta ligado a capacidade do BH de
atuar como um nano preenchedor, reduzindo as interacdes entre PVA e agua. Como o AA
apresentou menor tamanho de particula, esse efeito foi mais pronunciado quando comparado
ao AB, o que foi perceptivel na menor solubilidade em 4gua do AA. Finalmente, ambas as
formulacdes apresentaram resposta de cor a amodnia e os filmes AA foram capazes de
informar visualmente a deterioracdo do camardo a 4 °C em embalagens com diferentes
massas de produto (22 e 160 g), com mudanca de cor ligada ao aumento do pH do camarao

até niveis consideraveis maximos toleraveis para consumo (pH = 7,6).
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Estabelecer uma concentracao minima de volateis detectavel pelo indicador;

- Analisar quais espécies reativas sao formadas no plasma frio e a influéncia dos
parametros do plasma na concentracao delas;

- Avaliar a possibilidade de aumento da hidrofobicidade de filmes biopolimérico
utilizando plasma frio com HMDSO como géas ionizante;

- Fabricar filmes indicadores com plasma frio sem a utilizacdo de polimeros no
recobrimento, possivelmente com curcumina;

- Estudar a influéncia dos parametros do plasma frio nas propriedades mecanicas de

filmes bicamada;
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