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“Sem sonhos, as perdas se tornam insuportdaveis, as pedras do caminho
se tornam montanhas, os fracassos se transformam em golpes fatais.
Mas, se voce tiver grandes sonhos...
Seus erros produzirdo crescimento, seus desafios produzirao
oportunidades, seus medos produzirdo coragem.
»

Nunca desista dos seus sonhos.

Augusto Cury
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RESUMO

FREITAS, Pedro Augusto Vieira, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, julho de
2018.Desenvolvimento e caracterizacao de embalagens inteligentes incorporadas
com extrato de repolho roxo para indicacédo colorimétricaOrientadora: Nilda de
Fatima Ferreira Soares. Coorientadores: Ana Clarissa dos Santos Pires e Allan
Robledo Fialho e Moraes.

Monitorar e informar 0s constantes processos de alteragBes fisico-quimicas,
enzimaticas e microbiologicas dos alimentos durante o armazenamento é de grande
interesse por parte das industrias que visam atender as demandas por produtos seguros
e de qualidade. Considerando biodegradabilidade, simplicidade, sensibilidade e baixo
custo de producéo, extratos de antocianinas incorpoeadogtrizes poliméricas sdo
considerados uma excelente alternativa para a monitoramento da qualidade dos
alimentos durante a producdo e estocagem. Nesse contexto, o objetivo com este
trabalho foi desenvolver e caracterizar filmes a base de acetato de celulose (AC)
incorporados com plastificante trietil citrato (TEC) e extrato de antocianinas do
repolho roxo (AERC) visando a identificacdo visual de variacdes de pH. Na primeira
parte, o extrato obtido foi avaliado quanto ao potencial de mudanca de cor em fungéo
de diferentes valores de pH do meio. Os filmes desenvolvidos foram caracterizados
quantoas propriedades de code barreira a luz e ao vapor d’agua, propriedades
moleculares, microscépicas, térmicas e de transi¢cao colorimétrica na presenca de acido
acético volatil. Os filmes com adicdo de AERC apresentaram variacfes na cor, na
intensidade da cor, menor estabilidade térmica, niaioeira ao vapor d’agua e
formaram estruturas dispersas em formato de esferas micrométricas na matriz
polimérica. Além disso, os filmes foram excelentes disposifigoa detec¢cao de acido
volatil. Na segunda parte, os filmes incorporados de AERC foram caracterizados
guanto a espessura, as propriedades mecanicas, caracteristicas microtopogréficas,
barreira ao oxigénio, mudanca de cor na presenca de amonia volatil e em diferentes
valores de pH, além de &ansido avaliados em relacéo a estabilidade de cor dos filmes

ao longo de 30 dias de estocagem, com e sem incidéncia de luz LED. O AERC
adicionado a matriz de AC promoveu aumento da espessura e efeifocplastinos

filmes, além de ter causado maior permeabilidade ao oxigénio e maior rugosidade dos
filmes. Os filmes ndo apresentaram boas propriedades de mudanca colorimétrica em
solucdes contendo diferentes valores de pH, porém foram capazes de detectar amonia

volatil. Além disso, o tempo e a incidéncia de luz influenciaram na estabilidade da cor
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dos filmes, sendo possivel prever tanto o potencial de aplicagcdo dos filmes
desenvolvidos ap6s 30 dias, bem como a transmissdo de informagfes confiaveis a
respeito da qualidade e seguranca durante o armazenamento de alguns tipos de

alimentos.



ABSTRACT

FREITAS, Pedro Augusto Vieira, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, July, 2018.
Development and characterization of intelligent packages incorporated with
extract from red cabbage for colorimetric indication. Adviser: Nilda de Fatima
Ferreira Soare€o-advisers: Ana Clarissa dos Santos Pires and Allan Robledo Fialho
e Moraes.

Physico-chemical, enzymatic and microbiologic changes can occur during food
storage. These changes monitoring can serve food industries to ensure the supply of
safe and quality products. Monitoring systems should consider important
characteristics such as biodegradability, simplicity, sensitivity and low cost. Intelligent
devices can be developed by anthocyanins extract incorporation into polymer matrix
for food quality control. Therefore, in this context, the objective of this work was to
develop and characterize films of cellulose acetate incorporated with triethyl citrate as
plasticizer and anthocyanins extract from red cabbage (AERC) for visual identification
under different pH values. Firstly, the extract was evaluated for color change potential
in different pH values. Color properties; light barrier; water vapor barrier; molecular,
microscopic and thermal properties and color change of the films under volatile acid
presence were characterized. The films incorporated with AERC undergo color
variations, color intensity changes, thermal stability reduction, and water vapor barrier
were enhancement. By microscopic characterization, microspheres dispersed into
polymer matrix were observed. Beside the properties mentioned, the films were
excellent devices to detect volatile acid. In next step, the thickness, the mechanical
properties, microtopographic features, oxygen barrier, color change under volatile
base presence and under different pHs were evaluated. The color stabilities of the
AERC films were also evaluated during 30 days of storage, in the presence or absence
of light. The addition of AERC in the polymer matrix promoted an enlargement in the
thickness and caused a plasticizer effect in the films, besides trigger an increment an
incremented in the rate of permeability to oxygen and roughness of the treatments. The
films did not showed good colorimetric change properties in solutions containing
different pH values, but they were able to detect volatile ammonia. In addition, the
time and the lighting incidence influenced in the films color stability. Therefore, this
intelligent device enable to be applied even after 30 days, of its production conveying
reliable information about the quality and safety of food during the storage time.



INTRODUCAO GERAL

A producdo e comercializacdo de alimentos seguros e de qualidade sdo de
grande interesse por parte da industria e dos comerciantes que visam atender as
crescentes demandas dos consumidores @fah 2005). Estes, por sua vez, buscam
cada vez mais por alimentos que possuam caracteristicas de conveniéncia,
propriedades nutritivas, de inocuidade e de frescor. Dessa forma, as embalagens de
alimentos tém grande influéncia no emprego da correta manipulacdo e transporte
desses produtos durante toda sua cadeia produtiva (Lagfaabn2005; Dainelliet
al., 2008; Jorge, 2013). Além das funcbes tradicionais, aliado as exigéncias dos
consumidores, o desenvolvimento de embalagens que interagem e informam as
condicBes do alimento em tempo real tem atraido a atencéo dos pesquisadores em todo
o mundo.

Estas embalagens que apresentam a capacidade de detectar e comunicar as
condi¢cdes em que o alimento se encontra em tempo real sdo denominadas embalagens
inteligentes (Yamet al, 2005; Dainelliet al, 2008). Existem varios dispositivos
inteligentes que podem ser empregados em embalagens de alimentos, como por
exemplo os indicadores de pH, indicadores de tempo-temperatura, indicadores de
integridade de embalagens, biossensores, etc (Hogan e Kerry, 2008; Siro, 2012).

Existe um consideravel aumento no consumo de artigos e embalagens plasticas
de origem petroguimica, como o polietileno de baixa densidade (PEBD) e o
polipropileno (PP) (Mahalik e Nambiar, 2010; Imre e Pukanszk, 2013). Esses materiais
demoram muito tempo para se decomporem, gerando impactos negativos ao meio
ambiente. Dessa forma, pesquisas tém sido desenvolvidas na area de embalagens de
alimentos elaboradas com materiais biodegradaveis e provenientes de recursos
renovaveis de curta duracdo, como € o caso dos derivados de celulose (Bagtock
2017). Estes materiais poliméricos oriundos da celulose passaram por processos
quimicos em sua estrutura, normalmente oxidacdo, formando ésteres e éteres de
celulose (Gilbert, 2017). Estes polimeros estdo sendo estudados e aplicados em
diversos tipos de embalagens para alimentos, inclusive para embalagens inteligentes.

Uma vez definido o material para formar a base da embalagem, faz-se
necessario a adi¢cao de dispositivos inteligentes capazes de monitorar em tempo real as
condi¢cbes dos alimentos. Um grupo de compostos que apresenta potencial para o

desenvolvimento de embalagens inteligentes € o das antocianinas. As antocianinas sao



compostos fendlicos que estdo presentes em muitas as plantas t€Hestré&iusti,

2010; Davieset al, 2017). Sua funcdo na planta é fornecer grande parte da
pigmentacao de flores, frutos e vegetais, sendo um atrativo visual para varios animais
polinizadores de sementes. Além das varias possibilidades de aplicacdo das
antocianinas em alimentos e bebidas, este grupo de compostos apresenta a propriedade
de serem sensiveis ao pH e mudam de cor de forma reversivel dependendo das
concentracdes de espécies acidas ou basicas presentes no sistemet(&lazies7).

Aliado ao fato de que alguns alimentos podem sofrer processos bioquimicos e
microbiolégicos que alteram o seu pH, a propriedade de mudanca de cor torna as
antocianinas potenciais indicadores colorimétricos para desenvolvimento de
embalagens inteligentes, monitorando e informando ao consumidor as condi¢cées em
gue os alimentos se encontram durante o tempo de armazenamento. Estudos aplicando
extratos de antocianinas de diferentes origens vegetais em matrizes poliméricas estéao
sendo desenvolvidos como potenciais dispositivos inteligentes (Silva-Reraira
2015; Choiet al, 2017; Liuet al, 2017; Prietteet al, 2017; Lucheset al, 2017; Ma
et al, 2018).

Wei et al. (2017) produziram filmes & base de goma gelana incorporados com
batata doce roxaldomoea batatad..) em p6. Aliado ao fato das embalagens
desenvolvidas terem apresentado mudanca colorimétrica visivel quando em contato
com solucdes de diferentes pH, os pesquisadores detectaram que o0s filmes
apresentaram consideraveis propriedades antioxidantes. Além disso, os dispositivos
foram eficientes na transicdo colorimétrica devido alteracdes de pH causada por
compostos basicos volateis produzidos gscherichia coliquando este micro-
organismo metabolizava proteinasvitro.

Pourjavaheet al.(2017) elaboraram um filme a base de nanofibras de celulose
de origem bacteriana incorporado com extrato de repolho Byasgica oleraceaé.
var. Capitata f. rubrg para ser utilizado como um dispositivo inteligente indicador de
pH. Além de determinar o efeito da incorporacdo do extrato de repolho nas
propriedades térmicas, mecéanicas, microscopicas, estruturais e de interacdo com
matriz polimérica, o indicador desenvolvido foi eficiente na deteccao de variacOes de
pH in vitro, apresentando potencial de aplicagdo em monitorar as condigbes de
conservagéao de alimentos ao longo do seu armazenamento.

Ma et al. (2018) desenvolveram filmes a base de uma blenda composta de

poli(vinil &lcool) (PVOH) e nanoparticulas de quitosana incorporados com extrato de
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amora visando a deteccdo de variacdes de pH em solugbes e alimentos. Além dos
filmes adicionados de extrato de amora terem apresentado maior resisténcia
comparado ao filme controle, estes foram capazes de detectar alteracéesrde pH
amostras de peixe durante o armazenamento.

E fato que as antocianinas apresentam excelente potencial para agirem como
dispositivos inteligentes em alimentos. Porém, estas moléculas apresentam algumas
limitac6es devido a sensibilidade a fatores intrinsecos ao meio como pH, luz, metais,
sulfito (Markakis, 1982;Francis, 1989). Com isso, estudos devem ser realizados
buscando identificar a real estabilidade de filmes incorporados com extratos de
antocianinas, para que, estes sejam capazes de fornecer informacdes canfidveis
corretas a respeito da qualidade e seguranca dos alimentos.

Nesse contexto, objetivou-se com este trabalho desenvolver e caracterizar
embalagens inteligentes a base de acetato de celulose incorporadas com extrato de
repolho roxo para indicacao colorimétrica de pH.
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CAPITULO 1

FILMES INTELIGENTES A BASE DE ACETATO DE CELULOSE
INCORPORADOS COM EXTRATO DE REPOLHO ROXO PARA
INDICACAO COLORIMETRICA

RESUMO

O acompanhamento da degradacao de alimentos durante o armazenamento e
que pode ser caracterizada pela variacdo do pH inicial é de grande importancia para
atender a crescente demanda dos consumidores por produtos de qualidade e seguros.
Nesse contexto, foram desenvolvidos filmes a base de acetato de celulose (AC)
incorporados com extrato de antocianinas do repolho roxo (AERC) para indicagao
colorimétrica de pH. O AERC foi caracterizado quanto ao espectro de absor¢cdo em
diferentes valores de pH (1-12). Os filmes foram produzidosgstingna proporcao
AC e acetona de 1:10 (m/v), adicionados de 15% (m/m) de trietil citrato (TEC) e quatro
diferentes concentracdes de AERC, juntamente com o controle. Os tratamentos foram
analisados quanto as propriedades de dorbarreira a luz e ao vapor d’agua,
propriedades moleculares, microscépicas, térmicas e de transicdo colorimétrica na
presenca de acido volatil. O AERC apresentou variagdes de cor quando em contato
com solucdes de diferentes valores de pH. Os filmes inteligentes exibiram alteracoes
de cor, na intensidade da cor, além de terem sido excelentes barreira a luz. Por
espectroscopia na regidao do infravermelho (FT-IR), inferiu-se que o AERC foi
imobilizado fisicamente na matriz polimérica, sendo possivel relacionar tal resultado
com o aparecimento de pequenas esferas micrométricas de AERC na matriz polimérica
visualizadas por microscopia eletrénica de varredura. Por andlise termogravimétrica,
detectou-se que os filmes apresentaram menor estabilidade térmica quando
adicionados de AERC, em contraponto a menor permeabilidade ao vapor de agua.
Além disso, os filmes com maiores concentracdes de AERC apresentaram melhores
transicdes colorimétricaao acido acético volétil, apresentando possibilidade de

aplicacao desses dispositivos como sensores em embalagens inteligentes de alimentos.



1. Introducéo

Além das funcdes tradicionais, embalagens de alimentos vém sendo estudadas
e desenvolvidas com o propésito de interagir intencionalmente e, ou, identificar e
informar em tempo real as condi¢cdes que o alimento se encontra (Bsiakl2008;

Sunget al., 2013). Estas embalagens sdo conhecidas como ativas e inteligentes,
respectivamente. As embalagens que sao ou que contém dispositivos inteligentes
fornecem aos consumidores informacdes corretas e confidveis sobre as condi¢bes dos
alimentos, da integridade da embalagem e do ambiente em que o alimento esta
acondicionado (Vanderroost al, 2014).

Em funcdo da elevada demanda de embalagens plasticas para uso em
embalagens de alimentos e a preocupacdo com o impacto ambiental que os polimeros
plasticos de origem petroquimica proporcionam ao meio ambiente, tem crescido o
interesse em pesquisas e aplicacbes de embalagens biodegradaveis em varios setores
(Imre e Pukanszk, 2013). Nesse contexto, um polimero com grande potencial de
aplicacdo em embalagens € o acetato de celulose (AC). O AC apresenta algumas
propriedades interessantes, como possibilidade de formar filmes, inodoro, néo téxico,
biodegradavel e possibilidade de dispersdo em uma série de solventes como acetona
(Yang, 1999).

Os alimentos, de forma geral, encontram-se em constantes processos de
modificacbes de suas composicdes, seja por alteracdes fisico-quimicas,
microbiolégicas ou enzimaticas que influenciam diretamente a qualidade e seguranca
dos produtos alimenticios (Lagarenal, 2005). Em muitos alimentos, alteracdes de
pH podem indicar que 0 mesmo se encontra em processo de alteracao ou deterioracéo,
seja quimicamente, enzimaticamente ou microbiologicamente (Silva-Petreita
2015). Dessa forma, substancias capazes de detectar variagbes de pH podem ser
adicionadas em matrizes poliméricas com o propésito desenvolvimento e aplicacao de
embalagens inteligentes.

Um grupo dessas substancias que podem ser utilizadas como dispositivos
inteligentes sé@o as antocianinas. As antocianinas sdo compostos fenolicos classificados
como flavonoides. Os flavonoides apresentam uma estrutura basica composta por trés
anéis carbodnicos, em que o anel central é denominado de cation flavilio (He e Giusti,
2010). Essas moléculas sdo sensiveis ao pH do meio e mudam de cor de forma

reversivel. Em outras palavras, a medida em que o pH da solucdo varia, as estruturas



moleculares das antocianinas absorvem a luz em comprimentos de ondas diferentes.
Esse comportamento é explicado pela existéncia de quatro formas estruturais em
equilibrio na solucé&o aquosa a medida que o pH se altera: o cation flavilio (vermelho),
a pseudobase carbinol (incolor), a base quinoidal (violeta a azul) e a chalcona (amarelo
palido/incolor) (Brouillard e Lang, 1990; Oliveied al, 2014.

Muitos estudos vém sendo desenvolvidos pela aplicacdo de diversos tipos
extratos em matrizes poliméricas. Esses extratos sédo oriundos de vegetais e frutas que
possuem antocianinas em sua composicao original (Béeraet al, 2015; Maet
al., 2017; Weiet al, 2017; Choiet al, 2017; Maet al, 2018). J& as matrizes
poliméricas utilizadas sado basicamente materiais com um carater mais hidrofilico. Isso
se deve a maior facilidade de incorporacao dos extratos e consequente formacao do
filme. Vale ressaltar que existe poucos estudos que desenvolveram filmes com carater
mais hidrof6bico, como o AC, adicionados de extratos de antocianinas.

Correspondendo ao conceito de embalagens inteligentes, este trabalho teve
como objetivo o desenvolvimento de filmes a base de acetato de celulose incorporados
com extrato de antocianinas do repolho roxo (AERC) para a indicacdo colorimétrica
de pH.

2. Material e Métodos

2.1 Material

Repolho roxo Brassica oleracead.. var. Capitata f. rubrg foi obtido no
comércio local da cidade de Vicosa (Minas Gerais, Brasil). B8 £ 2,5; MM=
2.024.000 g.mo) foi disponibilizado pela Rhodia Solvay Group (Santo André, SP,
Brasil). Acido cloridrico (HCI) foi obtido de SPLabor (S&o Paulo, Brasil). Hidréxido
de sodio (NaOH) foi comprado de Synth (S&o Paulo, Brasil). Alcool etilico, cloreto de
litio (LiCl), acido acético glacial, trietil citrato (TEC) e cloreto de sddio (NaCl) foram

obtidos da Merck (Darmstadt, Alemanha).

2.2 Obtencéo d&\ERC

A obtencao do extrato de antocianinas do repolho roxo (AERC) foi realizada

de acordo com Pereidaet al.(2015), com modificacdes. Aproximadamente 150 g de



repolho roxo ralado foram macerados e misturados com 100 mL de solug&o de éalcool
etilico 70% (v/v). A suspenséo foi adicionada de HCI (1,0 miplaté pH 2,0 e
armazenada sob refrigeracdo a temperatura de 4 + 2 °C durante 24 h ao abrigo de luz.
Decorrido o tempo, o sistema foi filtrado utilizando filtro de tecido e centrifugado
4849 (Sigma Laboratory Centrifuges, Modelo 4K15) por 10 min. O sobrenadante foi
filtrado a vacuo utilizando filtro de papel quantitativo (Unifil, @ 11), neutralizado a

pH 7,0 com NaOH (2,5 mols}) e armazenado sob congelamento a temperatura de -
18 °C.

2.3 Espectro UV-vis do AERC

O espectro UV-vis do AERC submetido a diferentes valores de pH (1-12) foi
realizado em espectrofotbmetro UV-vis (Shimadzu, Japéo, modelo UV 1800) entre
comprimentos de onda de 200 a 800 nm. A diluicdo do extrato utilizada foi de 1%
(VIV).

2.4 Preparo dos filmes inteligentes

Uma proporcao de AC e acetona de 1:10 (m/v) foi adicionada de 15% (m/m)
de plastificante TEC, vedada e mantida em repouso durante 24 h. Decorrido o tempo,
a dispersédo foi adicionada de quatro diferentes quantidades de AERC (Tabela 1)
contendo uma concentragdo de antocianinas de 0,35 + 0,05 @amalviamente
determinada em espectrofotdmetro). Apdés a homogeneizacao e repouso de 20 min, a
disperséo polimérica foi vertida em placas de vidro (25 x 10 cm?) e a evaporacao do
solvente foi realiza@lem temperatura ambiente com circulacéo forcada de ar durante
30 min. Os filmes foram armazenados sob vacuo em embalagens de polietileno/nylon

até o momento da sua utilizacéo.

Tabela 1.Tratamentos avaliados (proporcédo AC e acetona de 1:10).
Tratamento Massa de TEC (g) Volume deAERC (mL)

TRAc-0 0,15 0,0
TRAc-1 0,15 0,2
TRACc-2 0,15 0,6
TRACc-3 0,15 1,0
TRAc-4 0,15 15




2.5 Caracterizacdo dos filmes

2.5.1. Cor e transmitancia de luz dos filmes

As propriedades crométicas dos filmes foram avaliadas pela mensuracéo dos
parametros de car* (luminosidade, que varia do preto ao branadb)cromaticidade
que vai do verde ao vermelhd)®(cromaticidade do azul ao amarelo) em colorimetro
Colorquest® XE (HunterLab, USA)O C* (indice de saturacao) ehd (angulo de
tonalidade) foram determinados pelas Equacdes 1 e 2, respectivamente. Além disso,
espectros de transmitancia dos filmes contendo AERC no intervalo de 200 a 800 nm
foram obtidos pela leitura direta das amostras em espectrofotbmetro UV/VIS
(Shimadzu, Japéo, modelo UV-1800).

C'= f(a*)2 + (b*)2 Equagdo 1

*

* b
h =arctan <a_*> Equagdo 2

2.5.2 Espectroscopia na regido do infravermelho (FT-IR)

Os espectros na regido do infravermelho com transformada de Fourrier (FT-
IR) dos filmes foram obtidos no equipamento FT-IR NICOLET 6700 (Thermo
Sicientific), com 32 varreduras e resolucédo de 4,a@perando em amplitude de 4000-

700 cmt.

2.5.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As micrografias dos filmes inteligentes foram obtidas por meio do Microscopio
Eletrénico de Varredura (Modelo TM3000, Hitachi Hi-Tech). Amostras de cada filme
com dimensdes de (0,5 x 0,5%rforam fixadas erstubsrecobertas com uma camada
de carbono (20 a 30 nm) com auxilio de uma pin¢a (Caméloab, 2009). A tensao
de aceleracéo de elétrons foi usada no modo automatico. A magnificagéo das imagens
obtidas foi de 1200x.
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2.5.4 Andlise termogravimétrica (TGA)

A TGA dos filmes foi realizada em analisador térmico DTG (SHIMADZU,
modelo 60H, Japao). Aproximadamente 4 mg de cada filme foram aquecidos em
panelas de alumina de 30 °C a 900 °C, a uma taxa de aquecimento de 1% é&min
atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50 mL.thirA estabilidade térmica das

amostras foi avaliada pelas curvas termogravimétricas (TG) e pela derivada da TG

(DTG).

2.5.5 Permeabilidade ao vapor d’agua (PVA)

A PVA dos filmes foi determinada gravimetricamente, de acordo com ASTM
E96/E96M (ASTM, 2005), com modificacdes (Olivabal, 2012). Previamente a
andlise, as amostras foram armazenadas a 25 °C e 53% umidade relativa (UR) por 12
h. Os filmes foram cortados nos diametros de capsulas circulares de parafina (g = 80
mm) e vedados com parafina liquida na juncéo filme/capsula. O interior das capsulas
foi preenchido com solucao saturada de LiCl (12% UR). Este sistema foi armazenado
a 25 °C em dessecador contendo solugdo saturada de NaCl (75% UR), o que promoveu
um gradiente d&JR constante através do filme de 63%. As amostras foram pesadas a
cada 3 h durante 72 h de teste. O ganho de massa (m) foi plotado em funcéo do tempo
(t) e a inclinacéo da curva foi calculada por meio de regressio lirfedr,gB9). A

taxa de permeabilidade ao vapor d’agua (TPVA) foi calculada pela Equacao 3.

21y o (M l ~
TPVA (g.m h ) (t) . (A) Equacao 3
Em que m/t corresponde ao coeficiente angular da curva e A (m?2) corresponde
a area de permeacdo da amostra de filme. Os valores da permeabilidade ao vapor

d’4gua (PVA) dos filmes foram calculados de acordo com a Equacao 4.

PVA (g.Pa’ls'lm'l) = M Equagdo 4
Sp.(RHl -RHz)
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Em que st é a média da espessura da amostra (m), sp é a presséo de saturacao
do vapor da agua a 25 °C (Pa),R+h UR do dessecador e R#Ha UR do interior da

capsula.

2.5.6 Sensibilidade a acido volatil

A resposta colorimétrica dos filmes na presenca de &acido volatil foi
determinada de acordo com Mizal, (2017), com modifica¢des (Figura 1). Os filmes
contendo AERC e o filme controle foram condicionados por 12 h a 25 °C e 53% de
UR. Ap0s esse tempo, as amostras (6 x 9 twram depositadas em placas de Petri e
este sistema inserido em dessecador. Um béquer contendo 5 mL de solucéo de &cido
acético foi depositado no interior do dessecador e nos tempos de 0, 2, 5, 8, 11, 15, 20,
25 min foram determinados os parametros de Icgra* e b*. Além disso,
considerandd.o*, ag* e bg* como os pardmetros colorimétricos dos filmes no tempo

inicial, foi determinada a Diferenca Total de CbET) pela Equacéo 5 (Hunt, 1991).

tempo =0 tempo =t

Figura 1. Esquema para avaliagdo da sensibilidade colorimétrica dos filmes a acido volatil.

AE*= \/ [(AL*)2+(Aa*)2+(Ab*)2] Equagdo 5

Em que:

AL"=(L"- Ly); Aa"= (@~ ay); Ab"= (b"- by).
2.6 Analise estatistica

Os dados foram submetidos a Andlise de Variancia (ANOVA) e, para cada
resposta, foi ajustada uma equacdo de regressdo (com significancia de 5% de
probabilidade) quando possivel, levando em consideracéo os fatores avaliados. Todas
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as andlises estatisticas foram realizadas com o programa estatistico Minitab, verséo
17.

3. Resultados e discussao

3.1 Espectro UV-vis do AERC

Buscando investigar a possibilidade de utilizacdo do AERC como dispositivo
que detecta variacdes de pH do meio, o extrato foi colocado em solugdes contendo
diferentes valores de pH (Figura 2). Foi observado a olho nu que o AERC apresentou
coloracao vermelha em pH de 1,0 e 2,0 e alterou a cor para rosa em pH 3,0, para violeta
em pH de 4,0 a 6,0, para azul em pH de 7,0 e 8,0, para verde em pH de 9,0a 11,0 e
para amarelo em pH 12,0.

Considerando a luz visivel (350 a 750 nm), o pico de absor¢cdo maxima sofre
um efeito batocrdbmico com o aumento de pH (Figura 2). O pico de absorcao altera de
523 nmem pH 1,0 e 2,0 para valores maiores até alcancar o comprimento de onda 610
nm em pH 9,0, 10,0 e 11,0, o que corresponde a cor verde (Tewari e Vishnai, 2009)
Vale ressaltar que em pH 12,0 a intensidade do pico a 610 nm diminui com um
aumento da intensidade no comprimento de onda de absor¢do maxima em 378 nm,
caracteristico da cor amarelo. Comportamentos semelhantes de extratos contendo
antocianinas foram reportados por outros autores (Cuclehs#tj 2010; Maet al,

2017; Weiet al, 2017; Lucheset al, 2017).
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Figura 2. Espectro de absorbancia do AERC em diferentes valores de pH e suas respectivas
cores caracteristicas em cada pH.

A mudanca de cor das solucfes esta relacionada a alteracfes estruturais das
antocianinas presentes no meio em funcéo do pH (Brouillard e Lang, 1990; Oliveira
et al, 2014). No AERC, tais mudancas foram oriundas de um conjunto de
antocianinas, principalmente pelas cianidinas-3,5-O-diglicosideos, em que os acucares
presentes na estrutura podem estar monoacilados, diacilados ou nonacilados por acidos
organicos (Wiczkowsket al, 2013). Essas estruturas apresentam comportamento
acido-base e, a medida em que o pH varia, absorvem a radiacdo eletromagnética na
regido do visivel e do ultravioleta de forma diferente com consequente mudanca de
cor.

Pelos resultados observados, o AERC apresentou potencial de aplicacdo em
matrizes poliméricas para serem utilizados como dispositivos sensiveis ao pH em

embalagens inteligentes.

3.2 Cor e transmitancia de luz dos filmes

As coordenadas de cor dos filmes a*, b*, h* e C* foram determinadas e,
um modelo estatistico foi ajustado, quando possivel, para descrever cada uma das
propriedades colorimétricas em funcéo da adicdo de AERC (Tabela 2). A coordenada
a* aumentou linearmente (p<0,05), enquanto as coordeha@ds* aumentaram e a

coordenadd* diminuiu de forma significativa e quadratica (p<0,05). Tal resultado
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indica a tendéncia dos filmes apresentarem cor do azul para o violeta, juntamente com
aumento da intensidade da saturacao da cor a medida que aumenta a concentracdo de
AERC incorporado nos filmes. Em trabalhos feitos por £hal.(2017), Pourjavaher

et al. (2017) e Maet al. (2018) também foi detectado o aumento da intensidade de
cores em filmes de diferentes bases poliméricas biodegradaveis incorporados com

extratos que continham antocianinas.

Tabela 2.Variacdo dos parametros colorimétritdsa*, b*, C* e h* dos filmes de AC com
a adicao de diferentes volumes (v) de AERC.

Propriedade Equacéo Faj* Vi okl R2
L* Y- = 34,65 - - - -
a Ya-=0,17+1,93v 0,24 <0,01 - 0,96
b* Yo+ = -1,31- 3,99v + 1,17v2 0,22 <0,01 0,01 094
O Yer = 1,29 + 4,47v 1,012 0,17 <0,01 0,02 0,9
h* Y = 277,99 + 28,14+ 7,77v2 0,52 <0,33 0,02 0,92

* - Valor-p para a falta de ajuste do modelo (n&o significativo para p>0,05).
** _ Coeficiente significativo pelo teste t de Student (p<0,05).

Além de influenciar na cor, a adicdo de AERC também interferiu na
transmitancia de luz pela matriz polimérica (Figura 3). Quanto aiconcentracao
de AERC incorporado nos filmes, menor foi a quantidade de luz transmitida pelo
filmes, principalmente para os tratamentos TRAc-2, TRAc-3 e TRAc-4, que
apresentaram consideravel diferenca para os tratamentos TRAc-0 (controle) e o TRAc-
1. Esse comportamento esta relacionado com a distribuicdo do AERC entre as cadeias
de polimeros e, quanto maior é a concentracdo de extrato, maior é a fracdo de luz
absorvida ou refletida pela matriz polimérica. Ma e Wang (2016), que trabalharam
com filme a base de goma tara incorporado com nanocelulose e extrato de casca de
uva, e, Maet al. (2018), que trabalharam com filmes de alcool polivinilico (PO
incorporados nanoparticulas de quitosana e extrato de amora, reportaram resultados
similares aos encontrados no presente estudo. Além disso, os autores afirmaram que
apesar de maior transparéncia dos filmes ser desejavel, um maior blogueio de luz pode
ser vidvel em produtos que necessitam ser protegidos de reacdes indesejaveis, como a

foto-oxidagao.
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Figura 3. Espectro de transmitancia da luz para os filmes TRAc-0, TRAc-1, TRAc-2, TRAc-
3 e TRAc-4 com comprimento de onda variando de 200 a 800 nm.

3.3 Espectroscopia na regido do infravermelho (FT-IR)

Os espectros FT-IR do AERC e dos filmes contendo diferentes concentracdes
de AERC sao mostrados na Figura 4. O espectro do AERC (Figura 4, espectro a)
apresentou uma banda em formato de sino com maximo em 3360@etationada
com as vibragdes de estiramento do OH de alcoois e fendis que participam de ligacdes
de hidrogénio. Além disso, uma banda fina em 3000! dimi detectada,
correspondendo ao estiramento da ligacdo C-H devido a deformacgédo deste grupo
funcional presente no anel aromatico, sendo confirmado com a banda em 030 cm
(Silva-Pereiraet al, 2015). A banda com méximo em 1640 teprresponde ao
estiramento de ligacdes C=C presentes em anéis aromaticos, indicando a presenca de
compostos arométicos no AERSegundo Pereira &t al. (2015), ruidos de bandas
aparecendo entre 1300 e 1380%gmode ser indicativo de deformag&o angular d@ C-

presente em fendis.
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Figura 4. Espectros FT-IR do extrato de antocianinas do repolho roxo (AERC) (a) kerehss fi
a base de AC contendo diferentes concentracdes de AERC: TRAc-0 (b), TRATRAC),
2 (d), TRAc-3 (e) e TRAc-4 (f).

A incorporacdo de AERC na matriz polimérica néo influenciou a posicéo das
bandas caracteristicas do AC (Figura 4, espectros b, c, d, e, f). A banda com maximo
em 1741 crt corresponde a vibragbes de estiramento de C=0 presente na molécula
de AC. As duas fortes bandas detectadas em 123@c049 crit correspondem ao
estiramento assimétrico e simétrico, respectivamente, das ligacdes C-O-C presentes na
molécula de celulose e de acetato. O pico a 1371 pade estar associado a
deformagéo angular do Glpresente no radical acetato do polimero (Barbosa,; 2008
Gopiramaret al, 2013.

O nao aparecimento de novas bandas com a incorporacao do extrato pode ser
devido a baixa concentracdo dos componentes do AERC presentes no filme, resultando
em nenhum pico proeminente (Ma al, 2017). Além disso, todas as bandas
caracteristicas do AC diminuiram de intensidade para maiores concentracdes de
extrato. Isso pode ser explicado pela falta de homogeneidade dos filmes a medida em
gue a incorporacao de extrato na matriz polimérica foi auh@nta

Pelos comportamentos dos espectros obtidos, pode-se inferir que o AERC foi
incorporado fisicamente na matriz polimérica, o que provavelmente manteve o
comportamento das mudancgas colorimétricas similar ao AERC. A possivel interacao
entre as antocianinas presentes no extrato com o polimero poderia interferir na

sensibilidade da mudanca colorimétrica (Pereiet at, 2015).
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3.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Os filmes a base de AC contendo diferentes quantidades de AERC foram
analisados por MEV (Figura 5). E possivel observar em todos os tratamentos a
presenca de aglomerados de AC (apontados na Figura 5a), representados por pequenos
agregados de diferentes formatos. Estes aglomerados indicam dispersao incompleta do
polimero originados pelo métodmasting sendo também encontrados em estudos
como o de Rodriguez al, 2012.

Os filmes com diferentes concentracbes de antocianinas apresentaram
superficie microscopicamente heterogénea, com aumento consideravel no numero de
pequenas esferas de diferentes tamanhos micrométricos & medida que a concentracao
de AERC aumentou (Figura 5b, c, d, e€). A formacdo dessas particulas pode estar
atribuida a baixa interacdo dos componentes, predominantemente hidrofilicos
presentes no AERC, com o polimero e o plastificai#€. Tal proposicdo esta de
acordo com os resultados obtidos por espectroscopia na regiao do infravermelho (FT-
IR). Lucheseet al. (2015) e Priettet al, 2017 (4) desenvolveram filmes a base de
amido incorporados com extratos de antocianinas e observaram aumento na
heterogeneidade na superficie dos filmes devido a baixa interacdo de seus
componentes. Além disso, os autores reportaram que este resultado nao influenciou na

mudanca colorimétrica dos filmes.
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Figura 5. Micrografias obtidas por MEV para os filmes a base de acetato de celulose
incorporados com diferentes concentragdes de extrato de antocianinas do ceqolhBAC-
0 (a), TRAc-1 (b), TRAc-2 (c), TRAc-3 (d) e TRAc-4 (e) (magnificacdo de 1200x).

3.5 Andlise termogravimétrica (TGA)

O comportamento da decomposicéo térmica dos filmes sob atmosfera inerte é
mostrado nas curvas de andlise termogravimétrica (TGA) e sua derivada (DTG)
(Figura 6a e b).
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Figura 6. Curvas termogravimétricas (TGA) (a) e suas derivadas (DTG) (b) péiitmes
incorporados com diferentes concentragfes de AERC.

A degradacgédo térmica dos filmes inteligentes foi dividida em eventos. Para
todos os tratamentos, o primeiro evento ocorreu entre 103 e 250 °C, com
aproximadamente 20% (m/m) de variacdo de massa. Essa etapa esta associada

principalmente a desidratacao do filme pela evaporacéo das moléculas de agua ligadas
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a grupos hidroxilas do AC (Pokt al, 2016) e evaporacdo do plastificante TEC
presente na matriz polimérica. Maiggal, 2015 reportaram comportamento similar

de degradacdo do TEC para filmes a base de poli (acido latico) (PLA) incorporados
com este plastificante.

Para o filme sem adi¢cédo de AERC (TRAc-0), um segundo ef@mtbservado
entre 324 a 430 °C, com 87% (m/m) de perda de massa e temperatura de maxima
degradacdo em 363 °C. Esse evento pode ser atribuido a decomposi¢cdo do material
polimérico (Ouajai e Shanks, 2009).

A temperatura inicial de decomposicao e a temperatura de maxima degradacao
do AC adicionado de extrato foi menor em comparacéo ao TRAc-0. O segundo evento
para esses tratamentos ocorreu entre 255 e 415 °C, com 83% (m/m) de variacdo da
massa total e temperatura de degradacdo maxima diminuindo com o aumento da
concentracdo de extrato no filme. Isso pode ser devido a decomposi¢do de moléculas
com carater mais volatil presentes no AERC. Priettal, (2017) encontraram
resultados similares avaliando filmes de amido incorporados com extrato de repolho
roxo, sugerindo menor estabilidade térmica dos filmes. Além disso, outra explicacao
para este comportamento seria que, a presenca do AERC pode ter reduzido a interacéo
entre as cadeias poliméricas, facilitando sua decomposicéo térmica em temperaturas
mais baixas quando comparadas com a temperatura de decomposicdo do filme
controle.

O terceiro e ultimo evento ocorreu de forma similar para todos os tratamentos
e em temperaturas acima de 515 °C. Esse comportamento estd relacionado a
carbonizacdo dos produtos oriundos da fragmentacdo de estruturas organicas
(Rodriguezt al, 2012; Brunaet al, 2014).

3.6 Permeabilidade ao vapor d’agua (PVA)

Para cada tratamento avaliado, o ganho de massa em funcdo do tempo foi
plotado e a TPVA dos filmes foi calculada. Com os valores de TPVA, calculou-se a
PVA dos mesmos e ajustou-se um modelo estatistico que descreve a variagado da PVA
em func¢ao do volume de AERC adicionado nos filmes de AC (Figura 7).
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Figura 7. Comportamento da PVA em relacao a diferentes quantidades de AERC adicionados
nos filmes juntamente com seu modelo estatistico (p<0,05), falta de ajuste5)p>0,0
coeficiente de determinacdo?jRe os coeficientes da equacdo (x) ajustada significativos
(p<0,05).

Por analise de regressédo, com o aumento de AERC nos filmes, a PVA diminuiu
de forma quadratica e significativa (p<0,05), apresentando uma zona de decaimento
maxima entre TRAc-2 (0,6 mL de AERC) e o TRAc-4 (1,5 mL de AERC).

Visto que o AERC é um material com carater mais hidrofilico, o resultado
encontrado esta em desacordo com as proposicdes feitas por Hernandez (1994) e Farias
et al. (2012). Tais autores afirmam que a permeacéo e solubilidade de vapor de agua
através das cadeias poliméricas estdo relacionadas com a relacao de hidrofilicidade e
hidrofobicidade dos filmes. Assim, os tratamentos contendo maiores concentracdes de
AERC deveriam ter apresentado maior PVA. Porém, outras caracteristicas dos filmes
devem ser analisadas.

Considerando as imagens obtidas por MEV, nota-se que, com a incorporacao
de AERC na matriz polimérica, ocorre um aumento da heterogeneidade da superficie
dos filmes, o que possivelmente promoveu uma maior desorganizacdo das cadeias
poliméricas de AC durante toda a sua sessao transversal. Esse fato pode ter levado a
um maior impedimento fisico para a permeacdo das moléculas de agua através do
filme, explicando assim, os menores valores de PVA encontrados.

Apesar da diminuicdo da PVA com a incorporacdo de AERC nos filmes de AC,
estes resultados ainda estdo distantes dos encontrados para polimeros a base de

petroleo, como por exemplo o polietileno de alta densidade (PEAD), que possui PVA
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de 2,31 x 18%g.mt.st.Pal (Smith, 1986). Assim, vale ressaltar a importancia de se
estudar ¢ melhorar as caracteristicas de barreiras ao vapor d’agua de filmes
biodegradaveis que tém potencial de aplicacdo em embalagens de alimentes (Wei
al., 2017.

3.7 Sensibilidade a acido volatil

Visando detectar o comportamento colorimétrico dos filmes inteligentes a
acidos volateis, os filmes contendo AERC foram colocados em ambiente a 25 °C e
75% de UR contendo solucdo de &cido acético por 25 min (FipuPeld Figura 8,
notasevisualmente que os filmes apresentaram mudanca de cor durante o tempo de

teste em contato com acido acético.

Tempo (min)

TRAc-1

TRAc-2

W l‘

|
- ... ....
- ......l.

Figura 8. Comportamento visuatla mudanga colorimétrica de filmes de AC contendo
diferentes quantidades de AERC na presenca de acido acético em diferentes tempos.

A coordenada de car* dos filmes variou claramente ao longo do tempo e em
relagdo a concentracdo de AERC no filme de AC. Assim, foi ajustado um modelo
estatistico que descreve o comportamento de variacdo da coordeeatéuncédo do
tempo e da concentracido de AERC (Equag&0 énodelo (R= 0,95 e falta de ajuste
nao significativa)e o seu comportamento podem ser observados na superficie de
resposta da Figui@a

Y = —0,367 + 3,163 v + 0,173t — 0,0061t*> + 0,285v=t. Equagdo 6
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Em que:
Y = coordenada de car;
v = volume de AERC adicionado nos filmes de AC (mL);

t = tempo (min).
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Figura 9. Superficie de resposta da coorderatdam funcdo do tempo e da concentragdo de
AERC nos filmes (a) e comportamento da variagaa b em funcdo do tempo para cada
tratamento avaliado (b).

A mudanca colorimétrica dos filmes, que esta relacionada com a variacao da
coordenada de car, foi influenciada pelo efeito linear e positivo da concentragéo de
AERC adicionado na matriz polimérica (v) (p<0,05), assim como o efeito quadratico
e negativo do tempo de contato com acido acético (t) (p<0,05). Além disso, o
coeficiente significativo e negativo v*t (volume e tempo) indica a existéncia do efeito
de interagéo entre os dois fatores avaliados. Os coeficientes do modelo mostram que a
guantidade de AERC adicionada foi o efeito que mais influenciou na variacdo de cor,
e, quanto maior foi a concentracdo de AERC aliada a um maior tempo de contato,
maior foi a variacdo da coordenaata Esse resultado esta de acordo com a Diferenca
Total de Cor4AE*) calculado com as coordenadas a* e b* (Figura 9b), indicando
gue quanto maior o valor @& e oAE*, mais visual € a mudanca de cor (Schubring,
2002).

O mecanismo de mudanga de cor dos filmes esta primeiramente relacionado
com a interacao do acido acético volatil e as moléculas de agua presentes na superficie
e entre as cadeias poliméricas de AC, formandgOCHD e H0'. Essa Ultima espécie

apresenta carater acido, e, ao entrar em contato com as antocianinas presentes na
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matriz polimérica, influencia no comportamento acido-base das mesmas e favorece
mudanca de cor para o vermelho (Zhahgl, 2017.

Para determinar a reversibilidade de cor dos filmes incorporados de AERC,
apos o contato com ambiente contendo acido acético, o tratamento TRAc-4 foi inserido
em dessecador juntamente com solugcdo de amoénia durante 25 min. Pela Figura 10,
nota-se que o filme inteligente apresentou consideravel reversibilidade da cor quando
em contato com amoénia. M& al, (2017) encontraram resultados semelhantes na

reversao da cor em filmes a base de goma tara e PVOH incorporados com curcumina.

CH;COOH - NH, p
— —

Figura 10. Comportamento para a reversibilidade de cor do filme TRAc-4 na presenca de
acido acético e, logo em seguida, ambnia.

Os resultados obtidos com a mudanca colorimétrica dos filmes de AC contendo
diferentes concentracdes de AERC na presenca de acido volatil podem ser vistos como
uma importante ferramenta no desenvolvimento de sensores visuais de pH para serem
aplicados em embalagens inteligentes de alimentos, considerando sensibilidade,

simplicidade, facilidade de producgéo e baixo custo (Gupta e Sharma, 1998

4. Conclusao

Embalagens desenvolvidas com polimeros de fontes renovaveis
biodegradaveis como o AC podem ser uma excelente alternativa aos plasticos de
origem petroquimica. Nesse contexto, o presente estudo revelou que filmes de AC
incorporados com AERC apresentaram caracteristicas positivas quanto as
propriedades avaliadas. Os resultados mostraram que a incorporacdo de AERC na
matriz polimérica produz filmes com excelentes propriedades de barreira a luz e ao
vapor d’agua, apesar da menor estabilidade térmica. Outra caracteristica interessante
foi a forma de distribuicdo do extrato, sendo indicativo de baixa interagdo com a matriz
polimérica, o que foi possivelmente confirmado pelas caracteristicas moleculares dos
filmes. Além disso, os filmes apresentaram mudanca de cor na presenca de &cido

volatil, o que revela o grande potencial de aplicacdo destes dispositivos inteligentes
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em alimentos que produzem tais compostos quando alterados ou degradados,

monitorando e garantindo sua qualidade e seguranca.
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CAPITULO 2

FILMES INTELIGENTES A BASE DE ACETATO DE CELULOSE
ADICIONADOS DE EXTRATO DE REPOLHO ROXO PARA DETECCAO
VISUAL DE BASES VOLATEIS

RESUMO

Tecnologias de monitoramento e informacdo das condi¢cbes de qualidade e
seguranca dos alimentos em tempo real apresentam grande interesse por parte dos
consumidores. Nesse contexto, o objetivo com o estudo foi desenvolver dispositivos a
base de acetato de celulose (AC) incorporados com extrato de antocianinas do repolho
roxo (AERC) visando a deteccéo visual de bases volateis. As dispersdes poliméricas
foram preparadas pela propor¢cdo constante de AC e acetona de 1:10 (m/v),
adicionados de plastificante trietil citrato (15% (m/m)) e cinco diferentes
concentracdes de AERC (0; 0,2; 0,6; 1,0 e 1,5 mL). Os filmes foram caracterizados
guanto a espessura, propriedades mecanicas, microtopograficas, permeabilidade ao
oxigénio (PQ), mudanca de cor em diferentes valores de pH (1,0-12,0) e a bases
volateis e estabilidade de cor ao longo do tempo com incidéncia ou néo de luz. A
adicdo de AERC causou aumento da espessura e promoveu efeito plastificante nos
filmes. As topografias da superficie das amostras observadas por microscopia de forca
atbmica mostraram filmes cada vez mais heterogéneos e rugosos, dén dis
filmes ter aumentado. Os filmes com AERC nao apresentaram boas propriedades de
mudanca de cor em diferentes valores de pH, porém foram excelentes na transi¢éo de
cor na presenca de amdnia volatil. Além disso, os filmes sem incidéncia de luz foram
mais estaveis durante a estocagem e apresentaram transicao colorimétrica perceptivel
na presenca de amonia apos 30 dias de armazenamento, indicando assim, potencial de
aplicacdo em alimentos em que a degradacao € caracterizada pela producédo de aminas

volateis e que podem estar relacionadas com o crescimento microbiano.
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1. Introducéo

O acetato de celulose (AC) € um dos polimeros biodegradaveis mais comuns
derivados quimicamente da celulose. Este material € definido como sendo um éster de
celulose em que os grupos hidroxilas da celulose nativa foram substituidos por grupos
acetil (Mano e Mendes, 199Gilbert, 2017). Devido ao seu maior carater hidrofébico
comparado com outros polimeros biodegradaveis e que influenciam na baixa
solubilidade em agua, filmes a base de AC podem ser empregados tanto como
embalagens ativas para incorporacao de compostos antimicrobianos (Almeida, 2010;
Brunaet al, 2014; Poleet al, 2016), compostos antioxidantes (Yagtgal, 2016),
entre outros fins ativos, bem como para desenvolvimento de dispositivos inteligentes
gue monitoram e transmitem informacdes para os consumidores sobre a seguranca e
qualidade dos alimentos em tempo real.

Os alimentos de um modo geral sdo altamente instveis e pereciveis e sua
degradacdo pode ser proveniente de reacdes que ocorrem pelo proprio alimento, por
condicBes ambientais de armazenamento ou mesmo por sua contaminag¢ao quimica,
fisica ou microbiolégica. Visando monitorar tais alteracfes, os indicadores inteligentes
de frescor devem ser equipados com dispositivos que sejam sensiveis as alteracdes da
qualidade dos alimentos em todas as etapas de armazenamento e transporte. Estes
indicadores transmitem informacdes diretas ou indiretas sobre a qualidade do produto
e podem detectar crescimento microbiologico, alteracdes causadas pelas condi¢des de
processamento, ou mesmo por mudancas bioquimicas que envolvem alteracdes de pH
do alimento que podem ocorrer ao longo do armazenamento (Sirg, 2012

Os alimentos, dependendo da sua composicdo, sdo altamente susceptiveis a
acao de enzimas descarboxilases enddégenas e exdgenas, ou seja, enzimas naturalmente
encontradas no do proprio alimento ou produzidas por microrganismos,
respectivamente. Um dos produtos da acao dessas enzimas sédo as aminas biogénicas,
gue podem apresentar efeitos toxicos ao organismo. Uma classe das principais aminas
biogénicas produzidas em alimentos sédo bases nitrogenadas volateis, que podem ou
nao proporcionar odores e sabores desagradaveis, sendo relacionadas a degradacéo e,
ou, contaminagcao do alimento (Connel e Shewan, ;1@80@dozoet al, 2013).

Portanto, estudos devem ser realizados com o objetivo de desenvolver dispositivos

inteligentes capazes de deteccdo de aminas biogénicas em alimentos.
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Considerando simplicidade, baixo custo e sensibilidade, pigmentos como as
antocianinas podem ser uma excelente alternativa para a elaboracao de dispositivos
inteligentes (Gupta e Sharma, 1998). As antocianinas sdo estruturas moleculares que
estdo presentes em muitas plantas terrestres e podem ser classificadas como
flavonoides. Elas apresentam a capacidade de formar vérias estruturas secundarias,
quando dissolvidas em agua, em resposta a fatores do ambiente como pH, temperatura,
hidratac&o e interacdo com outras moléculas (Da&tiak, 2017). Apesar do grande
potencial que as antocianinas possuem, estas moléculas sdo estruturas que apresentam
limitagBes por serem sensiveis e afetadas por pH, sulfito, calor, luz e metais (Markakis,
1982;Francis, 198p

Aliando o conceito de embalagens de alimentos ao comportamento de alteracéo
de cor das antocianinas presentes em um sistema, dispositivos inteligentes podem ser
desenvolvidos pela incorporacdo desses extratos que contenham antocianinas em
filmes poliméricos com o intuito de acompanhar alteracbes e, ou, degradacédo de
alimentos. Além disso, tal incorporacdo pode fornecer maior estabilidade as
antocianinas durante o armazenamento, 0 que esta relacionado diretamente com a
capacidade de transmissao de informac6es sobre o alimento de forma confiavel e
satisfatéria aos consumidores. Nos Ultimos anos, muitos estudos vém sendo
desenvolvidos pela adicdo de extratesm matrizes poliméricas, basicamente
hidrofilicas, visando o desenvolvimento de dispositivos inteligentese{Mh 2016
Liu et al, 2016 Lucheseet al, 2017 Ma et al, 2017; Zhakt al, 2017).

Nesse contexto, o objetivo com este trabalho foi elaborar e caracterizar filmes
a base dAC adicionados de extrato de antocianina de repolho roxo (AERC) para a

deteccao visual de bases volateis.

2. Material e Métodos

2.1 Material

Acetato de celulose (GS = 2,5; MM = 2.024.000 ghédi disponibilizado
pela Rhodia Solvay Group (Santo André, SP, Brasil). Repolho rBxasgica
oleraceael. var.Capitata f. rubrg foi comprado na cidade de Vigosa, Minas Gerais,
Brasil. Acido cloridrico (HCI) foi obtido de SPLabor (S&o Paulo, Brasil). Hidroxido
de sédio (NaOH) e cloreto de aménio (MH) foram obtidos da Empresa Synth (Séo
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Paulo, Brasil). Alcool etilico, trietil citrato (TEC) e cloreto de sédio (NaCl) foram

comprados da Merck (Darmstadt, Alemanha).

2.2 Obtencdo d&ERC

A metodologia de obtencédo do AERC (AERC) foi descrita por Peztiah
(2015), com modificagées. Uma quantidade de 150 g de repolho roxo ralado foi
macerada e misturada com 100 mL de solucao de alcool etilico 70% (v/v). O material
foi adicionado de HCI (1,0 mol}) até pH 2,0 e armazenado sob refrigeracdo a
temperatura de 4 + 2 °C durante 24 h ao abrigo de luz. Decorrido o tempo, o sistema
foi filtrado com filtro de tecido e centrifugado a 43&igma Laboratory Centrifuges,
Modelo 4K15) durante 10 min. O sobrenadante foi filtrado a vacuo utilizando filtro de
papel quantitativo (Unifil, @ 11), neutralizado a pH 7,0 com NaOH (2,5Lrpk
armazenado sob congelamento a temperatura de -18 + 2 °C até o momento da sua

utilizagéo.

2.3 Preparo dos filmes inteligentes

Uma proporcao de AC e acetona de 1:10 (m/v) foi adicionada de 15% (m/m)
de TEC, vedada e mantida em repouso durante 24 h. Decorrido o tempo, a dispersao
foi adicionada de quatro diferentes concentracbes de AERC (Tabela 1). Apds a
homogeneizacao, a dispersio polimérica foi vertida em placas de vidro (25 X)10 cm
e a evaporacao do solvente foi realizada com circulagéo forcada de ar durante 30 min
em temperatura ambiente. Os filmes foram armazenados sob vacuo em embalagens de

polietileno/nylon até o momento da sua utilizacao.

Tabela 1.Filmes contendo diferentes concentracdes de AERC (propor¢gdo AC e acetona de
1:10).

Tratamento Massa de TEC (g) Volume deAERC (mL)
TRACc-0 0,15 0,0
TRAc-1 0,15 0,2
TRACc-2 0,15 0,6
TRAc-3 0,15 1,0
TRAc-4 0,15 15
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2.4 Caracterizacdo dos filmes

2.4.1 Espessura e propriedades mecéanicas

A espessura dos filmes foi determinada com o auxilio de micrémetro digital
(Modelo 547-401, Mitutoyo, Japao; precisdo de 0,001 mm). As medidas foram
realizadas em 10 pontos aleatorios de cada amostra, realizadas em trés repeticdes e em
seis réplicas.

A resisténcia maxima a tracdo (MPa), o alongamento na ruptura (mm) e o
moddulo de elasticidade (MPa) foram determinados utilizando-se a Maquina Universal
de Testes Mecanicos (Instron Corporation, Norwood, MA, USA) de acordo com a
norma ASTM D882 (2012). As amostras (17,5 x 2,0 cm) foram fixadas por duas
garras, com distancia inicial de 125 mm e velocidade de separacdo de 12,5 fam.min

A analise foi realizada em trés repeticdes e em seis réplicas por tratamento.

2.4.2 Microscopia de forca atdmica (AFM)

A AFM dos filmes foi avaliada no Microscoépio de Forca Atémica (NT-MDT,
modelo NTEGRA PRIMA). O método empregado na analise foi o0 modo de contato
intermitente contantilevermacio e constante de forga 0,02 N.(@amilloto, 2009).

A rugosidade média da superficie dos filmes foi determinada pela analise da imagem
topografica obtida por AFM com auxilio do prograingage AnalysigNT-MDT,

Moscow, Russia), expressa em nm.

2.4.3 Permeabilidade ao oxigénio (PO

A taxa de permeabilidade ao oxigénio dos filmes foi determinada no VAC-V1
(Labthink, China), de acordo com norma ASTM D1434 (ASTM, 2009). As medidas
foram obtidas a 23 + 1 °C e umidade relativa menor que 1%. A diferenca na presséo
parcial de oxigénio foi de 0,1013 kPa. Os resultados foram obtidos @mcdt.

Com a taxa de permeabilidade ao oxigénio, a €3 filmes foi determinada, sendo

expressa eranme.mm.m?.d1.MPal.
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2.4.4 Sensibilidade a amo6nia

A variacao de cor dos filmes na presenca de amonia foi realizada de acordo
com Maet al, (2017), com modificacdes. Os filmes contendo AERC e o filme controle
foram condicionados por 12 ha 25 £ 2 °C e 53% de UR. Ap0s esse tempo, as amostras
(6 x 6 cn?) foram depositadas em placas de Petri e este sistema inserido em dessecador.
Um béquer contendo 5 mL de solucdo saturada d€&CN&tlicionada de NaOH (2,5
mols.L?) para a liberag&o de NHbi depositado no interior do dessecador. Nos tempos
de 0, 2, 5, 8, 11, 15, 20, 25 min foram determinados os parametrosL.de a&be b*.

Além disso, considerand@*, ap* ebo* como os parametros colorimétricos dos filmes
no tempo inicial, foi determinada a Diferenga Total de @&} (Equagéo 1).

AE* = J [(AL*)2+(Aa*)2+(Ab*)2] Equagdo 1
Em que:

AL"= (L~ Ly); Ad*= (a*- a}); Ab™= (b"- by).

2.4.5 Mudanca colorimétrica dos filmes em diferentes valores de pH

Para investigar a mudanca colorimétrica em relagdo ao pH, os filmes
inteligentes foram imersos em solugbes com valores de pH variando de 1,0-12,0
durante 3 min. Em seguida, os filmes foram secos com circulacao forcada de ar por 15
min e as coordenadas de tér a* e b* foram determinadas. Além dde* (Equacao
1), foram calculados o indice de satura¢z&9 € o angulo de tonalidade*) de acordo
com as Equacdes 2 e 3, respectivamente.

C'= ’(a*)2 + (b*)2 Equagio 2

‘ b
h =arctan <—*> Equacéo 3
a
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2.4.6 Estabilidade de cor e potencial de aplicacao dos filmes inteligentes

Os filmes inteligentes foram avaliados quanto a estabilidade da cor em funcéo
do tempo e da luminosidade. Amostras de cada tratamento (6 x 6 cm) foram fixadas
em duas placas de plastico e armazenadas na temperatura de 25 +5 °C e 55 + 5% UR.
Uma das placas foi armazenada na auséncia de luz e a outra em ambiente com
incidéncia de luz LED (poténcia de 6W e a 20 cm dos filmes). A cada dois dias, durante
30 dias, foram mensurados os parametros delLtpra* e b* em colorimetro
Colorquest® XE (HunterLab, USA). Os paramets (indice de saturacéo) he
(&ngulo de tonalidade) foram determinados pelas Equacdes 2 e 3, respectivamente.
Considerando*, ac* e bg* como as coordenadas de cor dos filmes no tempo inicial,
foi determinada a Diferenca Total de CAEf) (Equacgéo 1).

2.5 Anélise estatistica

Os dados de propriedades mecénicas, permeabilidade ao oxigénio e mudanca
de cor na presenca de aménia foram submetidos a Analise de Variancia (ANOVA), e
para cada resposta, foi ajustada uma equacédo de regressao (com significancia de 5%
de probabilidade) quando possivel, levando em consideracéo os fatores avaliados. J&
os dados de mudanca de cor em diferentes valores de pH e o do potencial de aplicacao
dos filmes apds a estocagem foram submetidos a ANOVA e teste de Tukey (com nivel
de significancia de 5% de probabilidade), quando necesséario. Todas as analises

estatisticas foram realizadas com o programa estatistico Minitab, verséao 17.

3. Resultados e discussao

3.1 Espessura e propriedades mecanicas

Foram ajustados, quando possivel, modelos de regressdo estatistica para a
espessura (EP) e para as propriedades mecéanicas como a resisténcia maxima a tracao
(RT), alongamento na ruptura (AR) e médulo de elasticidade (ME) dos filmes em
fungéo da adicdo de AERC (Tabela 2).
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Tabela 2.Propriedades fisico-mecénicas e seus respectivos modelos estatistiadesprst
funcao da adicéo de diferentes volumes de AERC (v) nos filmes de AC.

Resposta? Equacao Faj* V** y2r* R?
EP (mm) Yer=0,0291 + 0,0031v 0,94 0,02 - 0,58
RT (MPa) Yrr = 33,44-7,92v 0,30 <0,01 - 0,84
AR (mm) Yar = 8,46 + 13,16v-5,74v¢ 0,21 <0,01 0,03 0,69
ME (MPa) Yve = 1959,37 - - - -

a — EP: espessura; RT: resisténcia maxima a tracdo; AR: alongamento na ruptura; ME:
moddulo de elasticididade.

* - Valor-p para a falta de ajuste do modelo (h&o significativo para p>0,05).

** _ Coeficiente significativo pelo teste t de Student (p<0,05).

A EP dos filmes aumentou linearmente (p<0,05) com a adicdo de AERC nos
filmes. Pela Figura 1a, € possivel observar que houve baixa varia¢cdo dos dados obtidos
para cada tratamento avaliado, indicando consideravel homogeneidade dos filmes
desenvolvidos. Além disso, apesar de a EP ter exibido ajuste de modelo, os valores
médios ndo foram tdo diferentes, apresentando amplitude de EP entre 0,029 mm e
0,033 mm para a menor e maior concentracdo de AERC adicionado, respectivamente.
Wei et al. (2017), trabalhando com filmes a base de goma gelana incorporados com
extrato de batata doce roxgpgmoea batatad.) também reportaram aumento na
espessura dos filmes desenvolvidos.

O ME néo variou (p>0,05) com a adicédo de extrato, indicando a manutencgao
da rigidez dos filmes de AC para os diferentes tratamentos. J4 as propriedades
mecanicas RT e AR foram influenciadas (p<0,05) com a incorporacdo de AERC na
matriz polimérica. A RT diminuiu linearmente (Figura 1b), enquanto o AR aumentou
de forma quadratica (Figura 1c). Este resultado sugere que o AERC adicionado
apresentou efeito plastificante nos filmes. SegundoeMal. (2018), extratos que
contém antocianinas apresentam varios tipos de polissacarideos, o que diminuem as
interaces intermoleculares das cadeias poliméricas e aumentam a mobilidade das
mesmas, diminuindo a resisténcia maxima a tracdo e aumentando o alongamento na
ruptura dos filmes. De maneira similar, extratos vegetais adicionados em diferentes
matrizes poliméricas, como em nanofibras de celulose adicionadas de extrato de
repolho roxo (Pourjavaheet al, 2017) e em blendas de alginato e carragena
incorporados com extrato de sementgdgpe fruit(Chaet al, 2002) também foram
reportados como substancias que apresgnteefeito plastificante nos filmes

avaliados.
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Figura 1. Comportamento da espessura (a) e das propriedades mecanicas de resisténcia
maxima a tracdo (b) e alongamento na ruptura (c) dos filmes de AC irawpocom
diferentes concentracfes de AERC.

3.2 Microscopia de forca atémica (AFM)

Visando obter informacdes sobre a superficie dos filmes inteligentes, a técnica
de AFM foi empregada. A Figura 2 mostra que as microtopografias dos filmes foram

claramente influenciadas com a adicéo de extrato.
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Figura 2. Fotomicrografias em trés dimensdes obtidas por AFM dos filmes de AG:-TRA
(a), TRAc-1 (b), TRAc-2 (c), TRAc-3 (d) e TRAc-4 (e). Comportamento patmesidade
média, expressa em nm, dos filmes adicionados de diferentes concentracdes de AERC (f).

A superficie em trés dimensdes obtida do tratamento sem adicdo de AERC
(TRAc-0, Figura 2a) apresentse-de forma homogénea e suave. Contudo, as
topografias dos filmes inteligentes se tornaram cada vez mais heterogéneas e rugosas
a medida que a concentracdo de AERC aumentou (Figura 2b, c, d, e). Isso pode ser
visualizado tanto na variacdo de escalas das fotomicrografias obtidas (Figura 2a, b, c,
d, e), como pela variacdo da rugosidade média em funcdo da adicdo de AERC nos
filmes. Pela Figura 2c, a rugosidade média variou consideravelmente de 5,53 nm no
TRACc-0 para 48,5 nm no TRAc-1, 313,7 nm no TRAc-2, 278,8 nm no TRAc-3 e 363,7
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nm no TRAc-4. Segundo Ghaemi al. (2012), flmes de AC puro, que possuem
superficie plana e homogénea, tendem a apresentar topografia heterogénea e rugosa
quando forem adicionados de aditivos em sua matriz devido a uma maior
desorganizacao da rede polimérica.

O resultado encontrado pode indicar baixa interacdo entre o polimero e o
AERC. Esse comportamento pode gerar instabilidade termodindmica, o que culmina
no aumento do grau de heterogeneidade e na formacéo de agregados nos filmes com a
maior incorporacao de extrato. Resultados parecidos foram encontrados gtoailMa
(2012), Almeidaet al.(2013) e Hart al.(2013) e Harinet al.(2018), que trabalharam
com substancias que possuiam baixa interagdo com as matrizes poliméricas estudadas
pelos autores.

Vale ressaltar que a AFM € uma importante ferramenta para a caracterizacao
de materiais uma vez que, além da desorganizacdo da superficie dos filmes, a
incorporagéo de AERC possivelmente influenciou na estrutura tridimensional e na
disposicédo das cadeias poliméricas de AC, o que pode auxiliar na explicagcdo dos
comportamentos em outras propriedades dos filmes, como por exemplo, o aumento da

espessura.

3.3 Permeabilidade ao oxigénio (BD

Investigando a caracteristica de barreira ao oxigénio, para cada tratamento
avaliado, aPQ; dos filmes foi determinada. Em seguida, um modelo estatistico foi
ajustado para descrever a variacdo da & funcao da incorporacdo de AERC nos
filmes. Pela andlise de regressédo, a adicdo de extrato em filmes de AC teve efeito
significativo (p<0,05) na POComo mostrado na Figura 3, um aumento linear da PO
foi observado, indicando maior permeabilidade dos filmes ao oxigénio a medida que
0 AERC ¢ adicionado. Pela equacao ajustada, o filme com adicdo maxima de extrato,

ou seja, TRAc-4, apresentou um aumento de 55% na PO
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Figura 3. Comportamento obtido pareP;, expressa erone.mm.m2.d*.MPa?, em funcé

de diferentes concentracbes de AERC no filme de AC juntamente com o modelo estatistico
ajustado (p<0,05), falta de ajuste ndo significativa (p>0,05), coeficientes da equacéo
significativos (p<0,05) e coeficiente de determinacéo de 0,65.

Os resultados encontrados apresentam discordancia com Yoo e Krochta (2011)
e SarantOpulost al. (2012), que afirm@m que a interacdo quimica entre o polimero
e a molécula permeante é determinante na permeabilidade dos filmes. Nesse, contexto
o comportamento encontrado deveria ter sido o contrario, pois, quanto maior é a
concentracdo de extrato, maior € a adicdo de moléculas hidrofilicas ao polimero e
menor seria a permeabilidade ao oxigénio, molécula de carater hidrofobico.

Porém, algumas proposicdes devem ser analisadas. O aumentoatad:Ein
consonancia com os resultados encontrados na AFM, uma vez que com a maior
desorganizacdo polimérica devido a formacédo de agregados, € factivel que moléculas
de oxigénio consigam permear com makmlidade pelas cadeias poliméricas, que
estdo desorganizadas e com menores interacdes entre elas, aumentandd&ssim,
Além disso, ambém pela técnica de AFM ¢é possivel visualizar que com a
desorganizacao, filmes com maiores concentracdes de AERC apresentam uma maior
area superficial, 0 que permite que mais moléculas de oxigénio atravessem o filme por
unidade de éarea.

O comportamento da BOtambém pode ser relacionado com o efeito
plastificante obtido pelas propriedades mecanicas. O enfraguecimento das interacdes
intermoleculares e aumento da mobilidade das cadeias de AC facilitam o processo de

difusdo do oxigénio através dos filmes (Petlal, 2016; Maet al, 2018). Resultados
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similares foram encontrados por Pastioal. (2013) trabalhando com filmes a base de

quitosana e metilcelulose incorporados com resveratrol.

3.4 Sensibilidade a amonia

A transicdo colorimétrica dos filmes contendo diferentes concentracfes de
AERC na presenca de amoénia e em condi¢fes de 25 °C e 75% de UR durante 25 min
encontra-se na Figura 4. Pela andlise visual dos tratamentos, os flmes com maiores
concentracdes de AERC, principalmente TRAc-3 e TRAc-4, possuiram as maiores
intensidades de variacdo da cor. O TRAc-4, em particular, mudou de violeta para verde
em apenas 15 min de contato com o ambiente contendo amonia, indicando elevada

rapidez na transicao de cor.

Tempo (min)

TRAc-1
TRAc-2

TRA¢-3

o ........

Figura 4. Comportamento da mudanca visual de filmes contendo diferentes concentracdes de
AERC nos tempos de 0, 2, 5, 8, 11, 15, 20 e 25 min de contato com um mesmo ambiente
contendo amonia volatil.

Para acompanhar quantitativamente a variacao de cor dos filmes, um modelo
estatistico que explicam a variagdo da coordenada @&,apie varia do vermelho ao
verde, em fungdo do tempo de contato (t) e da quantidade de AERC adicionada nos
filmes de AC (v) foi ajustado Rle 0,89 e falta de ajuste do modelo n&o significativa).

A equacao e o comportamento de variagdo do modelo proposto pode ser visualizado
pela utilizacdo da metodologia de superficie de resposta, como mostrado na Equacgéo
4 e na Figura 5a, respectivamente.
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Y = 1,220 + 0,131v+ 0,012t>— 0,297t + 0,267v«t. Equacdo 4

Em que:

Y = coordenada de car;

v = volume de AERC adicionado nos filmes de AC (mL);
t = tempo (min).

(a) (c)

1 [=— TRAC-O|
1 |—*—TRAc1
11+ |+ TRAc-2 T
1 TRAC-3 T
] —+TRAc4 w’

ANOLAS

jim

AE

T T . T T
0 5 10 15 20 25
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Figura 5. Comportamento de variacdo da coordenada da’tem funcdo do tempo e de
diferentes volumes de AERC incorporados nos filmes de AC (a) variagiie*dem funcéo
do tempo de contato para cada tratamento (b).

De acordo com os coeficientes da regressao ajustada, o efeito linear e positivo
da concentracao de AERC (v), assim como o efeito quadratico e positivo do tempo de
contato dos filmes com a amobnia (t) e o efeito positivo de interacdo v*t foram
significativos na variacdo da coordenada deaorou seja, na variacdo de cor dos
filmes na presenca de amonia volatil (p<0,05). Como pode ser visualizado na Figura
5a, o efeito de interacdo dos fatores avaliados v e t indicaram que a maior variacao de
cor dos filmes esta relacionada com maiores concentracbes de AERC na matriz
polimérica, bem como maiores tempos de contato com amdénia. A variagde do
(Figura 4c), que é a Diferenca Total de Cor, ratifica que a altera¢do da cooratenada
€ a responsavel na mudanca visual da cor.

Maet al.(2017) e Zhaget al(2017) reportaram resultados similares de mudancga
de cor em filmes na presenca de aménia volatil. Ainda no estudoetZalgi2017)
também ajustaram curvas de calibracdo que descrevem o comportamento da
absorbancia de filmes ao longo do tempo. Além disso, os autores explicaram que o

mecanismo de transi¢cao de cor esta relacionado com a interagdo entre amodnia e agua,
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gue libera ion aménio (Nfi e ion hidroxila (OF, sendo esta ultima a espécie que
induz o comportamento A&cido-base das antocianinas presentes e que
consequentemente influencia a mudanca de cor.

Durante o transporte e armazenamento, muitos alimentos sdo susceptiveis a
degradacédo, seja de forma enzimatica ou microbiologica. Esse processo pode ser
acompanhado pela producdo de bases, seja elas volateis ou ndo, oriundas do
metabolismo microbiano (Pacqeit al, 2007). Nesse contexto, dispositivos como o
desenvolvido neste estudo pode ser uma ferramenta atrativa e valiosa na monitorizacao

da seguranca e qualidade de alimentos.

3.5 Mudanca colorimétrica em diferentes valores de pH

Apoés o tempo de contato com solugdes com pH variando de 1,0 a 12,0, os
parametros de car, a*, b*, AE* eh* dos filmes foram determinaddsa Tabela 4 e
na Figura 6 estao representados os dados obtidos com o TRAc-4. Nota-se tanto pela
Figura 6 (a, b) como pela Tabela 4 que os filmes apresentaram mudanca de cor somente
em valores de pH mais baixos. Os valored @&, determinado com as coordenadas
de cor iniciais, apresentaram valores maiores apenas em pH 1,0 e 2,0. Além disso,
analisando o parametro de duof, somente nestes dois valores de pH os filmes
apresentaram cor vermelha (p<0,05), sendo que nos demais os filmes foram
classificados como violetas, revelando que os filmes ndo apresentaram o0 mesmo

potencial de variagcdo de cor como o do AERC em solucgéo (Figura 6a).

43



(
e

120 91 130

PH4,0 pH5,0 PHE0 PH7,0 PHB,0 Hi

o
M

pH=11,0

o

Figura 6. Comportamnto .El.o AERC em diferentes valores de pH (a) e do filme FRAc-
contendo AERC em diferentes valores de pH (b).

Os resultados encontrados para a variacdo de cor em funcéo de solucdes em
diferentes valores de pH néo estédo de acordo com grande parte da literatura que estuda
filmes de bases poliméricas incorporadas com extratos contendo antocianinas e que
apresentaram consideravel transicdo de cor em diferentes valores de pHalMa
2016 Liu et al, 2016 Lucheseet al, 2017 Halasz e Csbka, 2018). Além disso, Pereira
Jret al.(2015), Silva-Pereirat al. (2015) e Pourjavahet al.(2017) ao trabalhar com
filmes incorporados com extrato de repolho roxo também reportaram variacdes de cor
mais proeminentes para diferentes valores de pH.

Uma das possiveis causas para este resultado pode ser devido ao pH da
solucdo. Vot al. (1966) estudaram a cinética de degradacdadCem diferentes
temperaturas e valores de pH, e, os autores detectaram que a taxa de hidrélise do AC
na temperatura de 23 °C é maior em pH mais alto, porém, também ocorre em pH baixo.
A hidrolise de moléculas de AC leva a liberacdo de grupos acetil, que pode tornar a
molécula de AC possivelmente reativa com a molécula de antocianina presente. Além
disso, vale ressaltar que as antocianinas se tornam cada vez mais desprotonadas e
instaveis com o aumento de pH (Prieft@l, 2017). Essa possivel interacdo entre AC
e antocianinas pode induzir a uma imobilizacdo destas Ultimas ao polimero, nédo
apresentando assim, potencial de mudanca de cor.

Outra possivel causa para este resultado pode ser feita pela comparagdo com a
mudanca de cor dos filmes na presenca de amonia (se¢éao 3.4). A polaridade de uma

molécula é medida pelo seu momento de dipolo (1) e depende da soma vetorial dos
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momentos relacionados as ligacdes polares individuais desta mesma molécula
(Martinset al, 2013). Apesar de serem moléculas polares, a agua é consideravelmente
mais polar que a amdnia, possuindo p de 1,85 e 1,47, respectivamente (McMurry,
2011). Considerando o AC como um polimero de carater hidrofébico, um maior
ndamero @ moléculas de amonia “consegue” se difundir pelas cadeias do polimero em
comparacdo com a agua presente na solucdo contendo diferentes valores de pH,
apresentando uma melhor transicdo de cor como foi detectado.

Com isso, pode-se inferir que o dispositivo desenvolvido apresenta melhor
potencial de aplicacdo em alimentos em @ueua alteracdo ou degradacdo é
caracterizada pela producdo de compostos volateis, como as aminas biogénicas

volateis (amonia e trimetilamina, por exemplo).

Tabela 4.Valores dos atributos colorimétrichs, a*, b*, AE* e h* para o filme TRAc4
em contato com diferentes valores de pH.

pH L*£ a*t pb*£ AE* h*E

1,0 37,02+566 1350+1,60% -5,27 +0,632 10,52+1,96 338,68 +0,572
20 36,19+2,06 9,37+04Y -566+0,222 7,02+0,77 328,84+1,0%

30 3854+337 533+1,99 -575+0,362 450+2,11 311,71+ 11,22
40 3762+7,18 2,79+1,28 -544+0,69% 3,01+2,29 296,13+7,62

50 3932+2,9% 234+045 -4,67+2,01% 4,26+1,35 299,00+ 13,28
6,0 37,01+573 231+05% -538+0,222 2,29+158 293,09+ 4,9#

70 3997+478 198+054 -515+0,912 450+1,41 290,74 +2,17

80 39,63+578 255+0,04 -6,09+0,402 4,02+0,62 292,73+1,04

9,0 37,20+53% 2,53+0,09 -6,72+0,242 3,47+2,18 290,61+0,14

10,0 37,24+8,90 2,37+0,34 -637+0,612 3,85+1,75 290,38+1,10

11,0 3591+50% 219+0,24 -519+0,35% 3,38+0,95 292,83+0,94

12,0 36,37+2,3t 152+0,88 -520+0,85% 4,04+1,61 286,02+7,44

£ Médias com letras iguais na mesma coluna néo diferem pelo Teste de Tukey com
significancia de 0,05.

3.6 Estabilidade de cor e potencial de aplicacao dos filmes inteligentes

O comportamento da estabilidade de cor dos filmes contendo AERC e que esta
diretamente relacionada com a estabilidade das antocianinas presentes na matriz
polimérica pode ser visualizado pela Figura 7. Por meio da observacédo visual das
imagens encontradas na Figura 7 (a, b, ¢), o tempo e a incidéncia da luz influenciaram
tanto na cor dos filmes em contato com a luz (Figura 7b) como nos filmes com auséncia

de luz (Figura 7c).
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Figura 7. Alteracdo na cor dos filmes submetidos ao teste de estabilidade colorimétrica nos
tempos: incial (a), ap6s 30 dias sob incidéncia de luz (b) e apds 30 dias na ausén¢@.de luz
Variagcdo dos parametros de cor: indice de satur&3gs06b incidéncia de luz (d) e auséncia

de luz (e) e da Diferenca Total de CAEt) sob incidéncia de luz (f) e auséncia de luz (g).

A alteragéo da cor dos tratamentos adicionados de AERC foi confirmada pelo
calculo a cada dois dias glatributos colorimétricos durante o tempo de 30 dias de
estocagem. O indice de saturacdo ou cromaticidatgeé(um atributo quantitativo de
intensidade de cor e informa a pureza da cor em relagdo ao branco, e, quanto maior o
seu valor, mais intensa é a cor do material (Minolta, 2ZR@mos e Gomide, 2009).

Ja a diferenca total de car*) € um atributo que detecta o quanto a impressao de cor

de uma amostra € diferente sensorialmente de um determinado padrédo (Ramos e
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Gomide, 2009). Nota-se que tant@bcomo AAE* dos filmes na presenca e auséncia
de luz apresentaram diminui¢éo (Figura 6 d, e) e variagédo da cor inicial (Figgda 6
ao longo do tempo, respectivamente.

Nitidamente a luz também influenciou na variacdo da cor dos filmes.
Principalmente para os tratamentos com maiores concentracdes de AERC (TRAc-2,
TRACc-3 e TRAc-4), o C* diminuiu de forma muito mais proeminente para os filmes
com incidéncia de luz. Por exemplo, para o TRAc-4 na presenca de luz, os filmes
perderam a metade de sua intensidade inicig) @m aproximadamente 8 dias de
estocagem, jA 0 mesmo tratamento armazenado na auséncia de luz ndo atingiu este
valor de perda durante os 30 dias. Além disso, esse comportamento pode ser descrito
pela variacdo daAE*. Segundo Schubring (1999), diferencas da ordem de 3 séo
classificadas como “muito pronunciadas” ao olho humano e, os tratamentos TRAc-3 e
TRAc-4 sem incidéncia de luz s6 apresentou esse valor 30 dias de estocagem,
indicando que a auséncia de luz fornece filmes mais estaveis ao longo do tempo.

Os resultados encontrados foram similares aos reportados por Priatto
(2017), que trabalharam com filmes a base de amido incorporados com extrato de
feijdo preto e extrato de repolho roxo. Os filmes contendo extrato de repolho roxo na
incidéncia de luz também apresentaram maior variacAkt@m relacao aos filmes
na auséncia da luz. Porém, estes filmes foram mais estaveis que os filmes contendo
extrato de feijdo preto. Os autores alegaram que o extrato de repolho roxo € mais
estavel devido a presenca de antocianinas acetiladas a varios tipos de acidos, o que
fornece maior impedimento estérico para sua degradacdo. De fato, as antocianinas
presentes no extrato de repolho roxo sao principalmente as cianidinas-3,5-O-
diglicosideos em que os acuUcares ligados a antocianidina podem estar monoacilados,
diacilados ou nonacilados por &acidos organicos (Bridle e Timberlake,; 1997
Wiczkowskiet al, 2013.

Para comparar o potencial de utilizacdo dos filmes como dispositivos
inteligentes sensiveis a variagées de pH durante o armazenamento de alimentos, apds
30 dias de estocagem, os tratamentos TRAc-4 (na incidéncia e auséncia de luz) foram
inseridos em dessecador contendo solucdo de amoénia durante 25 min. Apds esse
tempo, foram determinadas as coordenadas dé*cam*, b* e calculado AAE*

(Tabela 5).
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Tabela 5.Valores médios + desvio padréo para as coordenadaslde atrb* e o parametro
colorimétricoAE* dos filmes em contato com amonia por 25 min apés diferentes condi¢des
de armazenamento.

Armazenamento L* £ axt b* £ AE* £
Tempo 0 31,90 +1,542 -6,90+0,68% -2,31+0,47 11,33+0,24
30 dias sem luz 34,34+127% -276+0,48 -0,26+0,02 4,96+0,22
30 dias com luz 35,30 +1,36° -1,34+0,23 -0,39+1,07 2,64+0,18

£ Médias com letras iguais na mesma coluna ndo diferem pelo Teste de Tukey com
significancia de 0,05.

Pela Tabela 5, conclui-se que o coordenada da*cgue varia do vermelho
ao verde) foi o atributo de cor que mais influenciou na variacadd=8oEm funcao
disso, 0AE* apresentou diferenca significativa (p<0,05) entre as trés condigOes
avaliadas. Porém, vale ressaltar que apesar do tratamento na auséncia de luz ter sido
menor que o tratamento sem estocagem (p<0,05), o valor métlier die 4,96t 0,22
ainda pode ser classificado como uma mudanca de cor “muito pronunciada”
(Schubring, 1999).

E fato que as antocianinas apresentam grande potencial para serem aplicadas
como dispositivos em filmes inteligentes, porém, elas podem ser afetadas por varios
fatores como temperatura, luz, metais e oxigénio (Marletkas, 1982; Zhaiet al.,

2017). Nesse contexto, € necessario avaliar a estabilidade e manutencédo de cor das
antocianinas presentes em filmes para que estes sirvam como embalagens inteligentes

confiaveis aos consumidores durante o armazenamento dos alimentos.

4. Conclusao

Os resultados encontrados neste estudo apresentaram caracteristicas
interessantes no que diz respeito ao desenvolvimento de dispositivos baseados em
fontes renovaveis e biodegradaveis com a funcdo de embalagem inteligente. Apesar
da adicao de extrato de antocianinas do repolho roxo em filmes de acetato de celulose
terem apresentado menores caracteristicas de barreira ao oxigénio e mudanca de cor
em diferentes valores de pH, os filmes desenvolvidos possuiram excelentes
propriedades de transicéo colorimétrica para identificacdo de bases volateis de forma
simples, visual e rapida. Além disso, o presente estudo proporcionou consideraveis

informacdes sobre a estabilidade das antocianinas adicionadas na matriz polimérica,
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e, que esté relacionada ao potencial de aplicacédo e de fornecimento de informacdes

confiaveis sobre a qualidade e seguranca de alimentos durante o0 armazenamento.
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CONSIDERACOES FINAIS

Foi possivel a producédo de filmes a base de acetato de celulose, polimero com
carater hidrofébico, incorporado com extrato de repolho roxo, que apresenta
consideravel hidrofilicidade. Isso pode ser considerado um diferencial do trabalho
comparando com a literatura. Na maioria dos trabalhos desenvolvidos ocorre a
incorporacao de extratos vegetais em dsearateres mais hidrofilicos devido a uma
melhor compatibilidade de materiais, ou seja, entre o polimero e o extrato.

Devido a facilidade de obtencédo e producdo do extrato de antocianinas do
repolho roxo, os filmes desenvolvidos se tornam uma excelente alternativa para a sua
utilizacdo como embalagem inteligente, considerando aspectos de simplicidade,
sensibilidade e baixo custo.

Considerando a natureza dos componentes do dispositivo elaborado, além da
capacidade inteligente, este filme possivelmente pode agir como um filme ativo
antioxidante, sugerindo mais estudos a respeito do seu potencial ativo e consequente
liberacdo das antocianinas presentes na matriz polimérica para o meio.

Possivelmente devido a maior hidrofobicidade, os filmes elaborados
apresentaram caracteristicas interessantes quanto a mudanca de cor, principalmente
para espécies volateis, como o &cido acético e ambnia. Nesse contexto, o estudo sugere
um excelente potencial de aplicacdo do dispositivo em alimentos que apresentem a
producdo desse tipo de substancias quando estdo em processo de alteracdo ou

degradacéo, monitorando assim a qualidade e seguranca desses alimentos.
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