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RESUMO

O interesse por embalagens biodegradaveis tem crescido nos ultimos anos principalmente
devido a poluicao ambiental. Filmes constituidos de biopolimeros naturais como o amido sdo
vantajosos devido a sua disponibilidade, podendo ser extraido da semente de jaca (Artocarpus
integrifolia L.). A elaboragdo de filmes contendo pigmentos naturais tais como as antocianinas
¢ promissora, devido a capacidade de mudancga de cor dessas moléculas com a variagao do pH.
O objetivo desse trabalho foi elaborar e caracterizar filmes de amido incorporados com
antocianinas visando a aplicagdo como embalagem inteligente, indicadora de mudanca de pH.
Inicialmente, as matérias-primas foram extraidas de fontes naturais. O amido foi extraido da
semente de jaca e as antocianinas da casca de uvas midnight sem sementes (uma variedade de
uvas pretas). Os filmes foram elaborados pela técnica de casting usando diferentes
concentragdes de amido e antocianinas. Em seguida, foram caracterizados por analise de
espessura, solubilidade, permeabilidade ao vapor de dgua e por ensaios de tracdo. Além disso,
tanto o amido quanto o filme biodegraddvel foram caracterizados por Espectroscopia
Vibracional na Regido do Infravermelho (FT-IR) e por andlises térmicas. A capacidade de
mudanga de cor dos filmes foi comprovada por mudangas colorimétricas apos serem usados
como embalagens em peixe (tilapia) e camardo, sugerindo o possivel uso desses materiais como

indicadores de mudanga de pH.

Palavras-chave: Embalagem. Inteligente. Polissacarideo.



ABSTRACT

The interest in biodegradable packaging has grown in recent years due to environmental
pollution. Films composed of natural biopolymers such as starch are advantageous because of
their availability, can be extracted from the jackfruit seed (Artocarpus integrifolia L.). The
preparation of films containing natural pigments such as anthocyanins is promising, because of
the color changing ability of these molecules with the pH variation. The objective of this work
was to elaborate and characterize starch films incorporated with anthocyanins aiming at the
application as intelligent packaging, indicating pH change. Initially, the raw materials were
extracted from natural sources. The starch was extracted from jackfruit seed and the
anthocyanins from the midnight grapes (a variety of black grapes) skin. The films were
elaborated by the casting technique using different concentrations of starch and anthocyanins.
Afterwards, they were characterized by analysis of thickness, solubility, water vapor
permeability and by tensile tests. In addition, both the starch and the biodegradable film were
characterized by Fourier-transform infrared spectroscopy (FT-IR) and by thermal analysis. The
color changing ability of the films was confirmed by colorimetric changes after being used as
packaging in fish (tilapia) and shrimp, suggesting the possible use of these materials as

indicators of pH change.

Keywords: Packaging. Intelligent. Polysaccharide.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos o segmento de embalagens tem crescido bastante devido a sua
importancia nas industrias quimicas, alimenticias e farmacéuticas. Dados mostram que 322
milhdes de toneladas de plastico foram produzidos durante o ano de 2015, e que essa producao
tende a aumentar ao decorrer dos anos (PLASTICS EUROPE, 2016). Isso tem gerado um
grande interesse cientifico no desenvolvimento de embalagens a base de polimeros
biodegradaveis devido ao impacto ambiental causado pelas embalagens de origem petrolifera
(KOLYBABA et al., 2003).

Os padroes de qualidade dos produtos alimenticios estdo cada vez maiores devido
a exigéncia dos consumidores. Essa maior preocupacdo na qualidade dos produtos gera um
interesse cientifico na producao de embalagens ativas e inteligentes. As embalagens inteligentes
possuem vantagens pois além de proteger, informa para o consumidor uma caracteristica
especifica do alimento embalado (SIRACUSA et al., 2008; DITCHFIELD; KECHICHIAN;
VEIGA-SANTOS, 2010; DAINELLI et al., 2009). A variacao do pH ¢ um aspecto significativo
para informar a deterioracdo de alimentos, logo o desenvolvimento de embalagens indicadoras
de pH tem bastante relevancia para a industria alimenticia. Recentemente o uso de corantes
naturais como as antocianinas tem demonstrado potencial como indicador de pH em filmes
inteligentes (CHOI et al., 2017; ARRUDA; PEREIRA JR.; STEFANI, 2015; PAVAI; MIHALY;
PASZTERNAK, 2015; YOSHIDA et al., 2014).

Neste cendrio, o uso do amido para a produgdo de filmes € promissor e oferece
vantagens por ser obtido a partir de fontes renovaveis, € biodegradavel, tem custo relativamente
baixo e ¢ de facil obtencdo (SHIRAI et al., 2013; PELISSARI et al., 2013; KECHICHIAN,
2007; DITCHFIELD; KECHICHIAN; VEIGA-SANTOS, 2010). E crescente a procura por
fontes de amidos naturais que possam ser empregados na industria de alimentos e de
biomateriais. Muitas plantas e frutas apresentam caracteristicas atraentes quanto ao teor de
amido, porém elas ainda ndo sdo intensivamente exploradas. A jaca (Artocarpus integrifolia
L.), por exemplo, tem recebido atengdo devido ao amido encontrado nas suas sementes. Por ser
um fruto encontrado em diversas regides brasileiras pode ser aproveitado e usado como fonte
de matéria-prima para a producao de bioplasticos (BARBOSA et al., 2011; OLIVEIRA;
GODOY; BORGES, 2010; RETNOWATI; RATNAWATI; PURBASARI, 2015; MELO et al.,
2006; PERONI, 2003).
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Dessa forma, o presente trabalho tem como objetivo a elaboracdo e caracterizagdo
de filmes biodegradaveis a base de amido da semente de jaca incorporados com antocianinas,
como um potencial indicador de mudanga de pH, visando o desenvolvimento de um material
para deteccdo da deterioracao de alimentos. A caracterizagdo dos materiais foi realizada através
das técnicas de Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho (FT-IR) e por analise
térmica (TGA e DSC). Os filmes biodegradaveis também foram caracterizados por andlises de
permeabilidade ao vapor de agua (PVA), solubilidade, espessura e propriedades mecanicas. Por

fim, foi testado a capacidade de mudanca de cor dos filmes em contato com peixe e camarao.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Embalagens biodegradaveis

As embalagens biodegradaveis, sdo materiais poliméricos que se degradam na
natureza com uma maior facilidade em relacdo as embalagens provenientes do petréleo, que
ndo sdo biodegradaveis. Essa biodegradacdo ocorre devido a agdo de microrganismos
encontrados no meio ambiente que, por meio de enzimas, transforma o polimero em substancias
mais simples que acabam sendo redistribuidas no meio ambiente (SNYDER, 1995; SALAME,
1986; ANDRADE, 2011).

Alguns microrganismos agem com maior facilidade nos biopolimeros que possuem
funcdes organicas em suas cadeias aciclicas, tais como: hidroxilas, carbonilas, ésteres e
hidroxiacidos (SILVA, 2010). Como ainda ¢ grande o impacto ambiental causado pelos
plasticos produzidos a partir do petroleo, € crescente o interesse cientifico e tecnoldgico no
desenvolvimento desses materiais biodegradaveis (BRITO et al., 2011; SIRACUSA et al., 2008;
MALIL GROSSMANN; YAMASHITA, 2010).

Os filmes biodegradaveis sdo comumente produzidos com materiais bioldgicos,
como polissacarideos, proteinas, lipidios e derivados. Podem ser oriundos de fontes naturais
renovaveis, como: milho, celulose, batata, cana-de-agucar, quitina, quitosana, dentre outros
(HENRIQUE; CEREDA; SARMENTO; 2008; BRITO et al., 2011). Polissacarideos como o
amido, por exemplo, tem sido altamente empregado na formacdo desses filmes, pois pode
formar uma matriz continua e de elevada coesdo juntamente com o uso de um plastificante

(MALI e GROSSMANN, 2003).

2.2 Embalagens inteligentes — indicadores de frescor e pH

A embalagem convencional tem a funcao de conter e proteger o alimento, além de
informar e facilitar a distribuicdo do produto para o consumidor com uma interagdo minima
entre embalagem e conteido. Também ¢ importante que a embalagem aumente a vida de
prateleira do alimento. Ja a embalagem ativa e inteligente interage com o produto com o
objetivo de melhorar a qualidade e seguranca do alimento (GOLASZ; SILVA; SILVA, 2013).

A embalagem inteligente, além de proteger o produto, usa indicadores ou sensores
para informar através de mudangas visuais diretas alguma alteragdo nas propriedades do

alimento embalado (DAINELLI et al., 2009; ZHOU et al., 2002). Alguns exemplos de
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embalagens inteligentes sdo os indicadores de tempo-temperatura, indicadores de oxigénio e
dioxido de carbono, indicadores de crescimento microbiano ¢ indicadores de frescor.

No caso dos indicadores de frescor, eles avaliam a qualidade dos alimentos
embalados respondendo as suas modificagdes que ocorrem devido ao crescimento
microbioldgico. Para esse tipo de indicador ¢ necessario analisar os metabdlicos indicadores de
qualidade, que podem ser compostos volateis como aminas biogénicas, dioxido de carbono ou
bactérias patogénicas (SOARES et al., 2009).

A maioria das pesquisas que abordam embalagens inteligentes indicadoras de
frescor utiliza polimeros derivados do petrdleo com corantes quimicos sintéticos. A
deterioracdo dos alimentos pode estar associada a alteracdo do pH, o que impossibilita para o
consumidor identificar o pH apropriado de um alimento. Uma embalagem capaz de mudar de
cor com a mudanca do pH do alimento embalado devido a deterioragdo, proporcionaria ao
consumidor a visualizag¢do do seu frescor e qualidade, sem precisar abrir a embalagem (CHEN
e EVANS, 2005).

Aminas biogénicas (compostos organicos nitrogenados), especificamente a
histamina, tiramina, putrescina e cadaverina, sao responsaveis pela decomposi¢ao de produtos
carneos de origem animal. Além disso, as aminas volateis como a amonia (NH3), dimetilamina
(DMA) e trimetilamina (TMA) designadas como Nitrogénio Basico Volatil Total (N-BVT), sdo
0s compostos que causam o sabor e odor caracteristicos de peixes no inicio de sua
decomposi¢ao microbiana. Devido a toxicidade relacionada a esses compostos, a elaboracao de
filmes indicadores de aminas ofereceria vantagens para o consumidor de pescados e frutos do

mar (KANIOU et al., 2001; PACQUIT et al., 2006 e 2007).

2.3 Jaca (Artocarpus integrifolia L.)

A jaqueira (Artocarpus heterophyllus) ¢ uma arvore frutifera encontrada em quase
todas as regides tropicais do mundo, devido a sua facilidade de propagagdao em climas quentes.
A espécie € bastante cultivada no Brasil, particularmente na regido Nordeste, Amazdnica e na
costa tropical, dos Estado do Para ao Rio de Janeiro. A arvore produz até 100 frutos por ano,
sendo que esses frutos costumam ter comprimento em torno de 70 cm (SOUZA, 2009). As
sementes da jaca correspondem a cerca de 15 a 25% da fruta. Geralmente as sementes ndo sao
aproveitadas, mas podem ser usadas na alimentacdo humana. As sementes frescas sdo ricas em
amido e vitaminas, sendo que a quantidade de amido chega a aproximadamente 20% (m/m), o

que a torna uma fonte sustentavel para as industrias farmacéuticas e alimenticias (MADRUGA
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et al., 2014). O amido de jaca apresenta caracteristicas singulares ao ser comparado a outros
amidos, como por exemplo um alto teor de amilose. Um teor elevado de amilose € atrativo para
a preparacdo de filmes, pois a capacidade para formar géis e filmes ¢ fundamentado nas
propriedades quimicas e fisicas da amilose (MALI;, GROSSMANN; YAMASHITA, 2010).
BARBOSA et al. (2013) encontrou um teor de amilose de 27,58% (m/m), que € superior ao do
amido encontrado na mandioca (20%), batata (23%) e milho (25%) (GARCIA, 1999). Isso torna
a extracdo do amido das sementes da jaca de grande interesse para a preparagao de filmes

biodegradaveis.

2.4 Amido

O amido ¢ o polimero mais abundante na natureza depois da celulose. Pode ser
encontrado em frutas, sementes, tubérculos, raizes e rizomas. Esse polissacarideo tem recebido
grande interesse tanto no desenvolvimento de biomateriais como na preparagao de filmes, pois
¢ uma matéria prima biodegradavel, renovavel e ndo toxica. Além disso, ¢ bastante usado na
industria alimenticia, cosmética e farmacéutica (SINGH et al., 2003; HUANG, 2006). Os
elementos constituintes do amido sdo carbono, hidrogénio e oxigénio, com féormula molecular
(C6H1005)n. Os granulos de amido sdo formados basicamente por dois polimeros de glicose: a
amilose e a amilopectina. A amilose representa cerca de 25% do amido e amilopectina cerca de
75%, podendo variar de acordo com a fonte. A amilose ¢ formada por unidades de D-glicose
unidas por ligagdes glicosidicas a(1—4) formando uma cadeia linear. J4 a amilopectina ¢
formada por unidades de D-glicose unidas em a(1—4) e a(1—6), originando uma estrutura
ramificada (DERNADIN e SILVA, 2009). A Figura mostra a estrutura da amilose e da

amilopectina.
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Figura 1 - Estrutura da amilose (A) e amilopectina (B) presentes no amido

(A)

Fonte: SOARES (2003).

A amilose apresenta nimero médio de grau de polimerizacao de 500-5000 unidades
de residuos de glicose. Em solucdo, essas moléculas se orientam paralelamente devido a sua
linearidade. Ao se aproximarem formam ligagdes de hidrogénio entre as hidroxilas de polimeros
adjacentes, podendo formar filmes resistentes, estaveis e flexiveis. Muitas propriedades da
amilose podem ser justificadas pela sua capacidade em formar diferentes estruturas
moleculares. A amilopectina apresenta nimero médio de grau de polimerizacdo de 4700-12800
unidades de residuos de glicose (DERNADIN e SILVA, 2009).

A estrutura dos granulos de amido ¢ semicristalina. A regido cristalina dos granulos
¢ formada pela parte linear das moléculas de amilopectina, que formam estruturas helicoidais
duplas estabilizadas por pontes de hidrogénio. As cadeias de amilose e as ramificacdes da
amilopectina formam a regido amorfa dos granulos (LIU, 2005; RIBEIRO e SERAVALLI, 2004).

Na gelatinizacdo dos granulos de amido, as moléculas de amilose e amilopectina

sdo liberadas na solugdo e interagem por ponte de hidrogénio. Quando o amido ¢ aquecido em
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agua a 60 °C, as pontes de hidrogénio sdo quebradas permitindo que a d4gua penetre nas micelas
(zonas cristalinas). Ao atingir 70 °C, o liquido fica viscoso, a 85 °C comeca a se solidificar e a
95 °C ¢ atingido o maximo da gelatinizagdo, originando a chamada goma de amido
(VICENTINI, 2003). A retrogradacdo ocorre com a reducdo da temperatura do amido
gelatinizado. As moléculas tendem a se orientar paralelamente devido a linearidade formando
pontes de hidrogénio intermoleculares entre as hidroxilas, seguido da expulsdo da dgua presente
entre as moléculas. O volume e a afinidade do polimero pela dgua sao reduzidos, podendo
formar filmes estaveis e flexiveis (BOBBIO e BOBBIO, 1985; DERNADIN e SILVA, 2009).
Os filmes preparados apenas com amido sdo quebradicos, sendo necessario usar
aditivos (plastificantes) a matriz polimérica para melhorar as suas propriedades mecanicas. Os
plastificantes mais usados na preparagdo de filmes sdo o glicerol e o sorbitol. Esses
plastificantes interagem com as cadeias do amido através de pontes de hidrogénio, diminuindo
as forgas de Wan der Waals presentes entre as cadeias poliméricas, reduzindo assim a atragao
intermolecular e aumentando a flexibilidade e resisténcia do filme (MALI; GROSSMANN;
YAMASHITA, 2010). O amido pode ser considerado um polissacarideo vantajoso para a
preparagdo de filmes inteligentes, sendo necessdrio apenas a incorporagdo de pigmentos com

propriedades que permitam a sua aplicagdo como indicadores de frescor ou pH.

2.5 Antocianinas

As antocianinas sdo pigmentos naturais que pertencem a classe dos flavonoides
(derivados de sais flavilicos). Sao soltiveis em agua e responsaveis pelas cores violeta, rosa,
vermelho e azul de muitos frutos e flores. Constituem a maior parte dos pigmentos naturais
soliveis em d4gua, aparecem ligadas a moléculas de actcares, sendo denominadas
antocianidinas quando estdo livres desses agucares (BRIDLE e TIMBERLAKE, 1997). As
diferentes cores sao influenciadas pelo pH do meio, o nimero de substituintes, a combinagao
com outros flavonoides, etc (FREITAS, 2005). Essa estrutura fen6lica € responsavel pela agcao
antioxidante das plantas, flores e frutos. A maioria dos corantes de antocianinas sdo extraidos
de cascas de uvas, repolho roxo e batata doce.

A estrutura quimica bdasica das antocianinas ¢ fundamentada em uma estrutura

policiclica de quinze carbonos, mostrada na Figura 2.
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Figura 2 — Estrutura comum das antocianinas

Fonte: ANANGA et al. (2013).

Sempre ocorre glicolisagdo das antocianinas na posi¢ao 3, e a maioria também sao
glicosadas na posicao 5 ou 7. Podem conter um ou mais monossacarideo ligado na sua estrutura,
sendo a glicose, galactose e aribnose os mais comuns. 90% das antocianinas naturais sao
baseadas em 6 estruturas: cianidina, delfinidina, pelargonidina, malvidina, peonidina e
petunidina, as quais sdo conhecidas como antocianinas comuns. Essas antocianinas diferem na
posicao dos grupos hidroxilas (OH) e metoxilas (OMe). As principais antocianinas encontradas
na uva sdo a cianidina, malvidina e peonidina (ANANGA et al., 2013).

As antocianinas podem ter diferentes cores com a mudang¢a do pH, alterando a sua
estrutura devido a alta reatividade do ion flavilium. Em solu¢do aquosa, podem existir
diferentes formas das antocianinas em equilibrio. Em meio 4cido (pH abaixo de 3) elas
apresentam-se basicamente na forma do cétion flavilium (vermelho). Com o aumento do pH
ocorre uma rapida desprotonacdo produzindo as formas quinoidais, violetas ou azuis. Em
paralelo, a hidratagao do cation flavilium produz a pseudobase carbitol (incolor) que pode
formar chalcona lentamente. Aumentando mais ainda pH, a chalcona (amarelo) pode ser

formada. Essas transformagdes sao mostradas na Figura 3 (IACOBUCCI e SWEENY, 1983).
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Figura 3 — Transformacgdes estruturais das antocianinas de acordo com o pH do meio

pH=1-3 pH=4-5 pH=7-8
¢ P Q‘ “_.
OH/+H0 ' = * % -H20
— 1.. e ——
G —— \ 'w ————
H/-H0 8 Lo +H0
Cation flavilium Pseudobase carbitol Base quinoidal

v | | o
pH=9-12

Chalcona Base quinoidal aniénica

Fonte: Adaptada de ANANGA et al. (2013).



22

3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

Preparar e caracterizar filmes de amido da semente de jaca incorporados com

antocianinas, visando a produc¢do de um material indicador de mudanca de pH.

3.2 Objetivos especificos

e Extrair e quantificar as antocianinas a partir de cascas de uva;

e Preparar filmes biodegradaveis com diferentes concentragcdes de amido e antocianina;

e Verificar as propriedades dos filmes obtidos por anélise de PVA, solubilidade, espessura
e ensaio de tragao;

e Caracterizar o amido e o filme biodegradavel por FT-IR, TGA e DSC;

e Analisar a capacidade de mudanca de cor dos filmes de acordo com a mudanga do pH

em peixe e camarao, que ocorre durante a sua deterioragao.

4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

As sementes de jaca usadas para a extragdo do amido foram retiradas de jacas
maduras (do tipo dura), obtidas em comércio local da cidade de Baturité-CE. As sementes foram
mantidas congeladas (~-18°C) até o dia da extracdo do amido. As antocianinas foram extraidas
a partir de uvas midnight sem sementes (uma variedade de uvas pretas) adquiridas em um
supermercado da cidade de Fortaleza-CE. Para a extracdo do amido foi utilizado bissulfito de
sodio PA (teor (S0O2):58,3%, Vetec), e para a extragdo das antocianinas da casca da uva foi usado
etanol PA (teor: 95%, Synth) e &cido cloridrico PA (teor: 36,5%, Dinamica Quimica
Conteporanea Ltda). Glicerol PA (teor: 99,5%, umidade: 0,5%, Dindmica Quimica

Contemporanea Ltda) foi utilizado na preparagdo dos filmes biodegradaveis.
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4.2 Extraciao do amido

A extragdo do amido das sementes da jaca foi realizada baseada no método de
SCHOCH E MAYWALD (1968), chamado método do bissulfito, com algumas modificagoes.
Primeiramente, 733 g de sementes foram descascadas e lavadas com dgua corrente para retirar
o excesso de cascas. Em seguida, as sementes foram imersas em solucdo de bissulfito de sodio
(0,2 % (m/v) SO2) na propor¢ao de 610 g/L (30 minutos; temperatura = 25 °C). Em seguida,
foram trituradas aos poucos em liquidificador, até que os residuos ficassem bem finos. A massa
densa e uniforme foi prensada em tecido de TNT (tecido ndo tecido) sobre uma peneira comum
até extrair todo o “leite de amido”.

Ap0s essa etapa, a suspensdo de amido obtida foi decantada (30 minutos; T=25 °C),
lavada exaustivamente com solucdo de bissulfito de sodio (NaHSOs), descartando-se o
sobrenadante de cor marrom. Posteriormente, a suspensdo de amido foi centrifugada em
centrifuga (Heraeus: multifuge X3R) a 10000 rpm por 10 minutos a 25 °C. O sobrenadante foi
descartado e o amido precipitado foi submetido a secagem em estufa com circulacdo e
renovagdo de ar (Solab: SL 102) a temperatura de 45 °C. O amido foi seco até uma umidade
exigida na legislacdo (menor que 14%), favorecendo maior conservacdo devido a baixa
atividade de agua. Por fim, o amido seco foi triturado em moinho analitico (Basic Mill: A11)

até ser obtido particulas pequenas, como mostrado na Figura 4.

Figura 4 — Amido extraido da semente da jaca

Fonte: O autor.
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4.3 Extraciao das antocianinas

As antocianinas foram extraidas das cascas de uvas pretas (arroxeadas) baseadas no
método de SILVA (1996). Primeiramente, as uvas foram lavadas e descascadas. Em seguida,
196 g das cascas foram maceradas aos poucos com o solvente extrator (etanol/agua (70:30),
pH=2, ajustado com HCI concentrado). Apds serem maceradas, as cascas foram deixadas em
repouso imersas no solvente extrator por 48 horas, sob refrigeracdo e ao abrigo de luz. Apos
essa etapa, o extrato foi filtrado a vacuo, apresentando cor rosa escuro. Em seguida, o extrato
filtrado foi concentrado por evaporagdo em rotaecvaporador (Buchi: R-215) a temperatura de
40 °C. O extrato de antocianinas foi armazenado sob refrigeracao (T=10 °C) e ao abrigo de luz,

até ser utilizado na formulagao dos filmes.

4.3.1 Quantificacdo das antocianinas totais

A quantificagdo de antocianinas totais foi feita em triplicata de acordo com o
método de SILVA et al. (2010). Pesou-se 1g de cascas da uva, em seguida adicionou-se 30 mL
da solugdo extratora (etanol:agua-HCI (1,5N)). A amostra foi homogeneizada em um agitador
mecanico por 2 minutos. Depois, transferiu-se o conteudo para um baldo volumétrico de 50 mL
(sem filtrar) envolto em papel aluminio completando-se o volume com a solugdo extratora. A
solucdo foi mantida em repouso overnight sob refrigeracdo. Apos essa etapa, o material foi
filtrado com papel de filtro e na auséncia de luz. O extrato foi analisado em um
espectrofotometro (Agilent Cary 60 UV-Vis) para leitura da absorbancia em um comprimento
de onda de 535 nm (absor¢do maxima) para as antocianinas. A intensa absor¢ao na regidao do
visivel € atribuida ao pirano e ao anel B (Figura 2). Os resultados foram expressos em mg/100g
de casca da uva e o célculo foi realizado através da formula: (Absorbancia x fator de dilui¢ao
/98,2). Sendo que 98,2 ¢ o coeficiente de extingdo molar (¢) da cianidina-3-glicosideo, principal

constituinte do extrato (NIKETIC-ALEKSIC e HRAZDINA, 1972).

4.4 Preparacio dos filmes biodegradaveis

Para a elaboragao dos filmes, testes preliminares foram realizados com diferentes
proporcdes dos constituintes para definir a melhor formulagao. Apds esses testes, foi realizado
o delineamento experimental, onde foi variada a concentracdo de amido (3 a 6,9%) e a

concentra¢ao do extrato de antocianinas (2,9 a 8,9%). Foi mantido um valor fixo de 25% (m/m)
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para a concentracgdo do glicerol (agente plastificante), pois nos testes preliminares observou-se
que os filmes com essa concentragdo ndo se apresentaram muito quebradicos. A concentracao
de plastificante foi calculada sobre a massa de amido utilizado. A Tabela 1 mostra o
delineamento experimental obtido pelo software Statistica, versao 10.0 (Statsoft, Inc., Tulsa,

OK, EUA).

Tabela 1 — Planejamento experimental da formulagao dos filmes a base de amido com extrato

de antocianinas

Tratamento Amido:Antocianina Concentracao de Concentracao do
(g:mL) amido (m/m) extrato de

antocianinas (v/v)
1 2,4:2.5 4% 4,2%
2 2,4:5,0 4% 8,3%
3 4,0:2,5 6,7% 4,2%
4 4,0:5,0 6,7% 8,3%
5 1,87:3,5 3,1% 5,8%
6 4,13:3,5 6,9% 5,8%
7 3,0:1,73 5% 2,9%
8 3,0:5,27 5% 8,9%
9 3,0:3,5 5% 5,8%
10 3,0:3,5 5% 5,8%
11 3,0:3,5 5% 5,8%

Fonte: Elaborada pelo autor.

Os filmes foram preparados em duplicata pela técnica de casting, onde uma
suspensao filmogénica foi depositada em uma placa de vidro com dimensdes de 50x30 cm.
Inicialmente, o amido foi deixado em agitacdo em 60 mL de agua destilada por 24 horas,
permitindo melhor homogeneizagdo dos granulos. Apos essa etapa, a mistura foi aquecida até
95 °C para a completa gelatinizagao do amido. Em seguida, a mistura foi deixada em agitagao
sem aquecimento e adicionado o glicerol na concentragdo de 25% em relagdo a massa de amido.
Ao atingir a temperatura de aproximadamente 50 °C, o extrato de antocianina foi adicionado e
a mistura foi mantida em agitacdo por 30 minutos (envolta em papel aluminio). Por fim, a

solucdo filmogénica foi vertida sobre um filme Mylar® nivelado em placa de vidro e puxado
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com barra de inox com espessura de 1,6 mm. A solucdo foi deixada secando a temperatura
ambiente (£30 °C) por 24 horas. A Figura 5 mostra o filme de amido com extrato de

antocianinas apoOs a secagem.

Figura 5 — Filme de amido de jaca com extrato de antocianinas

Fonte: O autor.

Os filmes foram caracterizados quanto as propriedades mecanicas, espessura,

solubilidade, permeabilidade ao vapor de agua (PVA), FT-IR e analises térmicas.

4.5 Caracterizacio dos filmes

4.5.1 Espessura

A espessura dos filmes foi medida por micrometro digital (resolugdo: 0,001 mm,
Mitutoyo), e definida como a média aritmética de 8 medidas em pontos diferentes sobre a area
do filme. A medida da espessura ¢ um parametro importante para as propriedades mecanicas

dos filmes e para a permeabilidade ao vapor de agua.

4.5.2 Solubilidade

A solubilidade em agua dos filmes foi determinada pela metodologia proposta por
GONTARD et a. (1992), com modificacdes. A andlise foi realizada em quadruplicata para cada
tratamento. Primeiramente, os filmes foram cortados em formatos circulares (22 mm de

diametro) e foi determinada a massa seca apos permanecerem 24 horas em estufa a 105 °C.
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Apos a pesagem, as amostras foram imersas em 50 mL de dgua destilada em um erlenmeyer e
foram deixadas sob agitagdo em uma incubadora (Solab: LS 222) a 76,2 rpm e 25 °C, durante
24 horas. Apds esse tempo, as amostras foram retiradas da agua, filtradas, deixadas na estufa
por 24 horas para secagem e, por fim, pesadas. A solubilidade em agua foi expressa em

porcentagem de material solubilizado calculado pela Equacgao 1:

Equagdo 1 - Equagao para calculo da solubilidade dos filmes

. Massa inicial — Massa final
Solubilidade (%) = Massa inicial x 100

4.5.3 Permeabilidade ao vapor de agua

A permeabilidade ao vapor de agua foi determinada por gravimetria de acordo com
o método da ASTM designado E96-00 (ASTM, 2000). Primeiramente, foram adicionados 2 mL
de 4gua destilada no interior de cada célula de permeabilidade. Em seguida, os filmes
previamente cortados em formato circular (30 mm de didmetro) foram fixados as células. O
conjunto (célula + 4dgua destilada + filme) foi armazenado em dessecador dry box (Nalgon)
contendo silica gel, com temperatura de 26 °C e umidade relativa de 75% (constantes). As
células foram pesadas 8 vezes durante 24 horas com intervalos de pelo menos 1 hora entre cada
pesagem, sendo feita em quadruplicata para cada tratamento. A permeabilidade ao vapor de
agua (PVA) transportada através do filme ¢ expressa em g.mm/kPa.h.m? e os calculos foram
realizados de acordo com o método da ASTM. A figura 6 mostra as células contendo os filmes

na analise de PVA.

Figura 6 — Células de permeabilidade ao vapor de 4gua com os filmes biodegradaveis

Fonte: O autor.
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4.5.4 Ensaios mecanicos

As propriedades mecanicas dos filmes tais como resisténcia maxima a tragao e
percentual de alongamento na ruptura, foram avaliadas por teste de tragdo em uma Maquina
Universal de Ensaios (EMIC: DL-3000) com uma célula de carga de 100 N. Foi usado uma
velocidade de tracionamento de 12,5 mm/min. Para cada tratamento o teste foi realizado com
cinco repeti¢des. Os filmes de dimensodes (12 x 1)cm foram cortados e acondicionados em
dessecador com temperatura e umidade controladas por, no minimo, 48 horas. Antes do ensaio
foi medido a espessura de cada corpo de prova em cinco pontos diferentes. A Figura 7 mostra
os filmes cortados para o teste de tracdo (um de cada tratamento), onde ¢ possivel visualizar a
diferen¢a de cor entre os tratamentos, ¢ ao lado, a amostra de um filme posicionado no

equipamento durante o ensaio de tracao.

Figura 7 - Filmes do tratamento 1 ao 11 (ver Tabela 1), com dimensdes de (12 x 1)cm para o

ensaio mecanico (A) e filme sendo tracionado (B)

Fonte: O autor

4.6 Espectroscopia vibracional na regio do infravermelho (FT-IR)

A técnica de espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) foi usada para caracterizar os materiais preparados em um equipamento modelo
IR Tracer-100 (Shimadzu). O amido e o extrato de antocianinas foram analisados em pastilha
de KBr (faixa de 4000 a 400 cm™). O filme foi analisado com acessorio de refletincia difusa
(ATR). Além disso, a fim de comparacao, o glicerol utilizado na preparacao dos filmes também

foi analisado.
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4.7 Analise termogravimétrica (TGA)

A analise para determinacdo da decomposicao térmica foi realizada para uma
amostra do amido extraido da semente de jaca e para um dos filmes elaborados. Uma massa de
amido e filme foi colocada em um cadinho de alumina. A faixa de leitura foi de 25-800 °C, com

taxa de aquecimento de 10 °C/min, em atmosfera de ar com fluxo constante de 50 mL/min.

4.8 Calorimetria exploratoéria diferencial (DSC)

O amido extraido e o filme também foram analisados termicamente por DSC. A
massa de amido e filme foi colocada em um cadinho. A temperatura do ensaio variou de -50 até
250 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min, em atmosfera de nitrogénio com fluxo

constante de 50 mL/min.

4.9 Teste de mudanca de cor dos filmes de amido incorporados com antocianinas

O peixe e o camardo foram adquiridos frescos em um supermercado da cidade de
Fortaleza-CE. Inicialmente, foi feito a leitura do pH dos alimentos frescos segundo metodologia
do INSTITUTO ADOLFO LUTZ (1985). Uma por¢ao de 16 g de peixe tilapia em estado fresco
e cru, foi colocado em um béquer de vidro e tampados com o filme do tratamento 4 (4,0 g
amido:5,0 mL antocianina), de modo que este ficasse a cerca de 10 cm do peixe (uma liga de
borracha foi usada para vedar). O mesmo foi feito com um camarao limpo e sem cabega. Os
béqueres foram acondicionados em temperatura ambiente (30 °C £ 2) e sob refrigeragao (10 °C
+ 1), sendo que béqueres vazios também tampados com o filme foram usados como controle

(Figura 8).

Figura 8 — Béquer contendo peixe (esquerda), béquer controle (centro) e béquer contendo

camarao (direita) cobertos com o filme
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Fonte: O autor.

Foi registrado por meio de fotos os béqueres contendo os pescados a temperatura
ambiente (30 °C) e a temperatura de refrigeragdo (10 °C). As amostras a temperatura ambiente
foram observadas por 3 dias, até ndo apresentarem mais nenhuma mudanga de cor nos filmes.
As amostras sob refrigeracao foram observadas por 10 dias. Em sequéncia, a cor dos filmes foi
analisada por um Colorimetro portatil (Konica Minolta: CR-410) previamente calibrado com

sistema CIElab (espago de cores).

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Rendimento e teor de umidade do amido

O amido seco extraido das sementes da jaca apresentou um rendimento percentual
de 9,03%. Esse valor esta abaixo do que ¢ relatado na literatura (~20%), podendo ter ocorrido
perda de material no processo de filtracdo e decantagdo (BOBBIO et al., 1978).

O NaHSO:s ¢ usado na sua extragdo com o objetivo de solubilizar algumas proteinas
insolveis em dgua impedindo a sua decantacdo juntamente com o amido, que poderia aumentar
as impurezas do amido obtido. Além disso, atua evitando a multiplicagdo microbiana e
facilitando a entrada de agua nas sementes (SANTOS et al., 2013; SANTANA, 2013).

O teor de umidade encontrado no amido foi de 4,7%, apresentando-se abaixo do
valor méximo de 14% estabelecido pela ANVISA (BRASIL, 2005), caracterizando-o como um

produto de baixa umidade.

5.2 Concentrac¢ao das antocianinas totais

Através do método empregado, foi possivel quantificar as antocianinas totais do
extrato obtido das cascas das uvas. A concentragdo calculada para a quantificagdo foi de 254,7
mg/100g, estando de acordo com o valor encontrado na literatura que pode ser entre 30 a 750
mg/100g (MAZZA e MINIATI, 1993). A concentragdo das antocianinas totais encontradas no

extrato utilizado para a preparacao dos filmes ¢ de aproximadamente 3,33 mg/mL.
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5.3 Caracterizacgao dos filmes

5.3.1 Espessura

A espessura ¢ um pardmetro importante para analisar a homogeneidade e
estabelecer a reprodutibilidade das medidas, além de possibilitar a compara¢do entre suas
propriedades (OLIVEIRA et al., 1996). Uma maior espessura pode ocasionar um filme com
maior permeabilidade ao vapor de dgua e maior resisténcia a tragdo (GALDEANO, 2007),
porém o método de casting ndo possibilita obter facil controle das espessuras dos filmes
(HENRIQUE, CEREDA, SARMENTO, 2008). As espessuras dos filmes de amido de jaca com

extrato de antocianinas variaram de 58 pm a 98 pm, como mostrado na Tabela 2.

Tabela 2 — Espessuras das amostras de filmes elaborados pelo método casting

Tratamento Amido:Antocianina | Espessura média | Desvio padrao
(g:mL) (um)
1 2,4:2,5 77 3
2 2,4:5,0 66 2
3 4,0:2,5 75 2
4 4,0:5,0 80 1
5 1,87:3,5 58 3
6 4,13:3,5 98 2
7 3,0:1,73 73 5
8 3,0:5,27 78 5
9 3,0:3,5 68 1
10 3,0:3,5 68 2
11 3,0:3,5 63 2

Fonte: Elaborada pelo autor.

A menor espessura medida foi a do filme com menor concentracdo de amido
(tratamento 5) e a maior espessura foi a do filme com maior concentragdo de amido (tratamento
6). FAKHOURY etal., (2012) encontrou espessuras entre 43 e 75 um para filmes com diferentes
concentragdes de amido de mandioca, geralmente € observado que o aumento da quantidade de

amido aumenta a espessura dos filmes podendo ter pequenas variagcdes devido a presenca de
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aditivos como plastificantes, pigmentos ou 6leo essencial (SHIMAZU; MALI; GROSSMANN,
2007).

5.3.2 Solubilidade

A solubilidade dos filmes em agua ¢ uma propriedade importante para indicar a
aplicacdo desses filmes para embalagens de alimentos com alta atividade de dgua (BALAN et
al., 2012). Essa solubilidade ¢ referente a absor¢ao de agua na propria estrutura do filme, que
dependendo do material pode ter uma forte interacdo com a 4agua aumentando a sua
solubilidade. Uma alta solubilidade, além de causar a dissolugdo do filme em contato com agua
afeta as suas propriedades mecanicas e de barreira (AZEREDO et al., 2012). A Tabela 3
apresenta a solubilidade em porcentagem dos filmes preparados e o desvio padrdo. Os valores

variaram entre 2,09 e 55,11%.

Tabela 3 — Solubilidade dos filmes de amido com extrato de antocianina

Tratamento Amido:Antocianina Solubilidade (%) Desvio padrao
(g:mL)
1 2,4:2,5 5,62 0,83
2 2,4:5,0 35,18 3,31
3 4,0:2,5 25,34 0,17
4 4,0:5,0 55,11 1,94
5 1,87:3,5 52,18 3,09
6 4,13:3,5 42,43 0,53
7 3,0:1,73 2,09 1,49
8 3,0:5,27 7,61 0,72
9 3,0:3,5 9,93 1,31
10 3,0:3,5 4,86 2,96
11 3,0:3,5 31,54 2,94

Fonte: Elaborada pelo autor.

O ponto minimo de solubilidade dos filmes de amido de jaca com antocianinas foi
de 2,09%, referente ao tratamento com menor volume de extrato de antocianina. A menor

solubilidade de alguns tratamentos pode ser atribuida a menor interagdo entre o amido e as
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moléculas de dgua. Os filmes com maior solubilidade ndo sdo indicados para aplicagdes praticas
em alimentos com alta atividade de agua, pois eles podem ser solubilizados com maior
facilidade. A influéncia do glicerol pode nao ter relagao com a solubilidade pois a concentragao
foi igual para todos os tratamentos (25%), podendo ter apenas alguma relacdo com o conjunto
dos constituintes. As interagdes de moléculas como as antocianinas com o amido poderiam
reduzir a sua capacidade de interacdo com a dgua, pois as hidroxilas do amido ficariam menos
expostas devido a ligagdo com essas moléculas. Na literatura encontra-se valores de
solubilidade entre 14,84 e 60,96% em filmes de amido de mandioca e MOURA (2008) observou

que uma maior concentracao de glicerol aumenta a solubilidade de filmes de amido.

5.3.3 Permeabilidade ao vapor de agua

A permeabilidade ao vapor de agua € uma caracteristica relevante para identificar
mecanismos de transferéncia de massa e interagdes soluto/polimero nos filmes biodegradaveis.
Para muitos produtos ¢ importante que a embalagem atue como uma barreira ao vapor de agua
evitando a perda ou ganho de umidade. Em alimentos como carne fresca, queijos e produtos
congelados é importante prevenir a perda de umidade, pois ocasiona ressecamento, perda de
peso e alteragdes de textura e cor (OLIVEIRA et al., 1996). A permeabilidade ao vapor de dgua
pode ser influenciada por algumas condigdes tais como, fonte do amido, espessura dos filmes,
aditivos na matriz do polimero e condi¢cdes de armazenamento (MALI et al., 2006). A Tabela 4
apresenta o valor médio e o desvio padrdo da permeabilidade ao vapor de agua de cada filme

preparado.
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Tabela 4 — Permeabilidade ao vapor de adgua (PVA) dos filmes de amido com extrato de

antocianina
Tratamento Amido:Antocianina | PVA (g.mm/kPa.h.m?) Desvio padriao
(g:mL)
1 2,4:2.5 2,817 0,152
2 2,4:5,0 2,737 0,189
3 4,0:2,5 3,376 0,077
4 4,0:5,0 3,466 0,238
5 1,87:3,5 2,296 0,203
6 4,13:3,5 3,524 0,160
7 3,0:1,73 3,088 0,041
8 3,0:5,27 3,478 0,171
9 3,0:3,5 3,119 0,132
10 3,0:3,5 3,263 0,136
11 3,0:3,5 2,473 0,090

Fonte: Elaborada pelo autor.

Todos os filmes biodegradédveis preparados nesse trabalho apresentaram valores de
PVA muito préximos, com um valor médio de 3,034 g.mm/kPa.h.m? + 0,444, tal proximidade
pode ser relacionada a concentracdo de glicerol que foi igual para todos os tratamentos e
também devido a semelhanga entre as formulagdes com mesma matriz e extrato. Foi observado
um menor valor de PVA (2,296 g.mm/kPa.h.m?) para o tratamento 5 que contem menor
concentracdo de amido € um maior valor de PVA (3,524 g.mm/kPa.h.m?) foi observado para o
tratamento 6 que contem maior concentragdo de amido, indicando uma proporcionalidade entre
a PVA e a concentracdo de amido. Quanto menor o valor de PVA maior serd a eficiéncia do
filme como barreira de umidade. A disponibilidade dos grupos hidroxilas para interacdo com
agua esta diretamente relacionado a permeabilidade dos filmes biodegradaveis, quanto maior
for essa disponibilidade maior sera o valor de PVA (MALI et al., 2004). Isso justifica os valores
obtidos, sendo que os filmes que contem maior concentragdo de amido terdo uma maior
disponibilidade de grupos hidroxilas logo apresentam um maior valor de PVA. Uma mudanga
na concentragdo de glicerol também poderia mudar os valores de PVA dos filmes, como a
molécula de glicerol € higroscopica e miscivel em agua, ela se liga a moléculas de agua mais
facilmente fazendo com que quanto maior for a concentrac¢do de glicerol maior sera o valor de

PVA dos filmes de amido. Os resultados obtidos sdo comparédveis com os relatados por PINTO
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(2012) que produziu filmes biodegradaveis de amido e goma de cajueiro com valores de PVA
entre 2,21 a 3,40 g.mm/kPa.h.m? Para serem obtidos filmes com melhor propriedade de
barreira, deve ser elaborado novas formulagdes para os filmes, variando o tipo de plastificante

ou procedimentos experimentais na sua producao.

5.3.4 Ensaios mecanicos

Mediante os ensaios mecanicos foi possivel obter valores da resisténcia maxima a
tracdo e o percentual de alongamento na ruptura para todos os tratamentos, como mostrado na
Tabela 5. A resisténcia a tracdo equivale a resisténcia do material quando sujeito a uma forca
maxima, que tende a alonga-lo até seu ponto de ruptura. J&4 o percentual de alongamento
representa a capacidade de alongamento do material. Essas propriedades dependem da
formagao de forgas intermoleculares fortes ou numerosas entre as cadeias, sendo afetadas pelos

componentes do filme (HENRIQUE, 2002).

Tabela 5 — Propriedades mecanicas dos filmes de amido incorporados com antocianinas

Tratamento Amido:Antocianina Resisténcia a Elongacio na

(g:mL) tracao (MPa) ruptura (%)
1 2,4:2,5 5,17 25,16
2 2,4:5,0 4,74 36,22
3 4,0:2,5 6,34 30,18
4 4,0:5,0 8,10 39,34
5 1,87:3,5 4,34 33,65
6 4,13:3,5 6,67 28,47
7 3,0:1,73 6,70 14,84
8 3,0:5,27 4,46 36,64
9 3,0:3,5 6,14 38,80
10 3,0:3,5 5,96 35,16
11 3,0:3,5 7,46 47,66

Fonte: Elaborada pelo autor.

Foi observado que o filme que apresenta menor concentracao de amido (tratamento
5) apresentou uma menor resisténcia a tra¢do, o que ja era esperado devido a sua menor

espessura. O filme do tratamento 4 mostrou ter uma maior resisténcia a tragao, indicando que a
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relacdo 4,0:5,0 (amido:antocianina) pode ter gerado um filme mais resistente. Os filmes dos
tratamentos 2 ¢ 8 também apresentaram uma menor resisténcia a tracdo quando comparados
com os outros tratamentos, isso pode ter ocorrido devido ao maior volume de antocianina desses
tratamentos (5,0 mL e 5,27 mL respectivamente) em relacdo a concentragdo de amido. Uma
maior quantidade de antocianinas pode ter reduzido as interagdes entre as cadeias do amido,
diminuindo a sua resisténcia. Os outros filmes apresentaram valores de resisténcia a tragdo
relativamente proximos. A concentragao de antocianinas afetou no percentual de alongamento
dos filmes, podendo ter aumentado o volume livre entre as cadeias do amido e,
consequentemente, aumentando a flexibilidade. Os valores de percentual de alongamento se
mostraram relativamente proximos para os diferentes tratamentos com excegdo do tratamento
7 que possui uma menor concentracdo de antocianinas, ndo afetando significativamente a
estrutura polimérica do amido, gerando um filme pouco flexivel. Os valores de resisténcia a
tracdo e percentual de alongamento nao diferem muito dos valores para os filmes de amido
encontrados por SANTOS (2015). E importante citar que o filme do tratamento 11 mostrou uma
discrepancia entre os valores de solubilidade, PVA, resisténcia a tracdo e percentual de
alongamento quando comparado aos tratamentos 9 e 10. Esses trés tratamentos deveriam
apresentar resultados proximos pois possuem a mesma concentragdo de amido e antocianina na
formulagdo, sendo observado uma similaridade entre os resultados somente entre os
tratamentos 9 e 10 (que ja era esperado). Isso pode indicar um erro em alguma das etapas de
preparagdo do filme do tratamento 11, tornando as suas propriedades diferentes daqueles com

mesma formulagao.
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5.4 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FT-IR)

A analise de infravermelho fornece informagdes importantes sobre a estrutura
quimica dos materiais devido as bandas caracteristicas das diferentes vibragdes que ocorrem
nas ligacdes entre os atomos. Os espectros vibracionais na regido do infravermelho das amostras

sdo mostrados na Figura 9 e as atribui¢des das principais bandas sao mostradas na Tabela 6.

Tabela 6 — Principais bandas caracteristicas dos materiais em estudo

Bandas principais (cm™) Atribui¢io
Amido
3410 v (O-H)
2930 e 2889 v (C-H)
1644 3 (O-H)
1383 — 1239 v (C-OH)
1154 - 1100 v (C-0)e v (C-C)
1080 v (C-0-C)
1044 — 930 d (C-OH)
Filme de amido+antocianina
3211 v (O-H)
1642 3 (O-H)
1340 — 1239 v (C-OH)
1151-1103 v (C-0)ev (C-C)
1076 v (C-0-C)
1044 — 930 0 (C-OH)
Extrato de antocianina
3355 v (O-H)
1726 v (C=0)
1639 v (C=C)
1150 — 1033 v (C-0)
Glicerol
3250 v (O-H)
1422 — 1224 v (C-OH)

1029 v (C-0)
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 9 — Espectros de FT-IR das amostras: amido (preto), filme de amido + antocianinas

(vermelho), extrato de antocianinas (roxo) e glicerol (verde)
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Fonte: Elaborada pelo autor.

No espectro do amido, a banda larga em 3410 cm™ ¢ referente ao estiramento das
hidroxilas da sua estrutura. No espectro do filme essa banda aparece menos intensa e foi
deslocada para 3211 cm™! devido a incorporacdo do glicerol na matriz polimérica. As bandas
em 2930 e 2889 cm! sdo atribuidas ao estiramento assimétrico e simétrico dos grupos CHz. A
banda em 1644 ¢ caracteristica do estiramento O-H da agua presente no material, a mesma
banda aparece no espectro do filme. A banda em 1456 cm™ ¢ caracteristica da deformagio
angular dos grupos CHy, e estd presente em todos os espectros. Para o amido, as bandas
observadas na regido de 1383 a 1340 cm! sio atribuidas ao estiramento C-OH, sendo observado
também no espectro do filme. As bandas caracteristicas do amido sdo observadas na regido de
1154 a 1100 cm™, que sdo atribuidas aos estiramentos das ligagdes C-O e C-C, além da banda
em 1080 cm™ atribuida ao grupo C-O-C (éter) presente no anel de seis atomos. A deformagio
angular da ligagdo C-OH pode ser observada na regido de 1044 a 930 cm™.

No espectro do extrato de antocianinas foram observadas algumas bandas

importantes. A banda larga em 3355 cm™ é caracteristica dos grupos hidroxila que estio
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presentes nas moléculas. As bandas em 2934 e 2889 cm’' sdo atribuidas ao estiramento
assimétrico e simétrico dos grupos CH>. A banda em 1726 cm! ¢ atribuida ao estiramento da
ligacdo C=0O do anel aromatico do benzopirano, que ¢ a molécula base das antocianinas. A
banda intensa em 1639 cm™! corresponde ao estiramento das ligagdes C=C dos anéis fenolicos.
As bandas em 1346 a 1312 cm™! sdo atribuidas a deformacdo angular das ligagdes C-O dos
fenois. A banda em 1235 cm™' corresponde ao alongamento dos anéis. As bandas intensas em
1150 a 1033 cm™! sdo atribuidas ao estiramento das ligagdes C-O. Por fim, as bandas em 956 a
700 cm! s3o caracteristica da deformagdo angular das ligagdes C-H dos anéis (PASSOS, 2015;
WARREN; GIDLEY; FLANAGAN, 2016; LIMA et al., 2012; YANG et al., 2016; PEREIRA
etal., 2015).

Foi observada uma grande similaridade entre os espectros do amido e do filme. As
bandas do glicerol também estdo presentes no espectro do filme, sendo que as bandas do extrato

de antocianina sao menos intensas na matriz polimérica devido a sua diluigao.
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5.5 Analise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica tem como objetivo estudar a variacdo de massa das
amostras, resultante de uma transformac¢ao quimica ou fisica em fun¢do da temperatura. A
Figura 10 apresenta as curvas de degradacao térmica (TGA) e sua derivada (DTG) para o amido

extraido das sementes de jaca e para o filme de amido com extrato de antocianinas.

Figura 10 — Curvas de TGA (A) e DTG (B) para o amido e¢ o filme com antocianina
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Nos dois termogramas foi observado uma pequena decomposicdo na faixa de
temperatura de 30 °C até 118 °C que corresponde a cerca de 10% de perda de massa de dgua
presente nas amostras. Esse evento térmico ¢ evidenciado por um pico visualizado nessa regido

nas curvas de DTG das duas amostras. Para o amido, o segundo passo de perda de massa inicia
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em torno de 270 °C e vai até 360 °C, e corresponde a cerca de 62% de perda de massa que ¢
atribuida a degradagdo das moléculas de amilose e amilopectina. A curva de DTG mostra a
temperatura maxima de degradacao em torno de 313 °C.

No termograma do filme foi observado uma decomposi¢ao em torno de 120 °C até
270 °C, que ¢ atribuido a degradagao do glicerol presente na membrana do polimero além da
degradagdo das antocianinas, correspondendo a uma perda de massa de cerca de 20%. Esses
eventos podem ser evidenciados por dois pequenos picos visualizados nessa regido na curva de
DTG da amostra (AYALA et al., 2012). Para o filme, o evento térmico atribuido a degradagao
da matriz polimérica ocorre em torno de 270 °C até 350 °C correspondendo a cerca de 42% de
perda de massa, com temperatura maxima de degradagdo em torno de 309 °C indicada pelo
pico na curva de DTG da amostra.

Ainda no termograma do amido resta cerca de 22% de residuos da amostra
referentes a materiais que ndo volatilizaram, tais como cinzas. Esse mesmo evento ¢ observado
para o filme, ocorrendo em torno de 350 °C até 505 °C. Os picos observados nessa regido nas
curvas de DTG comprovam esse evento térmico (BONA, 2007). A variacdo de massa para as
duas amostras € concluida na temperatura de 520 °C, quando a curva exibe uma faixa constante

de ndo variagdo de massa.

5.6 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

A calorimetria exploratéria diferencial tem como objetivo medir o fluxo de calor
entre a amostra e a referéncia enquanto ¢ submetida a uma variacao controlada de temperatura.
O ciclo térmico (Figura 11) do amido apresenta um evento endotérmico em 141 °C que pode
ser relacionado a uma sobreposicdo de varios eventos como vaporizacao da agua e temperatura
de fusdo (Tr) da fase cristalina do amido, esse mesmo evento ¢ observado para o filme na
temperatura de 153 °C. Esses picos sdo referentes a um movimento consideravel das cadeias
moleculares devido a desestruturacdo dos cristais pelo aumento da temperatura. Os picos
endotérmicos observados indicam a caracteristica semicristalina dos materiais. A maior
temperatura de fusdo para o filme (153 °C) demonstra uma maior resisténcia a altas
temperaturas em relagdo ao amido. Nao foi possivel observar a temperatura de transi¢ao vitrea
(Tg) para o amido, pois € dificil a sua identificacdo que deve ser visualizada por uma pequena
mudanca na linha base. A umidade presente na amostra pode dificultar a visualizagdo da Tg,
pois a agua age como plastificante baixando a temperatura de transi¢do vitrea, sua baixa massa

molecular ocasiona um grande aumento na mobilidade devido ao aumento no volume livre e
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diminui¢ao local. Na curva do filme, o pequeno pico em torno de 210 °C pode estar associado

a degradacao do glicerol (AYALA et al., 2012 LUCAS; SOARES; MONTEIRO, 2001).

Figura 11 — Curvas de DSC para o amido e o filme com antocianina
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Fonte: Elaborada pelo autor.

5.7 Analise de mudanca de cor dos filmes biodegradaveis

Para avaliar a mudanca de cor dos filmes biodegradaveis expostos a pescados, foi
utilizado o filme preparado com a composi¢ao do tratamento 4 (Tabela 1). Esse filme apresentou
um bom aspecto visual, pois apos a secagem estava com poucas bolhas, sem fraturas ou
particulas insoliveis, além de apresentar homogeneidade e ser de facil manuseio devido a sua
maior espessura. A cor e a espessura do filme do tratamento 4 foram os parametros selecionados
para uso nesse estudo. Os pescados ndo foram acompanhados por um maior periodo de
armazenamento devido ao odor da deterioragdo. Apds esse tempo de observagdo, foi medido o
pH dos pescados que ja estavam estragados.

Esse teste foi realizado visando a aplicacdo dos filmes biodegraddveis como
embalagens ou sensores indicadores de frescor de alimentos, devido a sua capacidade de
mudanga de cor com a varia¢ao do pH. Os alimentos selecionados para o teste foram o peixe e
0 camarao, pois esses pescados no inicio de sua degradacdo microbiana liberam aminas volateis
(N-BVT). Logo, o aumento ou diminui¢do do pH podem causar a mudanca de cor dos filmes

incorporados com antocianinas. Isso tem sido de interesse para pesquisadores pois, dessa forma,
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pode ser elaborado um filme que atue como indicador de mudanga de pH para alimentos
(LUCHESE et al., 2017; PIETTRO et al., 2017).

As amostras que ficaram armazenadas a temperatura ambiente (30 °C) e foram
observadas por 3 dias, conforme a Figura 12. Nas primeiras 7 horas de armazenamento, ndo foi
visualizada nenhuma mudanca de cor dos filmes. Apos 24 horas, os filmes apresentaram uma
mudanga de cor, sendo que o filme que cobria o béquer com o peixe estava com uma cor
esverdeada e o filme que cobria o béquer com o camarao estava levemente violeta. Apos 24
horas ja era perceptivel que os pescados estavam estragados, devido ao odor. Apds 3 dias de
armazenamento, o filme que cobria o béquer com o peixe estava amarelado e o filme que cobria
o béquer com o camarao estava levemente verde. O filme controle ndo apresentou mudanca de
cor como as outras amostras. A figura 12 mostra fotografias retiradas ao longo do tempo de

armazenamento dos pescados, podendo ser visualizado a mudanca de cor dos filmes.

Figura 12 — Vista superior dos béqueres contendo em cada foto o peixe (direita), amostra
controle (centro) e o camarao (esquerda) armazenados a temperatura ambiente (30 °C) por até
3 dias

Filmes no inicio (Oh Filmes apds 3 h

Filmes apos 6 h 7 ~ Filmes apds 24 h

Filmes ap6s 48 h : Filmes ap6s 72 h

Fonte: Elaborada pelo autor.
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As amostras que ficaram armazenadas a temperatura resfriada (10°C) foram
observadas por 10 dias. Nas primeiras 24 horas de armazenamento, ndo foi visualizado
nenhuma mudanga de cor dos filmes. Apds 48 horas os filmes comecaram a apresentar uma
pequena mudanga de cor, e continuaram sem muitas variagdes até¢ 72 horas. Apds 146 horas (6
dias) o filme que cobria o béquer com o peixe estava com cor azulada e o do camardo estava
levemente azul. Apds 240 horas (10 dias) de armazenamento o filme que cobria o béquer com
o peixe estava verde e o do camardo estava azulado. O filme controle ndo apresentou mudanca
de cor como os outros. A Figura 13 mostra as fotografias retiradas ao longo do tempo de

armazenamento dos pescados, podendo ser visualizada a mudanga de cor dos filmes.

Figura 13 — Vista superior dos béqueres contendo em cada foto o peixe (direita), amostra
controle (centro) e o camardo (esquerda) armazenados a temperatura resfriada (10 °C) por até

10 dias

Filmes apds 6 h ) Filmes apos 48 h

Filmes apos 146 h

Fonte: Elaborada pelo autor.

O pH inicial do peixe foi de 6,08, e ap0s o teste a temperatura ambiente por 3 dias
o pH aumentou para 8,56. Para o peixe testado a temperatura resfriada, apds o tempo de
armazenamento (10 dias) o pH aumentou para 8,83. O pH inicial do camarao foi de 6,80, e ap6s

o teste a temperatura ambiente por 3 dias o pH aumentou para 7,76. Para o camarao testado a
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temperatura resfriada, apds o tempo de armazenamento (10 dias) o pH aumentou para 7,34. A

Tabela 7 mostra essas variagdes de pH.

Tabela 7 — Valores de pH para os pescados em estudo antes e apos o tempo de armazenamento

Amostra Temperatura de pH inicial pH final
armazenamento
Peixe 10 °C 6,08 8,83
30 °C 8,56
Camarao 10 °C 6,80 7,34
30°C 7,76

Fonte: Elaborada pelo autor.

A deterioracdo de pescados como peixe € camardao aumentam o pH devido a
decomposi¢do de aminoacidos e da ureia. Quando o pH passa de neutro para alcalino o pescado
torna-se improprio para o consumo (OGAWA e MAIA, 1999; LEITAO, 1988). Nos dois testes,
a temperatura ambiente e resfriada, o filme com o peixe mostrou uma maior intensidade na
mudanga de cor, podendo indicar uma maior liberagdo de aminas volateis. A cor
amarelada/verde dos filmes testados com o peixe pode ter ocorrido devido a formagdo da
chalcona (uma das formas estruturais da antocianina). J& a cor azul observada nos filmes
testados com o camarao (nas duas temperaturas diferentes) pode estar associada a formag¢ao da
base quinoidal das antocianinas.

As medidas de cor foram realizadas com o objetivo de observar a variagdo de cor
dos filmes apds o tempo de armazenamento em comparagdo com o filme controle (sem
mudanga de cor). Os parametros espaciais (L*,a*,b*) sdo coordenadas referentes a um espago
vetorial onde cada cor representa um ponto. Cada parametro refere-se a um componente da cor
na amostra, fundamentado no principio do olho humano para a percep¢ao de cores, e pode ser

representado pelo esquema da Figura 14.



46

Figura 14 — Representacdo esquematica da escala Lab
L=100

& 7 &

L=0
Fonte: ARENAS (2012)

L*, a* e b* podem indicar a tonalidade dos filmes. L* corresponde a luminosidade
variando de 0 (preto) a 100 (branco), a* varia do vermelho (+) ao verde (-) e b* varia do amarelo
(+) ao azul (-). As mudancas desses parametros indicam relagao entre alteracdes de cor. A tabela
8 apresenta os resultados de luminosidade (L) e dos parametros a* e b* obtidos pelo colorimetro

para os filmes testados com os pescados ap6s o tempo de armazenamento.

Tabela 8 — Parametros L, a* e b* dos filmes utilizados no teste com peixe e camardo apds o

tempo de armazenamento

Temperatura Tempo de Amostra L* a* b*
armazenamento

Filme testado no peixe 74,82 2,13 11,93

30 °C 3 dias Filme testado no 67,44 2,73 -0,13
camarao

Filme controle 66,19 28,87 -3,53

Filme testado no peixe 66,50 7,96 -1,91

10 °C 10 dias Filme testado no 68,89 15,37 -8.,29
camarao

Filme controle 64,34 26,99 -5,46

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Os filmes apresentaram valores de luminosidade bem proximos, com o valor médio
de 68,03, indicando que eles sdo levemente claros (quanto mais proximo de 100 mais claro).
Com excecao do filme testado com o peixe a temperatura ambiente, que apresentou
luminosidade um pouco maior, indicando que ele ficou mais claro apds o tempo de
armazenamento. O parametro a* ¢ de grande importancia na verificacao da atividade indicadora
de pH dos filmes incorporados com antocianinas devido ao pigmento vermelho presente. Foi
observado maior valor de a* para os filmes controles, indicando a coloragdo levemente
vermelha que ¢ observada. Apds o tempo de armazenamento com os pescados observou-se
diminui¢ao nos parametros a*, além dos parametros b* serem negativos € muito proximos de
zero, tendendo a ficarem levemente acinzentados. Com exce¢do do filme testado no peixe a
temperatura de 30 °C (b* = 11,93), que ficou levemente amarelado.

A mudanca de cor dos filmes € justificada pela liberagdo de diversas aminas volateis
como a amonia (NH3), dimetilamina (DMA) e trimetilamina (TMA) ao decorrer da deterioragao
dos pescados. Essas substancias que possuem pH bdasico reagem com as antocianinas causando
a mudanca de cor. A variacdo de cor das antocianinas com o pH ¢ mais significativa na regido
basica devido a menor estabilidade das moléculas nesse meio, que as tornam mais reativas
(BROUILLARD, 1982; PACQUIT et al., 2006). Como esse estudo de caso foi um teste
preliminar, ¢ importante enfatizar a importancia do aperfeicoamento desse experimento, para a

obtencdo de resultados mais completos.
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6 CONCLUSAO

Foi possivel preparar filmes biodegradaveis com os materiais obtidos, variando a
concentracdo de amido e antocianina. Os filmes apresentam baixo custo para a sua producao e
pouco tempo de preparacdo. Dos 11 tratamentos realizados, se destacam aqueles com menor
solubilidade e maior resisténcia a tragdo para aplicagdes com alimentos. A analise de PVA
mostrou pouca variagdo entre os valores de permeabilidade ao vapor de agua, indicando que
todos possuem uma propriedade de barreira quase equivalente.

Os unicos filmes que ndo se apresentaram adequados para os testes de mudanga de
cor com o peixe e o camarao sdo aqueles com menor espessura, que S0 menos resistentes a
tracdo (tratamento 1, 2 e 5). Os filmes mais claros, por possuirem menor concentracdo de
antocianinas nao permitem facil visualizagdo na mudanca de cor, ndo sendo indicados para uso
como indicadores de frescor.

Os espetros de infravermelho mostraram as bandas caracteristicas do amido e das
antocianinas no filme preparado, indicado a obtengao dos materiais produzidos. As curvas de
TGA e DTG apresentaram comportamento semelhantes, mostrando uma relacdo entre a
decomposi¢do dos constituintes e a perda de massa. As propriedades térmicas dos materiais
através de DSC mostraram um evento endotérmico atribuido a temperatura de fusdo.

O teste para analisar a mudanga de cor dos filmes quando expostos ao peixe e
camardo foi confirmado pela analise colorimétrica. A mudanga de cor ocorreu devido a
mudanca do pH dos pescados durante a deterioragdo que liberam N-BVT. Portanto, os filmes
de amido incorporados com antocianinas apresentam potencial para uso como sensores
indicadores de frescor de pescados, necessitando ainda de pesquisas adicionais para
correlacionar a mudanga de cor com a vida util dos produtos. Além disso, ¢ importante testar a

biodegradabilidade dos filmes elaborados.
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