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RESUMO

Filmes a base de amido, apesar de serem uma alternativa promissora de embalagem
biodegradavel, enfrentam desafios de desempenho devido a alta solubilidade e baixa
hidrofobicidade. Para superar estas limitacGes, o estudo explorou trés estratégias: plasma
DBD, incorporacdo de extratos ricos em antocianinas (residuos de uva e acerola) e adi¢do de
carragenana. Na etapa I, os efeitos do plasma DBD foram avaliados quanto as propriedades
fisico-quimicas e estruturais do amido de milho. Foram testadas diferentes frequéncias (100,
200 e 300 Hz) e tempos de exposic¢ao (10 e 20 min). O tratamento de 200 Hz por 20 min foi 0
mais eficaz, causando as maiores mudangas na proporcdo de amilose para amilopectina,
solubilidade, absorcdo de agua e morfologia. A superficie do amido ficou mais lisa e com
poros. Foram notadas pequenas altera¢fes na estrutura ordenada do amido, conforme FTIR. A
etapa Il consistiu na producéo de filmes (5% p/p) por casting utilizando o amido da etapa 1 e
0 tratamento por plasma da solugdo filmogénica, nos mesmos moldes testados anteriormente.
Os resultados mostraram diferencas significativas em relacdo as suas propriedades fisico-
quimicas e morfologicas. A maioria das alteracdes quimicas ocorreu no amido submetido ao
plasma antes da formagé&o do filme, enquanto os filmes produzidos com o amido n&o tratado
apresentaram alteracOes fisicas. Na etapa Ill, foi adicionado os extratos de antocianinas aos
filmes junto com o tratamento com DBD em condig¢des otimizadas. Os filmes de amido com
extratos de acerola e uva, separadamente, mostraram boa resposta colorimétrica para
indicacdo de pH, porém com algumas desvantagens nas propriedades fisico-quimicas, tais
como umidade e solubilidade, mas n&o alterou significativamente o angulo de contato, o teor
de amilose ou os espectros de FTIR. Por fim, a etapa IV contou com a adi¢do da carragenana
aos filmes de amido (2,5% p/p, cada) e antocianinas. Foi confirmada a capacidade de
indicacdo de pH (mais satisfatéria com o extrato de uva) e melhora nas propriedades fisicas,
como 0 aumento da hidrofobicidade (&ngulo de contato subiu de 52.9° para 74.8° com extrato
de bagaco de uva). Em resumo, a aplicacdo do plasma mostrou-se capaz de aprimorar as
propriedades dos filmes, sem comprometer a indicacao de frescor dos alimentos via a resposta
colorimétrica das antocianinas as variag@es de pH. Para um filme inteligente, a recomendacao

seria usar plasma, carragenana e extrato de uva.

Palavras-chave: amido; plasma DBD; indicador de pH; carragenana.



ABSTRACT

Starch-based films, despite being a promising biodegradable packaging alternative, face
performance challenges due to their high solubility and low hydrophobicity. To overcome
these limitations, the study explored three strategies: DBD plasma, incorporation of
anthocyanin-rich extracts (grape and acerola residues), and addition of carrageenan. In stage I,
the effects of DBD plasma were evaluated on the physicochemical and structural properties of
cornstarch. Different frequencies (100, 200, and 300 Hz) and exposure times (10 and 20 min)
were tested. The 200 Hz treatment for 20 min was the most effective, causing the greatest
changes in the amylose-to-amylopectin ratio, solubility, water absorption, and morphology.
The starch surface became smoother and more porous. Minor changes in the ordered structure
of the starch were observed, as determined by FTIR. Stage Il consisted of producing films (5%
w/w) by casting using the starch from stage 1 and plasma treating the film-forming solution
using the same molds tested previously. The results showed significant differences in their
physicochemical and morphological properties. Most of the chemical changes occurred in the
starch subjected to plasma before film formation, while the films produced with untreated
starch showed physical changes. In stage Ill, anthocyanin extracts were added to the films
along with DBD treatment under optimized conditions. The starch films with acerola and
grape extracts, separately, showed a good colorimetric response for pH indication, but with
some disadvantages in physicochemical properties, such as moisture and solubility, but
without significantly altering the contact angle, amylose content, or FTIR spectra. Finally,
stage IV involved the addition of carrageenan to the starch films (2.5% w/w each) and
anthocyanins. The film's pH-indicating capability (more satisfactory with grape extract) and
improved physical properties, such as increased hydrophobicity (contact angle increased from
52.9° to 74.8° with grape pomace extract), were confirmed. In summary, the application of
plasma proved capable of improving film properties without compromising food freshness
indication via the colorimetric response of anthocyanins to pH variations. For a smart film,

the recommendation would be to use plasma, carrageenan, and grape extract.

Keywords: starch; DBD plasm; pH indicator; carrageenan.
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1 INTRODUCAO

Para reduzir a dependéncia de plasticos convencionais, esforcos consideraveis
estdo sendo feitos para desenvolver materiais biodegradaveis derivados de polimeros naturais.
Desse modo, o desafio é desenvolver embalagens verdes, de base biolégica e que possam
transmitir informacdes sobre o status dos alimentos, como o frescor do produto (Dmitrenko et
al., 2025; Gupta et al., 2022).

Polimeros naturais, como polissacarideos e proteinas, obtidos de fontes como
plantas, frutos do mar e algas, sdo investigados como alternativas vidveis e sustentaveis aos
polimeros sintéticos, principalmente devido a crescente consciéncia ambiental. Essas
caracteristicas os tornam ideais para o desenvolvimento de materiais de embalagem
completamente compostéveis (Kola; Carvalho, 2023).

No entanto, as desvantagens devem ser superadas, principalmente em termos de
desempenho mecéanico e de barreira. Algumas dessas limitagdes podem ser parcialmente
superadas por diferentes tratamentos fisicos e/ou quimicos que foram explorados para resolver
essas limitagdes, como compostos bioativos (Jiang et al., 2023), agentes de reforco incluindo
nanoestruturas (Dmitrenko et al., 2025), tecnologias ndo-térmicas como: plasma a frio
(Marenco-Oroczo et al., 2022) e ultrassom (Liu et al., 2019).

O amido é uma macromolécula natural e um dos mais importantes carboidratos,
composto por moléculas de amilose e amilopectina, com cadeias lineares e ramificadas,
respectivamente. A industria alimenticia desempenha um papel significativo, devido as suas
diversas propriedades funcionais, que o tornam um ingrediente versatil na formulacdo e
fabricacdo de alimentos. Além de ser um polissacarideo natural biodegradavel abundante e de
baixo custo, amplamente estudado para producéo de filmes (Zhu et al., 2023).

Os filmes a base de amido podem ser sensiveis a umidade, o que pode afetar suas
propriedades mecénicas e vida Gtil. H4 uma tendéncia de utilizar tecnologias verdes para
modificar o amido sem gerar quaisquer produtos residuais, e o tratamento com plasma se
enquadra nesta categoria. Investigagcbes foram conduzidas recentemente sobre alteracoes
induzidas por plasma em filmes de amido, mostrando que o tratamento com plasma pode ser
eficiente no aumento da hidrofobicidade de filmes de amido (Goiana et al., 2021; Pankaj et al.,
2015).

O plasma frio é uma técnica de processamento ndo térmico que pode ser usada
para modificar as propriedades dos materiais, tais como: propriedades de barreira e resisténcia

mecanica (Wu et al., 2020). O método de Descarga por Barreira Dielétrica (DBD) é um dos
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sistemas mais utilizados para geracdo de plasma frio, em que um material isolante é carregado
entre dois eletrodos de descarga, oferecendo versatilidade em seu modo de operacdo e
configuracdo do sistema (Hou et al., 2021). Varios estudos investigaram o efeito do plasma
DBD em polimeros, variando o tempo de exposicdo, voltagem e frequéncia de excitacdo. As
propriedades fisicas e quimicas da matriz de amido mudam de acordo com o tipo de plasma
empregado e a fonte da matriz (Okeyre et al., 2022).

A carragenana, um polissacarideo linear derivado de algas vermelhas, consiste em
galactose e sulfatos de éster e é conhecida por sua excelente capacidade de formacéo de filme.
Sua adicdo a filmes de amido demonstrou melhorar as propriedades mecanicas e funcionais,
aproveitando as vantagens de cada componente e, a0 mesmo tempo, para evitar suas possiveis
limitacGes (Dmitrenko et al., 2025; Ramadas et al., 2024).

Recentemente, pesquisas tém se concentrado no uso de substancias bioativas para
aprimorar as propriedades de polimeros naturais. Nesse contexto, os filmes inteligentes tém
ganhado destaque por sua capacidade de atuar como indicadores de frescor e qualidade de
alimentos (Jiang et al., 2023). As antocianinas, pigmentos vegetais que alteram de cor em
resposta a mudancas de pH, sdo particularmente Uteis, pois sua sensibilidade a essas variacfes
estruturais pode ser usada para monitorar a deterioracdo de alimentos, que muitas vezes é
acompanhada por mudancas no pH. Além de serem indicadores, as antocianinas também
possuem alta atividade antioxidante (Qin et al., 2019).

Nesse sentido, o presente estudo tem como objetivo avaliar os efeitos do
tratamento com plasma frio DBD nas caracteristicas fisico-quimicas no amido de milho, bem
como nas propriedades mecénicas e de barreira de filmes a base de amido com adicdo de
antocianinas e carragenana separadamente, provenientes de residuos da acerola e uva. Além
disso, analisar a sensibilidade sobre a mudanca de coloracdo das antocianinas com a variacdo
do pH, esperando compreender melhor sua influéncia na aplicabilidade dos filmes resultantes

para embalagens de alimentos.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Desenvolver e avaliar filmes de amido para embalagens inteligentes, investigando

os efeitos do plasma a frio, agente de reforco e bioativos.

2.2 Objetivos Especificos

Avaliar os efeitos do tratamento com plasma DBD na estrutura morfolégica e nas
propriedades fisico-quimicas do amido de milho.

Estudar a influéncia do plasma DBD sobre solucdes filmogénicas e filmes de
amido de milho nas suas propriedades fisico-quimicas, mecéanicas e de barreira.
Avaliar a incorporagdo de antocianinas nos filmes, obtidas de residuos de acerola e
uva.

Criar um mecanismo de indicador de pH em alimentos.

Estudar os efeitos da incorporacédo da carragenana em filmes de amido.

Combinar o uso de carragenana e antocianinas em filmes de amido para
embalagens.

Produzir filmes inteligentes biodegradaveis com caracteristicas melhoradas.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Embalagens de Alimentos

O setor de embalagens evoluiu para além da protecdo e transporte, assumindo
fungbes multifacetadas, como transmitir informagOes, despertar o desejo de compra e
conquistar o consumidor por meio de um visual atraente (Landim et al., 2016; Duarte et al.,
2024). Esse mercado, que abrange fabricacdo, design e reciclagem, apresenta projecdes de
crescimento (ABRE, 2023), com a industria de alimentos sendo a maior usuaria global,
respondendo por cerca de 51% das vendas.

O material de embalagem de alimentos é essencial, pois prolonga a vida util dos
produtos, protege contra contaminantes e danos mecanicos, e contribui para a reducdo do
desperdicio (Paiva; Ugaya, 2024). Embora materiais tradicionais (vidros, metais, papéis)
sejam utilizados, os plasticos sintéticos (como o polietileno - PE) ganharam destaque devido
ao seu baixo custo, praticidade e processabilidade.

O uso de pléasticos na industria alimenticia prolonga a vida Util dos produtos, o
que auxilia na reducdo do desperdicio (Gongalves, 2022). No entanto, 0 uso massivo desses
plasticos ndo renovaveis e ndo biodegradaveis gera graves problemas ambientais. A
acumulacdo de plasticos no ambiente leva a formagdo de microplasticos, que contaminam
organismos marinhos e, consequentemente, a cadeia alimentar humana (Gupta et al., 2022).
Estima-se que mais de 300 milhGes de toneladas de residuos plasticos sejam geradas
anualmente, sendo grande parte proveniente de embalagens alimentares descartaveis (Cheng
etal., 2024).

Diante dessa ameaca e reconhecendo que a industria alimenticia é uma das
principais responsaveis pela crise global do plastico (Ghasemlou et al., 2024), existe uma
necessidade critica de desenvolver materiais com biodegradabilidade e/ou reciclabilidade. A
evolugcdo das embalagens foca, portanto, em materiais biodegradaveis como alternativas
sustentaveis que mantenham a funcdo de protecéo e preservacao dos alimentos (Romani et al.,
2020).

3.1.1 Embalagens Biodegradaveis

A preocupacdo global sobrea poluicdo pléstica (com micro e nanopléasticos)

destaca a questdo de como a sustentabilidade das embalagens podem ser melhoradas (Granato
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et al.,, 2022). O termo “biodegradavel” refere-se a materiais que podem se desintegrar
naturalmente ou se decompor em didxido de carbono e &gua pela acdo de microrganismos no
solo ou na agua (Ghasemlou et al., 2024).

Os polimeros naturais, referidos como biopolimeros, materiais poliméricos de
base bioldgica ou polimeros biodegradaveis, sdo derivados de fontes naturais através da
extracdo direta de cereais, tubérculos, leguminosas ou métodos indiretos de residuos gerados
por fabricas de processamento de alimentos, industrias de papel, dentre outras. Esses materiais
possuem imenso potencial para substituir os plasticos tradicionais devido a sua ndo toxicidade,
compatibilidade com sistemas bioldgicos e alguns com répida degradacdo. Por isso, nos
ultimos anos, materiais biodegradaveis para embalagens de alimentos feitos a partir de
recursos biologicos renovaveis surgiram como uma alternativa sustentavel para resolver os
problemas associados as embalagens plasticas convencionais (Dutta; Sit, 2024).

Com base em sua recepcao as condi¢des e seu uso em embalagens de alimentos,
os filmes biodegradaveis tém grande importancia na pesquisa de alimentos. Biopolimeros
derivados de fontes renovaveis e residuos alimentares, incluindo varios tipos, como
polissacarideos (celulose, quitosana, pectina, carragenana, agar, etc.), proteinas (gelatina,
isolado de proteina de soja, zeina, etc.) ou suas combinacdes (gelatina/agar,
quitosana/pululana, pectina/agar, gelatina/zeina, etc.), tém sido utilizados para produzir
material de embalagem neste contexto (Roy; Rhim, 2022).

As embalagens a base de polimeros naturais sdo mais vantajosas que os polimeros
sintéticos e semissintéticos em preparacdes ou formulacdes devido as suas propriedades
Unicas de sustentabilidade, reducéo de residuos e neutralidade de carbono. No entanto, tem
enfrentado vérias limitacGes funcionais, como fragilidade, dificil selagem térmica,
instabilidade térmica, baixa resisténcia mecanica e caracteristicas de barreira deficientes (ou
seja, alta permeabilidade ao vapor de agua e ao oxigénio) (Cheng et al., 2024).

Estratégias estdo sendo desenvolvidas para enriquecer as propriedades funcionais
dos polimeros naturais, tais como: modificacdo quimica (Barizao et al., 2020), modificacédo
fisica (Romani et al., 2020), mistura de dois ou mais materiais de base bioldgica
(Prasetyaningrum et al., 2024; Liu et al., 2019), incorporacdo de nanoparticulas (Oliveira et
al., 2018), adicdo de compostos bioativos (Zhao et al., 2022). Os polimeros biodegradaveis
mostram um campo em desenvolvimento, com crescente utilizacdo de polimeros ndo so para
embalagens, bem como para 0os mais variados setores, se tornando uma area de grande

potencial de estudos para viabilizagdo do seu uso.
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3.1.2 Embalagens Inteligentes

Conforme definicdo do Ministério do Meio Ambiente (2024), cabe a embalagem
proporcionar seguranga no manuseio do produto, manutencdo de suas propriedades e
informacdes legais sobre sua composicdo e validade, e rastreabilidade do lote de producéo.
Em certos casos cabe ainda a embalagem estender o prazo de vida dos produtos, evitando o
seu desperdicio. E neste contexto que se insere as embalagens inteligentes, as quais interagem
com o produto e comunicam o consumidor.

Uma vez que os alimentos interagem com o0 material de embalagem durante
algum tempo antes de serem adquiridos pelo consumidor, os indicadores podem ser utilizados
para melhorar os alimentos e a experiéncia do consumidor, revolucionando a industria de
embalagens de alimentos.

As embalagens inteligentes monitoram e comunicam sobre o produto
acondicionado, sdo sistemas que usam geralmente rotulos ou etiquetas para monitorar a
qualidade do produto e tracar pontos criticos, conseguindo suprir toda a cadeia de informacéo
(consumidor/produtor/varejista) (Fontoura et al., 2016). Incluem-se nesta categoria:
indicadores de tempo-temperatura; indicadores de qualidade, frescor e amadurecimento;
indicadores de oxigénio; indicadores de violacdo; biossensores; etiquetas por radio frequéncia,
entre outras. As embalagens inteligentes podem ser classificadas dentro de trés categorias:
indicar qualidade, proporcionar comodidade e fornecer protecdo (Dutta; Sit, 2024).

Os indicadores de qualidade, frescor e amadurecimento sdo sensores que exibem
sinais aos consumidores através da mudanca de cor (geralmente por mudanca de pH). Este
sensor reage com 0s compostos organicos volateis liberados pelo alimento presentes no
espaco livre da embalagem a qual foi acondicionada. Como as alteracdes de pH sdo um fator
importante para informar a deterioracdo de muitos produtos alimenticios, isso tem despertado
interesse em estudos que desenvolvem indicadores visuais de pH, como um tipo de sistema
inteligente de embalagem de alimentos, devido as diversas vantagens, incluindo tamanho
pequeno, grande sensibilidade e baixos custos (Choi et al., 2017).

Compostos ativos de fontes naturais como alizarina, betalainas, curcumina,
antocianinas, entre outros, demonstraram ser seguros e ndo toxicos e podem ser adicionados a
filmes de biopolimeros adequados para embalagens inteligentes e utilizados como indicadores
de frescor de alimentos para monitorar a qualidade do produto dentro da embalagem (Xu et
al., 2024).
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3.2 Amido

O amido é uma macromolécula natural e um dos carboidratos comestiveis mais
abundante em cereais, frutas e vegetais; amplamente utilizado em diversas industrias devido a
sua vasta disponibilidade e variadas fungfes tecnoldgicas. Contudo, é mais utilizado nas
inddstrias alimenticias, aplicando-o como ingrediente funcional em diversos alimentos, com
finalidade espessante, estabilizante, gelificante, dentre outras (Ferreira; Almeida 2022). No
entanto, devido a algumas caracteristicas negativas, como retrogradacdo, viscosidade

incomum e fragilidade, as aplicagdes do amido podem ser limitadas (Dutta; Sit, 2024).

Figura 1 — Estrutura da amilose e amilopectina pertencentes ao amido.
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Fonte: Ferreira; Almeida 2022 (adaptado).

E constituido por moléculas de amilose e amilopectina, que sdo naturalmente
configuradas em formas granulares com tamanho variando de 1 a 100 um (Zhu, 2017),
conforme Figura 1. A amilose consiste em uma cadeia linear de unidades de D-glicose que sdo
unidas por ligagdes glicosidicas a-1, 4, contendo poucas ramificagdes. As unidades
glicosidicas das moléculas propiciam a amilose um formato helicoidal, que determina o
comportamento e a aplicagdo deste polimero, pois é responsavel por estruturar o granulo de

amido. Constitui de 20 a 30% da maioria dos granulos de amidos de fontes convencionais,
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tais como: milho, mandioca (Fatima et al., 2024), podendo atingir 70% da composicao de
amido com alto teor de amilose (Pankaj et al., 2015).

A amilopectina também apresenta cadeias lineares formadas por moléculas de
glicose unidas por ligagdes a-D-(1, 4) (Figura 1). No entanto, se diferencia da amilose por ser
um polissacarideo altamente ramificado, formada por cadeias poliméricas curtas com ligacGes
glicosidicas a-(1,6) nos pontos de ramificacdo. Consiste no principal polissacarideo da
maioria dos amidos: entre 70-75% dos amidos convencionais (Agarwal, 2021).

As fracdes de amilose e amilopectina sdo compostas de unidades de glicose, e por
esta razao se apresentam em diferentes propor¢oes, dependendo da fonte de amido. Portanto,
é possivel afirmar que amidos provenientes de diferentes fontes vegetais possuem
caracteristicas fisico-quimicas distintas e aplicacbes comerciais variadas que estdo vinculadas
a relacdo da concentracdo de amilose/amilopectina, grau de cristalinidade, forma fisica e tipos
de processamento (Azevédo et al., 2018).

Uma das suas caracteristicas mais requeridas do amido é a sua capacidade de
formar gel, principalmente pela industria alimenticia e farmacéutica. A gelatinizacdo consiste
na transformacédo irreversivel do amido granular em uma pasta viscoelastica, e que ocorre em
trés etapas: intumescimento, fusdo e lixiviagdo da amilose dos granulos de amido. Algumas
ligacOes internas de hidrogénio, que estabelecem a estrutura cristalina do grénulo, séo
rompidas quando submetidas ao aquecimento em meio aquoso. Assim, as moléculas de dgua
interagem com os grupos hidroxilas da amilose e amilopectina, causando um aumento do
tamanho dos granulos, viscosidade e solubilizacao parcial do amido (Mali et al., 2010).

Os parametros de gelatinizacdo sdo mais fortemente influenciados pelo tipo de
amido, sendo controlados por caracteristicas derivadas da estrutura molecular da amilopectina
(comprimento de cadeia, extensdo de ramificacdo, peso molecular), composicdo do amido
(proporcdo amilose:amilopectina) e arquitetura granular (proporcdo de regides cristalinas e
amorfas) (Denardin; Silva, 2009).

Apos a gelatinizagdo e, sob condigdes favoraveis, as moléculas de amido podem
sofrer uma nova reestruturagdo, voltando a apresentar forma cristalina; a este conjunto de

alteracOes da-se 0 nome de retrogradacao ou recristalizacdo (Azevédo et al., 2018).

3.2.1 Filmes a base de amido

O amido é um polimero natural presente nas plantas. Tem sido considerado ha um

bom tempo como o polissacarideo mais importante e amplamente difundido, utilizado para a
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sintese de filmes biodegradaveis. Fonte renovavel, abundancia, relagdo custo-beneficio e
excelentes propriedades de producdo de filmes abrem uma ampla variedade de campos de
aplicacdo, incluindo o setor de embalagens (Fatima et al., 2024).

Para embalagens biodegradaveis, o amido fornece uma das melhores opcdes, pois
tem a vantagem ao ser comparados aos polimeros plésticos, por serem inodoros, transparentes,
insipidos, resistentes ao oxigénio e biologicamente absorviveis (Gupta et al., 2022).

Os filmes a base de amido séo flexiveis e tendem a apresentar uma boa resisténcia
mecanica, tém boa barreira ao oxigénio devido a sua extensa rede de ligacdes de hidrogénio;
mas 0s grupos hidroxilas livres na estrutura do amido tornam o filme hidrofilico. Porém,
comparado aos polimeros sintéticos tradicionais, possui fracos atributos mecanicos e
sensibilidade a umidade, e sdo opacos, 0 que pode restringir sua aplicacdo (Dutta; Sit, 2024).

Além disso, a composicdo do amido, os plastificantes e as condi¢des operacionais
também tém efeito significativo nas propriedades fisico-quimicas do filme a base de amido
(Agarwal, 2021). A plastificacdo do amido é uma forma comum de reduzir sua fragilidade,
aumentar a flexibilidade e permitir a processabilidade. Plastificantes como glicerol, glicol e
sorbitol sdo geralmente adicionados ao amido para plastifica-lo (Ghasemlou et al., 2024).

Como o amido é composto principalmente por dois tipos de moléculas: amilose
linear e amilopectina ramificada, a proporcdo amilose/amilopectina do amido impacta
significativamente a estrutura e a estabilidade térmica de seus biopolimeros. A resisténcia
mecanica do amido depende geralmente do seu teor de amilose. Em geral, 0 amido rico em
amilose apresenta melhores propriedades mecanicas (Ghasemlou et al., 2024).

A recristalizacdo é o mais importante fendmeno que leva ao envelhecimento dos
filmes de amido, tornando-os mais rigidos e quebradicos. A resisténcia de um gel de amido
geralmente depende do teor de amilose. Moléculas lineares de amilose formam zonas de
juncédo longas e fortes na rede de gel e, portanto, a resisténcia aumenta com o aumento da
quantidade de contetdo de amilose. Ao permanecerem em repouso por um periodo mais
longo, as moléculas de amido amorfo recristalizam para formar cristalitos de dupla hélice e
perdem a capacidade de retencdo de agua. Vérias propriedades como solubilidade,
permeabilidade, estabilidade e propriedades mecanicas de filmes a base de amido sdo afetadas
negativamente pelo processo de retrogradacdo (Agarwal, 2021; Thakur et al., 2019).

A maioria das propriedades desejadas em biopolimeros sdo hidrofobicidade,
flexibilidade, resisténcia, barreira de gas, resisténcia a tracdo, resisténcia & umidade etc.;
embora as propriedades tangiveis do material/filme sejam decididas de acordo com seu uso

final. Pesquisas extensas foram feitas sobre varias propriedades, mas para fazer um filme
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excelente, ainda é desafiador definir as diretrizes devido a inconsisténcia do tipo de matéria-
prima, sua origem boténica, composicéao varidvel e estrutura (Agarwal, 2021).

3.3 Tecnologia de Plasma

O Plasma, definido por Irving Langmuir na década de 1920, constitui o quarto
estado da matéria, caracterizando-se como um gas total ou parcialmente ionizado (Ucar et al.,
2021). Este estado, composto por elétrons, protons, ions e radicais livres, representa
aproximadamente 99% da matéria visivel do universo e pode ser gerado em contextos naturais
(ex: sol e aurora boreal) ou artificiais (ex: letreiros de néon) (Okeyre et al., 2022).

O plasma é classificado em térmico e ndo térmico (ou a frio), diferenciados por
suas propriedades termodindmicas. O plasma térmico é gerado em alta temperatura
(>20.000 °C), enquanto o plasma a frio € produzido em condic6es de ndo equilibrio térmico —
onde a energia alcancada pelos elétrons supera a dos demais componentes — e opera em
temperaturas proximas a ambiente (30-60 °C) (Liu et al., 2022). A gera¢do do plasma frio é
frequentemente realizada por descargas elétricas, como a Descarga de Barreira Dielétrica
(DBD), jatos de plasma, descargas corona, descargas de micro-ondas e radiofrequéncia em
diversos niveis de pressdo (Dharini et al., 2023).

Ambos os tipos de plasma possuem vasta aplicabilidade em tecnologia,
abrangendo propulsédo espacial, solda e esterilizacao (Silveira et al., 2017; Romani et al., 2020;
Hoque et al., 2022; Okeyre et al., 2022). Contudo, o plasma a frio tem se destacado como
uma tecnologia verde, sendo particularmente adequado para o tratamento de materiais sem
residuos industriais. Seu uso € proeminente na modificacdo de superficies poliméricas, na

descontaminacdo microbiana e na seguranca alimentar (Zhu, 2017).

3.3.1 Plasma a frio

O tratamento com plasma frio € um processo ecologicamente correto que nao gera
residuos toxicos, gerado mediante a aplicacdo de um campo elétrico a um gés ou combinagdes
gasosas (Ucar et al., 2021).

Dependendo da frequéncia de excitacdo, pode ser classificado como descargas de
corrente continua e de baixa frequéncia (descargas corona e descargas de barreira dielétrica);
descargas de radiofrequéncia (jatos de plasma de pressdo atmosférica); e plasma acionado por

micro-ondas (Hoque et al., 2022). Sua composi¢do contém muitas particulas carregadas (OH",
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H.O", elétrons), espécies reativas de oxigénio, espécies reativas de nitrogénio, luz UV e ions
positivos e negativos (Sruthi et al., 2022).

As descargas elétricas sdo uma forma direta de produzir plasma a frio aplicando
alta tensdo em um espaco gasoso, induzindo a dissociacdo do gas. Apos essa dissociacdo, um
campo elétrico pode acelerar os elétrons, produzindo plasma, que altera a composic¢éo do gas
(Khoja et al., 2019). A eficacia do tratamento depende fortemente de fatores internos do
equipamento, composicdo do gas, tensdo, frequéncia aplicada e duracdo do processamento
(Kaur et al., 2024).

O plasma a frio € uma tecnologia emergente, promissora no processamento de
alimentos, devido a sua eficacia na descontaminacdo, inativando agentes microbianos como
bactérias, esporos bacterianos, fungos e virus. Alem de modificacdo de proteinas, carboidratos,
polimeros, degradacdo de pesticidas (Bezerra et al., 2023). Portanto, essa tecnologia apresenta
inimeras vantagens em relagdo aos métodos convencionais, pois reduz os custos operacionais
do processo, utiliza tempo de tratamento reduzido em baixas temperaturas, possui natureza

atoxica e é aplicada a uma ampla variedade de produtos.

3.3.1.1 Descarga de Barreira Dielétrica

Entre os diferentes métodos de geracdo de plasma a frio, o plasma de Descarga
por Barreira Dielétrica (DBD) é um método comum, altamente eficiente, que consome pouca
energia, de facil operacdo e amplas aplicacbes industriais, sendo o tipo mais comum de
plasma usado na modificagdo de materiais (Sheikhi et al., 2020).

O plasma DBD é gerado por uma alta voltagem aplicada entre dois eletrodos de
metal (um eletrodo energizado e um eletrodo de aterramento) (Laroque et al., 2022).
Conforme a Figura 2, consiste em eletrodos revestidos (um ou ambos) com materiais
dielétricos, como um polimero, vidro, quartzo ou cerdmica, separados por uma lacuna que
varia de 0,1 mm a varios centimetros. Os eletrodos sdo geralmente colocados dentro do
recipiente fechado para evitar o escape de particulas de plasma, e as amostras sdo colocadas
entre os eletrodos para tratamento direto. Além dos materiais dielétricos revestidos, o ar usado
nesses sistemas atua como barreira a corrente, evitando a formacéo de faiscas. Esses modelos
requerem ignicdo de alta tensdo (10 kV) que pode ser alimentada por alimentacdo de corrente
alternada (CA) ou corrente continua (CC) (Okeyre et al., 2022).
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Figura 2 — Diagrama do dispositivo de plasma de descarga de barreira dielétrica.
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Fonte: Laroque, 2022 adaptado.

Os gases comumente usados no sistema de plasma DBD incluem ar atmosférico,
nitrogénio, argénio e hélio. A eficacia do plasma DBD depende de vérios fatores. Como: o
tipo de gés de alimentacdo empregado determina principalmente a natureza e as quantidades

de espécies reativas produzidas na descarga (Gao et al., 2022).

3.3.1.2 Aplicagdes do plasma DBD

Devido ao seu carater ndo térmico e a sua operacdo sob pressdo atmosférica, o
plasma DBD pode ser uma abordagem adequada para o tratamento de materiais sensiveis ao
calor, como alimentos, polimeros, esterilizacdo/desinfeccédo, pesticidas (Bezerra et al., 2023).
Na Tabela 1 s&o apresentados exemplos com o uso do plasma DBD em diferentes materiais,

tendo o ar atmosférico como gas do processo, mostrando diversos resultados alcancados.

Tabela 1 — Pesquisas realizadas utilizando o plasma DBD.

PLASMA DBD
Tipo de material Objetivos Mudancas alcangadas Referéncia
Maior resisténcia a tracéo
Filmes a base de Efeitos nas propriedades e rigidez, e menor Goianaet al.,
amido de milho mecénicas e de barreira. hidrofilicidade e 2021.
solubilidade em agua.
Auvaliar as estruturas Aumento da solubilidade,
. morfoldgicas e intumescimento e absor¢do | Guo et al.,
Amido de batata . . .
propriedades fisico- de agua. Poros nas 2022.
quimicas. particulas.
Decomposicdo de Remocédo completa de Smith et al.,

Antibidticos antibioticos. ampicilina por oxidagso. 2017.
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Preservacdo do acido
Eficacia do plasma a frio ascorbico, sem alteragdo :
~ . « Nasri et al.,
Suco de cenoura na manutencédo da de cor e deterioracao
: . 4 2023.
qualidade do suco. sensorial. Redugéo
crescimento microbiano.
Efeitos na composicao, Sem alteragdes na
parametros fisico- qualidade do produto: pH,
; S L " L . Porto et al.,
Agua de coco quimicos e inativacdo de solidos soluveis totais e 2020
peroxidase na agua de cor estaveis. Inativacao '
COCO. completa de peroxidase.
Influéncia no teor de
amilose, estrutura Aumento do teor de
Ar1oz cristalina, solubilidade em | amilose, amido resistente; Sun et al.,
agua e poder de Diminuicdo da 2022.
intumescimento do amido cristalinidade relativa.
de arroz.
MEV indicou membrana
., .. celular danificada;
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Fonte: elaborada pela autora.

Tratando-se de amido,

¢ uma nova tecnologia em modificacao,

que

comprovadamente afeta a estrutura do material para melhorar suas propriedades fisicas e
quimicas e ampliar sua faixa de aplicacdo. Nesse processo, o amido é modificado
principalmente por meio de trés mecanismos: reticulacdo, despolimerizacdo e corrosdo por
plasma (Zhu, 2017). Os efeitos do plasma nas propriedades fisico-quimicas dos amidos
dependerdo da fonte boténica e das condi¢cdes de processamento. A mudanca das propriedades
fisicas e quimicas dos amidos como aumento da solubilidade, capacidade de ligacdo de agua e
reducdo da temperatura de gelificacdo podem representar ferramentas importantes para a
industria alimenticia (Carvalho et al., 2021).

Em relacdo aos polimeros a base de amido, os processos citados anteriormente

alteram as superficies dos mesmos. A interacdo das espécies quimicamente ativas, produzidas



30

no plasma com os biopolimeros, pode resultar na introducdo de grupos hidrofilicos polares.
Tratamentos com o oxigénio como gés, adiciona grupos funcionais como grupos hidroxila,
perdxidos e acido carboxilico. O plasma de gas nobre produz radicais livres, mas ndo contém
grupos funcionais (Zhu, 2023). As consequéncias de reacdes e rearranjos apds o tratamento,
devem ser considerados nas modificacdes das superficies, bem como a duracdo do tratamento
e o tipo de gés de entrada (Gupta, 2024).

3.4 Antocianinas

O maior grupo de pigmentos naturais sollveis em agua é composto pelas
antocianinas. Das palavras gregas anthos-flor e kianos-azul, sdo pigmentos vegetais,
responsaveis por uma grande variedade de cores observadas em flores, frutos e raizes de
plantas que podem variar do vermelho vivo ao violeta/azul (Lopes et al., 2007).

A forma geral da estrutura molecular se da por glicosideos de antocianidina e
antocianinas aciladas, que pertencem a uma das subclasses de fendlicos. Mais de 600 tipos
diferentes de antocianinas foram identificados na natureza. As seis antocianidinas mais
comuns (forma aglicona) séo cianidina, pelargonidina, delfinidina, petunidina, peonidina e
malvidina (Zhao et al., 2022).

A molécula é constituida por duas ou trés por¢des, uma aglicona (antocianidina),
um grupo de acucares e, frequentemente, um grupo de &cidos organicos, conforme
representado na Figura 3 (Damdindorj et al., 2020). O nucleo parental da antocianina é
tipificado por uma estrutura C6-C3-C6 com oito ligacdes duplas conjugadas e contém dois
anéis de benzeno (A e B) conectados por um heterociclo oxigenado de trés carbonos e um

heterociclo oxigenado de seis membros (C) (Xu et al, 2024).

Figura 3 — Estrutura molecular da antocianina.
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Fonte: Lopes et al., 2007.
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A estabilidade das antocianinas € maior sob condi¢bes acidas, mas pode ocorrer
degradacdo por varios mecanismos, iniciando com perda da cor, seguida do surgimento de
coloracdo verde amarelada e formacdo de produtos insollveis. A estabilidade da cor de
antocianinas € dependente da estrutura e da concentracdo dos pigmentos, além de fatores
como o pH, a temperatura e a presenca de oxigénio. A cor de uma antocianina individual varia
desde o vermelho (condicdo &cida), passando pelo rosa (condi¢do neutra), até chegar ao azul
(condicdo alcalina) e em condi¢cGes muito alcalina a cor fica amarela (Damdindorj et al.,
2020).

As antocianinas sdo amplamente utilizadas como indicadores naturais devido a
sua alta atividade antioxidante e notavel sensibilidade a alteracdo de pH (Jiang et al., 2023).
Estudos recentes demonstram que extratos ricos em antocianinas, derivados de fontes como
frutas vermelhas, batata-doce roxa e repolho roxo, sdo eficazes para o desenvolvimento de
filmes ativos e inteligentes (Gao et al., 2022; Liu et al., 2019).

Devido a sua eficiéncia e simplicidade, esses indicadores de pH extraidos de
plantas se apresentam como alternativas viaveis em embalagens biodegradaveis. Eles séo
empregados para monitorar e indicar o frescor dos alimentos armazenados, uma vez que 0
processo de deterioracdo € tipicamente acompanhado por uma mudanca de pH (Choi et al.,
2017).

As antocianinas também tém uma variedade de efeitos benéficos a satde, como
atividade antioxidante, atividade anti-inflamatoria, efeitos retinoprotetores, atividade
antimicrobiana, efeitos anti-obesidade e antidiabéticos. Estudos epidemiol6gicos recentes
sugerem que o consumo de antocianinas reduz o risco de doencas cardiovasculares, diabetes e
cancer (Zhao et al., 2022).

3.4.1 Acerola

A acerola (Malpighia emarginata D.C.) ¢ um fruto avermelhado originario da
regido das Antilhas, na América Central. Fruta bastante comercial em funcéo de seu alto teor
de vitamina C (700-1400 mg/100 g de suco), além de ser apreciada pelo aroma e sabor.
Potencial explorado de exportacdo da polpa concentrada congelada, devido ao elevado
namero de safras anuais (3 a 4 sob condi¢des de sequeiros e 6 a 7 sob irrigagdo). A cor
vermelha da acerola, no estadio maduro, é devido & presenca de antocianinas e mostra um

fator importante na qualidade do produto (Aquino et al., 2011).
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O teor de antocianinas varia de 3,8 a 47,4 mg/100 g de polpa de fruta, dependendo
do cultivar, sendo as principais antocianinas a cianidina-3-ramnosideo e a pelargonidina-3-
ramnosideo. As antocianinas da acerola, de modo geral, sdo especialmente suscetiveis a
degradacéo, o que € um problema no armazenamento de sucos e purés. A baixa estabilidade
das antocianinas da acerola tem sido atribuida a alta concentracdo de &cido ascorbico, cuja
degradacédo ocorre pela condensagéo direta do &cido ascorbico no C4 das antocianinas, 0 que
resulta em perdas de ambos os componentes (Ribeiro et al., 2018).

Estudos para estabilizar a cor da acerola e consequentemente, manter o teor de
antocianinas estdo sendo explorados. Alternativas para agregar valor nutricional e aumentar a
aceitabilidade de filmes comestiveis com a insercdo do suco de acerola, por exemplo (Lima et
al., 2003; Ribeiro et al., 2018).

3.4.2 Uva

A uva é uma das frutas mais antigas utilizadas na alimenta¢do humana, originaria
do arido Caucaso, na Asia, h4 6.000 AC e sua producdo se espalha por todo o mundo através
das videiras. E uma fruta rica em sais minerais, tais como: célcio, ferro, fosforo, magnésio,
sodio e potéssio. Possui também, em quantidade razoével, vitaminas (complexo B e vitamina
C), seu sabor varia muito de acordo com o tipo de solo, podendo ser doce, citrico ou acido
(Kato et al., 2012).

A uva é uma fonte de compostos fendlicos, no entanto, os contetdos fenolicos
totais e de antocianinas nela encontrados, variam de acordo com a espécie, variedade,
maturidade, condi¢Bes climaticas e cultivar. Nas videiras estas se acumulam nas folhas
durante a senescéncia e sdo responsaveis pela coloracdo das cascas das uvas tintas, sendo
encontradas também, na polpa de algumas variedades de uvas. Houve varios estudos de
antocianinas extraidas de uva como corantes indicadores de pH. Eles descobriram que a cor
mudou claramente de vermelho para verde na faixa de pH de 2 a 9 e que filmes que
incorporam esses compostos poderiam ser usados para monitorar visualmente a deterioracéo
da carne suina (Zhang et al., 2014).

Pensando no processo de fabricacdo de sucos ou vinhos, a quantidade estimada
em geracdo 20% do residuo solido do seu peso inicial, que contém em sua composi¢do
antocianinas do grupo dos compostos fendlicos, destacando atividades antioxidantes e

propriedades anti-inflamatdrias e anticancerigenas. A recuperagdo desses compostos do
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residuo industrial pode ser uma forma de obtencdo destes pigmentos de grande importancia
para a industria alimenticia (Galli, 2010).

A casca da uva é um subproduto do processo de suco e também ¢é rica em
compostos fendlicos, incluindo flavondides e ndo flavonoides. A EMBRAPA, através de
Guimarées et al. (1984), realizou um estudo utilizando processos de extracdo de antocianinas
de residuos do processamento de uvas. As antocianinas mais abundantes na casca da uva séo
as formas glicosidicas de cianidina, malvidina, delfinidina, peonidina, petunidina e
pelargonidina. Além disso, as antocianinas na casca da uva tém a maior atividade antioxidante.
Portanto, incorporar extratos de casca de uva em polimeros para desenvolver embalagens de

alimentos é potencialmente valioso (Ma; Wang, 2016).

3.5 Carragenana

As macroalgas marinhas sdo consideradas uma das fontes mais ricas, porém
subutilizadas, de polissacarideos, como carragenana, alginato e &gar. A carragenana € um
biopolimero natural derivado de algas vermelhas e é um polissacarideo hidrofilico (Alfatah et
al., 2025). Pertence ao grupo de polissacarideos lineares que possuem grupos de enxofre em
suas cadeias, classificado como uma familia de compostos sulfatados lineares, é amplamente
reconhecido como um importante ficocoloide comercial. Os polissacarideos consistem
principalmente de galactose (3,6-anidrido-galactose e D-galactose) e sulfatos de éster, ambos
0s quais constituem a espinha dorsal estrutural (Ramadas et al., 2024).

As carragenanas, polissacarideos lineares sulfatados, sdo classificadas em trés
tipos principais — lambda (L), kappa (k) e iota (1) — com base na quantidade e na posi¢do
dos grupos sulfato presentes em suas unidades de repeticdo. Entre os trés tipos, a carragenana
kappa é a mais popular e amplamente utilizada devido a sua alta capacidade de formacdo de

gel, seguida por iota e lambda (Chi et al., 2023).

Figura 4 — Estrutura molecular K-carragenana.
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Fonte: Chi et al., 2023 (adaptado).
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A x-carragenana (Figura 4) contém poucos grupos funcionais éster monosulfato,
por isso adquire maior capacidade de formacgdo de filme do que as outras. Todas as trés
carragenanas sdo insollveis em solventes organicos, mas solUveis em agua, dependendo do
arranjo dos grupos sulfato na cadeia (Ramadas et al., 2024).

Devido as suas propriedades fisico-quimicas excepcionais, a carragenana €
amplamente utilizada na induastria alimenticia como agente gelificante, espessante e
estabilizante (Saeidy et al., 2019). Além de usos alimenticios, a carragenana também encontra
aplicacdes em téxteis, impressdes, cosméticos e formulacbes farmacéuticas.

As propriedades funcionais e fisicas da carragenana podem ser aprimoradas
combinando-a com outros polimeros, nanomateriais, ingredientes bioativos e agentes de
reticulacdo (Dmitrenko et al., 2025). A adi¢do de ingredientes funcionais é fundamental para o
desenvolvimento de materiais de embalagem inteligentes (ativos e inteligentes) (Matche et al.,
2020).

3.5.1 Filmes a base de carragenana

A carragenana ganhou muita atencdo no desenvolvimento de filmes para
embalagens de alimentos de base bioldgica devido a sua excelente capacidade de formacdo de
filme (Chudasama et al., 2021). Existem muitos estudos sobre filmes para embalagens a base
de carragenana, e os resultados sdo promissores, mas a carragenana pura, quando usada para
revelar filmes, tem algumas limitagcdes. Portanto, é importante examinar as caracteristicas
estruturais da carragenana antes de aplica-la em embalagens de alimentos.

Apesar de os filmes de embalagem a base de carragenana poderem ser uma
alternativa promissora aos filmes de embalagem convencionais derivados do petrdleo, eles
apresentam certas desvantagens que limitam sua ampla aplicacdo em setores industriais. Esses
fatores incluem alta hidrofilicidade, baixas propriedades mecanicas e de barreira, baixa
processabilidade e, principalmente, custo mais alto do que os filmes de embalagem
convencionais. A adicdo de materiais, como espécies reativas, pode compensar as baixas
propriedades fisicas do filme, mas melhorias adicionais sdo necessarias para atender aos
requisitos de producdo em larga escala. Portanto, para desenvolver filmes de embalagem
derivados de polimeros marinhos, pesquisas adicionais sobre biopolimeros a base de

carragenana sao essenciais (Ramadas et al., 2024).
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O trabalho ocorreu em 4 etapas, conforme esquema abaixo (Figura 5). Todos 0s

pontos citados, estdo detalhados nas secfes posteriores.

Figura 5 — Esquema representativo das etapas elaboradas no projeto.

I. Amido

I1. Filmes de amido

I11. Filmes de amido
com antocianinas

IV. Filmes de amido
com carragenanae
antocianinas

Aplicagéo plasma
DBD

Grupo A: filmes com o
amido da etapa 1

Extracdo antocianinas:
acerola e uva

Insercéo de 50%
carragenana

Frequéncia (Hz): 100,
200 e 300

Grupo B: filmes amido 5%
e aplicacdo de plasma na
solucdo filmogénica

Producéo dos filmes
de amido

Adicdo de antocianinas:
uva e acerola

Tempo (min): 10 e 20

Plasma DBD: 100, 200,
300 Hz /10 e 20 min

Plasma DBD: 200 Hz -
20 min

Producdo dos filmes

Caracterizagdo

Caracterizagdo dos 2

Caracterizagdo

Caracterizagdo

grupos de filmes (A e B)

Fonte: elaborada pela autora.

4.1 Etapa | — Tratamento do amido

A etapa inicial do trabalho focou na modificacdo estrutural do granulo de amido
através do tratamento com DBD, variando-se os parametros de frequéncia e tempo, com o
objetivo de alterar suas propriedades fisico-quimicas, com posterior caracterizacdo (descrito
no item 4.1.2).

4.1.1 Aplicagéo plasma DBD em amido

Amostras de amido de milho (marca comercial - Maizena®) foram tratadas com
plasma frio em um equipamento de descarga de barreira dielétrica (DBD), composto por uma
fonte de energia (Inergiae modelo PLS0130) e dois eletrodos de aluminio de 8 cm de didmetro
separados por placas de acrilico de 2 mm. Placas de Petri contendo 15 g de amido foram
colocadas dentro de um espago de 3 cm entre as barreiras dielétricas centradas com 0s
eletrodos. O plasma frio foi gerado em 20 kV (tensdo méxima alcangada com o equipamento),

nas frequéncias de excitacdo de 100, 200 e 300 Hz e nos tempos 10 e 20 min. As amostras de
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amido foram nomeadas como: Am-C (amostra controle) e Am-X-Y (amido tratado), sendo “X”

a frequéncia testada e “Y” o tempo de tratamento em minutos.
4.1.2 Caracterizacédo do amido
4.1.2.1 Solubilidade e indice de Absorcéo de Agua (IAA)

SuspensBes de amostra de amido 1% (p/p) foram agitadas a temperatura ambiente
(25 °C) por 30 min e depois centrifugada a 10000 rpm por 15 min. Depois que 0S
sobrenadantes foram despejados em placas pré-pesadas e secas, 0 peso dos sobrenadantes foi
medido. A solubilidade em agua fria das amostras foi calculada usando o método descrito por
Fang et al. (2021), através da propor¢cdo em peso do sobrenadante seco (Pf) em relacdo ao
peso inicial do amido (Pi) (Equagéo 1).

S (%) = ’;—f x 100 (1)

Para o indice de absorcdo de agua (IAA), apos a retirada do liquido sobrenadante
da analise de solubilidade, foram pesados os tubos de centrifuga e o IAA foi calculado, de
acordo com relacdo do peso do residuo centrifugado (Pc) pelo peso da amostra inicial de
amido (Pi), seguindo a Equacao 2.

1AA (%) = i— X 100 )

4.1.2.2 Turbidez

A medida da turbidez foi de acordo com Chen et al. (2020), adaptada. Uma
suspensdo aquosa a 2% (p/p) de amido de milho foi aquecida em banho-maria fervente por 1
h e agitada em intervalos de 5 min. Depois que a suspensdo foi resfriada até temperatura
ambiente (25 °C), a turbidez foi determinada medindo a absorbancia a 640 nm contra um
branco de agua com um espectrofotdbmetro UV-Vis Spectrophotometers Evolution 201
(Thermo Scientific, China).

4.1.2.3 Teor de Amilose

O teor de amilose foi determinado com base na medigdo colorimétrica dos

complexos de iodo do amido, segundo Hu et al. (2016) (com modificagdes). O amido (0,1 )



37

foi pesado e suspenso em 1 mL de etanol (P.A.) e, em seguida, 10 mL de NaOH (1 mol/L) foi
adicionado. A suspensdo de amido foi aquecida (70 °C) em banho-maria por 15 min. Apos
resfriada a temperatura ambiente, 5 mL da solucdo de amido solubilizado foi retirada, e em
seguida foram adicionados 46 mL de &gua, juntamente com 1 mL de &cido acético (1 mol/L) e
2 mL de solucdo de iodo em iodeto de potéssio (0,2 g I2e 2 g KI em 100 mL de &agua). Apos
coloragdo por 10 min, a absorbancia desta solucdo foi lida a 620 nm usando um
espectrofotdbmetro UV-Vis Spectrophotometers Evolution 201 (Thermo Scientific, China) com
um branco (sem amido). A curva padrdo de concentracdo de amilose foi plotada dentro dos
teores composta por diferentes proporcdes de amilose pura (Sigma, EUA). O teor de
amilopectina foi determinado por diferenca.

4.1.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foi utilizada para analisar a
morfologia do amido de milho controle e tratado. Amostras de amido foram montadas em
“stubs” e metalizadas com uma fina camada (20 nm) de ouro no metalizador Quorum
QT150ES. Em seguida, foram examinadas em um microscépio eletrdnico de varredura
Quanta 450 FEG-FEI, com uma tensdo de aceleracéo de 20 kV em diferentes magnitudes.

4.1.2.5 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

As estruturas moleculares do amido de milho tratado e ndo tratado com plasma
foram analisadas por Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR).
As analises foram realizadas utilizando o Cary 630 FTIR (Agilent, EUA), equipado com
acessorio para medicdo por ATR com cristal de diamante. Os espectros foram coletados na

regido entre 4000 a 650 cm™ de comprimento de onda.

4.1.2.6 Reologia do p6

O fluxo de pd de amido foi avaliado medindo sua tensdo de consolidacédo, tensao
de escoamento ndo confinada, densidade aparente e angulos de atrito da parede (Lima et al.,
2022). Estas medigOes foram realizadas utilizando o Powder Flow Tester (PFT, Brookfield

Engineering Labs, Essex, Reino Unido). 25 g de amido de milho foram colocados em
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bandejas circulares de aco inoxidavel e submetido a tensdes de 0 a 13,5 kPa na superficie do
po.

4.2 Etapa Il - Filmes de amido

Nesta fase, foram elaborados filmes utilizando o amido estudado na Etapa | e
amido sem tratamento. O foco foi analisar as alteraces nas propriedades morfoldgicas, de
solubilidade e de barreira dos filmes resultantes do tratamento com plasma, definindo as
melhores condi¢Oes operacionais para as etapas subsequentes. Os filmes foram caracterizados
quanto: Umidade, Solubilidade, Angulo de contato, Amilose, FTIR e MEV (todas

metodologias descritas no item 4.6).

4.2.1 Producéo dos filmes de amido

Na producdo dos filmes, utilizou-se a técnica de casting seguindo a metodologia
proposta por Goiana et al. (2021). 5 g de amido de milho comercial (28% de teor de amilose;
Maizena®, Brasil) foram dissolvidos em 100 mL de agua destilada e aquecidos a 95 °C sob
agitacdo magnética por 30 min. Foi adicionado glicerol (25%, p/p) e a mistura foi agitada a
60-65 °C durante 15 min. Em seguida, a dispersdo foi homogeneizada em Ultra-Turrax T25
(IKA) a 10.000 rpm durante 10 min e colocadas em banho ultrassénico por 5 min para
retirada de bolhas. A solucdo formadora de filme (cerca de 25 mL) foi vertida sobre placas de
Petri e deixadas secar em condi¢cBes ambientes (25 °C) até a evaporagdo do solvente estar
completa.

4.3 Etapa I11 - Filmes de amido com antocianinas

Esta etapa envolveu a incorporacdo de extratos bioativos no desenvolvimento dos
filmes, obtidos a partir dos residuos de uva e acerola, ricos em antocianinas, para conferir
caracteristicas de embalagem inteligente. A aplicacdo do plasma DBD ocorreu em condicGes
otimizadas, com base nos resultados da etapa Il. A caracterizacdo envolveu anélises de:
Umidade, Solubilidade, Amilose, Angulo de contato, FTIR, MEV, PVA, Espessura, Teste de

perfuracdo e Alteracéo de cor dos filmes em fungéo do pH.
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4.3.1 Extracdo das Antocianinas

As antocianinas foram extraidas a partir dos residuos industriais de polpas de
acerola e uva. Os residuos foram previamente secos em estufa (Tecnal®, TE-394/1, Brasil) a
60 °C por 24 h, e em seguida passados em moinho (Cuisinart, DCG, EUA) para obtencdo de
uma farinha. A proporcéo de 3% de farinha foi dissolvida em &gua destilada e colocada no
ultrassom de 500 W (Unique® DES500, Brasil) com ponteira de 1,3 cm de diametro por 3

min e 100% poténcia. Ap0s 0 processo, o extrato foi filtrado em papel de filtro qualitativo.

4.3.2 Producéo dos filmes

Seguindo a mesma metodologia descrita no item 4.2.1, os filmes de amido de
milho incorporados com antocianinas, o volume de &gua destilada usado foi substituido pelos
extratos de acerola e uva, separadamente (obtido de acordo o item 4.3.1).

4.4 Etapa IV - Filmes de amido e carragenana com antocianinas

A etapa IV consistiu na adi¢do de reforco natural: carragenana, com o objetivo de
melhorar a estrutura base dos filmes de amido, bem como suas propriedades funcionais a fim
de validar seu potencial como embalagens inteligentes sustentaveis, incluindo os extratos de
antocianinas obtidos dos residuos de acerola e uva. A caracterizacdo envolveu analises de:
Umidade, Solubilidade, Amilose, Angulo de contato, FTIR, MEV, PVA, Espessura e
Alteracéo de cor dos filmes em fungéo do pH.

4.4.1 Producao dos filmes de amido com carragenana

A carragenana utilizada foi extraida da macroalga vermelha Hypnea musciformis,
cedida pelo Laboratorio de Biotecnologia em Aquicultura do Instituto Federal de Educacéo,
Ciéncia e Tecnologia do Ceard — IFCE, Campus Acaral, Ceara, Brasil. As etapas de
higienizacéo, precipitacdo, lavagens e secagem foram necessarias para a obtencéo do po seco.
Para os filmes, seguiu-se a metodologia acima, porém dividindo a quantidade de matriz entre
amido e carragenana, 50% cada. Também houve o0 uso dos extratos de uva e acerola. Antes da
etapa de aquecimento da solugéo filmogénica foi necessario acidificacdo com acido citrico 3,9

mol/L, cerca de 1 mL. As amostras foram nomeadas assim: A-Cgn (filme amido-carragenana
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controle), A-Cgn-Ac (filme amido-carragenana acerola) e A-Cgn-U (filme amido-carragenana

uva).

4.5 Aplicacéo de plasma DBD nos filmes

Com base nas etapas Il, Il e 1V, trés conjuntos de filmes foram expostos ao
plasma DBD. O primeiro conjunto consistiu de solu¢fes formadoras de filmes submetidas ao
plasma, antes da etapa de evaporacdo. O segundo conjunto consistia em filmes feitos com o
amido tratado (item 4.1). E o terceiro conjunto foi de filmes de amido incorporados com
extratos de acerola e uva, separadamente (item 4.3.2).

Seguindo a metodologia descrita no item 4.1.1, o plasma foi aplicado nas solugdes
formadoras de filme e nos filmes de amido nas mesmas frequéncias e tempos do teste anterior.
Ja o tratamento com plasma DBD nos filmes de amido incorporados com as antocianinas,
ocorreu somente na frequéncia 200 Hz por 20 min. Uma placa de Petri acrilica contendo 0s
filmes a base de amido (com e sem extrato de uva e acerola), foi colocada no espaco entre 0s
eletrodos (3 cm de distancia) e submetida ao tratamento com plasma.

Em resumo, as amostras de todo o trabalho foram nomeadas assim (Tabela 2):

Tabela 2 — Siglas das amostras utilizadas no trabalho que foram tratadas pelo plasma DBD.

FILMES DE AMIDO
. FILMES DE AMIDO COM
PARAMETROS
ANTOCIANINAS
DE AMIDO
) Solucéo
TRATAMENTO Amido _ _
filmogénica | Acerola Uva
tratado
tratada
Controle Am-C A-C Ac-C Uva-C
100 Hz — 10 min Am-100-10 | A:100-10 A-100-10 - -
100 Hz — 20 min Am-100-20 | A:+-100-20 A-100-20 - -
200 Hz — 10 min Am-200-10 | A:-200-10 A-200-10 - -
200 Hz — 20 min Am-200-20 | A+-200-20 A-200-20 Ac-P Uva-P
300 Hz — 10 min Am-300-10 | A+300-10 A-300-10 - -
300 Hz — 20 min Am-300-20 | A:+-300-20 A-300-20 - -

Fonte: elaborada pela autora.
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4.6 Metodologia das analises em filmes
4.6.1 Umidade e Solubilidade

As amostras de filmes foram pesadas e, em seguida, secas em estufa a 105 °C
durante 24 h. Apos a secagem, as amostras foram pesadas novamente e a quantidade de agua
absorvida pelas amostras em funcdo do teor de umidade (U %) do acondicionamento foi

determinada por diferenca, conforme a Equacéo 3.
U %) =""Lx100 (3)

Onde: P;i corresponde ao peso da amostra (g) antes da secagem em estufa e Ps é 0 peso da
amostra (g) apds toda agua ter sido retirada.

A solubilidade em agua dos filmes foi definida como a quantidade de matéria seca
solubilizada ap6s 24 h de imersdo em agua, e medida de acordo com Pena-Serna e Lopes-
Filho com adaptacdes (2013). A solubilidade em agua (S %) foi calculada de acordo com a
Equacao 4:

Pi— Py

S (%) = x 100 4)

i
Onde: P; corresponde ao peso da amostra antes da solubilizacdo e Ps€é o peso da amostra apds

toda agua ter sido retirada em estufa.

4.6.2 Teor de Amilose

O teor de amilose de todos os filmes a base de amido foi determinado conforme

descrito no item 4.1.2.3.

4.6.3 Angulo de Contato

Conforme a norma ASTM D5725-99 (2008), as medicbes de angulo de contato
indicam alteracOes na hidrofobicidade das superficies. Amostras de todos os filmes (2 x 2 cm)
foram fixas em um suporte de vidro e ao cair uma gota na superficie, uma imagem foi
capturada (camera Pixe Link Nikon) e o angulo foi medido pelo equipamento GBX
Instrumentation Scientifique por intermédio do software Visiodrop, através de 5 repeticbes. O

teste ocorreu em temperatura ambiente (25 °C).
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464 FTIR

A formacédo ou ndo de grupos quimicos nas superficies dos filmes de amido foi
avaliada através de espectros de FTIR. A analise ocorreu conforme descrito no item 4.1.2.5.

As absorbancias nas bandas 995 cm™ e 1022 cm™ foram usadas para calcular a
estrutura ordenada de curto alcance ou razdo cristalino/amorfo (RCA), que é determinada
seguindo a relacdo (Equacdo 5) descrita por Warren et al. (2016).

-1
RCA = Abs 995 cm (5)

Abs 1022 cm™1

4.6.5 MEV

As imagens obtidas com 0 MEV, da superficie de todas as amostras de filme com

e sem extrato de antocianinas, foi realizada conforme o item 4.1.2.4.

4.6.6 Espessura

Foi determinada a espessura dos filmes (mm) através da média de 10 medicdes,

feitas com um micrométro externo (Eda 0-25mm).

4.6.7 Permeabilidade ao Vapor de Agua (PVA)

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

intervalo minimo de 1 hora entre as medices.
4.6.8 Teste de Perfuracdo
O teste de perfuragdo foi realizado em texturémetro (TexturePro CT V1.2 Build 9,

Brookfield Engineering Laboratories, USA) no modo de compressdo. Os corpos de prova com

4 cm de diametro foram submetidos a uma sonda de ago inoxidavel cilindrica, com didametro
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de 5 mm a uma velocidade de 2 mm/s e célula de carga de 25 kg, que fez a perfuracdo das

amostras.

4.6.9 Alteracéo de cor em funcao do pH

Para verificar a resposta da cor dos filmes de amido com extratos de acerola e uva
a mudanca de pH, amostras de 1,5 x 1,5 cm foram imersas em diferentes solu¢des tampéo (pH
3;4;5;6;7;8;9; 10 e 10,6) por 10 min. Em seguida, foram scaneadas em espectrofotdmetro
UV-vis (Thermo Scientific modelo Evolution 201, Waltham, MA, EUA) de 380 a 780 nm por
5 min.

As mudancas de cor dos filmes também foram registradas por uma camera digital
(Canon, EOS T7, EUA). Luzes LED brancas foram posicionadas nas laterais de uma camera

fotogréfica translucida para iluminagdo constante.

4.7 Analise Estatistica

Todas as anélises realizadas ocorreram em quadruplicata. A andlise estatistica foi
feita em software Statistic® 7, através da analise de variancia (ANOVA) e as diferengas entre
as médias foram comparadas pelo teste de Tukey, com nivel de significancia estabelecido em
95% (p < 0,05).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacdo Amido apo6s plasma DBD

5.1.1 Solubilidade e 1AA

Quando o amido entra em contato com a agua, os granulos incham ligeiramente
devido a difusdo e absorcdo de agua nas regides amorfas, que sdo formadas pelas interacGes
das cadeias de amilose e amilopectina. A relagdo entre a estrutura molecular do amido e seu
comportamento em algumas propriedades fisico-quimicas sugere que diversas caracteristicas
estruturais, como teor de amilose, distribui¢cdo de comprimento das cadeias de amilopectina e
grau de cristalinidade no granulo, poderiam estar intimamente relacionadas aos eventos

associados a gelatinizacéo e retrogradacdo (Denardin et al., 2009).

Tabela 3 — Solubilidade, indice de absor¢do de agua e grau de turbidez do amido submetido ao
plasma DBD.

AMOSTRAS SOLUBILIDADE (%) I1AA (%) TURBIDEZ
Am-C 90,602 + 0,63 1,972+ 0,05 1,732+ 0,03
Am-100-10 83,810 + 0,60 1,982+ 0,11 1,732+ 0,01
Am-100-20 83,70° + 0,84 1,972+ 0,04 1,78% + 0,02
Am-200-10 82,573 + 1,38 2,072 + 0,47 1,772 + 0,02
Am-200-20 83,97° + 1,17 2,072 + 0,16 1,78% + 0,02
Am-300-10 83,2920 + 1,10 2,10°+ 0,10 1,772 + 0,02
Am-300-20 82,682 + 0,79 2,18 + 0,08 1,81° + 0,02

Fonte: elaborada pela autora.
* Os valores sdo a média de quatro medidas * desvio padrdo; valores na mesma coluna ndo seguidos de uma
letra comum séo significativamente diferentes (p < 0,05).

A Tabela 3 apresenta os dados de solubilidade, indice de absorcéo de agua e grau
de turbidez do amido. A solubilidade do amido diminuiu apos o tratamento com plasma em
todas as condicOes testadas. Decréscimos superiores a 8,5% foram observados para o amido
submetido ao tratamento com plasma a 200 e 300 Hz. Alguns autores explicaram esse efeito
como causado pela degradacdo molecular e oxidacdo do amido (Guo et al., 2022). Entretanto,
a diminuicdo da solubilidade esta relacionada ao aumento da amilopectina durante o
tratamento com plasma. Mudancas semelhantes foram encontrados por Marenco-Orozco

(2022) para amido de banana, diferentemente do que observado no amido de arroz por Sun et
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al. (2022), usando plasma a frio gerado por micro-ondas e por Thirumdas et al. (2017) ap6s o
tratamento com plasma de ar DBD.

Aabsorcdo de adgua do amido teve um leve aumento em relacdo a amostra
controle, a partir de 200 Hz (Tabela 3). O aumento na higroscopicidade do amido de milho
tratado com plasma DBD ¢€ devido ao aumento do teor de hidroxila, comprovado pela anélise
de FTIR (Figura 4). Este resultado é consistente com o de Yan et al. (2019) que usaram amido
de banana modificado por plasma DBD e Guo et al. (2022) em amido de batata. O aumento
no indice de absor¢édo de agua € positivo para diversas aplicacdes alimenticias, pois resulta em
géis com maior viscosidade e firmeza e auxilia na retencdo de umidade em produtos

alimenticios.

5.1.2 Turbidez

Conforme a Tabela 3, a turbidez manteve-se estavel ap6s o tratamento com
plasma. Apenas a amostra tratada a 300 Hz por 20 min (Am-300-20) diferiu
significativamente da amostra controle, com aumento de 5%, que se deve provavelmente ao
aumento do peso molecular do amido (Chen et al., 2020). A turbidez € um indicador
significativo das propriedades do amido, pois envolvem a interacdo entre as espécies de
plasma e amido, sendo trés mecanismos possiveis para esta modificacdo: reticulacéo,

despolimerizacdo e corrosdo (Shen et al., 2022).

5.1.3 Teor de Amilose

O teor de amilose € um parametro importante que determina muitas propriedades
e aplicacdes do amido. A Tabela 4 apresenta o teor de amilose e amilopectina, observado no
amido de milho antes e ap6s tratamento com plasma DBD.

A amostra controle (Am-C) apresentou 24,2 + 0,3% de amilose. O tratamento com
plasma reduziu o teor de amilose no amido de milho, tendo a sua maior reducdo (14%) na
frequéncia 200 Hz por 20 min (Am-200-20). Essa tendéncia de queda também foi observada
por Zhu (2017), e pode ser devido a extensa degradacdo da amilose como resultado de
interacdes com as espécies reativas. O plasma de barreira dielétrica aplicado no ar atmosférico
gera muitas espécies reativas que podem interagir com as cadeias poliméricas de amilose e

amilopectina (Carvalho et al., 2021).
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Tabela 4 - Teor de amilose e amilopectina em amido de milho tratado ou ndo com plasma

DBD.
AMOSTRAS AMILOSE (%) AMILOPECTINA (%)

Am-C 24,2 + 0,3 75,8 + 0,3

Am-100-10 21,6 + 0,4 78,4 + 0,4

Am-100-20 23,7 +0,9% 76,3 + 0,9°

Am-200-10 22,1+1,2° 77,9+ 1,25

Am-200-20 20,8 + 0,9 79,2 +0,9¢

Am-300-10 22,4+ 0,4° 77,6+ 0,4

Am-300-20 23,7 + 0,4 76,3 + 0,4°

Fonte: elaborada pela autora.
* Os valores sdo a média de quatro medidas * desvio padrdo; valores na mesma coluna ndo seguidos de uma
letra comum sé&o significativamente diferentes (p < 0,05).

Resultados diferentes foram encontrados por Sun et al. (2022), no qual o plasma
do tipo micro-ondas foi aplicado em amido de arroz, e aumentou o teor de amilose do material.
A influéncia da modifica¢do do plasma na amilose esta relacionada com a fonte de amido,
tipo de plasma, tempo de processamento e poténcia do plasma (Shen et al., 2022).

Todas as condicdes operacionais aplicadas aumentaram o teor de amilopectina. A
conversdo de amilose em amilopectina foi maior em 200 Hz, aumentando com o tempo de
processamento. Tempos de processamento mais longos (> 20 min) ndo foram testados neste
trabalho porque estudos anteriores indicaram que nenhuma alteracéo foi obtida apds 30 min
de tratamento com plasma (Goiana et al., 2021). Os tratamentos em 100 e 300 Hz
apresentaram aumento no teor de amilopectina, mas apds 10 min de tratamento o teor de
amilose tendeu a aumentar devido a despolimerizacdo dos ramos da amilopectina.

Amidos com menores teores de amilose e, consequentemente, maiores teores de
amilopectina, influenciam diversas propriedades do amido. A quantificacdo da amilose é de
grande relevancia, uma vez que ela estrutura o grédnulo do amido e determina o
comportamento deste e a aplicacdo a qual sera destinado (Okeyre et al., 2022). O plasma
tende a despolimerizar cadeias lineares de polimeros de carboidratos, produzindo cadeias
mais curtas e radicais de carboidratos. Ao mesmo tempo, os radicais livres gerados no plasma
reagem com a amilose criando radicais internos, que se polimerizam, produzindo
amilopectina (Alves Filho et al., 2016; Almeida et al., 2017).

Em geral, um teor mais elevado de amilopectina melhora a digestibilidade do
amido, uma vez que as enzimas digestivas facilitam o acesso as unidades de glicose nos

amidos ramificados, melhora a gelificacdo levando a aplicacbes préaticas na industria de
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alimentos, e melhora a textura dos alimentos que contém amido devido a melhor

mastigabilidade, firmeza e sensagéo geral na boca (Goiana; Fernandes 2023).
5.1.4 MEV

A Figura 6 apresenta a morfologia granular do amido submetido ao plasma. Os
granulos tratados com plasma mostraram uma superficie mais lisa do que a amostra controle.
As alteracdes na morfologia da superficie foram mais evidentes no amido tratado a 200 Hz do
que naquele tratado a 100 e 300 Hz. E possivel observar a manutencéo da estrutura do granulo
de amido, o0 mesmo obtido por Gao et al. (2021) ap6s tratamento com diferentes tipos de

plasma em amido de sorgo e quinoa.

Figura 6 - Estrutura morfolégica do amido controle (Am-C) e tratado com plasma (Am-100;
Am-200; Am-300) em 20 min, com magnitude 2.500x
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UFC - Central Analitica - Quanta FEG

50 pym
UFC - Central Analitica - Quanta FEG

Fonte: elaborada pela autora.
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A superficie de alguns granulos de amido tratados a 300 Hz apresentou rachaduras
e poros devido ao ataque de plasma, mas sua integridade ndo foi afetada (Figura 6), assim
como observado por Yan et al. (2019) em amido de banana (Guo et al., 2022). Essas
mudancas tém um efeito importante nas propriedades moleculares e estruturais da molécula
de amido. Shen et al. (2022) observaram que poros grandes e superficie distorcida da
particula do amido permitiram que as espécies reativas do plasma acessassem o interior do
granulo, o que resultou na corrosdo e despolimerizacdo das moléculas, o que ndo foi
constatado nas nossas imagens de MEV nas trés frequéncias estudadas.

As rachaduras e poros observados nos grénulos tratados a 300 Hz ndo
influenciaram na solubilidade do amido, mas podem ter contribuido para o aumento da
capacidade de retencdo de dgua, que pode estar relacionado com os resultados de maior indice

de absorcéo de agua (Tabela 1).
5.15FTIR

Os espectros de FTIR para todas as amostras testadas mostraram poucas
diferencas entre si e o controle, com destaque para a frequéncia de 200 Hz (Figura 7). A
espectroscopia no infravermelho mostra-se sensivel a mudancas na estrutura molecular do
amido, tais como: conformacdo da cadeia helicoidal, cristalinidade, fendmeno de

retrogradacdo e conteudo de agua (Kizil et al., 2002).

Figura 7 — Espectros de FTIR de amido de milho controle (Am-C) e tratados com plasma
DBD (Am-200-10; Am-200-20).
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Fonte: elaborada pela autora.
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As intensidades de absorbancias dos espectros foram bem similares, conforme a
Tabela 5, com aumento mais perceptivel nas amostras tratadas na frequéncia 200 Hz (linha em
destaque na tabela).

As bandas apresentadas na Tabela 5 correspondem a CH na ligacdo CH-O-CH
(2900 cmY), estiramento N-H (1337 cm™), estiramento C-OH (1150 cm™), estiramento C-O
(1102 cm™), alongamento C-C (1078 cm™), alongamento C-O-C (1045, 1022 e 995 cm™),
uma ligacéo glicosidica (962 cm™) e anéis aromaéticos (762 e 703 cm™). As bandas em 1337,
762 e 703 cm™ indicam a presenca de proteinas e fendlicos, que sdo impurezas normalmente

encontradas no amido.

Tabela 5 — Intensidade das absorbancias nos principais pontos referentes a estrutura do amido.

ABSORBANCIAS NAS FREQUENCIAS (cm™)

AMOSTRAS 2900 1337 1150 1102 1078 1045 1022 995 962 762 703

Am-C 0,085 0,084 0,166 0,140 0,232 0,280 0,402 0,514 0,242 0,180 0,209
Am-100-10 0,086 0,084 0,166 0,141 0230 0,271 039 0,500 0,239 0,179 0,206
Am-100-20 0,087 0,086 0,170 0,144 0236 0,284 0,407 0,519 0,246 0,184 0,212
Am-200-10 0,098 0,097 0,191 0,161 0,265 0,318 0,459 0,594 0,279 0,208 0,240
Am-200-20 0,091 0,089 0,176 0,149 0,244 0,293 0,422 0,537 0,257 0,190 0,217
Am-300-10 0,089 0,087 0,172 0,144 0238 0,286 0411 0,525 0,246 0,188 0,216
Am-300-20 0,085 0,083 0,167 0,141 0,233 0,282 0,405 0,517 0,244 0,180 0,207

Fonte: elaborada pela autora.

As bandas relativas correspondente a vibracdo de estiramento de C-O em grupos
C-OH (regido 1150 cm™), das amostras tratadas com plasma, foram ligeiramente maiores do
que as amostras de amido ndo tratadas, indicando que foram obtidas modificagcdes suaves, isto
é, as posi¢cdes permaneceram inalteradas, o que indica que o tratamento com plasma DBD
pode manter a integridade estrutural dos granulos de amido (Ge et al., 2022). Corroborado
pelas imagens de MEV, conforme Figura 6.

As principais alteragfes observadas na estrutura molecular foram relacionadas ao
estiramento C-OH (1150 cm?), estiramento C-O (1102 cm'Y), estiramento C-C (1078 cm™) e
estiramento C-O-C (1045, 1022 e 995 cm™). O aumento da amilopectina e as alteragdes na
estrutura quimica indicam que a principal reagéo é a reticulagdo das cadeias de amido iniciada
por radicais livres de oxigénio, provavelmente criando ligagdes C-O-C entre cadeias de amido

ou oligossacarideos.
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O espectro de refletdncia total atenuada (ATR) é geralmente utilizado para analisar
a estrutura ordenada de curto alcance na regido externa do granulo de amido. A faixa de 1022
cm ! esté associada a regido amorfa do amido. A absorbancia em 1045 cm™ é relativa a regi&o
ordenada/cristalina do amido. A proporgdo em 1045/1022 cm™ pode mostrar o grau ordenado
de amido, e a de 995/1022 cm™ reflete a proporcdo de estrutura amorfa para estrutura de
carboidrato ordenada no amido, que estdo apresentadas na Tabela 6, respectivamente. O
amido em 200 Hz — 20 min teve ligeira queda nessas proporc¢oes, indicando uma possivel
mudanca na estrutura ordenada na regido externa do amido. A estrutura ordenada na regido
externa do amido tem efeitos significativos no poder de dilatacdo, viscosidade de colagem e
hidrélise por estarem relacionadas com a etapa de gelatinizagdo (Wang et al., 2018).

Tabela 6 — Parametros de estrutura ordenada de curto alcance do amido.

AMOSTRAS  1045/1022 cm* 995/1022 cm'?

Am-C 0,697 1,279
AM-100-10 0,699 1,263
Am-100-20 0,698 1,275
Am-200-10 0,693 1,294
Am-200-20 0,694 1,273
Am-300-10 0,696 1,277
Am-300-20 0,696 1,277

Fonte: elaborada pela autora.

5.1.6 Reologia do po

A Tabela 7 apresenta a resisténcia ao escoamento ndo confinado do amido de
milho antes e ap6s o plasma DBD. Os resultados aqui apresentados sdo para a amostra Am-
200-20 porque foi a condicdo que resultou nas alteracdes mais significativas no amido de

milho.

Tabela 7 — Resisténcia ao escoamento ndo confinado de p6 de amido de milho antes e apds
tratamento com plasma.

Am-C Am-200-20
d1(kPa) o (KPa) | o1 (kPa) oc (kPa)
1212 0,496 | 1249 0,571
2576 0,778 | 2555 0,817




o1

4,875 1,019 4,922 1,046
9,158 1,473 10,723 1,031
23,624 2,366 24,785 3,743

Fonte: elaborada pela autora.

A resisténcia ao escoamento ndo confinado (d¢) indica a resisténcia a compressao
do p6 e depende da tensdo aplicada a ele (d1). Este teste evidenciou que o amido de milho
tratado com plasma apresentou menor fluidez, uma vez que o pd necessitou de maior tensdo
aplicada para deslizar.

Conforme a medicdo em equipamento, o indice de fluxo do amido de milho foi de
6,75, enguanto o indice de fluxo do amido de milho tratado com plasma foi de 6,13. Ambos
0s pos sao classificados como pds de facil fluidez. Esta classificacdo é mantida a mesma para
o tratamento com plasma, apesar de apresentar fluidez inferior & do amido de milho néo
tratado.

A densidade aparente e a densidade compactada do amido de milho ndo tratado
foram superiores as densidades do amido tratado com plasma (Tabela 8). Os indices de
compressibilidade e razdo de Hausner também foram ligeiramente superiores para o amido de
milho ndo tratado. Essas propriedades estdo relacionadas ao formato das particulas, que
mudou ligeiramente durante a aplicacdo do plasma, conforme observado nas micrografias de
MEYV (Figura 5). O indice de compressibilidade mais elevado do amido ndo tratado indica que

o tratamento com plasma resultou em particulas ligeiramente menos deformaveis.

Tabela 8 — Densidade, compressibilidade e angulos de atrito na parede de amido de milho
antes e ap0s tratamento com plasma.

PARAMETROS AMOSTRAS
Am-C Am-200-20
Densidade aparente (kg/m®) 421,0 409,1
Densidade batida (kg/m?®) 1198,4 1125,1
Indice de compressibilidade (%) 43,7 43,0
Razédo de Hausner 1,8 1,7
Coesdao Maxima (kPa) 0,7 1,1
Angulo minimo de atrito na parede (°) 18,6 19,9
Angulo méaximo de atrito na parede (°) 23,7 26,3

Fonte: elaborada pela autora.
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A coesdo representa as interacdes entre as superficies das particulas e as ligagdes
ibnicas e covalentes. O amido de milho tratado com plasma apresentou maior coesdo o que
pode estar relacionado as alteragdes quimicas observadas em sua estrutura.

Os angulos minimo e maximo de atrito da parede do amido tratado com plasma
foram 10% maiores que os angulos do amido ndo tratado. Angulos de friccdo na parede mais
elevados indicam uma menor fluidez do amido quando este esta préximo das paredes. Os
resultados do angulo de atrito na parede corroboram com as demais propriedades de fluxo do

amido tratado com plasma, indicando menor fluidez.

5.2 Caracterizacdo filmes de amido ap6s tratamento com plasma DBD

5.2.1 Umidade e Solubilidade

O amido tem um carater hidrofilico, ou seja, facilita a absorcdo de &gua,
ocasionando o intumescimento dos filmes, assim prejudicando a sua aplicabilidade. Os
valores de umidade expostos na Tabela 9 para as amostras com plasma aplicado na solucéo
filmogénica, variaram entre 17,1 + 0,4 a 20,8 + 1,1%, no qual verificou-se que a Unica
formulacdo que diferiu significativamente da amostra sem plasma (A-C) foi o filme A-200-10,
apresentando o menor teor de umidade. Resultados semelhantes foram encontrados por
Marenco-Orozco et al. (2022), no qual aplicou-se plasma em solucdes filmogénicas a base de
amido de banana. O baixo teor de umidade é desejado pois, exerce um efeito plastificante
significativo que aumenta a resisténcia mecénica e reduz a flexibilidade dos filmes.

Para os filmes feitos com o amido submetidos ao plasma DBD, os valores de
umidade foram ligeiramente menores, com destaque para as amostras na frequéncia 200 Hz,
porém em conformidade com outros estudos envolvendo filme de amido de milho e glicerol
(Agarwal, 2021). Conforme relatado por Zhu (2017), o tratamento com plasma em granulos
de amido tende a diminuir o teor de umidade, o qual se deve as interagdes das espécies
reativas com as moléculas de 4gua e amido que cercam as moléculas de agua; ditas interagdes
resultam na liberagdo de moléculas de agua ligadas ao amido.

Os filmes tratados a 200 e 300 Hz apresentaram 0S menores percentuais de
solubilidade (reducédo de cerca de 10% em relacdo a A-C) (Tabela 9), seja com o plasma nas
suspensdes ou na matriz polimérica, logo evidenciando maior integridade dos filmes em

matrizes com alta umidade. A integridade do filme quando exposto a sistemas aquosos é
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determinante quando o objetivo é a preservacdo de alimentos com elevada atividade de dgua
(Silva et al., 2021).

As maiores mudancas na solubilidade em &gua foram alcangadas com os filmes a
base de amido tratado, seguidos pelos filmes com a solugdo filmogénica processada pelo
plasma. A menor solubilidade em agua do grupo de filmes a base de amido tratado esta
diretamente correlacionada ao seu maior teor de amilose (Tabela 9). A amilose é menos
soltvel em agua do que a amilopectina, portanto filmes com maior teor de amilose também
serdo menos soluveis (Tabela 9).

Filmes com baixa solubilidade sdo preferiveis para aplicacfes em que o material
sera consumido junto com o produto (filmes comestiveis) ou quando precisar resistir a
umidade durante o processamento de alimentos desidratados (ex: temperos e chas). (Farias et
al., 2012).

Tabela 9 - Propriedades fisico-quimicas dos filmes produzidos com amido tratado com plasma
e solucdo formadora de filme.

AMOSTRAS UM (I (%DE SOLUE’E(!/ |;)| DADE CAglﬁ%T%D(% AM (I (;S)SE
A-C 20,62 + 3,0 89,38+ 2,2 54.2¢+1.1 22,62+ 0,1
A-100-10 18,82+ 1,9 83,82 +33 54.00+ 1.7 24.8° + 0,4
A-100-20 17,42 + 2,0 86,22 + 31 53.2¢+1.8 22,32+ 0,1
A-200-10 17,10+ 0,4 75,8+ 4,1 53.58 +1.3 31,0°+0,3
A-200-20 18,020 + 1,4 76,5¢ + 3,7 55.42 + 2.2 33,49+0,1
A-300-10 19,78+ 0,9 78,3+ 4,0 57.0°+ 1.4 28,6 + 0,3
A-300-20 20,82+ 1,1 79,5¢+ 3,3 58.10 + 1.7 27,2+ 0,5
A-100-10 16,02+ 0,3 79,12+ 3,0 55.52 + 0.9 2522+0,1
A-100-20 16,6+ 0,7 80,92 + 33 56.22+ 1.4 20,00 +0,2
A-200-10 14,40 +1,0 79,22+ 0,4 61.0°+ 1.6 22,37+ 0,3
A-200-20 14,80+ 0,2 81,82 + 4,0 64.6°+ 1.1 23,10 +0,1
A-300-10 17,75 + 3,0 79,20 +2,3 62.50+ 1.2 248"+ 0,3
A-300-20 1430 +0,6 79,4217 62.50+ 1.8 27,0+0,7

Fonte: elaborada pela autora.

* Os valores sdo a média de trés medidas + desvio padrédo; valores na mesma coluna ndo seguidos de uma letra

comum sdo significativamente diferentes (p < 0,05).
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5.2.2 Angulo de Contato

O angulo de contato de um filme é um critério importante para decidir sua
adequacao em aplicacdes de embalagem. Indica a tendéncia de uma gota se espalhar e aderir a
superficie dos materiais, refletindo sua molhabilidade e hidrofilicidade. Quanto maiores 0s
valores do angulo de contato, maior a tendéncia da superficie em repelir a 4gua (Hoque et al.,
2022).

E uma medida que varia em funcdo do tempo e da voltagem do tratamento com
plasma. Dados obtidos em estudo nas mesmas condic¢des, porém com o plasma DBD aplicado
diretamente na superficie do filme de amido de milho, promoveu o aumento do angulo de
contato em 15% no ponto 200 Hz—20 min em relacdo ao filme sem tratamento (Goiana et al.,
2021).

No ensaio atual, conforme a Tabela 9 para plasma na suspenséo filmogénica, nao
houve diferenga significativa entre A-200-20 e A-C, somente uma variagao significativa com
aumento de 7,5% em A-300-20. E para filmes com amido tratado, aumento de 20% (A:-200-
20). Segundo Oh et al. (2016), o aumento do angulo de contato dos filmes pode estar
relacionado com alteraces na morfologia. Além disso, também esta ligada a maior
quantidade de teor de amilose dos filmes a base de amido que sdo menos sollveis em agua e
ndo tende a formar gel apds adicdo de agua, conforme observado anteriormente (Tabela 9)
(Marenco-Orozco et al., 2022).

5.2.3 Teor de Amilose

Teor de amilose € um parametro importante que afeta a estrutura do amido e as
caracteristicas funcionais, como solubilidade, poder de intumescimento, viscosidade de
pasta, gelatinizacdo e retrogradagdo. De modo geral, os dois grupos estudados apresentaram
tendéncia semelhante no teor de amilose ap6s o plasma DBD, mas com o0 menor teor
observado em 100 Hz (Tabela 9). Diferentemente do apresentado por Shen et al. (2022) em
fécula de batata. J4 Yan et al. (2019) encontrou um aumento significativo a medida que a
intensidade do tratamento aumentava em amido de banana, semelhante a faixa de 200-300 Hz
e 20 min em ambos os grupos. A influéncia da modificagdo do plasma no teor de amilose foi
relacionada com a fonte de amido, tipo de plasma, tempo de processamento e poténcia do

plasma.
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Além disso, amidos comerciais apresentam valGes reduzidos de proteinas, lipidios
e cinzas, mas contém alto teor de amilose, 0 que demonstra comportamento semelhante aos
polimeros sintéticos convencionais e, portanto, os dois grupos de filmes sdo adequados para

uso no desenvolvimento de filmes para embalagens de alimentos (Abdillah; Charles, 2021).

524 FTIR

A partir de trabalhos anteriores, o plasma pode induzir a uma série de reacGes de
quimicas, tais como rearranjos moleculares, desidratacdo e hidrogenacdo de moléculas
(Goiana et al., 2021). E um dos métodos para observar se houve mudancas estruturais, é

através dos espectros de FTIR.

Na Figura 8, foi observado que o espectro da amostra A-200-20 (que apresentou
melhor desempenho nas analises anteriores), em comparacdo ao filme sem plasma (A-C) nédo
houve grandes diferencas nas absorbancias, nem surgimento de novas bandas. A banda de
vibracdo larga observada na faixa de 3500 — 3000 cm™ correspondente ao estiramento de O-H,
evidenciado no ponto 3200 cm™, com leve aumento de intensidade na amostra A-200-20.
Diferentemente do observado para At-300-20, que mostrou reducdo significativa de
intensidade nessa regido, e na faixa de 2900 cm™ associado ao estiramento de C-H

relacionado com o contetdo de amilose (Oliveira et al., 2018).

Figura 8 - Espectros de FTIR das amostras de filmes A-C, A-300-20 e A-200-20.
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Fonte: elaborada pela autora.
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A regido equivalente a morfologia do amido (1022, 995, 930 cm™), pelo gréfico
(Figura 8) néo evidenciou diferencas entre A-C e A-200-20, em oposto a At-300-20. A Tabela
10 mostra as absorbancias da banda 930 cm™ e a razdo cristalino/amorfo (RCA) dos filmes de
amido. Houve uma reduco na razdo 995 cm /1022 cm™?, principalmente em A-300-20 que
representa o declinio na ordem da estrutura do amido, sendo 0 mesmo comportamento

observado por Marenco-Orozco et al. (2022) em filmes de amido de banana.

Tabela 10 - Parametros de RCA em relacgéo aos filmes de amido.

AMOSTRAS 930 cm™! 995 cm/1022 cm?

A-C 0,35 1,46
A-100-10 0,33 1,39
A-100-20 0,35 1,47
A-200-10 0,36 1,48
A-200-20 0,33 1,43
A-300-10 0,35 1,41
A-300-20 0,34 1,43
At-100-10 0,32 1,36
At-100-20 0,27 1,31
At-200-10 0,32 1,37
At-200-20 0,33 1,44
At-300-10 0,29 1,34
At-300-20 0,16 1,21

Fonte: elaborada pela autora.

Assim o tratamento com plasma ajuda, em duas vias, a aumentar a RCA ao passo
que diminui a umidade do filme quando aplicado na fase de suspenséo filmogénica, a qual
obviamente apresenta mais conteudo de agua do que nas outras etapas do processo de
producdo de filmes. Isto se deve a que a eliminacdo de 4gua nessa fase permite as ligacdes de
tipo C-O-C incidir e reorganizar-se melhor com um grau baixo de teor de umidade (Deeyai et
al., 2013).
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5.2.5 MEV

Considerando os resultados anteriores, a Figura 9 mostra a superficie dos filmes
sob a Optica da microscopia eletronica de varredura das amostras A-C, A-200-20, A+-200-20 e
A+-300-20 em magnitude 5000x. Enquanto a A-C apresenta maior uniformidade, todos os
outros filmes apresentam irregularidades em sua superficie, dados semelhantes relatados por
Shen et al. (2022). Isso acontece porque o tratamento de plasma no final reduz as estruturas
amorfas e a agua disponivel, o qual beneficia uma boa resisténcia mecénica e hidrofobicidade
(baixa solubilidade em &gua e maior angulo de contato), conforme os resultados de Marenco-
Orozco et al. (2022).

Figura 9 - Microscopias obtidas por MEV dos filmes de amido (A-C, A-200-20, A+-200-20 e
At-300-20)
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Fonte: elaborada pela autora.

Estudos na area mostram aumento da rugosidade de superficies de polimeros

naturais (a base de farelo de soja, caseina), estando diretamente relacionado com a ampliacéo
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do tempo e da tensdo de tratamento, produzindo uma textura de formato irregular nas
superficies analisadas (Goiana et al., 2021; Oh et al., 2016; Wong et al., 2020).

Quanto a diferenca entre as imagens dos filmes com plasma na matriz polimérica
(At+-200-20 e At-300-20), pode estar relacionado com o tratamento dos granulos de amido com
0 plasma a frio, o qual modifica a distribuicdo do comprimento da cadeia de amido, o que
afeta outras estruturas quimicas de amido, como zonas cristalinas, estruturas lamelares, bem

como a morfologia dos granulos de amido (Zhu et al., 2023).

5.3 Caracterizagao filmes de amido com antocianinas

5.3.1 Umidade e Solubilidade

Os teores de umidade dos filmes com antocianinas constam na Tabela 11.
Analisando os resultados, os filmes com adi¢do de antocianinas e aqueles submetidos ao
plasma DBD tenderam a ter sua umidade reduzida. A adicdo de extratos vegetais apresentou
uma diminuicdo consideravel na solubilidade do filme, especialmente no filme ao qual foi
adicionado extrato de residuo de acerola (Ac-P). O tratamento desses filmes com plasma frio
reduziu ainda mais a solubilidade. Em relagdo ao filme controle (A-C), os filmes tratados com
plasma e incorporados com extrato de bagaco de uva (Uva-P) e extrato de acerola (Ac-P)
obtiveram reducdes na solubilidade de 15,7% e 22,9%, respectivamente.

Qin et al. (2019) descobriram que a adicdo de antocianinas em concentracdes
especificas ndo alterou a umidade dos filmes de amido de mandioca. No entanto, altas
concentracdes (4% p/p) de antocianinas reduziram a umidade do material. Nos filmes
produzidos neste estudo, os 3% de extratos de acerola e uva reduziram significativamente o

teor de umidade.

Tabela 11 - Umidade, Solubilidade, Amilose e Angulo de contato dos filmes de amido
passados ou ndo no plasma, com extrato de acerola (Ac-C / Ac-P) e uva (Uva-C / Uva-P).

UMIDADE  SOLUBILIDADE  ANGULODE  AMILOSE

RGBT AR (%) (%) CONTATO (°) (%)
A-C 206 %30 8032+ 22 5422+ 11 2267201
A-200-20 18,00+ 1.4 7655 +37 5542+ 2.2 2345 +0.1
Ac-C 17,52+ 1,0 70,55 +37 5750421  232®+14
Ac-P 1500+ 1,2 61,16+ 2,5 61.7°+ 1.5 21,90+ 0.7
Uva-C 1685+ 0.1 7415+28 56.47+ 1.3 2425 + 0.6
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Uva-P 16,63 + 0,8 66,8 + 0,1 63.6%° + 1.6 21,00+ 1,2

Fonte: elaborada pela autora.
*QOs valores sdo a média de trés medidas + desvio padrdo; valores na mesma coluna ndo seguidos por uma letra
comum sao significativamente diferentes (p < 0,05).

A solubilidade em 4gua é importante em materiais de embalagem de alimentos a
base de amido, pois influencia seu comportamento e resisténcia em ambientes aquosos
(Romani et al., 2020). A adicdo dos extratos reduziu a solubilidade dos filmes em
aproximadamente 10%. A combinacdo de antocianinas e tratamento a plasma DBD reduziu
eficientemente a solubilidade do filme.

Segundo Cui et al. (2021), a adigédo de extratos bioativos a filmes a base de amido
pode diminuir a solubilidade, devido a composi¢do dos mesmos. Além disso, o plasma a frio €
responsavel por alterar as propriedades fisico-quimicas dos filmes devido a funcionalizacéo
da superficie através da formacdo de grupos oxigénio e/ou nitrogénio na superficie (essa
formacgéo de radicais leva a modificagfes nas propriedades devido a diferentes efeitos —
reticulagdo, despolimerizacéo e outros) (Oh et al., 2016).

5.3.2 Angulo de Contato

Uma maneira de avaliar a hidrofobicidade ou molhabilidade de uma superficie ou
material, € medindo seu angulo de contato. Essa medicao revela a tendéncia das goticulas de
liquido se dissiparem na superficie lisa de diferentes materiais, indicando seu grau de
hidrofobicidade (Sani et al., 2023).

Na Tabela 11 consta os valores do angulo de contato dos filmes estudados neste
trabalho. Os filmes adicionados com antocianinas apresentaram um angulo de contato
aumentado. Os filmes tratados com plasma apresentaram um angulo de contato
significativamente maior, correlacionado com as alteracfes na superficie detectado pelo MEV
(item 5.3.5). Essa diferenca possivelmente esta relacionada a natureza hidrofilica dos filmes
de amido e aditivos, visto que foi observada em todas as amostras uma rapida absorcao de
agua (Farias et al., 2012). A depender do método de extragdo, concentracdo e fonte, a adicéo
de antocianinas poderia melhorar a compatibilidade da matriz dos biopolimeros e reduzir os
grupos hidrofilicos da superficie do filme (Yi et al., 2023). Liu et al. (2019) relataram que a
adicdo de antocianinas poderia aumentar significativamente o angulo de contato do filme de

amido/polivinil.
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Os filmes de amido tratados com plasma DBD melhoraram os valores do angulo
de contato, desafiando a tendéncia normal na qual a aplicacdo de plasma a frio resulta em uma
diminuicdo no angulo de contato, como observado por Heidemann et al. (2020) em filmes de
amido de mandioca, que tiveram reducdo de cerca de 30% ap0s plasma a frio. 1sso pode ser
causado pela oxidacdo do grupo —OH em grupos C=0, o que produz as novas ligacdes de
hidrogénio (Karthik et al., 2024). No geral, pode-se dizer que o tempo de exposicdo, a

voltagem, e a composicdo do gas do plasma influenciam o angulo de contato.

5.3.3 Teor de Amilose

Conforme a Tabela 11, os teores de amilose ndo variaram significativamente,
permanecendo entre 21,0 = 1,2 e 24,2 + 0,6% quando adicionados com extratos vegetais ou
quando tratados com plasma, o que é o adequado quando tratamos de amido de milho
comercial (Ferreira; Almeida, 2022). Significando também que a razdo de amilopectina se
manteve em 80% nos filmes, por diferenca.

A adicdo de extratos de acerola e bagaco de uva a solucdo de amido promoveu
alteracbes na estrutura dos filmes de amido, provavelmente devido a interacdo entre 0s
compostos bioativos do extrato, vitaminas, fibras, minerais, proteinas, lipidios e agUcares.
Esses compostos podem diminuir o nimero de interagdes amilose-amilose, amilopectina-
amilopectina e amilose-amilopectina, promovendo a desorganizacdo da matriz polimérica
(Meneghetti et al., 2021). Além disso, o tratamento com plasma pode alterar ligeiramente o
contetdo de amilose dos filmes a base de amido, como previamente evidenciado em diversos

estudos (Marenco-Orozco et al., 2022; Hernandez-Perez et al., 2021).

534 FTIR

As analises de FTIR foram conduzidas para examinar 0s grupos funcionais nos
filmes e as possiveis interagdes entre 0 amido e 0s extratos, separadamente. N&o foram
observadas novas bandas caracteristicas dos materiais adicionados nos espectros dos filmes
(Figura 10). A auséncia de alteracdes significativas é causada pela baixa concentracdo de
extrato (3% v/v) adicionada a solucéo do filme. Entretanto, algumas pequenas mudancgas em

termos de posicao e intensidade puderam ser observadas.

Conforme mostrado na Figura 10a, ndo houve qualquer diferenca entre os filmes

de amido com extrato de acerola antes e ap6s o plasma, Ac-C e Ac-P, respectivamente. A
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banda de vibragdo atribuidas ao estiramento de O-H, evidenciado na faixa 3250 cm™,
exatamente com mesma intensidade, bem como a faixa de 2900 cm™ equivalente ao contelido

de amilose (C-H), corroborando os resultados anteriores.

Os filmes produzidos com extrato de uva apresentaram maiores diferencas,
principalmente uma redugdo de intensidade na faixa correspondente a morfologia do amido
(916 cm™) (Figura 10b). Podendo ser atribuido as ligagdes glicosidicas nas estruturas do anel

de piranose do amido (Jiang et al., 2023).

Figura 10 — Espectros de FTIR das amostras de filmes Ac-C, Ac-P, Uva-C, Uva-P.
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Fonte: elaborada pela autora.
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A Tabela 12 mostra as absorbancias da banda 930 cm™ e dos pardmetros de
estrutura ordenada de curto alcance dos filmes de amido com os extratos. A raz&o 995 cm-
111022 cm™, que reflete a estrutura amorfa em relagéo a estrutura ordenada do carboidrato no
amido, foi reduzida, principalmente nos filmes com extratos. Essa razdo representa o declinio

na ordem da estrutura do amido.

Tabela 12 - Parametros de estrutura ordenada de curto alcance em relacdo aos filmes de amido
com extratos de uva e acerola.

AMOSTRAS 930 cm™? 995 cm/1022 cm™!

A-C 0,35 1,46
A-200-20 0,33 1,43
Ac-C 0,74 1,32
Ac-P 0,70 1,32
Uva-C 0,67 1,28
Uva-P 0,70 1,32

Fonte: elaborada pela autora.

5.3.5 MEV

A Figura 11 mostra a morfologia dos filmes. Os filmes a base de amido tratados
com plasma apresentaram uma superficie mais uniforme, evidenciando uma modificacdo
consideravel em sua estrutura. Os extratos vegetais incorporaram granulos de acucar ao filme,
0 que explica a presenca de alguns "grumos" e cristais em sua superficie. O tratamento com
plasma dos filmes adicionados com extratos vegetais resultou em uma superficie muito mais
lisa, com o desaparecimento dos cristais de aglcar. Segundo Marenco-Orozco et al. (2022), as
irregularidades podem estar relacionadas ao tratamento com plasma, que reduz as estruturas
amorfas e a agua disponivel, beneficiando a resisténcia mecanica e a hidrofobicidade (baixa

solubilidade em &gua e maior angulo de contato).

Todos os quatro filmes com sensor de pH exibiram uma aparéncia granular e

rugosa, indicando a presenca de antocianinas nos filmes a base de amido. Os filmes tratados
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com plasma e incorporados com extratos atenuaram ligeiramente esse aspecto granular e

rugoso, especialmente para o filme adicionado com extrato de residuo de acerola.

Pigmentos naturais, quando bem integrados a matriz do filme, promovem a
compatibilidade entre os componentes do filme, e a presenca de pequenas trincas néo
enfraquece suas propriedades mecénicas (Wu et al., 2023). Como foi observado pelo teste de
perfuracdo (Tabela 13), realizado nos filmes até entdo (item 5.3.6). Xiao et al. (2023), que
trabalharam com diversas fontes de antocianinas em filmes de quitosana e isolado proteico de
soja, também confirmaram a aparéncia porosa de filmes incorporados com antocianinas. Em
seu estudo, concentragGes mais altas de antocianinas induziram a formagéo de uma aparéncia

mais enrugada.

Figura 11 — Microscopias obtidas por MEV dos filmes Ac-C, Ac-P, Uva-C, Uva-P.
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Fonte: elaborada pela autora.
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5.3.6 PVA e Espessura

A permeabilidade ao vapor de agua (PVA) pode indicar a capacidade de impedir a
transferéncia de umidade do ar para o interior da embalagem. Embalagens com excelente
resisténcia a 4gua melhoram a estabilidade dos alimentos e prolongam a vida util (Wu et al.,
2023). A PVA do filme a base de amido de controle foi de 1,57 g.mm/kPa.h.mz2. O tratamento

com plasma do filme de controle ndo alterou a PVA (A-200-20 e Uva-P).

Tabela 13 — PVA, espessura, forca maxima e elongacéo dos filmes de amido com extratos de

acerola e uva.

PVA ESPESSURA FORGA | £ oNGACAO
AMOSTRAS 1 (4 mm/kPa.h.m?) (um) MA(>,<\|')MA (%) ¢
A-C 1,572 + 0,33 101,22 +27 | 4342+0,48 | 1,642+0,23
A-200-20 1,552 + 0,44 118,3P+4,9 | 6,72°+0,38 | 2,82°+0,79
Ac-C 3,29P + 0,54 203,0°+8,5 | 3,132+1,04 | 1,902+0,24
Ac-P 4,59¢ + 0,58 24769+70 | 4,98°+0,42 | 2,15 +0,11
Uva-C 1,712+ 0,81 1244+ 33 | 6,73°+1,01 | 2,038 +0,20
Uva-P 2,745+ 187 | 27559+55 | 569 +0,75 | 2,18% +0,07

Fonte: elaborada pela autora.
*QOs valores sdo a média de trés medidas + desvio padrdo; valores na mesma coluna ndo seguidos por uma letra
comum sdo significativamente diferentes (p < 0,05).

A adicdo de extrato de acerola e de bagaco de uva aos filmes aumentou a
permeabilidade ao vapor de &gua, com um aumento significativo observado nos filmes
adicionados de acerola (cerca de 100%), provavelmente devido a sua natureza hidrossoltvel.
O aumento observado na PVA dos filmes tratados com plasma adicionados com residuo de
acerola e extratos de bagaco de uva pode ser causado pela formacdo de uma estrutura densa

entre as antocianinas e a matriz do filme (Tabela 13).

A PVA dos filmes com adicdo de extrato aumentou aproximadamente 50% em
comparacdo com os filmes a base de amido sem adic¢do dos extratos. Os agucares e a pectina
soltvel presentes nos extratos de acerola e bagaco de uva podem ter atuado como
plastificantes, reduzindo as forcas de atracdo intermoleculares do amido e aumentando o
volume livre do sistema. Isso resultou em maior mobilidade da cadeia e, consequentemente,

facilitou a permeacéo de 4gua em sua estrutura (Azeredo et al., 2016).
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5.3.7 Teste de Perfuracéo

O teste de perfuracdo determina a forca (em N) necessaria para o dispositivo
penetrar a superficie do filme. A forca aplicada pela sonda em funcéo de seu deslocamento é
registrada em um gréafico, no qual a altura do pico representa a forga de ruptura, expressa em
Newton (N). O deslocamento da sonda entre 0 momento em que ela toca o filme e em que o
filme se rompe reflete a deformacéo do filme (expressa em %) (Rocha, 2009).

Na Tabela 13 foram apresentados os valores de forca méxima e elongacdo dos
filmes com antocianinas. Os filmes ap6s tratamento com plasma requerem maior forca para
sua ruptura. Percebemos valores diferentes para cada extrato testado. Filmes com extrato de
uva apresentaram maior forca maxima de perfuracdo, 6,73 N para Uva-C e uma tendéncia de
aumento para amostra Uva-P. O mesmo comportamento foi observado por Marenco-Orozco
(2022), que passou pelo plasma DBD filmes de amido de banana.

Farias et al. (2012) estudou a insercéo de polpa de acerola em filmes de amido. A
forca de ruptura estd na faixa encontrada, reduzindo de acordo com o0 aumento da
concentracdo de polpa. Além disso, a quantidade de plastificante também interfere na reducao
da propriedade (Mali et al., 2010), embora o percentual seja igual em todos os filmes. O valor
porcentual da elongacdo apresentou pequenas diferencas significativas entre os tratamentos,
em especial ap6s plasma DBD.

5.3.8 Alteracéo de cor dos filmes em func¢éo do pH

As mudancas colorimétricas dos filmes de amido com extratos de antocianinas
expostos a diferentes pHs 3 ao 10,6, estdo reproduzidas nas Figuras 11 e 12. Para o extrato de
acerola, praticamente ndo houve alteracdo de cor, mesmo os filmes em contato apds 10 min.
Como indicador de pH, sua aplicacdo é complexa, pois ndo ha tanta variacdo perceptivel a

olho nu.

Quanto aos filmes com extrato de uva, verificou-se que as antocianinas em pH
acido (pH 3) apresentam coloracdo rosada, passando ao levemente violeta (pH 5 a 7). Em pH
8 houve a transicdo de cor entre violeta e verde. A medida que o pH foi se tornando basico
comecou a ficar verde até chegar na tonalidade verde intenso (pH 10,6). Essa variagédo
colorimétrica é explicada pela alteracdo na estrutura das antocianinas com a varia¢do do pH.

Quando as antocianinas sao vermelhas, sua estrutura estd na forma do cation flavilium e
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conforme o pH aumenta, produz formas quinoidais, exibindo cor violeta ou azul (Jiang et al.,
2023).

Resultados semelhantes em filmes foram obtidos por Zhao et al. (2022) e Pelicioli
(2019), comegando com vermelho, passando para rosa até chegar violeta. Entdo, com o
aumento do pH o filme tornou-se verde. Essa propriedade particular das antocianinas tem sido
a mais utilizada no desenvolvimento de filmes de embalagens inteligentes para
monitoramento do frescor dos alimentos com base em indicadores de pH.

Figura 12 — Cor do filme a base de amido adicionado de extrato de acerola (a) e uva (b) em

funcéo do pH.
|
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Fonte: elaborada pela autora.
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Embora as informacgdes visuais sobre a mudanca de cor sejam perceptiveis,
experimentos foram conduzidos para melhor compreender as mudancas de cor usando analise
UV-Vis. A Figura 13 apresenta os espectros de comprimento de onda visivel para os filmes a
base de amido adicionados com extrato de residuo de acerola. A Tabela 14 resume as
informacdes dos espectros, apresentando a absorbancia normalizada em quatro refletancias de
cor distintas.

Figura 13 — Espectros de comprimento de onda visivel do filme de amido adicionado com
extrato de residuo de acerola para quatro pHs diferentes (3, 5, 7 e 9). (a) Filme sem tratamento
com plasma, (b) filme tratado com plasma.
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Fonte: elaborada pela autora.
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O filme adicionado com extrato de residuo de acerola e caracterizado
principalmente por uma alta absorbancia a 400 nm, o que resulta na refletancia de sua cor
amarelada. A medida que o pH aumenta, a cor caracteristica no comprimento de onda de 400
nm continua predominando, enquanto as cores vermelho e azul, mais escuras, tendem a
diminuir (comprimentos de onda de 500 a 700 nm). A reducdo na contribuicdo da cor
vermelho-purpura foi de apenas 16% e de 33% na contribuigdo da cor ciano. O tratamento
com plasma ndo alterou o comportamento geral da mudanca de cor. Ainda assim, a reducao
nas contribuicdes das cores vermelho-pdrpura e ciano foi maior do que nos filmes nao
tratados com plasma. A principal alteracdo ocorreu em relacdo a intensidade geral da cor,
medida pelo valor de absorbancia a 400 nm, que aumentou 45% no filme Ac-C e 42% no
filme tratado com plasma (Ac-P). Em termos de cor, isso real¢ca o croma da cor e, portanto, a

percepcdo humana de sua intensificagéo.

Tabela 14 - Absorbancias de comprimento de onda visivel do filme de amido adicionado com
extratos de residuos de acerola e uva em quatro refletancias de cores distintas.

Comprimento
de onda
(nm)

Cor refletida pH 3 pH 5 pH 7 pH9

Filme de amido com extrato de residuo de acerola sem tratamento de plasma

400 Amarelo-esverdeado 0,85 0,85 0,83 0,86
500 Vermelho-roxo 0,42 0,45 0,35 0,35
600 Azul-esverdeado 0,29 0,34 0,23 0,21
700 Ciano 0,24 0,30 0,19 0,16

Filme de amido com extrato de residuo de acerola submetido a tratamento com plasma

400 Amarelo-esverdeado 0,83 0,80 0,77 0,89
500 Vermelho-roxo 0,37 0,30 0,21 0,37
600 Azul-esverdeado 0,24 0,17 0,10 0,21
700 Ciano 0,19 0,13 0,07 0,15

Filme de amido com extrato de bagago de uva sem tratamento de plasma

400

Amarelo-esverdeado

0,95

0,90 0,90

0,90
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500 Vermelho-roxo 0,87 0,80 0,71 0,62
600 Azul-esverdeado 0,64 0,64 0,61 0,59
700 Ciano 0,67 0,56 0,49 0,43

Filme de amido com extrato de bagaco de uva submetido a tratamento com plasma

400 Amarelo-esverdeado 0,91 0,80 0,93 0,89
500 Vermelho-roxo 0,75 0,62 0,75 0,63
600 Azul-esverdeado 0,56 0,44 0,64 0,55
700 Ciano 0,47 0,32 0,54 0,43

Fonte: elaborada pela autora.

A Figura 14 apresenta os espectros de comprimento de onda visivel para os filmes
a base de amido adicionados com extrato de bagago de uva. O filme adicionado com extrato
de bagaco de uva € caracterizado principalmente por uma alta absorbancia em 400 e 500 nm e
absorbancias médias em 600 e 700 nm, o que resulta na refletancia de sua cor puarpura,
conforme a Tabela 14. A medida que o pH aumenta, a cor caracteristica no comprimento de
onda de 400 nm permanece ligeiramente constante e comeca a predominar sobre os outros

comprimentos de onda caracteristicos.

Figura 14 — Espectros de comprimento de onda visivel do filme de amido adicionado com
extrato de bagaco de uva para quatro pHs diferentes (3, 5, 7 e 9). (a) Filme sem tratamento de
plasma, (b) filme tratado com plasma.
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Fonte: elaborada pela autora.

As cores vermelho e azul mais escuras (comprimentos de onda de 500 a 700 nm)
diminuem consideravelmente, especialmente em pHs 7 e acima. A reducdo na contribuicao
das cores vermelha e azul foi de 28% e 35%, respectivamente, abrindo caminho para a
predomindncia da cor verde em pHs elevados. O tratamento com plasma ndo alterou o
comportamento geral da mudanca de cor. Ainda assim, a reducdo nas contribuicdes das cores
vermelho-purpura e ciano foi menor do que nos filmes de uva néo tratados com plasma (Uva-
P). A intensidade da cor diminuiu consideravelmente entre pH 3 e 5 (43% para o filme sem
tratamento com plasma e 55% para o filme com tratamento com plasma) e aumentou
novamente em pH 7 e 9 (em 56%), tornando-se verde. Em termos de cor, o croma da cor
purpura é reduzido de 3 para 5, tornando o filme mais palido. Em seguida, ele se torna mais

verde e brilhante a medida que o pH aumenta para 9.

5.4 Caracterizacgao dos filmes de amido e carragenana com antocianinas

5.4.1 Umidade e Solubilidade

A Tabela 15 apresenta os teores de umidade e solubilidade dos filmes. O filme de
amido-carragenana apresentou um teor de umidade de 32,5 + 0,3%. A adicdo dos extratos
reduziu ligeiramente o teor de umidade dos filmes, com a adicdo de extrato de acerola

apresentando a maior reducéo. Essa variagdo no teor de umidade € mais evidente do que o do
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filme de amido (A-C), na qual a umidade aumenta de 20,6 + 3,0 para 32,5 = 0,3%. O aumento
no teor de umidade pode ser explicado pela natureza hidrofilica do plastificante, que pode
resultar em uma reorganizacdo da rede polissacaridica, volume livre e aumento dos
movimentos segmentares, o que facilita a difusdo das moléculas de &gua e resulta em um

maior teor de umidade do filme (Wan Yahaya et al., 2023).

Varios fatores influenciam a solubilidade e o teor de umidade dos filmes de amido
e carragenana, incluindo a composicdo e a interacdo dos componentes do filme, a presenca de
plastificantes (como o glicerol) e as propriedades estruturais dos polissacarideos envolvidos.
A solubilidade e o teor de umidade sdo vitais na modelagem das interacdes poliméricas,
afetando diretamente as propriedades fisico-quimicas e funcionais dos materiais ao longo do

processamento e armazenamento (Marrenco-Orozco et al., 2022).

Tabela 15 - Teor de umidade, solubilidade, angulo de contato e amilose de filmes de amido-
carragenana adicionados de extratos de acerola e bagaco de uva.

ANGULO DE
UMIDADE SOLUBILIDADE AMILOSE
AMOSTRAS (%) (%) cor\éoT)ATo (%)
A-C 20,62 + 3,0 89,32 +272 54,22+ 1.1 2262+0,1
A-Cgn 32,5¢+0,3 451°+27 52.92+2.2 46°+0,4
A-Cgn-Ac 2660 +1,1 49,1°+53 72.9°+0.7 6,5¢+ 0,5
A-Cgn-U 30,3¢+2,7 4560 + 3,2 74.8° + 3.4 3,7°+0,3

Fonte: elaborada pela autora.
*Os valores sdo a média de trés medidas + desvio padrdo; valores na mesma coluna ndo seguidos por uma letra
comum sdo significativamente diferentes (p < 0,05).

O filme de amido-carragenana apresentou uma solubilidade de 45,1 + 2,7% e
pode ser considerada baixa, quando comparado a outros filmes de amido e carragenana
descritos na literatura (Avila et al., 2020; Hamid et al., 2018). Normalmente, a propor¢édo de
carragenana em relagdo ao amido afeta significativamente a solubilidade e o teor de umidade
dos filmes. Um teor mais alto de carragenana tende a aumentar a solubilidade em agua e a
absorcdo de umidade devido a sua natureza hidrofilica e estrutura cristalina, o que melhora a
interacdo com a agua. No entanto, a quantidade de plastificante utilizada aqui compensou a

manutencdo da solubilidade do filme em niveis mais baixos.

A adicdo de extratos de bagago de uva e de residuo de acerola alterou ligeiramente

0 teor de umidade e a solubilidade do filme. As altera¢fes induzidas pela introducdo do
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extrato de bagago de uva ndo foram consideradas estatisticamente significativas. Em contraste,
a introducdo do extrato de residuo de acerola foi considerada estatisticamente significativa

apenas em relacdo ao teor de umidade.

5.4.2 Teor de Amilose

A Tabela 15 mostra o teor de amilose dos filmes de amido-carragenana
adicionados com extratos de acerola e bagaco de uva. O filme de amido-carragenana
apresentou um teor de amilose de 4,6 + 0,4%.

Para fins de comparacdo, o filme controle a base de amido tem aproximadamente
22,6 + 0,1% de amilose (item 5.2.3 — Tabela 15). A incorporacdo de carragenana tende a
reduzir esses niveis devido a introducdo de uma cadeia polissacaridica, em vez de amilose ou
amilopectina. A adi¢do posterior de extratos de acerola e bagago de uva a solucdo de amido

alterou ligeiramente o teor de amilose dos filmes.

A carragenana forma bons filmes devido a sua estrutura molecular especifica e
alto peso molecular, permitindo fortes interagcbes intermoleculares e criando uma matriz
continua e coesa. Ao contrario do amido, que depende da fracdo linear de amilose para a
formacdo de um filme forte, a capacidade de formacéo de filme da carragenana advém de suas
cadeias poliméricas altamente ramificadas e flexiveis. Polimeros de alto peso molecular séo
geralmente melhores formadores de filme porque tém mais oportunidades de entrelacamento e
interacdes intermoleculares (como ligac6es de hidrogénio e forcas de van der Waals) em uma
cadeia maior. Isso contribui para a resisténcia mecanica e a continuidade do filme. A
carragenana é altamente sollivel em agua fria, formando solucGes viscosas mesmo em baixas
concentragOes. Essa alta viscosidade é crucial para os processos de fundicdo de filmes, pois

permite a formacdo de uma camada de filme umido uniforme e continua (Li et al., 2022).

5.4.3 Angulo de contato

A Tabela 15 apresenta os valores de angulo de contato dos filmes analisados neste
estudo e dados da literatura. O filme de amido e carragenana apresentou um baixo angulo de
contato (52.9° £ 2.2) e pode ser considerado hidrofilico. Filmes incorporando antocianinas

exibiram um angulo de contato aumentado.
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A hidrofobicidade dos filmes de amido e carragenana é influenciada por varios
fatores, incluindo a composicéo quimica, técnicas de modificagdo e a incorporacédo de aditivos.
Amido e carragenana, ambos naturalmente hidrofilicos, requerem modificacbes para
aprimorar suas propriedades hidrofobicas em aplicacbes como embalagens de alimentos.
Essas modificacdes podem ser obtidas por meio de varios métodos, incluindo processos
quimicos, fisicos e enzimaticos, além da adi¢do de agentes hidrofébicos.

A introducdo dos extratos de acerola e uva aumentou significativamente a
hidrofobicidade do filme, mas ndo conseguiu aumentar o valor do angulo de contato no ponto
em que os filmes se tornam hidrofébicos. O baixo teor de amilose do filme também contribuiu
para sua baixa hidrofobicidade. Além disso, a interacdo entre amido e carragenana,
juntamente com o processo de retrogradacdo, afeta as propriedades estruturais dos filmes,
influenciando ainda mais sua hidrofobicidade. Diferentes fontes de amido e carragenana
podem ser necessarias para aprimorar essa propriedade, pois o teor de amilose e sua
associacdo com a amilopectina durante a retrogradagéo atuam diretamente na hidrofobicidade
dos filmes (Thakur et al., 2018). Além disso, diferentes tipos de carragenana podem interagir
de forma diferente com o amido e outros componentes, influenciando as propriedades gerais
do filme (Mavelil-Sam et al., 2023).

544 FTIR

Os grupos funcionais e interacbes entre amido, carragenana e 0s extratos nos
filmes biodegradaveis foram avaliados por meio de analises de FTIR (Figura 15). Nenhuma
nova banda caracteristica apareceu nos espectros de FTIR devido a adicdo dos extratos. A
mudanca insignificante pode ser devido a adicdo de baixas concentracdes de extratos (3% v/v)
a solucdo do filme. A andlise mostrou pequenas mudancas de banda de absorbancia e

mudangas de intensidade.

O filme produzido com amido e carragenana apresentou caracteristicas
semelhantes ao espectro do filme de amido controle (Figura 15), com deslocamentos de banda
ocorrendo principalmente para o estiramento O-H (3250 cm™) e estiramento C-O (2900 cm™).
Uma banda larga foi observada em 1225 cm™, representando o estiramento S=O
caracteristico da carragenana. O baixo nimero de extratos incorporados aos filmes nédo alterou
significativamente os espectros de FTIR. As interacbes moleculares entre carragenana e

amido sdo governadas principalmente por ligacdes de hidrogénio, interagdes eletrostaticas e
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emaranhamentos fisicos, que sdo influenciados pela estrutura quimica do amido e da

carragenana.

Figura 15 - Espectros de FTIR de filmes a base de amido e carragenana controle e
adicionados com extrato de residuo de acerola e bagago de uva.
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Fonte: elaborada pela autora.

Entre essas interacdes, a ligacdo de hidrogénio é a interacdo molecular mais
significativa em filmes de amido-carragenana. A carragenana possui grupos hidroxila que
formam ligagdes de hidrogénio com os grupos hidroxila do amido (Prasetyaningrum et al.,
2024; Ramli et al.,, 2023). A carragenana contém grupos sulfato que interagem
eletrostaticamente com o amido, estabilizando ainda mais a estrutura do filme, o que pode

levar a propriedades de barreira aprimoradas (Yap et al., 2024; Flores et al., 2015).

A Tabela 16 apresenta os parametros de estrutura ordenada de curto alcance dos
filmes a base de amido e carragenana adicionados com extratos de residuos de bagaco de uva
e acerola. A analise da razdo entre esses dois pontos permite inferir o grau de cristalinidade e a
organizagéo estrutural dos filmes, fatores decisivos para a compreensdo de suas propriedades

funcionais (Warren et al., 2016).

Tabela 16 - Parametros de estrutura ordenada de curto alcance de filmes de amido-
carragenana adicionados com extratos de acerola e bagacgo de uva.

AMOSTRAS | 995 cm/1022 cm? 1045 cm™/1022 cm?

A-C 1,46 0,71
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A-Cgn 1,29 0,95
A-Cgn-Ac 1,70 1,16
A-Cgn-U 1,59 1,17

Fonte: elaborada pela autora.

Em comparacdo com filmes a base de amido (item 5.2.4), a introducdo de
carragenana reduziu a razao 995/1022 cm™ em 13%, indicando mudancgas na conformagc&o
molecular do amido, como durante processos de gelatinizacdo ou retrogradacao. A diminuicéo

da raz&o indicou um aumento na regido cristalina da molécula em relacéo a regido amorfa.

A carragenana, um polissacarideo derivado de algas marinhas, aumentou a
cristalinidade do filme de amido ao interagir com as moléculas de amido, levando a uma
estrutura mais ordenada. Tais fenbmenos podem ocorrer porque a carragenana, como um
polissacarideo, forma ligacGes de hidrogénio com o amido, reforcando seu alinhamento
molecular. Esse reforco pode promover a formacdo de gel, o que leva a uma rede mais
estruturada e cristalina. Além disso, pode restringir 0 movimento das cadeias de amido,
ajudando a manter uma fase cristalina mais estavel gerada durante a retrogradagdo do amido.
Estudos sobre filmes de amido e carragenana também demonstraram uma taxa de degradacéo
e grau de intumescimento reduzidos, tornando-os alternativas vidveis aos plasticos

convencionais (Yap et al., 2024).

Em um estudo relacionado, anélises de FTIR indicaram emaranhamentos fisicos
entre o amido de mandioca e a k-carragenana, provavelmente devido a ligacdo de hidrogénio.
Essa interacdo contribuiu para a formacdo de uma rede mais rigida, melhorando as

propriedades mecanicas e reduzindo a natureza higroscépica dos filmes (Flores et al., 2015).

A adicdo de extratos de bagaco de uva e acerola aumentou a razdo 995/1022 em
23% e 31%, respectivamente, em comparacdo com o filme de amido e carragenana. O
aumento na razdo indicou uma diminuicdo na regido cristalina da molécula em relagcdo a
regido amorfa. A adicdo dos extratos de frutas ao filme de amido e carragenana alterou
ligeiramente a banda de absor¢éo de vibragdo de -OH, indicando que os extratos afetaram a
forca intermolecular do amido. Esse fenémeno também foi relatado por Wang et al. (2022),
sugerindo que 0 amido, a carragenana e 0s extratos interagiram em uma interacdo de ligacéo
de hidrogénio. Como indica a anélise de FTIR, os extratos podem formar ligacbes de
hidrogénio com grupos funcionais relevantes no filme, reduzindo o hidrogénio livre e

formando ligages hidrofilicas.
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5.4.5 PVA e Espessura

As propriedades de barreira dos filmes de amido e carragenana sao criticas para
seu uso em embalagens de alimentos. Esses filmes apresentam baixa permeabilidade ao vapor
de &gua (PVA), essencial para evitar a transferéncia de umidade entre o alimento embalado e
0 ambiente. A permeabilidade ao vapor de 4gua do filme de amido e carragenana foi de 3,6 £
0,5 g-mm/kPa-h-mz2 (Tabela 17). A incorporacdo de extratos de bagaco de uva e residuos de
acerola nos filmes aumentou sua PVA, com um efeito mais pronunciado observado em filmes
com adicdo de acerola. A presenca de acUcares e pectina sollvel nesses extratos
provavelmente atuou como plastificantes, enfraquecendo as forgas intermoleculares dentro do
amido e da carragenana e expandindo o volume livre do sistema. Como resultado, a
mobilidade da cadeia aumentou, tornando a permeacdo de agua através da estrutura mais
eficiente (Azeredo et al., 2016).

Tabela 17 - PVA e espessura de filme de filmes de amido-carragenana adicionados com
extratos de acerola e bagaco de uva.

PVA ESPESSURA
AMOSTRAS | o mm/kPahme) | (um)
A-C 169203 101,2°+ 2,7
A-Cgn 36:405 | 130,8b+7,8
A-Cgn-Ac 45b+04 | 28749480
A-Cgn-U 3,9+ 0,2 203,56+ 7,5

Fonte: elaborada pela autora.
* Os valores sdo a média de trés medidas + desvio padréo; valores na mesma coluna néo seguidos por uma letra
comum sdo significativamente diferentes (p < 0,05).

A PVA de filmes de amido e de carragenana é comparavel a de alguns polimeros
sintéticos (Madivoli et al., 2025). No entanto, os filmes de amido e carragenana produzidos
aqui apresentaram uma permeabilidade ao vapor de agua pelo menos 131% e 468% maior,
respectivamente, do que a PVA relatada na literatura para filmes de amido (item 5.3.7; Santos
et al., 2023).

As propriedades de barreira dos filmes de amido-carragenana, como a
permeabilidade ao vapor de dgua (PVA), sdo influenciadas pelas interacbes moleculares entre
os polimeros. Filmes com maior teor de carragenana geralmente apresentam menor PVA
devido & natureza hidrofobica da carragenana e a formacdo de uma estrutura de filme mais

compacta (Flores et al., 2015). Assim, a diferenca entre a PVA do filme de carragenana e do
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filme de amido e carragenana misturados foi muito maior do que a comparacdo com o filme

de amido.

Estudos relacionados na literatura também mostraram que a incorporacdo de
extratos de frutas em filmes de amido e carragenana aumenta sua permeabilidade ao vapor de
agua porque a presenca do extrato produz um filme menos cristalino, resultando em um
aumento da PVA (Wang et al, 2022).

A permeabilidade ao vapor de agua (PVA) afeta diretamente a vida util dos
alimentos. Para itens como produtos frescos, pdo ou salgadinhos umidos, uma PVA baixa é
requerida para evitar desidratacdo, perda de peso e alteracdes na textura. Isso é igualmente
importante para alimentos secos como biscoitos, batatas fritas ou cereais, no qual uma PVA

baixa é preciso para evitar que fiquem encharcados.

No entanto, certos produtos como queijos ou produtos frescos podem exigir uma
PVA moderada para permitir que "respirem"”. Além disso, alguns itens precisam de maior
permeabilidade para processos de maturacdo, evitando o acimulo excessivo de umidade que
pode levar a deterioracdo. Embora uma PVA baixa seja geralmente desejavel para a maioria
das aplicacdes convencionais de embalagem de alimentos, a PVA ideal depende do alimento

especifico e de suas necessidades de preservacao.

Os valores de PVA dos filmes contendo extratos de acerola e bagaco de uva sdo
considerados altos, portanto, isso deve ser considerado para queijos, produtos frescos e frutas
que continuam a amadurecer. Para outras aplicacOes, esses filmes podem ndo ser adequados, a
menos que o alimento seja destinado ao consumo rapido ou tenha requisitos muito especificos

de troca de umidade.

5.4.6 MEV

A Figura 16 mostra a morfologia da superficie dos filmes de amido com
carragenana e extratos. O filme de amido e carragenana apresentou uma morfologia de
superficie mais uniforme. A interacdo entre amido e carragenana afeta a morfologia da
superficie dos filmes. Uma diminuicéo na cristalinidade frequentemente resulta em superficies
mais lisas, 0 que pode melhorar a aparéncia e as propriedades tateis do filme (Sriphochai et al.,
2024).
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Figura 16 - Micrografias obtidas por MEV com ampliacdo de 5000x. (A) Filme de amido-
carragenana; (B) Filme produzido com a adi¢do de extrato de bagaco de uva; (C) Filme
produzido com a adicdo de extrato de residuo de acerola. As micrografias foram ajustadas
quanto ao brilho e contraste para melhor visualizacao.

Fonte: elaborada pela autora.

Os dois filmes incorporados com os extratos de frutas apresentaram uma

aparéncia granular e rugosa, denotando a presenca de antocianinas nos filmes de amido e
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carragenana. Quando bem integrados a matriz do filme, os pigmentos naturais tendem a
promover uma melhor compatibilidade entre os componentes do filme, enquanto a presenca
de pequenas rachaduras ndo enfraquece suas propriedades mecanicas (Wu et al., 2023). Xiao
et al. (2023) também confirmaram a aparéncia porosa de filmes incorporados com
antocianinas, com a formacgdo de uma aparéncia mais enrugada. A adi¢cdo de antocianinas do
bagaco de uva e do extrato de acerola resultou em uma morfologia superficial mais
heterogénea e irregular dos filmes de amido. Isso se deve a agregacdo de particulas de
antocianina na matriz do filme, que se torna mais pronuncia da com maiores concentracdes de
antocianinas (Che Hamzah et al., 2022; Li et al., 2022).

5.4.7 Alteracéo de cor em funcao do pH

As Figuras 17 e 18 apresentam os espectros de comprimento de onda visivel para
os filmes de amido e carragenana adicionados com extratos de bagaco de uva e residuos de
acerola, respectivamente. A Tabela 18 resume as informacGes dos espectros, apresentando a

absorbancia normalizada em quatro refletancias de cor distintas.

Figura 17 - Espectros de comprimento de onda visivel do filme de amido e carragenana
adicionados com extrato de bagaco de uva para quatro pHs diferentes (3; 5; 7; 9 e 10,6).
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Fonte: elaborada pela autora.
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O filme com extrato de bagaco de uva foi caracterizado principalmente por uma
alta absorbancia em 400 e 500 nm e absorbancias insignificantes em 600 e 700 nm, resultando
na refletdncia de sua cor vermelho-purpura. O aumento do pH altera a cor caracteristica do
filme. Em um pH entre 5 e 7, a absorbancia de todos os comprimentos de onda aumenta,
alterando a proporcdo entre os comprimentos de onda. Enquanto a reflectancia vermelho-
pUrpura aumenta, 0s tons ciano e azul-esverdeado aumentam mais significativamente,
resultando em um desbotamento da cor vermelha em direcdo a uma paleta mais clara. A
mudanca de pH neutro (7,0) para pH basico (9,0) ndo foi acompanhada por uma mudanca
significativa de cor. No entanto, o aumento do pH para condi¢cdes mais basicas (pH 10,6)
alterou significativamente a cor dos filmes. Nesse pH, a absorbancia dos tons vermelho e azul
diminuiu consideravelmente, e o filme refletiu uma cor esverdeada. Em termos praticos, em
pH é&cido (3,0), o filme tem uma forte cor roxa, que se torna mais palida em pH neutro e, em

seguida, comeca a ficar verde em pH bésico (10,6).

Tabela 18 - Absorbancias de comprimento de onda visivel dos filmes de amido-carragenana
incorporados com bagaco de uva e extrato de acerola em quatro refletancias de cores distintas.

Comprimento
de Onda Cor refletida pH3 pH5 pH7 pH 9 pH 10,6
(nm)

Filme de amido e carragenana adicionado com extrato de res7duo de acerola

400 Amarelo-esverdeado 0,82 0,97 0,90 0,77 0,92
500 Vermelho-roxo 0,49 0,88 0,59 0,24 0,54
600 Azul-esverdeado 0,43 0,81 0,49 0,14 0,42
700 Ciano 0,39 0,76 0,47 0,10 0,36

Filme de amido e carragenana adicionado com extrato de bagaco de uva

400 Amarelo-esverdeado 0,65 0,91 0,90 0,87 0,92
500 Vermelho-roxo 0,55 0,77 0,70 0,71 0,44
600 Azul-esverdeado 0,00 0,66 0,58 0,63 0,58
700 Ciano 0,00 0,59 0,48 0,51 0,23

Fonte: elaborada pela autora.
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Figura 18 - Espectros de comprimento de onda visivel do filme de amido e carragenana
adicionados com extrato de residuo de acerola para quatro pHs diferentes (3; 5; 7; 9 e 10,6).
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Fonte: elaborada pela autora.

A Figura 19 mostra as cores dos filmes de amido e carragenana com extratos apos
5 min de contato com trés solucGes de pH diferentes (3; 7; e 10,6). Choi et al. (2017)

obtiveram resultados semelhantes em filmes de amido incorporados com antocianinas.

Figura 19 - Alteragdes de cor dos filmes de amido e carragenana adicionados com extrato de
bagaco de uva e residuo de acerola para trés diferentes pHs (3, 7 e 10.6).
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Fonte: elaborada pela autora.
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O filme com extrato de residuo de acerola (Figura 18) foi caracterizado
principalmente por uma alta absorbancia em 400 nm, absorbéancias intermediarias em 500 e
600 nm e baixa absorbancia em 700 nm, resultando na reflectancia de sua cor laranja, que
resultou da combinacdo da predominancia dos tons vermelho e amarelo. O aumento do pH
ndo alterou significativamente a cor caracteristica do filme, como ocorreu com o filme
incorporado com extrato de bagaco de uva (Figura 17). Em pH 5, a absorbancia dos tons
vermelho e azul (500 a 700 nm) aumentou, intensificando a cor do filme. Em pH neutro (7),
0s tons de azul e ciano comecaram a desbotar, dando lugar a uma caracteristica mais
amarelada. Em termos praticos, em pH &cido (3), o filme tem uma cor laranja, que se torna
mais palida em pH 5 e entdo comeca a se tornar menos laranja e mais amarela em pHs neutro

e basico.

A migracao e a lixiviacdo de antocianinas do filme para o alimento geralmente séo
uma preocupagdo. Este estudo se concentrou no desenvolvimento dos filmes e em sua
caracterizagdo fisica e quimica. Nenhum estudo sobre migracdo foi realizado. No entanto,
estudos sobre a producdo de filmes biodegradaveis com extratos contendo antocianinas
afirmam que ocorre algum grau de migracdo desses extratos do filme para o alimento. Tal
migracdo geralmente é causada pela solubilidade desses extratos em &gua e, portanto, em
alimentos umidos (Cheng et al., 2022; Li et al., 2022).

5.5 Implicag0es futuras

Além do escopo do desenvolvimento de novos filmes de amido com propriedades
melhoradas, esta pesquisa representa uma promessa significativa para abordar questdes
ambientais mais amplas e desvendar diversas aplicagOes, particularmente por meio da
utilizacdo da carragenana, bagaco de uva e residuos de acerola e do potencial para
processamento sustentavel.

Estudos detalhados das propriedades mecanicas desses filmes, bem como ensaios
de biodegradabilidade, atividade antioxidante, resisténcia ao calor ou selagem sao necessarios.
Contudo, ja podemos afirmar que o desenvolvimento de filmes a partir de fontes naturais
como amido e carragenana, reforcados ou incorporados com pigmentos naturais, contribui
para reduzir a dependéncia de plasticos convencionais a base de petréleo. O uso da tecnologia

de plasma a frio representa 0 compromisso com 0s principios da quimica verde que garante o
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desenvolvimento de materiais sustentaveis ndo ocorra a custa de processos de extracao
poluentes.

Esses filmes biodegradaveis podem estender a vida Gtil de produtos alimenticios
embalados, abordando o problema das propriedades de barreira e oferecendo recursos como
indicacdo sensivel ao pH. Reduzir a deterioragdo dos alimentos se traduz diretamente em uma
diminuicdo do desperdicio global de alimentos, o que tem implicacbes ambientais

substanciais relacionadas.



Tabela 19 — Esquema geral dos resultados obtidos com o trabalho.
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ANALISES Amido Filme Amido Filme Amido e Antocianinas Filme Amldo-_Ca_rragenana €
Antocianinas
Amostras Am-C Am-200-20 A-C At-200-20 A-200-20 Ac-C Ac-P Uva-C Uva-P A-Cgn A-Cgn-Ac A-Cgn-U
Solubilidade (%0) 90,6+06 840+12 | 893+22 818+40 76,5+ 3,7 705+3,7 61,1+25 741+28 668+0,1 [451+2,7 491+53 456+3.2
1AA (%) 20+0,1 2,1+0,2 - - - - - - - - - -
Umidade (%) - - 206+30 148%0.2 18,0+ 1,4 175+10 150+1.2 168+0,1 166+08 [325+03 266+11 303%27
Turbidez 1,7+0,0 1,8+0,0 - - - - - - - - - -
Amilose (%) 242+03 208+09 | 226+01 231+0.1 334101 232+14 219+0,7 242+06 210+12 [ 46+04 6505 3,7+03
'(“o;‘g“'o de contato - - 542+11 646+11 554%22 | 575%21 617+15 564+13 636+16 |529+22 72.9+07 74834
. -~ Menor
Reologia Po d.e facil fluidez e - - - - - - - - - -
fluidez X
densidade
x Bandas x
Bandas Reducéo na Reducéo de . Bandas Bandas x Sem .
q comunsda . idad Sem diferengas Sem Reducéo de q .~ Sem variagdo
FTIR comuns da  estrutura morfologia de Intensidade significativas comuns a diferencas comunsa - iensidade Presenca da varlacao para adicéo
morfologia do ordenada do - nas bandas filme de S filme de banda S=0O para adicéo
. . filmes de ] com A-C . significativas - nas bandas de extratos
amido amido amido O-H; C-H amido amido de extratos
MEV Aspecto Superficie | Superficie  Rugosidade Irregularidade | Grumos na SU?T?;ZC'E Grumos na Suﬁ;if::'e Su;r)]:e;if;me Aparéncia  Aparéncia
Uniforme mais lisa uniforme  nasuperficie nasuperficie | superficie . superficie . . granular rugosa
uniforme uniforme | uniforme
Espessura (um) - - 1012+ 2,7 - 1183+49 |2030+85 2476+7,0 1244+33 2755+55(130,8+7,8 287,4+8,0 2035+7,5
PVA - : 16+0,3 : 15+04 | 33+05 46+06  17+08 27+19 |36+05 4504 3,9+0,2
(g.mm/kPa.h.m?)
Forga maxima (N) - - 43+£05 - 6,704 31+1,0 50+04 6,7+1,0 57+0,7 - - -
Elongacao (%) - - 16+0,2 - 2,8+0,8 1,9+0,2 2,1+0,1 2,0+0,2 22+0,1 - - -
- Leve Leve variacdo
Leve variacao I _— Mesma
- Mesma . . variacdo de [Variacdo de . " de
Variagdo de x de intensidade . ; variagdo de . ;
variagéo de intensidade cor intensidade
Mudanca de cor - - - - - cor conforme na cor cor
cor conforme na cor conforme na cor
muda pH conforme conforme o
opH muda oH conforme | muda pH H conforme
P muda pH P muda pH

Fonte: elaborada pela autora.
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6 CONCLUSAO

O estudo explorou trés estratégias para aprimorar filmes a base de amido:
tratamento com plasma DBD, incorporacdo de compostos bioativos e adicdo de reforcos
naturais.

O tratamento com plasma DBD se mostrou eficiente quando aplicado em amido
de milho. Embora a anélise de MEV tenha indicado rachaduras superficiais, a integridade
geral do amido foi mantida. A frequéncia de 200 Hz por 20 minutos foi a mais eficaz em
alterar os teores de amilose, a solubilidade e a absorcdo de adgua. Filmes tratados com plasma
a 200 Hz também mostraram reducfes notaveis nos percentuais de umidade e solubilidade, de
10% e 15% respectivamente. O angulo de contato aumentou 7,5% em filmes tratados a 300
Hz.

A incorporacdo de antocianinas em filmes de amido resultou em boas respostas
colorimétricas e em filmes mais homogéneos. O tratamento com plasma a frio causou
pequenas reducgdes na umidade e solubilidade, mas nédo alterou significativamente o angulo de
contato, o teor de amilose ou os espectros de FTIR.

A adicdo de carragenana mostrou-se um reforco positivo, tornando os filmes de
amido mais coesos e com menor solubilidade. A incorporacdo de extrato de bagaco de uva,
rico em antocianinas, foi o mais indicado para embalagens com sensor de pH, enquanto o
extrato de residuos de acerola teve uma resposta de cor mais fraca. A adicdo desses extratos
também afetou propriedades fisicas, como a reducdo do teor de umidade (de 32,5% para 26,5%
com extrato de acerola) e o aumento da hidrofobicidade (angulo de contato mudando de 52.9°
para 74. 8° com extrato de bagaco de uva).

Diante do exposto, a aplicagdo de plasma a 200 Hz / 20 min se mostrou eficaz
para melhorar a estrutura e as propriedades do filme de amido de milho. Entre os extratos, o
de uva é o mais indicado para filmes que indicam mudanca de pH, devido as antocianinas
presentes. Da mesma forma, a carragenana é uma adicao positiva, pois confere caracteristicas
superiores ao filme de amido puro, tornando-o mais resistente. Para um filme inteligente, a
recomendac&o seria usar plasma, carragenana e extrato de uva. Em meu parecer final, ambas
as tecnologias (plasma e carragenana) sdo essenciais e a selecdo do extrato deve ser

estratégica, otimizando o filme para a sua finalidade.
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