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RESUMO

Embalagens inteligentes sao capazes de fornecer para os consumidores informacéo
em tempo real sobre a qualidade e seguranca dos alimentos embalados. Podem ser
utilizados dispositivos com pigmentos naturais, ndo toxicos, soliveis em agua e
sensiveis a variacdes de pH, como as antocianinas, porém sua estabilidade € um fator
limitante para a aplicagdo em larga escala na industria de alimentos. Com a finalidade
de estudar a viabilidade do uso de antocianinas em embalagens inteligentes, este
trabalho produziu e caracterizou filmes indicadores colorimétricos a base de fécula de
mandioca contendo biohibrido (BH), obtido pela adsorcao de antocianinas extraidas
do fruto jambolao (Syzygium cumini) em nanoargilas (montmorilonita, MMT). Os filmes
a base de amido de mandioca com diferentes concentracfes de BH (0, 1, 3 e 5 % p/p)
foram elaborados por termocompressdo. Em sequéncia, os filmes foram
acondicionados em dessecadores contendo brometo de sodio (NaBr) (umidade
relativa de 58%) a temperatura ambiente por sete dias antes de serem realizadas as
analises de caracterizacdo. As analises de caracterizacao dos filmes foram: umidade,
espessura, opacidade, colorimetria, solubilidade em agua, espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e angulo de contato. Os resultados
obtidos mostram que a higroscopicidade e espessura dos filmes ndo apresentaram
alteracdes signi significativas com o aumento da concentracdo de BH. A solubilidade
aumentou enquanto a opacidade e hidrofobicidade diminuiram em filmes com maiores
teores de BH. Os filmes BH-3% e BH-5% apresentam cores intensas com tonalidade
rosada. As interacdes entre as antocianinas e as cadeias poliméricas ocorrem por
ligacbes de hidrogénio. A aplicacdo dos filmes como indicador colorimétrico no
armazenamento de camardo demonstrou que os filmes mudaram de cor em pH
basico, porém os melhores resultados visuais foram apresentados pelos filmes BH-
5%. Portanto, o BH pode ser utilizado em filmes indicadores colorimétricos para
monitorar a qualidade de camardes refrigerados

Palavras-chave: Antocianina. Amido. Embalagem indicadora. Nanoargilas.



ABSTRACT

Smart packaging is able to provide consumers with real-time information about the
quality and safety of packaged foods. Devices with natural, non-toxic, water-soluble
and sensitive to pH variations, such as anthocyanins, can be used, but their stability is
a limiting factor for large-scale application in the food industry. In order to study the
feasibility of using anthocyanins in smart packaging, this work produced and
characterized colorimetric indicator films based on cassava starch containing biohybrid
(BH), obtained by the adsorption of anthocyanins extracted from the jambolan fruit
(Syzygium cumini) in nanoclays (montmorillonite, MMT). Cassava starch-based films
with different concentrations of BH (0, 1, 3 and 5 % w/w) were produced by
thermocompression. Subsequently, the films were placed in desiccators containing
sodium bromide (NaBr) (relative humidity of 58%) at room temperature for seven days
before the characterization analyzes were carried out. The characterization analyzes
of the films were: thickness, opacity, colorimetric analysis, humidity, solubility, contact
angle, Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and application of the films in
shrimp storage. The obtained results show that the hygroscopicity and thickness of the
films did not present significant alterations with the increase of the concentration of BH.
Solubility increased while opacity and hydrophobicity decreased in films with higher
BH contents. BH-3% and BH-5% films have intense colors with a pinkish hue.
Interactions between anthocyanins and polymer chains occur through hydrogen
bonds. The application of the films as a colorimetric indicator in shrimp storage showed
that the films changed color at basic pH, but the best visual results were presented by
the BH-5% films. Therefore, BH can be used in colorimetric indicator films to monitor
the quality of chilled shrimp.

Keywords: Anthocyanin. Starch. Indicator packaging. Nanoclays
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1 INTRODUCAO

A preocupacao com a qualidade e a seguranca dos alimentos sempre esteve
presente na sociedade e por isso se vé a necessidade de desenvolver embalagens
capazes de garantir maior tempo de vida de prateleira dos produtos. Mas além de
atuarem como uma barreira de protecéo para os alimentos, as embalagens também
podem ser um meio para informar e comunicar o consumidor sobre a qualidade do
produto adquirido (TEIXEIRA et al., 2021; Fontoura et al.,2016).

Para atender a necessidade dos consumidores de saberem em quais
condicBes os alimentos se encontram, as embalagens passaram por um processo de
desenvolvimento e melhoramento. Através desses estudos, surgiu uma nova
categoria de embalagens para alimentos, sendo denominadas como embalagens
inteligentes (TEIXEIRA et al., 2021).

A embalagem inteligente € provida de tecnologia que a torna capaz de captar
alteracdes do ambiente interno ou externo, através de alteragBes bioquimicas, e
traduzir essas informac¢des de forma visual, informando a situacdo que o alimento
embalado se encontra. Indicadores colorimétricos sdo comumente utilizados nessas
embalagens, principalmente pigmentos sintéticos, devido a sua maior capacidade de
estabilidade e também por serem mais baratos que os pigmentos naturais, porém o
crescente desejo dos consumidores pela utilizacdo de produtos naturais e
ambientalmente amigaveis se faz necessario a utilizacdo de pigmentos naturais para
substituirem os sintéticos (LEANDRO et al., 2020). Dessa forma, a antocianina (ACN)
€ uma alternativa, porque sao pigmentos néo téxicos, naturais, soliveis em agua e
bastante sensiveis a mudancas de pH do meio, além disso, elas sdo encontradas
abundantemente em flores e frutas (TEIXEIRA et al., 2021).

O jambolao (Syzygium cumini) é uma fruta ndo toxica, sem valor de mercado,
encontrada com facilidade no territério nacional e rica em ACNSs, porém este fruto
ainda é inexplorado. Na literatura poucos estudos utilizaram ACNs extraidas do fruto
como pigmento para embalagens inteligentes de alimentos (MERZ et al., 2019).

Outra preocupacdo do mercado de embalagens é em relacdo ao material
polimérico utilizado, atualmente € um consenso de todos que o lixo plastico é um
problema (IMTHON, 2021), visto que é um material que leva centena de anos para se

degradar e quando descartado de forma indevida, causa grandes problemas
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ambientais (FILHO et al., 2020). Assim, materiais poliméricos produzidos a partir de
materiais organicos, que se degradam com facilidade, como a fécula de mandioca tem
se tornado uma alternativa para substituir os plasticos tradicionais (QUIN et al., 2019).

Para o desenvolvimento de filmes poliméricos biodegradaveis, a fécula de
mandioca tem-se mostrado uma matéria-prima promissora, devido as propriedades
fisico-quimicas do amido, que possibilitam a formacdo de filmes poliméricos. Além
disso tem se utilizado a fécula de mandioca no desenvolvimento de filmes inteligentes
como indicador colorimétrico, combinando sua matriz polimérica com extrato de ACNs
de diferentes fontes como repolho roxo e goji berry (CHENG et al., 2021; QUIN et al.,
2021).

E vasta a utilizacdo do pigmento de ACN na industria de alimentos, porém a
sua aplicacdo € limitada devido a sua alta instabilidade a fatores como pH,
temperatura de armazenamento, processamento e luz UV (KOOP et al., 2022), desta
forma estudos tém sido desenvolvidos para buscar formas de estabiliza-las com a
utilizacdo de materiais como as nanoargilas, que ajudam a proteger os pigmentos do
oxigénio e da variacao de temperatura (LEANDRO et al., 2021).

Sendo assim, este trabalho tem como objetivo desenvolver e caracterizar
filmes indicadores colorimétricos a base de fécula de mandioca e ACNs estabilizadas
em nanoargilas por termocompressao, com a perspectiva de buscar formas que

consigam aprimorar as propriedades de uma embalagem biodegradavel inteligente.

1.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver filmes indicadores colorimétricos a base de fécula de mandioca

e antocianinas (ACNSs) estabilizadas em nanoargilas.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Produzir filmes a base de fécula de mandioca e ACNs estabilizadas em
montmorilonita por termocompressao;

o Caracterizar a espessura e a cor dos filmes de acordo com a escala CIELab;
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Realizar estudos de estrutura quimica e de solubilidade em agua dos filmes;
Estudar o comportamento dos filmes perante as variagdes de pH;
Avaliar a aplicacdo dos filmes como indicador colorimétrico no

armazenamento de camarao.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 EMBALAGEM

A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria, define embalagem de alimentos
como: involucro, recipiente ou qualquer forma de acondicionamento, removivel ou ndo
destinada a cobrir, empacotar, envasar, proteger ou manter, especificamente ou nao,
matérias-primas, produtos semielaborados ou produtos acabados (BARAO, 2011),
logo, € através delas que as embalagens atuam de forma a retardar a deterioracéo,
estender a vida de prateleira, manter ou aumentar a qualidade e seguranca do
alimento oferecendo protec&do contra as trés principais classes de influéncia externa
que sdo: quimica, bioldgica e fisica. (MARSH e BUGUSU, 2007).

Na industria de alimentos as embalagens, além de protegerem, também
exercem outras funcdes dentre elas a comunicacao, € através dela que o consumidor
encontra informacfes obrigatorias e exigidas por lei, como a origem, composicao,
informacdo nutricional, peso e entre outras informacfes necessarias (CHENG et
al.,2021), e desta forma, é essencial que as embalagens consiga passar de forma
clara todos os esclarecimentos sobre o alimento para o consumidor, ndo deixando
margem para duvidas ou desinformacao.

A importancia das embalagens é tdo alta, que para alguns analistas, o
resultado do mercado deste segmento, pode ser considerado como termémetro de
uma economia, permitindo aferir o volume de atividade do setor produtivo
(GORGULHO et al., 2018), nos ultimos anos o pais apresenta saldos positivos em
relacdo a industria de embalagens, de acordo com a Associacdo Brasileira de
Embalagem, em 2020, a indUstria de embalagem apresentou um crescimento de 0,5%
na sua producao, resultado razoavel, visto que ha um cenario de pandemia causada
pelo virus da Covid-19 assolando o pais; e o setor de alimentos foi um dos principais
responsaveis a alavancar esse resultado, com um aumento de 4,2% em relacéo a
2019.

Uma embalagem eficiente € necessaria para qualquer tipo de alimento, seja
ele fresco ou processado, porém devido a acdo de estressores externos como a luz,
calor e acdo de microrganismos, acabam diminuindo a vida util esperada do alimento

embalado (CHENG et al., 2022), por isso, nos ultimos anos a industria de embalagens
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tem se reinventado e procurado desenvolver novos tipos de embalagens que consiga
entregar os alimentos mais frescos possiveis, com vida de prateleira prolongada e que
possam percorrer grandes distancias na sua cadeia de distribuicdo. Dentre essas
inovacbes estdo as embalagens ativas e embalagens inteligentes (KRUIJIF et
al.,2002).

2.1.1 Embalagens inteligentes

Embalagens inteligentes tem como objetivo comunicar o estado de
conservagao dos alimentos e assim, facilitar a tomada de decisdo dos consumidores
de forma r4pida, precisa e segura (OTLES E YALCIN, 2008).

As embalagens inteligentes monitoram as condicbes dos alimentos
embalados para fornecer informacdes sobre a qualidade dos produtos durante o
transporte e armazenamento (KRUIJF et al., 2002), sdo sistemas que normalmente
usam rotulos ou etiquetas que auxiliam no monitoramento dos pontos criticos dos
alimentos embalados e dessa forma, abastecem toda uma cadeia de informacéao
(CHENG et al., 2022).

Uma variedade de indicadores sdo utilizados para o monitoramento de
qualidade, como o0s de temperatura, crescimento microbiano, integridade da
embalagem, tempo-temperatura, autenticidade de produto e de choques fisicos
(KRUIJF et al., 2002). Esses diferentes dispositivos utilizados, tornam as embalagens
melhores ferramentas para comunicarem as condi¢des dos alimentos, visto que eles
vao acompanha-los ao longo do ciclo de abastecimento, e assim, com as informacdes
obtidas durante esse processo, pode-se avaliar e identificar problemas presentes na
distribuicdo do alimento e tracar novas estratégias de armazenamento para reduzir o
desperdicio (YAM et al., 2005).

O sistema de embalagens inteligentes € dividido em trés categorias:
indicadores, sensores e portadores de dados, nos quais os indicadores e sensores
tém a funcéo de fornecer informacdes referentes a qualidade do produto, enquanto a
classe dos portadores esta ligada aos dados sobre a logistica da cadeia de
abastecimento (DRAGO et al., 2020).
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A tecnologia de embalagens inteligentes ainda nédo € usada de forma ampla
no mercado, pois a viabilidade econémica ndo é favoravel devido aos altos custos de
producdo, porém ja € possivel encontrar alguns exemplos dessa tecnologia, como 0s
indicadores de tempo-temperatura, que informam a faixa temperatura que o produto

esta exposto, como mostrado na Figura 1.

Figura 1- Indicador de tempo-temperatura.
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Fonte: WarmMark®

2.1.2 Embalagens biodegradaveis

Nas ultimas décadas houve um aumento na producéo e consumo de materiais
plasticos, o que agravou os problemas referentes ao descarte desses materiais. De
acordo com a Associagdo Brasileira de Embalagens (ABRAE), s6 em 2019, o valor
bruto de producdo foi de R$ 80,2 bilhdes, sendo 41% do valor referentes as
embalagens plasticas.

O descarte do lixo plastico € um grande problema, devido a sua composicao,
gue apresenta elevada resisténcia, estabilidade fisica e quimica, que dificulta a
decomposicdo no meio ambiente (IMTHON, 2021). Como exemplo, o polietileno € um
dos principais componentes das embalagens plasticas, e apresenta estimativa de
biodegradacao de 200 anos (FILHO et al., 2020).

Os problemas causados pelo lixo plastico sdo cada vez mais preocupantes,

de acordo com Moore (2008), fragmentos de plasticos representam de 60-80% dos
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detritos presentes no mar, a presenca de nanoplasticos e microplasticos tém gerado
preocupacdes, pois sao faceis de serem transferidos dos oceanos para o ecossistema
marinho, através dos diferentes niveis tréficos dentro da teia alimentar (PENG, 2020).

Estudos recentes apontam o acumulo de microplasticos devido a ingestéo,
em diversas espécies marinhas, inclusive aquelas de interesse comercial, que sao
consumidas pelos seres humanos, como por exemplo sardinhas, biqueirdo e carapau
(SILVA, 2020).

Devido a esses e outros inumeros problemas causados pelo lixo plastico, tem
ocorrido uma grande mobilizagdo pelas causas ambientais, a seguranca alimentar e
também a seguranca dos alimentos e isso permitiu as pessoas buscarem formas de
substituir o plastico por filmes para embalagens de alimentos que sejam
biodegradaveis (QUIN et al., 2019).

A industria de embalagens para alimentos, ciente dos problemas e
interessada em atender o publico preocupado com as consequéncias ambientais,
passou a se interessar pelos filmes biodegradaveis. Filmes produzidos por
biopolimeros sdo considerados uma das principais alternativas para substituir os
plasticos, devido a sua capacidade de biodegradabilidade, biocompatibilidade e
comestibilidade (MIR et al., 2018).

Para a producdo de filmes biopoliméricos tem se utilizado, proteinas,
polissacarideos e lipideos, componentes que sédo biodegradaveis e ambientalmente
amigéaveis (MIR et al., 2018), logo, existe uma variedade de compostos naturais que
podem ser utilizados como matérias-primas para a fabricacdo dos filmes
biodegradaveis.

Uma das grandes vantagens apresentadas pelos filmes produzidos a partir de
biomoléculas é a capacidade de se degradar totalmente em pouco tempo sem deixar
residuos, 90% dos biopolimeros sdo degradados em até seis meses (CARR, 2008;
IMTHON, 2021) e além disso, sdo um 6timo meio para inser¢do de antioxidantes,
antifingicos, cores e nutrientes (RHIM, 2013). Os biopolimeros séo classificados de
acordo com a sua origem (IMTHON, 2021), sendo eles:

1. Polimeros extraidos diretamente da biomassa: polissacarideos e proteinas,

como o amido, celulose, quitosana, caseina, gelatina, etc;
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2. Polimeros produzidos por sintese quimica a partir de fontes renovaveis de base
biolégica, como polivinil alcool (PVA);

3. Polimeros sintetizados por microrganismos, como o polihidroxialcanoatos
(PHA).

A producdo de filmes biodegradaveis com mistura de aditivos, como
antioxidantes e agentes antimicrobianos tem recebido grande atenc¢ao, principalmente
na elaboracdo de filmes utilizando extratos de plantas com altas concentracdes de
componentes fendlicos que possuem atividade antioxidante (MIR et al., 2018). Além
disso, para a fabricacdo de filmes, o amido, tem sido muito utilizado para substituir
parcialmente ou totalmente os polimeros plasticos, devido a sua facilidade de
obtencao e baixo custo de producéo, porém a sua aplicacdo em grande escala para a
producao de filmes de amido tem encontrado dificuldades, por causa da solubilidade
em agua e sua fragilidade (LOZANO-NAVARRO et al., 2017). Por isso, uma das
solugdes encontradas para reverter esse problema, é a preparacdo de filmes com
compoésitos de refor¢os, como fibras de nanocelulose e nanoargilas (RAMMAK et al.,
2021).

2.2 MATRIZ POLIMERICA

2.2.1 Amido

O amido é um polissacarideo de reserva vegetal e esta armazenado sob a
forma de granulos intracelulares e pode ser obtido de diversas fontes vegetais, como
cereais, raizes e tubérculos; e as principais espécies utilizadas como fontes de amido
comercial sdo o milho, trigo, arroz, batata e mandioca, porém o inhame e os gréos de
aveia, atualmente tem sido visado como fontes promissoras do polissacarideo (MALI
et al., 2010; MORAES, 2009).

O amido é encontrado com facilidade na natureza, devido ao cultivo intensivo
de gréos e tubérculos, logo, possui um baixo custo de obtencéo e é renovavel. Além
de ser fonte de carboidrato, pode ser convertido quimicamente, fisicamente e
biologicamente em compostos uteis para a industria (OLIVEIRA, 2015). No entanto

suas propriedades para producéo de filmes dependem da fonte botanica, mas também
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outros fatores como modificacdes quimicas, composicao do sistema, pH e forca idnica
do meio (MORAES, 2009).

Estruturalmente o amido é um homopolissacarideo, formado por dois tipos de
polimeros de glicose, a amilose e amilopectina. A amilose é formada por unidades de
D-glicose unidas por ligagdes glicosidicas a-1,4, com grau de polimerizacéo de 200 a
3000, dependendo da fonte do amido. J& a amilopectina é um polimero de estrutura
ramificada formada por unidades de D-glicose unidas em a-1,4 e ramificacbes em a-
1, 6. As proporgdes dessas estruturas podem aparecer de formas diferentes, devido
as fontes botanicas, variedades de uma mesma espécie e também de acordo com o
grau de maturacdo da planta. Os granulos de amido sdo afetados com essas
variacbes nas proporcdes entre 0s componentes e estruturas, suas propriedades
fisico-quimicas e funcionais sdo afetadas, podendo comprometer as suas aplicacbes
industriais (DENARDIN et al., 2008; MORAES ,2009).

Figura 2- Representagdo da estrutura quimica (a) Amilose e (b) Amilopectina.
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Muitas propriedades funcionais do amido s6 ocorrem ap0s a ruptura da
estrutura do granulo, que ocorre por aquecimento em meio aquoso (MORAES, 2009),
o amido pode ter suas propriedades afetadas devido a ocorréncia de alguns
fendbmenos, dentre eles a gelatinizacdo, que é um processo de transformacéo do
amido granular em uma pasta viscoelastica, ela ocorre em determinadas
temperaturas, conhecida também como temperatura de gelatinizagdo, que ocorre
entre 70 a 80 °C, nesse processo, 0 amido granular em presenca de agua em excesso

incha até atingir a temperatura de gelatinizacdo que leva ao rompimento dos
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granulos, ocorrendo uma destruicdo de ordem molecular e mudancas irreversiveis nas
suas propriedades (SOUZA E ANDRADE, 2000).

2.2.2 Fécula de mandioca

A fécula de mandioca, conhecida também como polvilho doce ou goma, é um
po6 fino, branco, inodoro e insipido (SILVA et al., 2012). De acordo com a instrugédo
normativa N° 23 de dezembro de 2005 do Ministério da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento (MAPA), a fécula de mandioca € o produto amilaceo extraido das
raizes, ndo fermentada, obtida por decantacdo, centrifugacdo ou outros processos
tecnologicos adequados, é muito utilizada na indastria de alimentos, aplicada como
ingrediente, agente ligante, anti-aderente, base para fritura, espessante entre outros
(ABAM, 2019).

Segundo a Organizacdo das Nacdes Unidas para Alimentacédo e Agricultura
(FAO), em 2020, a Tailandia e Vietna foram os principais produtores de fécula de
mandioca do mundo, no mesmo periodo o Brasil produziu 538,8 mil toneladas do
produto (CEPEA, 2021). No periodo de 2015 a 2019 os maiores exportadores de
fécula no Brasil foram, Parand, seguido por Mato Grosso do Sul e Sdo Paulo
(COELHO, 2019). O Departamento de Economia Rural do Estado do Parana, divulgou
que em 2019 a industria paranaense foi responsavel por 70% da producao fécula de
mandioca do pais, o equivalente a 356 mil toneladas aproximadamente.

Porém devido aos problemas de sazonalidades e consequentemente com o
preco da mandioca e dos derivados, o consumo da fécula nos ultimos anos foi afetado,
principalmente com a migragdo de alguns mercados para o amido de milho, estes
dados indicam que h4 uma mudanca na dindmica da industria de fécula, esse setor
ainda tem grande potencial, porém necessita minimizar esses problemas para que

consiga crescer no mercado (CEPEA, 2018).
2.2.3 Propriedade do filme a base de amido
O amido por ser um polissacarideo biodegradavel, renovavel e atoxico, € um

dos componentes mais visados para ser utilizado na producdo de filmes

biodegradaveis e para que isso ocorra, a estrutura granular semicristalina do
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polissacarideo precisa ser destruida para dar origem a uma matriz polimérica
homogénea e essencialmente amorfa e isso acontece durante o fendmeno de
gelatinizacdo. Porém, os filmes a base de amido apresentam flexibilidade limitada e
por isso sdo utilizados plastificantes em sua composi¢do, como os polidis, sorbitol e
glicerol, que melhoram as propriedades mecanicas do filme. Além dos plastificantes e
outros aditivos também tém sido utilizados na producdo de filmes, agentes
antimicrobianos, vitaminas, antioxidantes, aromatizantes e pigmentos (BALAN et al.,
2013).

As limitacBes dos filmes de amido estao relacionadas com as fortes ligacdes
polares presentes no amido gelatinizado, que os tornam quebradigcos, mas com a
adicéo dos plastificantes, substancias que tém alto ponto de fuséo e baixa volatilidade,
promovem o enfraquecimento dessas forgas intermoleculares, tornando-os mais
flexiveis (MORAES, 2009). Além disso, outra barreira na viabilidade da utilizacdo do
amido como matéria-prima para producdo de filmes é a sua forte caracteristica
hidrofilica que leva o filme a ser suscetivel a umidade, porém alguns estudos tém
mostrado resultados promissores quanto a melhorias nas propriedades mecanicas e
de barreiras, quando nanocompdsitos, como as nanoargilas, sdo adicionadas na
producdo dos biofilmes (AVELLA et al., 2005).

2.2.4 Nanoargilas

As argilas minerais tem sido muito utilizadas na produgédo de nanocompasitos,
que sdo materiais hibridos no qual pelo menos um dos componentes tem dimensdes
nanometricas e esses componentes podem ser de natureza inorganical/inorganica,
inorganica/organica ou organica/organica (ESTEVES et al., 2004). O interesse pelas
argilas se da por ser abundante na natureza, apresentar uma granulometria
extremamente fina, atoxica e de baixo custo.

Uma das nanorgilas mais estudadas € a montmorilonita (MMT), que é um
silicato lamelar, sua estrutura consiste em duas folhas tetraédricas de silica e uma
folha central octaédrica de alumina, com formato de placas ou laminas, que séo unidas

por atomos de oxigénio comuns a ambas as folhas (MORAES, 2009).
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Figura 3 - Representacdo da estrutura quimica da MMT.
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E possivel realizar trocas em sua estrutura, como a troca dos céations
hidratados por surfactantes catidbnicos como o alquil amonio, para que estes silicatos
lamelares se tornem mais organofilicos e por isso, acabam sendo mais compativeis
com o0s polimeros organicos e com a maioria dos polimeros hidrofébicos
(KAMPEERAPAPPU et al.,2007; Brito, 2009). E além disso, esse material possui
propriedades Unicas como boa forca mecénica, estabilidade térmica, barreira
molecular e protecéo a corrosao, que o torna um excelente composto a ser adicionado
nas formulacbes para o preparo de filmes biopoliméricos a base de fécula de
mandioca, pois a MMT ajuda a melhorar as propriedades fisicas dos filmes, tornando-
os mais resistentes (KAMPEERAPAPPU et al.,2007).

2.2.5 Antocianinas

As antocianinas (das palavras gregas anthos, flor e kianos, azul) séo
pigmentos vegetais responsaveis pela maioria das cores azul, roxa e todas as
tonalidades de vermelho encontradas em flores, frutos, algumas folhas, caules e
raizes de plantas (MARKAKIS, 1982), depois da clorofila, as ACNs sdo o0 mais
importante grupo de pigmentos de origem vegetal, elas desempenham diversas

funcdes nas plantas como: antioxidantes, protecdo a acédo da luz, mecanismo de
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defesa e funcéo bioldgica, além disso, as cores vibrantes, auxiliam a polinizacéo e
dispersdo de sementes, pois 0s animais e insetos séo atraidos pelas cores (LOPES
et al., 2005).

Na natureza ela é encontrada associada a moléculas de agucares e quando
livre, sdo denominadas antocianidinas (agliconas) (FORIM et al., 2005). Existem cerca
de 300 ACNs na natureza (KHOOL et al., 2017) e todas elas sdo derivadas da
estrutura basica do cétion flavilium (Figura 4), deficiente em elétrons e, portanto, muito

reativo.

Figura 4 - Estrutura basica do cation flavilium.

Fonte: Guimarées, Alves e Antoniosi Filho (2012)

Existe um interesse na medicina sobre o uso das ACNSs, devido ao seu
potencial antioxidante; por apresentar resultados positivos demonstrando que esse
composto atua como um agente quimiopreventivo do cancer e também auxiliar no
combate a doencas cardiovasculares, prevencdo de diabetes e obesidade
(FAMAGUSTA et al., 2012).

Além disso, a ACN tem o mercado de alimentos e bebidas como uma éarea
promissora para sua aplicagdo como corante, principalmente em caldas, refrigerantes,
geleias, drinques alcoodlicos, embalagens inteligentes e entre outras (YOUSUF et al.,
2015). Desta forma é uma alternativa viavel para a substituicdo de corantes sintéticos,
devido ao seu grande numero de conjugac0des, cores e solubilidade em agua, o que
permite sua introducdo em diversos tipos de produtos alimenticios, e parte desse
interesse também vem da vontade de atender a demanda da mudanca de habitos dos
consumidores que buscam alternativas mais naturais e saudaveis (YOUSUF et al.,

2015); porém de acordo com Lima et al., (2005), o seu uso € limitado, devido a
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decorréncia de grande instabilidade desse composto a varios fatores, como a luz, pH,
temperatura, degradacéo enzimatica e presenca de oxigénio.

Estudos realizados, mostraram que o pH tem efeito sobre a forma quimica, a
cor e a estabilidade das ACNSs e isso ndo € desejavel, pois esses pigmentos podem
ser degradados durante o processamento e armazenamento, causando alteracdes de
cores no alimento (FORIM et al., 2006). Por exemplo, as ACNs na forma de flavilio,
que apresentam uma relativa estabilidade em pH &cido e a medida que o pH aumenta,
as ACNs mudam para base quinoidal azul clara e sua estabilidade diminui (ZHENG et
al., 2021).

Para Teixeira et al. (2008) a perspectiva do uso da ACN, principalmente na
industria de alimentos, torna evidente a necessidade de aprofundar os estudos e
avaliar novas técnicas de purificacdo, extracdo e quantificacdo para que sua aplicacéo
possa ser realizada de forma satisfatoria e além disso, se vé necessario buscar novas
fontes de ACNs, visto que a mesma é amplamente distribuida na natureza, presente

em diversos frutos, flores e plantas.

2.2.6 Jambolao

O jamboldo (Syzygium cumini) pertence a familia Myrtaceae, é uma planta
originaria da Asia, encontrado com facilidade em varias regibes do planeta, pois
consegue se adaptar bem em diversos tipos de solos. No Brasil é conhecida
popularmente como jameldo, cereja, jambu, azeitona-do-nordeste, ameixa roxa,
azeitona-da-terra, entre outros nomes, e apesar de seu potencial como arvore
frutifera, € muito utilizada como uma planta ornamental (VIZZOTO et al., 2009;
FREITA et al., 2021).

No Brasil, o periodo de floracdo é de setembro a novembro e a maturagéo da
fruta entre dezembro e fevereiro, seus frutos sdo pequenos, nao climatéricos e por
ISSO € necessario atingir o tempo de maturacdo completa para a colheita, além disso,
os frutos séo altamente pereciveis, devido a sua polpa fragil (FREITA et al., 2021).

Os seus frutos ndo tem boa aceitagédo, justamente por causa de sua polpa
fragil, que oferece pouca protecdo contra danos fisicos ou agentes infecciosos
(SABINO; BRITO; JUNIOR, 2018) e também por causarem problemas no seu entorno

em épocas de frutificacdo, pois ao cairem, eles ‘estouram’ e causam manchas na pele,
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roupas, carros e calcadas, ficando quase que restrito somente em area de parques,
porém eles tém certo apelo comercial, ainda que pequeno, sendo utilizados em
cultivos agroindustriais principalmente para produgcédo de geleias, sucos, doces e
licores (SILVA et al., 2021).

A composicdo quimica do jamboldo € rica em componentes nutricionais e
bioldgicos, no fruto sédo encontradas vitaminas como tiamina e niacina, aminoacidos
livres, como a alanina e asparagina e minerais, como o sédio, potassio, fosforo e zinco.
As concentra¢cbes dos componentes variam de acordo com 0S nutrientes presentes
no solo, as condi¢cdes climaticas e o estagio de maturacdo de colheita (SABINO;
BRITO; JUNIOR, 2018). Na Tabela 1 é apresentada a composicdo média dos

nutrientes presentes no jambolao

Tabela 1 - Composi¢do quimica do jamboldo

Composicao Contetdo %
Agua 77,1
Carboidratos 16,6
Proteinas 1.4
Lipidios 0,6
Fibras 0,6
Vitaminas e minerais 3,7

Fonte: SABINO; BRITO; JUNIOR, 2018; FILIPINI,2019

As diversas partes da planta do jambolao s&o utilizadas como medicamentos,
principalmente pela medicina popular, mas ja foram realizados estudos para
investigar as propriedades medicinais da planta e confirmaram o0s seus efeitos
benéficos para a saude humana, dentre eles o uso dos frutos e das cascas do
caule para o controle da diabetes e como anti-inflamatorios, mas também por
possuirem efeitos anticarcinogénicos, devido sua composicdo rica em ACNS,
flavonoides e taninos (VIZZOTTO et al., 2008; FILIPINI et al., 2020,).

No jamboléo, os principais compostos fenolicos sdo as ACNs que foram
identificadas como 3,5-diglicosideos derivados de definidina, petunidina, mavidina,

cianidina e peonidina, que conferem a cor roxa intensa na casca do fruto e também
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determinam suas propriedades antioxidantes (SARI et al., 2012). Por causa da
presenca de ACNs no fruto, estudos foram realizados para avaliar a sua utilizagcdo em
filmes indicadores, devido a capacidade colorimétrica, visto que alteram de cor de
acordo com o pH (FILIPINI et al., 2020).

Merz et al. (2020), estudaram a aplicacdo de ACNs extraidas do jambolao na
composi¢cdo de filmes colorimétricos a base de quitosana e alcool polivinilico e
concluiram que os filmes apresentaram resultados satisfatérios ao mostrar variacédo
de cores de acordo com a mudanca de pH (1-13) e para monitorar o frescor de

camardes armazenados em diferentes temperaturas.
3 MATERIAIS E METODOS
Nesta secdo serdo detalhadas as etapas e 0s processos necessarios para o

desenvolvimento do trabalho. Desta forma, o fluxograma representado pela Figura 5,

esquematiza todo o processo.

Figura 5 — Fluxograma de etapas realizadas no trabalho.
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3.1 EXTRACAO DE ANTOCIANINAS DE JAMBOLAO E PRODUCAO DO
BIOHIBRIDO

O extrato de jambolao foi obtido de acordo com o método descrito por Koop
et al. (2021). Cinco gramas (5 g) de jamboldao congelado (polpa + pele) foram
adicionados a 100 mL de solucdo acidificada (acido citrico a 1%) e moida em
batedeira doméstica (Oyster, Brasil). A extracao foi realizada por 10 min a 23 °C, sob
agitacdo magnética (750rpm) (IKA, Brasil), apds a polpa e a casca foram separadas
da solucdo usando uma centrifuga (Solab, Brasil) a 4677 g por 5 min. A antocianina
monomeérica total (TMA) do extrato de jambol&o foi quantificada pelo método de pH
diferencial de acordo com Giusti & Wrolstad, 2001.

Para a producéo do BH, primeiro ajustou-se o pH do extrato de jamboléo para
1,5, em seguida MMT foi adicionado no extrato de ACN na propor¢éao de 0,027g de
MMT por mg de ACN e a solucao foi agitada (700 RPM) a 20 °C por 30 minutos, apos
adsorcao, o material decantado foi separado do sobrenadante e seco (estufa a vacuo)
a 35 °C por 4 h. O p6 de BH foi acondicionado em dessecadores contendo silica em
gel a 25 °C (Umidade relativa (UR) = 0%) por sete dias no escuro (Capello et al., 2021;
Leandro et al., 2021).

3.1.1 Producéo dos filmes a base de fécula de mandioca

Para a producédo dos filmes controle foram utilizados: 2,625g de fécula de
mandioca, 0,7875¢g de glicerol e agua destilada na propor¢cédo de 40% em relacdo a
massa de fécula de mandioca utilizada.

Foram elaborados filmes contendo BH em trés concentragfes diferentes, 1%,
3% e 5% em relacdo a massa de fécula de mandioca, a producdo dos filmes foi
realizada da mesma forma descrita inicialmente, porém adicionada de BH em p6 em
diferentes concentragdes: 0,0262g (1% p/p); 0,0787g (3% p/p) e 0,1312g (5%p/p).

Os ingredientes da formulag&o foram misturados manualmente em um béquer
com a ajuda de um bastéo de vidro para uma melhor homogeneizagao, as misturas

semi-hidratadas foram adicionadas em placas de Petri e colocadas em dessecadores
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contendo solucdo de brometo de sédio (NaBr, UR= 58%) a temperatura ambiente por
quatro dias.

ApOs o periodo de descanso, o p6 hidratado foi depositado em duas folhas
de Mylar (15 cm x 20 cm), essas folhas contendo o p6 hidratado foram inseridas em
uma magquina hidraulica com duas placas quentes controladas por controladores PID.
As placas foram aquecidas e mantidas a uma temperatura de 130 °C, em seguida as
amostras foram inseridas na maquina hidraulica e pressionadas a uma presséo de 5
toneladas por 2 minutos, depois do processo de termocompressao, as amostras séo
deixadas para resfriarem até a temperatura ambiente.

Dessa forma os filmes por termocompressdo foram obtidos, estes sao
facilmente removidos das folhas de Mylar e assim, acondicionados em dessecadores
contendo solugcdo de NaBr (UR = 58%) a temperatura ambiente por no minimo sete

dias antes de serem realizadas as analises de caracterizacao.

3.2 CARACTERIZACAO DOS FILMES

Apos o acondicionamento os filmes foram caracterizados por analises fisico-
quimicas de: espessura, opacidade, andlise colorimétrica, umidade, solubilidade,
angulo de contato, espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) e aplicacdo dos filmes no armazenamento de camardo. Todas essas analises
foram realizadas com o objetivo de caracterizar as principais propriedades fisicas e

qguimicas dos filmes.
3.2.1 Espessura

A espessura dos filmes foi medida utilizando um micrémetro eletrénico
(Mitutoyo), com precisédo de 0,001 mm, em duplicata. Foram feitas 10 medidas em
pontos aleatdrios em cada filme, para obter a média.

3.2.2 Opacidade

A opacidade foi determinada a partir da metodologia adotada por GAVIRIA et

al (2021) em duplicata. Os filmes indicadores e o filme controle foram cortados em
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retangulos e suas espessuras medidas em trés partes diferentes com o auxilio de um
micrémetro, em seguida, foram colocados em cubetas de quartzo para medir as
absorbancias de cada um no comprimento de onda de 600 nm.

A opacidade foi calculada através da equacgéo 1:

A
opacidade = = (D)

Onde:
A: absorbancia média do filme em 600nm;

X: espessura média do filme em mm.

3.2.3 Anédlise colorimétrica dos filmes

A variacdo de cores dos filmes adicionados de BH quando imersos em
solu¢Bes tampéo de pH 1-12 foi avaliada por andlise colorimétrica CiElab. Para essa
determinacdo, amostras foram cortadas em retangulos, 2x2 cm, e imersas em
béqueres contendo soluc¢des tampdes, com pH 1-12, por 10 minutos. Em seguida os
filmes foram retirados da solucédo e com o auxilio de uma maquina fotografica (Nikon
D5500), imagens foram capturadas dentro da camara em fundo branco e lampada
fluorescente branca.

As imagens obtidas foram tratadas utilizando o programa ImageJ e o plugin
conversor de espaco de cor que converte os pixels da imagem RGB em coordenadas

da escala CIELab: L*, a* e b* como mostrado na Figura 6.
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Figura 6 - Espaco de cor CIElab
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Fonte: Konica Minolta
Onde:

Eixo L*: indice de luminosidade que varia do preto (0) ao branco (100);
Eixo a*: tons que variam do verde (-a*) ao vermelho (+a*);

Eixo b*: tons que variam do azul (-b*) ao amarelo (+b*)

Através da equacao 2 é possivel calcular a diferencga total de cor AE:

AE* = J(AL*)Z + (Aa")2 + (Ab9?  (2)

onde:

AL* = L* - Lo*;
Aa* = a* - ao*;
Ab* = b* - bo*.

E Lo*, ao* e bo* sé&o as coordenadas que representam o filme controle
De acordo com Mokrzycki e Tatol (2012), o valor de AE é interpretado da
seguinte forma:
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0 <AE* < 1 - diferenca imperceptivel de cor;

1 <AE* < 2 - apenas os experientes notam diferencas de cor;
2 < AE*< 3,5 — diferenca perceptivel de cor;

3,5 < AE*< 5 — nota-se uma diferenca nitida de cor;

AE*> 5 — percebem-se duas cores diferentes.

3.2.4 Umidade

A umidade dos filmes foi caracterizada através do método gravimétrico
descrito pela AOAC de 2000, em triplicata.

3.2.5 Solubilidade

A solubilidade foi analisada de acordo com o método de Halasz e Csoka
(2018) em duplicata, primeiro, foi realizado o preparo das amostras, no qual os filmes
de diferentes concentracdes e o controle foram cortados retangulos de 3x2 cm e
pesados com o auxilio de uma balanc¢a analitica, como a umidade de cada filme ja era
conhecida, foi possivel calcular a massa da amostra em base seca.

Em seguida as amostras foram submersas em 50 mL de agua destilada e
colocadas em agitador magnético a 25 °C e 100 rpm por 24h. Apés esse periodo as
amostras foram retiradas, filtradas e levadas para secar em estufa a 105 °C por 24
horas e entdo pesadas, a solubilidade de cada amostra foi calculada usando a

equacao 3.

mi,s —mf,s

Solubilidade (%) = ( ) x 100 (3)

mi, s

Onde mi, s é a massa inicial da amostra em base seca e mf,s € a massa da

amostra apds o processo de secagem, em gramas.
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3.2.6 Angulo de contato

Foi realizado a analise do angulo de contato para todos os filmes (BH-0%, BH-
1%, BH-3% e BH-5%), utilizando o goniémetro (RAME-HART,250). O processo
consistiu em cortar os filmes pequenos pedacos retangulares e colar com fita dupla
face sob laminas de vidro e com o auxilio de uma seringa de preciséo, depositou-se
uma gota sob a superficie de cada filme e em seguida, o equipamento avaliou o0 &ngulo
de contato das gotas sob os filmes.

3.2.7 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Esta andlise é realizada para identificar a presenca de grupos funcionais na
amostra e suas ligacdes quimicas, esse processo consiste na utilizacdo de
espectrofotdometro de infravermelho com transformada de Fourier no qual possui um
feixe de luz que é formado por diversos comprimentos de ondas. A realizacdo da
analise consiste em cortar de cada filme um pequeno quadrado de aproximadamente
1 cm2 e entéo os filmes séo avaliados no espectrofotdmetro (IV Agilent Technologies,
Cary 600 Series FTIR Spechtrometer). As varreduras foram realizadas com

comprimento de onda entre 4000 a 400 cm™,

3.2.8 Aplicacao dos filmes no armazenamento de camaréo

Foram selecionados os filmes com a concentracédo de BH de 3 e 5%, para o
monitoramento de frescor dos camardes. Os filmes foram cortados em pequenos
pedacos quadrados e dispostos dentro das placas de Petri e em seguida as amostras
de camardes foram colocadas no lado oposto dos filmes. As placas foram seladas
com parafilme, uma parte armazenada sob refrigeragao (7 °C e UR=60%) e outra parte
em uma incubadora (20 °C e UR=60%).

Foram capturadas imagens dos filmes em 0, 24, 48 e 72 h, para avaliar a
mudanca de cor, e o pH dos camardes foi medido em trés pontos diferentes usando

um pHmetro de sélido (Testo-205).
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3.2.9 Analise estatistica
As andlises experimentais foram realizadas em triplicata, e os resultados
foram expressos como média + desvio padrdo. Andlise de variancia (ANOVA) e teste

de Tukey de comparacfes multiplas foi realizada com nivel de significancia de 5%
usando o software Estatistica 6.0 (StatSoft Inc., EUA).

4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 CARACTERIZACAO DOS FILMES

Os filmes obtidos apresentam de forma geral uma textura uniforme (Figura 7).
Em relacéo ao aspecto visual, os filmes contendo BH, possuem uma tonalidade mais
arroxeada que aumenta gradativamente de acordo com a concentracao e isso ocorre
devido a presenca de ACNs, além disso, nos filmes C e D apresentam pontos escuros,

resultantes dos agregados de BH.

Figura 7 - Filmes desenvolvidos: A (0 % BH, controle), B (1 %), C (3%) e D (5%) de BH.
A B C D

Fonte: Autor

4.2 ANALISE DE ESPESSURA

A média das espessuras dos filmes de diferentes concentracdes de BH (0%,

1%, 3% e 5%) séo apresentadas na Tabela 2:
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Tabela 2 - Espessura dos filmes de diferentes concentracdes
Concentracao de BH nos filmes (%) Espessura (mm)

0,260 + 0,0052
0,264 + 0,0072
0,254 + 0,005°
5 0,254 + 0,008°

w = O

Nota: Resultados com letra mindscula igual na mesma coluna, indicam que os filmes ndo diferiram
significativamente (p > 0,05), de acordo com o teste de Tukey.

A espessura € um parametro importante, pois afeta a opacidade e também
interfere na resisténcia mecanica dos filmes (Wang et al., 2019). Os resultados obtidos
demonstram que o filme controle e BH-1% nédo apresentaram diferenca estatistica
significativa, porém para os filmes 3 e 5% a espessura diminuiu. O resultado esta em
desacordo com o que ja foi apresentado na literatura, estudos demonstraram o
aumento da espessura dos filmes conforme a concentragdo de nanoargila e
antocianina aumentavam na composi¢do dos filmes, como foi apresentado por
Capello et al. (2021) e Gaviria et al. (2021).

Tal resultado pode estar relacionado com o espalhamento do p6 no momento

em que sao comprimidos entre as folhas de Mylar durante a sua termocompressao.
4.3 OPACIDADE

Os resultados obtidos na analise da opacidade média dos filmes em diferentes
concentracdes de BH séo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Opacidade dos filmes
Concentracao de BH nos filmes (%) Opacidade (Asoonm/ mm)

0 2,82+0,272
1 1,77 £ 0,25°
3 1,67 +0,13°
5 1,41 +0,22°
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Nota: Resultados com letra minldscula igual na mesma coluna, indicam que os filmes néo diferiram

significativamente (p > 0,05), de acordo com o teste de Tukey.

A transparéncia ou opacidade do filme €& um atributo importante a ser
analisado para a aplicagcao dos filmes em embalagens de alimentos (SANI et al., 2021)
e de acordo com Cano et al. (2015) o parametro € diretamente influenciado pela
microestrutura dos filmes e pode ser afetado por uma estrutura ndo homogénea
presente na superficie ou no interior dos filmes.

Os resultados mostram que a opacidade dos filmes em relagdo ao filme de
controle diminuiu com o aumento da concentracdao de BH, este comportamento pode
estar relacionado com a presenca de MMT, a orientacdo das nanoargilas na matriz
polimérica dos filmes de amido favorece a passagem de luz, o que resulta em filmes
menos opacos (TORO-MARQUEZ et al., 2018).

4.4 ANALISE COLORIMETRICA DOS FILMES

A Tabela 4 apresenta os resultados obtidos da analise colorimétrica do filmes
para diferentes concentracdes de BH 0% (branco), 1%, 3% e 5%, no espaco CIELab
(L*,a*e b*), onde L* representa a luminosidade, a* as cores no espectro vermelho e
verde, b* as cores amarelo e azul, e AE* a diferenca de cor entre o filme os filmes

contendo BH e o filme de controle.

Tabela 4 - Coordenadas dos pardmetros de cores (L*,a*,b* e AE*) dos filmes

Concentracao L* a* b* AE*
de BH (%)
0 90,2 £0,3 1,5%0,1 -7,1 10,1 0
1 89,0 £2,7 3,9+0,6 -8,7+0,3 2,5
3 75,9 £1,5 229+2,1 -22,4 £2,3 29,86
5 71,3£1,5 34,1£2,5 -27,2 £1,8 42,65

E observado que o parametro a*, referente a tonalidade vermelha, aumenta

de acordo com a concentracdo de BH e isso se deve a presenca das ACNs. O valor
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de b* apresentou comportamento inverso de a* e diminuiu, indicando que os filmes
tendem a ter uma coloracdo do espectro azul (Tabela 4).

O L*, indicativo de luminosidade, diminuiu e iSSo ocorreu por causa da maior
concentracdo de ACNs, que deixou as cores dos filmes mais intensas. Estes
resultados também foram observados nos trabalhos desenvolvidos por Merz et al.
(2020) e Quin et al. (2019), no qual utilizaram ACNSs extraidas de jamboléo e Goji berry
respectivamente em seus estudos.

De acordo com Mokrzycki e Tatol (2011), os valores AE*, demonstram que o
filme de BH-1%, apresenta uma diferenca de cor perceptivel em relacdo ao filme
padréo e para os filmes BH-3% e BH-5%, pode-se observar com clareza a diferenca
de cor em relacdo ao filme controle.

Foi realizada também a analise visual sobre as mudancas de cores dos filmes,
gue foram submetidos a solu¢cdes com diferentes valores de pH (1 a 12), para esse
teste, foram utilizados somente os filmes BH-1%, 3% e 5%, visto que o filme de
controle ndo apresentaria mudanca de cor, pois ndo ha presenca de ACNs em sua

formulacao.

Figura 8 - Variagdo de cor dos filmes de acordo com a mudanca de pH e concentracéo de BH.
pH1 pH 2 pH 3 pH 4 pH5 pH 6 pH7 pH8 pHY9 PpH10 pH11 pH12

BH - 1%

BH-3% _(

[ 2% R e | y | ¥ W ! (
BH-5% (& £ - b o { “ \

Fonte: Autor



41

Figura 9 - Variagdo de cor do extrato de antocianinas de acordo com o pH.
1 2 3 4 5 6

7 8 9 10 11 12
puE e EwEsw
Fonte: Autor

De acordo com a Figura 8, pode-se perceber que os filmes de BH - 1%
apresentam uma pequena variacdo de cores, ficando entre o espectro azulado ou
roxo, e isso se deve a baixa concentracdo de BH em sua composicao. Ja os filmes
BH- 3% e BH- 5%, apresentaram melhores resultados visuais e variacdo do padrao
de cores semelhantes, de acordo com a mudanca de pH, devido as maiores
concentracfes de ACNs na formulacgéo.

Porém, ao comparar os resultados apresentados na Figura 9, que mostra o
comportamento dos extratos de ACNs com o pH, percebe-se que, no geral, a variagéo
de cores dos filmes com relacdo ao pH ndo foi nitida.

Com a analise do CIELab, apresentado na Tabela 5 foi possivel avaliar melhor
o comportamento colorimétrico dos filmes BH-3% e 5%. Em pH 2 os filmes sdo
violetas, do pH 3 ao pH5 os filmes tendem para uma cor azulada, pH 6 tendem para
um tom rosado, entre o pH 7 ao pH 11 os filmes passam a ter uma coloracdo que
variam entre azulado, indo para o rosa, depois novamente azul e no pH 12, os filmes

tendem a ser incolor, como visto na Tabela 5.

Tabela 5 - Coordenadas de cor da escala CIELab dos filmes submetidos a solu¢gbes tamp8es com
diferentes valores de pH.

Concentragao pH L* a* b* AE*
de BH (%)

2 84,43 + 0,56 -0,12+0,21 -11,49 + 0,56 3,09

3 85,20 + 0,38 0,89 +£0,98 -10,90 + 0,39 1,82

4 82,88 +1,34 1,67 +£0,18 -11,26 + 0,84 4,05

5 86,97 + 0,38 1,44 £0,13 -9,06 + 0,37 1,03

6 86,73 +0,29 1,84 +0,07 -9,99 + 0,29 0,48



42

1% 7 86,13 0,41 1,65+ 0,09 -10,22 + 0,23 0,69
8 85,25+ 1,43 0,18 + 0,44 -10,95 + 0,94 2,10
9 83,25 + 0,74 1,72+0,19 -9,71+0,23 3,53
10 83,61+0,76 2,42+0,32 -8,21 £ 0,67 3,79
11 85,17+ 0,43 1,92 0,09 -7,01£0,28 3,48
12 84,10 0,62 2,20+0,21 -7,40 + 0,44 3,84
2 62,94 + 4,44 32,15+ 7,77 -26,97 + 2,46 19,94
3 67,08 + 1,65 -1,08 + 0,50 -27,54 1,25 16,41
4 72,48+ 1,33 2,18+ 0,26 -18,83 + 1,25 12,68
5 73,754 £ 4,25 1,55+ 0,30 -20,13 + 3,65 13,29
3% 6 74,98 + 1,36 16,06 + 1,69 -34,99 £ 2,38 13,77
7 75,95+ 1,91 9,94+ 1,58 -18,96 + 2,14 7,93
8 75,40 + 5,44 2,19 + 0,54 -18,87 + 4,00 13,52
9 77,60 £0,91 4,56 + 0,25 -8,41 % 0,60 18,44
10 75,54 £ 2,23 5,18 + 0,38 -8,95 £0,57 16,94
11 73,90 £ 2,12 -1,19+0,98 -21,06 + 2,90 15,86
12 67,79+ 2,23 7,93+0,23 -6,10 + 2,90 17,47
2 74,98 £ 1,13 4,95+1,13 -20,24 % 0,76 19,20
3 79,96 0,74 5,49 0,74 -47,42 + 4,75 13,71
4 75,52+ 0,16 -3,05 £ 0,16 -47,51 +9,23 13,90
5 73,36 £ 0,27 0,52 0,27 -19,78 + 1,34 20,57
5% 6 82,71+ 1,67 9,16 + 1,67 -13,03+ 1,22 25,34
7 80,14 + 1,22 7,98 +1,22 -15,21+1,04 23,10
8 71,78 £0,45 3,95+ 0,45 -26,12 + 4,51 15,96
9 77,78+ 1,11 3,35+1,11 -7,92 £ 0,47 30,30
10 82,10 £ 0,40 2,98 + 0,40 -8,43 + 1,48 29,41
11 77,64 +0,93 -2,41+0,93 -18,14 % 2,70 21,27
12 82,58 +0,21 0,43+0,21 -13,14 + 1,56 24,93

Com os resultados da analise colorimétrica visual e pelo método de CIELab,

foi possivel verificar a diferenca nitida dos valores de L*, a* e b* dos filmes de acordo

com o aumento da concentracéo de BH, logo, quanto maior a concentracao de ACNSs,
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mais nitida € a diferenca de cores. Analisando-se os valores de AE*, somente os filmes
BH-1% apresentaram valores abaixo de 5 para todos os valores de pH. De acordo
com Mokrzycki e Tatol (2011), esse resultado demonstra que os filmes apresentam
diferenca de cores em relacdo ao filme de controle, porém néo € claramente visivel,
em contrapartida, nos filmes BH-3% e BH-5%, com valores de AE* maiores que 5,
significa que a diferenca de cores é nitida e visivel.

Nos estudos realizados por Luchese et al. (2017) foi observado que em pH
acido as cores tendem a ser avermelhadas e em pH bésico azuladas, e também foi
relatado que a medida que o pH aumenta a* tende a diminuir, comportamento

semelhante foi visto neste trabalho.

4.5 TEOR DE UMIDADE

A Tabela 6 apresenta os teores de umidade médio + os desvios padrdo

obtidos para os filmes com diferentes concentracdes de BH nos filmes elaborados.

Tabela 6 - Teor de umidade nos filmes

Concentracao de BH (%) Teor de umidade (%)
0 16,99 + 0,332
1 17,37 £0,472
3 17,43 £ 0,572
5 16,98 + 0,222

Nota: Resultados com letra minldscula igual na mesma coluna, indicam que os filmes ndo diferiram
significativamente (p > 0,05), de acordo com o teste de Tukey.

O teor de umidade é um parametro importante para identificar a capacidade
que o filme tem de absorver a umidade do ambiente, por isso, sua caracterizacao é
importante para verificar a viabilidade do uso destes filmes em embalagens para
alimentos.

Os resultados da umidade média obtidos, indicam que a umidade dos filmes
nao foi alterada com a presenca do BH, ou seja, a ACN e a MMT né&o alteraram de
forma significativa a higroscopicidade dos filmes. Capello et al. (2021) produziram

filmes de quitosana contendo BH de laponita e ACNs, e constataram que os teores de
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umidade médio dos filmes ndo sofreram variacdo significativa com o aumento da

concentracéo do BH.

4.6 ANALISE DE SOLUBILIDADE

A Tabela 7 apresenta os dados referentes a solubilidade média dos filmes +

desvios padrao.

Tabela 7 - Solubilidade em agua dos filmes.

Concentracao de BH (%) Solubilidade (%)
0 26,40 £ 0,442
1 27,75+ 0,73
3 29,67 +0,17°
5 32,69 + 0,98¢

Nota: Resultados com letra mindscula igual na mesma coluna, indicam que os filmes ndo

diferiram significativamente (p > 0,05), de acordo com o teste de Tukey.

A solubilidade do filme na 4gua € um importante indicador sobre a viabilidade
desses filmes na protecédo de alimentos que possam ter uma alta atividade de agua
(Matta Jr et al., 2011).

Os dados obtidos, demonstram que o aumento da concentragéo de BH fez o
teor de solubilidade aumentar significativamente, tal comportamento pode ser
explicado devido a presenca das nanoargilas, que é um material higroscépico e com
alta solubilidade em agua (GAVIRIA et al., 2021).

4.7 ANGULO DE CONTATO

A Tabela 8 apresenta os valores referentes ao angulo de contato médio entre

a gota de agua destilada e a superficie dos filmes * desvios padrao.

Tabela 8 - Angulo de contato
Concentracéo de BH (%) Angulo de contato (%)

0 87,72+ 4,672
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1 80,82 + 7,76
3 80,35 + 4,53
5 73,17 +5,90°

Nota: Resultados com letra minldscula igual na mesma coluna, indicam que os filmes néo diferiram

significativamente (p > 0,05), de acordo com o teste de Tukey.

Por meio dos dados obtidos, pode-se afirmar que os filmes possuem uma
caracteristica hidrofébica, um atributo desejavel, pois segundo Merz et al. (2020), isso
possibilita a utilizacdo desses filmes para produtos alimenticios com alto teor de 4gua.
Uma superficie € considerada hidrofébica quando o seu éangulo de contato € superior
a 65° (VOGLER - 1998).

E possivel constatar também que o aumento da concentracdo de BH alterou
os valores dos angulos de contato, diminuiu a angulacdo e consequentemente
tornando-os menos hidrofébicos. Esse comportamento ja foi observado por Gaviria et
al. (2021), no qual foi atribuido aos compostos hidroxilas presentes em maiores
concentracdes no po de jamboldo, como responsaveis pela reducédo dos valores dos
angulos de contato, sendo assim, os resultados estdo de acordo com a literatura ja

existente.

4.8 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

A Figura 10 mostra os espectros de absorcdo na regido do infravermelho

obtido para os filmes.
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Figura 10 - FTIR dos filmes indicadores e branco.
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Fonte: Autor

As bandas de vibrac&o obtidas pelo espectro de FTIR sao tipicas de estruturas
presentes em amidos, a banda presente em todos os filmes, entre 3000 a 3500 cm™
representa o estiramento das ligacfes O-H. As vibracfes presentes na faixa de 2900
— 3000 cm™séo referentes aos ligamentos C-H e ja a faixa préxima a 1600 cm™, pode
ser associado a ligacdo O-H. E as bandas entre 1400-1250 cm™, sdo relacionadas
com as vibracdes O-H e C-H dos anéis de amido (GAVIRIA et al., 2021). As bandas
entre 950-1000 cm™ correspondem ao anel de piranose que é caracteristico de
residuos de glicose (Quin et al., 2019).

De acordo com YAN QUIN (2021) a espectroscopia FTIR além de determinar
0os grupos funcionais presentes nos filmes também é utilizada para avaliar as
interacdes intermoleculares. Assim observa-se que ndo ha deslocamentos
significativos nos espectros dos filmes produzidos com o BH, desta forma pode-se
concluir que ndo ocorreram reacdes quimicas entre a matriz polimérica e 0s outros

componentes, indicando que os dois componentes mantiveram as suas estruturas. O
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trabalho de Gaviria et al. (2021) obteve resultados semelhantes e indicou que as

interacdes entre as ACNs e os biopolimeros ocorrem por ligacdes de hidrogénio.

4.9 APLICACAO DOS FILMES COMO EMBALAGEM INDICADORA

A Figura 11 apresenta dos resultados obtidos dos filmes como embalagem
indicadora.

Figura 11 - Aplicag&o dos filmes como indicador de frescor do camaréo.

Oh 24 h 48 h 72h

pH= 66 pH= 6.7 pH=7.0 pH=7.2

20°C

pH=6,6 pH=72 pH=75 pH=78

Fonte: Autor

O valor do pH inicial das amostras de camaréo foi de 6,6. Ocorreu a elevacao
deste parametro, em ambas as temperaturas de armazenamento, com o decorrer dos
dias e isso é esperado devido ao processo de deterioracdo da carne dos camardes. As
amostras que ficaram sob a temperatura de 7 °C tiveram sua elevacdo de pH

relativamente menor em relagédo aquelas que ficaram sob 20 °C, como esperado.
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Analisando-se visualmente os filmes, foi possivel perceber que as
embalagens que foram mantidas a temperatura de 7°C, os filmes apresentaram pouca
variacao de cor. A coloracdo rosada foi perceptivel durante todo o armazenamento
devido a temperatura de refrigeracdo, assim o camarao tem o seu frescor preservado
por mais tempo.

Ja para os camarbes que foram submetidos a temperatura de 20°C,
foi possivel notar que depois de 2 dias, os filmes perderam a sua tonalidade rosada,
ficaram opacos e apresentaram alguns pontos azulados pelo filme, que esta de acordo
com o observado na secao 4.4, no qual o filme de mesma concentracdo de BH (5%)
colocado na solucdo tampao de pH igual 7, perdeu parte de sua coloracéo rosada e
apresentou pontos de cor azul pelo filme.

Este comportamento indica a resposta das ACNs presentes nos filmes aos
compostos nitrogenados como a amonia, produzidos pela deterioracdo da carne, que
possuem um pH mais alcalino e levam a formacdo de pseudobases de carbinol
resultando na mudanca de cores dos filmes (MERZ et al., 2019). Portanto, esse
comportamento da mudanca de cores dos filmes com a elevacéo do pH comprova a

eficiéncia da aplicacdo BH em filmes inteligentes indicadores de pH.

5 CONCLUSAO

Foi possivel obter um filme indicador colorimétrico a base de amido e
biohibrido por termocompressdo. A presenca de antocianinas e montmorilonita na
formulacdo dos filmes nédo alterou de forma significativa a higroscopicidade,
hidrofobicidade e solubilidade dos filmes. Desta forma, os filmes produzidos para este
trabalho podem ser classificados com higroscopicidade média, de superficie
hidrofébica e soluveis em gua. A interagéo entre as ACNs e os biopolimeros foi por
ligagbes de hidrogénio. Através da analise colorimétrica pelo método CIELab é
possivel concluir que é clara a mudanca de cores dos filmes de acordo com a variacao
do pH e esse processo é mais evidente quanto maior a concentragdo do BH, a
opacidade dos filmes também foi afetada pelo aumento da concentracdo de BH,
tornando-0s menos opacos. A aplicacéo dos filmes como indicadores de frescor de
camardes teve um resultado satisfatorio ao mostrar a capacidade de alterar a

coloragéo conforme as mudancas de pH. Logo, com este trabalho foi possivel produzir
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filmes inteligentes que podem ser aplicados para visualizar as alteracdes de qualidade
de produtos carneos refrigerados.

6 TRABALHOS FUTUROS

e Avaliar propriedades mecéanicas dos filmes como tens&o de ruptura e
elongagcdo maxima,

e Estudar a permeabilidade dos filmes ao vapor de 4gua e oxigénio;

e Desenvolver e caracterizar filmes com outras concentracdes de biohibrido.
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