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RESUMO

TEIXEIRA, Samiris Cbdcco, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, julho de 2021.
Desenvolvimento de filme inteligente incorporado de antocianinas como indicador de
qualidade de alimentos. Orientadora: Nilda de Fatima Ferreira Soares. Coorientadores: Paulo
César Stringheta e Taila Veloso de Oliveira.

Os plasticos a base de petroleo sdo utilizados principalmente na industria de embalagens devido
a sua excelente versatilidade, propriedades mecénicas e propriedades de barreira. Apesar das
suas muitas vantagens, os plasticos a base de petroleo sdo uma importante fonte de poluigao.
Tal preocupacao despertou interesse crescente na substituicao dos plasticos a base de petrdleo
por materiais poliméricos biodegradaveis. A este respeito, biopolimeros como o acetato de
celulose (AC), sdo potenciais alternativas para mitigar as desvantagens supracitadas. No
entanto, o uso de polimeros de base bioldgica ¢ limitado devido as suas caracteristicas
mecanicas frageis e a baixa estabilidade térmica, mecénica e de barreira. A introdugdo de
plastificantes diminui a temperatura de transi¢ao vitrea, aumenta a flexibilidade e propriedades de
protecao a agentes externos, dos filmes biodegradaveis semelhantes aos polimeros plasticos
convencionais. Aliado a isso, filmes inteligentes produzidos com AC, plastificantes e
antocianinas sao uma excelente alternativa para monitoramento real da vida de prateleira de
diversos alimentos. O uso das antocianinas nos filmes se da referente a sua capacidade de
mudanca de cor em decorréncia da variacdo do pH. As antocianinas sao pigmentos naturais
hidrossoluveis de estrutura polifendlica. No primeiro estudo, foram examinados o efeito do
aumento da concentracao dos plastificantes GLI ou TEC nas propriedades fisico-quimicas dos
filmes de AC, utilizando técnicas tais como espectroscopia infravermelha (FT-IR), analise
termogravimétrica (TGA), permeabilidade ao vapor de agua (PVA), microscopia electronica de
varredura (SEM), andlise de transmissao de luz, opacidade, exsudagdo de plastificantes e testes
mecanicos. Os filmes com a adicdo de GLI reduziram a transmissdo da luz de 79,6 (%) para
16,8 (%) para concentragdes molares mais elevadas do plastificante, exibindo uma opacidade
de 38,22% quando concentragdo de 3,6 mols de GLI foi usada. Ademais, foi observada uma
exsudacdo baixa de plastificantes, com um valor aproximado de 2,3% para os filmes
plastificados com 7,2 mols de GLI, em comparacdo aos filmes com TEC. Os filmes
desenvolvidos com TEC exibiram boas propriedades mecanicas e uma baixa permeabilidade
ao vapor de agua, quando comparado aos filmes de GLI. No segundo estudo, os filmes
plastificados com GLI ou TEC foram incorporados na matriz polimérica de AC, assim como 0s

extratos de antocianinas de agai em concentracdes molares de 0; 1,8; 3,6; 5,4; e 7,2 mols, para



os quais foram desenvolvidos indicadores colorimétricos da degradag¢@o de camardo. O estudo
consistiu principalmente em avaliar a influéncia da varia¢@o da concentrag@o dos plastificantes
TEC e GLI na resposta colorimétrica e na sensibilidade das antocianinas de agai incorporadas
na matriz de AC. As diferentes concentragdes molares dos plastificantes GLI ou TEC utilizadas
modificaram a resposta colorimétrica dos indicadores colorimétricos quando expostos ao meio
pH basico e aos vapores de amoniaco. Os indicadores colorimétricos com 1,8 e 7,2 mols de GLI
e TEC, respectivamente, exibiram uma cor rosa que mudou para cinza juntamente com a
transi¢do do camardo cinza do estado fresco para o estado deteriorado, o que mostrou

concordancia entre os indicadores colorimétricos ¢ a condi¢ao de frescor de alimentos.

Palavras-chave: Filmes inteligentes. Plastificantes. Indicador Colorimétrico. Antocianinas.

Camarao.



ABSTRACT

TEIXEIRA, Samiris Cocco, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, July, 2021. Development
of intelligent film incorporating anthocyanins as food quality indicator. Adviser: Nilda de
Féatima Ferreira Soares. Co-advisers: Paulo César Stringheta and Taila Veloso de Oliveira.

Petroleum-based plastics are mainly used in the packaging industry because of their excellent
versatility, mechanical properties, and barrier properties. Despite their many advantages,
petroleum-based plastics is a major source of pollution because they are non-biodegradable and
come from non-renewable sources. Such concerns have sparked a growing interest in replacing
petroleum-based plastics with biodegradable polymer materials. In this regard, polysaccharide-
biopolymers from agricultural sources such as cellulose acetate (CA) are potential alternatives
to alleviate the significant disadvantages of petroleum-based plastics supra cited. However, bio-
based polymers are brittle and do not have good thermal, mechanical, and barrier properties.
The introduction of plasticizers increases the flexibility, the glass transition temperature, and
the protective properties against external influences of biodegradable films similar to
conventional plastic polymers. Therefore, the goal of this study was to understand the potential
influence of plasticizers on the chromic capacity of indicator substances into polymeric bases.
For that, colorimetric indicators were produced by acai anthocyanin extract (AE) incorporation
into AC added to different concentrations of the plasticizers: glycerol (GLI) and triethyl citrate
(TEC), to evaluate the ability to discriminate between fresh and spoiled shrimp. In the first
study, the films were plasticized with different molar concentrations of TEC or GLI, and they
were analyzed concerning their physical and chemical aspects, using techniques such as
infrared spectroscopy (FT-IR), thermogravimetric analysis (TGA), water vapor transmission
(WVP), scanning electron microscopy (SEM), transmission analysis, opacity, plasticizer
precipitation, and mechanical tests. , the light transmission sank from 79.6 (%) to 16.8 (%) for
higher molar concentrations and with an opacity of 38.22% for the 3.6 mol plasticization. In
addition, it was observed a low plasticizer exudation, with an approximate value of 2.3% when
7.2 mols of GLI was used. The films developed with TEC exhibited good mechanical properties
and low water vapor permeability. In the second study, the acai-anthocyanin extracts (0; 1.8;
3.6; 5.4, and 7.2 mols) were incorporated into GLI or TEC plasticized AC filmes to produce
colorimetric indicators for shrimp degradation detection. The study evaluated the influence of
different TEC or GLI plasticizer concentrations on the acas anthocyanins’ colorimetric response
and sensitivity incorporated into AC matrices. The different molar concentrations of the

plasticizers used, GLI or TEC, modified the colorimetric response of the colorimetric indicators



when they were exposed to a basic pH medium and ammonia vapors. The 1.8 and 7.2 mole GLI
and TEC colorimetric indicators exhibited a pink color that changed to gray along with the
transition from gray shrimp when fresh to spoiled, indicating that the colorimetric indicators

accurately indicate the freshness of food can.

Keywords: Intelligent films. Plasticizers. Colorimetric Indicator. Anthocyanins. Shrimp.
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INTRODUCAO GERAL

O indice de Desperdicio de Alimentos 2021, organizado pelo Programa das Nagdes
Unidas para o Meio Ambiente (UNEP), estimou que em 2019 foram desperdigados 931 milhdes
de toneladas de alimentos, o que equivale a 17 % da produgdo global. O relatério apresenta
também que os setores doméstico, servigos de alimentacdo e varejo sdo responsaveis,
respectivamente, por 61% , 26%, e 13% do desperdicio global de alimentos.

A quantidade de residuos tem impactos ambientais, sociais € econdomicos, dos quais entre
8% e 10% das emissdes globais de gases de efeito estufa estdo relacionados aos alimentos nao
consumidos (UNEP, 2021). Sendo assim, as embalagens desempenham papel fundamental na
redugdo do disperdicio alimentar.

As embalagens plésticas feitas de petroquimicos sao amplamente utilizadas, pois sao
baratas, t€ém boas propriedades de tragdo e sdo uma barreira eficaz contra oxigénio, didoxido de
carbono e vapor de d4gua (NCUBE et al., 2020). Contudo podem se tornar um problema pois a
industria de embalagens consome as maiores quantidades de pléastico produzidas no mundo,
gerando residuos plasticos que entram no meio ambiente a um ritmo alarmante.

Em 2012, o volume global de producdo de plésticos foi de 288 milhdes de toneladas,
sendo que em 2015 este numero subiu para 448 milhdes de toneladas (PARKER, 2015). Estima-
se que 90 milhdes de toneladas de residuos plasticos das regides costeiras acabam nos oceanos
a cada ano, e s6 no Brasil 890 toneladas de plastico sdo despejadas diariamente nos oceanos, o
que corresponde a 325.000 toneladas por ano, de acordo com o relatdrio da organizagdo Oceana
(HOWARD et al., 2019; OCEANA, 2020). Portanto, os materiais de embalagem precisam ser
adaptados utilizando recursos renovaveis que tenham menor impacto sobre o meio ambiente.

Os plasticos biodegradaveis ou bioplasticos sdo Otimas alternativas para mudar o
alarmante cenario. Os bioplésticos feitos a partir de recursos renovaveis que podem ser
naturalmente reciclados por processos biologicos, como € o caso do acetato de celulose.

O acetato de celulose ¢ um biopléstico obtido por meio da esterificagdo da celulose com
acido acético, responsavel pela substitui¢do de grupos hidroxilas da celulose por grupos acetila
(WATABE et al ., 2018). Suas aplicagdes sdo limitadas devido a baixa estabilidade térmica,
fracaspropriedades mecénicas e de barreira e altos custos de fabricagdo, o que limita suas

aplicacdes de uso como embalagem (RAI ef al., 2021).
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Com intuito de melhorar as propriedades mecanicas do acetato de celulose, a adi¢do de
plastificantes ¢ crucial para produzirembalagens funcionais, econdmicas e ecologicamente
corretas. Os plastificantes sdo geralmente liquidos de baixa volatilidade que sdo usados para
aumentar a flexibilidade e extensibilidade dos filmes, reduzindo as forcas intermoleculares
entre as cadeias de polimeros. Estes tendem a baixar o nivel de energia necessario para
ocasionar a mobilidade das cadeias poliméricas, diminuindo assim a temperatura de transi¢ao
vitrea do polimero (MEKONNEN et al., 2013). Os plastificantes mais utilizados para uso em
acetato de celulose incluem o trietil citrato e o glicerol (ADAMOVIC et al., 2018; FREITAS et
al., 2020; GONTIJO de MELO et al., 2018; GONCALVES et al, 2019; TEIXEIRA et al.,
2021).

Alguns estudos recentes descreveram a interagdo entre acetato de celulose (AC) e
plastificantes como citratos, ftalatos e polidis (BENAZZOUZ et al., 2017, GONTIJO de MELO
etal.,2018; QUINTANA et al.,2013). Entretanto, a influéncia da plastificagdo a nivel molecular
nas propriedades quimicas e fisicas dos filmes ndo foi abordada, o que ¢ de suma importancia
para evitar conclusdes errOneas baseadas apenas no peso molecular dos compostos, cuja
compreensdao do fato permite controlar o efeito dos plastificantes para a obtencdo das
caracteristicas desejadas dos filmes. Além disso, alguns estudos estdo mais interessados nas
propriedades mecanicas, térmicas e estruturais dos filmes, do que no entendimento do evento
(BAO; LONG; VERGELATI, 2015; DECROIX et al., 2020; QUINTANA et al., 2016). Assim,
uma compreensdo aprofundada a fim de garantir um efeito eficiente do plastificante, requer o
estudo da interacao entre a matriz polimérica e plasificantes.

Além de utilizar embalagens biodegradaveis, ha a necessidade de melhorar ainda mais
as fungdes das embalagens tradicionais. Além das funcdes convencionais das embalagens que
sdo a de conter o alimento, proteger, conservar, e informar sobre o produto e processo, outras
funcdes tem surgido com o objetivo de atender as novas demandas exigidas pelo mercado
consumidor, acrescidas da preocupagao de atender as solicitagdes de um ambiente sustentavel.
Uma dessas novas funcgdes sdo atendidas pelas chamadas embalagens inteligentes, que
fornecem dados sobre os alimentos em tempo real, tais como valor de temperatura de
armazenamento, valor de pH e deteccdo de compostos volateis, assim, podem detectar
alteragdes na qualidade dos alimentos no local em tempo real, identificar potenciais riscos a
saude e reduzir sua ocorréncia, mantendo, a qualidade dos alimentos e garantindo a seguranga
alimentar. Dentre as embalagens inteligentes, os indicadores colorimétricos, desempenham um
papel decisivo na redugdo dos danos acima mencionados, e além disso espera-se que o uso dos

indicadores colorimétricos, reduzam o disperdicio de alimentos, ja que, as datas de validade



15

atualmente empregadas nos rétulos de alimentos, sdo baseadas em célculos que nem sempre
sdo altamente precisos, assim grande parte dos alimentos sdo descartados, mesmo que ainda
estejam adequados para o consumo (VERGHESE et al., 2015).

Muitos trabalhos estdo sendo desenvolvidos nessa area e, geralmente , descrevem o
desenvolvimento de filmes biodegradaveis com diferentes matrizes poliméricas com a adi¢ao
corantes naturais de vdrias frutas ou vegetais. Como ¢ o caso do desenvolvimento de um filme
inteligente detector de mudancas de pH e amoénia baseado em goma de Artemisia
sphaerocephala Krasch. com antocianinas de repolho vermelho feitas por Liang et al. (2019).

Tais descobertas também podem ser vistas em um estudo atual na literatura Moazami
Goodarzi et al. (2020), desenvolveram um indicador colorimétrico de pH a base de amido,
incorporadosantocianinas de cenoura preta, para detectar a deterioragdo do leite. Além da
caracterizacdo dos dispositivo inteligente por meio de andlises como o indice de
intumescimento e solubilidade, e a determinacdo das especificacdes microestruturais do
sistema, os autores também avaliaram mudancas de cor quando os dispositivos foram expostos
em solucdes basicas, acidas e neutras, e observaram uma alta correlagdo entre a resposta
colorimétrica e as mudancas fisico-quimicas e microbianas do leite. Neste contexto, novas
perspectivas foram abertas por esse estudo para a aplicacao de materiais biologicos degradaveis
a base de polimeros na area de embalagens para alimentos.

A fim de compreender melhor as interagdes entre a matriz polimérica e os plastificantes,
o primeiro capitulo focou em estudar a relagdo entre o acetato de celulose adicionado de varias
concentracdes molares do glicerol ou do trietil citrato. Os filmes plastificados foram
caracterizados para avaliar os efeitos sobre as propriedades moleculares, térmicas, mecanicas e
de barreira, a fim de desenvolver embalagens biodegradaveis eficientes.

Uma vez constatado que as concentragdes molares de plastificantes influenciaram nas
propriedades dos filmes, no segundo capitulo foram estudados os efeitos do GLI e TEC no
comportamento cromico de indicadores colorimétricos a base de acetato de celulose,
incorporados com o extrato de antocianinas de agai. Além do mais, foi investigado a capacidade
desses indicadores em detectar mudangas no pH e a presenga de amonia produzidas devido a

degradagdo do camardo, com o objetivo de monitorar o frescor do camarao.
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OBJETIVO GERAL

Desenvolver filmes biodegradaveis a base de acetato de celulose, incorporados com
diferentes concentragdes molares (0; 1,8; 3,6; 5,4; 7,2) dos plastificantes diferentes: glicerol ou
trietil citrato. Ademais estudar a influéncia das concentrag¢des dos plastificantes GLI ou TEC
(1,8; 3,6; 5,4 ¢ 7,2 mols) no comportamento cromico de indicadores colorimétricos elaborados
em base biodegradavel de acetato de celulose, incorporado com extrato de antocianinas de agai

para identifica¢do colorimétrica da degradacao do camarao.
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EFEITOS DOS PLASTIFICANTES GLICEROL E TRIETIL CITRATO SOBRE AS
PROPRIEDADES MOLECULARES, TERMICAS, MECANICAS E DE BARREIRA
DOS FILMES DE ACETATO DE CELULOSE

RESUMO

As embalagens poliméricas de base biologica tém sido utilizadas como uma alternativapara
polimeros a base de petroleo, ja que estes sao prejudiciais ao meio ambiente. Neste contexto, a
fabricacdo de filmes de acetato de celulose (AC) se destaca no campo da embalagem por ser
derivada da celulose, a matéria-prima renovéavel mais abundante da Terra, e devido as
caracteristicas do AC, de baixo custo, atoxicidade e, compatibilidade com varios solventes para
a formacgdo de filmes. Embora seja promissor o uso de AC como embalagem, este material
requer a adi¢do de auxiliares de processamento, tais como plastificantes com o objetivo de
melhorar a flexibilidade, trabalhabilidade ou distensibilidade do polimero. Nesse sentido, este
trabalho visou otimizar o efeito plastificante do glicerol (GLI) e trietil citrato (TEC), avaliados
em diferentes concentracdes (1,8, 3,6, 5,4, e 7,2 mols), adicionados as matrizes poliméricas AC,
com o objetivo de produzir embalagens para alimentos pelo método de evaporacao de solvente,
usando acetona. Além do mais, o estudo caracterizou as propriedades moleculares, térmicas,
mecanicas, de barreira ao vapor de agua, de superficie e microtopograficas dos filmes
plastificados. Assim, o aumento da concentracdo molar dos plastificantes adicionados a matriz
polimérica induziram modificacdes fisicas e quimicas nos filmes de AC. Algumas propriedades
dos filmes de AC aumentaram apds a adicdo do GLI nas matrizes poliméricas, tais como
espessura, opacidade e permeabilidade ao vapor de dgua, enquanto a homogeneidade dos filmes
diminuiu. Os filmes plastificados com TEC exibiram comportamento oposto ao daqueles
plastificados com GLI. Também foi observado, por técnicas de Espectroscopia no
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), que os plastificantes foram incorporados a
rede de polimeros AC, confirmando a imobilizacdo fisica deles. Ademais, as propriedades
mecanicas dos filmes foram similares, independentemente do tipo de plastificante adicionado
nas matrizes de AC, uma vez que a resisténcia maxima a tracdo diminuiu e o alongamento na
ruptura aumentou com o incremento das concentracdes de plastificantes. Inesperadamente, os
filmes plastificados com GLI foram mais resistentes ao n-heptano, analisados pelo teste de
esxudacdo, do que os filmes com TEC, necessitando de mais estudos para entender este
comportamento. Portanto, neste contexto, os dois plastificantes podem ser usados em matrizes
de polimeros AC para melhorar e manipular as caracteristicas do filme para a aplicagdo como

alimento embalagem.
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1. INTRODUCAO

Embalagens plésticas tém sido amplamente utilizadas em todo o mundo, devido a sua
facilidade de producao e conveniéncia durante a sua aplicagdo como embalagens para produtos,
especialmente para os alimentos. Contudo, a polui¢do causada pelas embalagens plasticas ¢ um
problema ambiental critico, sendo considerado um problema sem fronteiras e universal, que
necessita de diversas solugdes, como o emprego de tecnologias que favorecam a
sustentabilidade, os esfor¢os sistematicos de gestdo ambiental, a mudanga de comportamento
da sociedade e o emprego da reciclagem de residuos. Na auséncia de programas de reciclagem,
os acumulos de plasticos na natureza causam sérios danos ao ecossistema e a satide animal e
humana, os quais sofrem cada vez mais com as alteracdes climaticas. Portanto, com urgéncia
em tratar essa questdo, o governo, o setor privado, a sociedade civil e o meio académico buscam
por respostas imediatas para agir eficazmente em prol do equilibrio do meio ambiente
(BRAUN; TRAORE, 2015). Porém, para que ocenario atual mude, essas novas embalagens
devem possuir propriedades mecanicas, térmicas e de barreira semelhantes ou melhores aos
produtos petroquimicos, além de serem oferecidas no mercado com um prego acessivel a todos
(GALIANO et al., 2018).

O acetato de celulose (AC) ¢ um dos mais importantes €steres organicos e ¢ amplamente
utilizado para diversas aplicacdes, como matéria-prima para a producao de filtros, filmes
antimicrobianos, membranas para remog¢ao de impurezas na industria farmacéutica, biosensores
e outros (BAHARIFAR et al., 2017; RAICOPOL et al., 2019; WEN et al., 2015; ZIZOVIC et
al.,2018). AC éum biopolimero derivado de celulose obtido através da esterificacao da celulose
com o acido acético, substituindo assim os grupos hidroxila por grupos acetil. O grau de
substituicdo afeta as propriedades do AC, incluindo estabilidade térmica, hidrofobicidade,
transparéncia, processabilidade, solubilidade e biodegradabilidade (PULS; WILSON;
HOLTER, 2011;ZHOU et al., 2016). Além disso, AC é considerado uma matéria-prima
renovavel, nao toxica, altamente resistente, inodora e compativel com varios solventes, tais
como acetona (KHOSHNEVISAN et al., 2018; MILOVANOVIC et al., 2016; WATABE et
al., 2018).

Apesar das boas propriedades, o AC tem uma alta temperatura de transicao vitrea na
qual se decompde antes de atingir seu ponto de fusdo, o que dificulta a otimizag@o dos processos
industriais, e ¢ também muito rigido devido as fortes ligacdes de hidrogénio entre os grupos
hidroxila dos anéis de B-D-glucose em sua cadeia principal (PHUONG et al., 2014). Portanto,

¢ necessario adicionar plastificantes para proporcionar maior extensibilidade aos filmes de AC
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e produzir embalagens para alimentos com melhores propriedades mecanicas.

Os plastificantes, sdo moléculas com baixo peso molecular que se intercalam entre as
cadeias de polimeros, quebram ligagdes de hidrogénio, reduzem as forcas intermoleculares,
aumentam a mobilidade da rede de polimeros, a flexibilidade, consequentemente reduzindo a
temperatura de transi¢do vitrea, o que pode facilitar o processamento e manipulagdo de filmes
de AC. Por outro lado, essas novas propriedades podem acarretar no aumento da
permeabilidade ao vapor de dgua e a gases pela matriz polimérica (JHA, 2020; SANYANG et
al., 2015).

Alguns estudos recentes descreveram a interagdo entre AC e plastificantes como
citratos, ftalatos e polidis (BENAZZOUZ et al., 2017, GONTIJO DE MELO et al, 2018;
QUINTANA et al., 2013). Entretanto, o efeito dos plastificantes ao nivel molecular nao foi
abordado por estes estudos, que limitaram-se a uma explicagdo superficial baseada em
porcentagem (m/m) dos plastificantes, deixando duvidas sobre a influéncia das interacdes
intermoleculares nas propriedades fisico-quimica dos filmes. Além do mais, a maioria dos
estudos estdo mais interessados nas propriedades mecanicas, térmicas e estruturais (BAO;
LONG; VERGELATI, 2015; DECROIX et al., 2020; QUINTANA et al, 2016). Assim, o
estudo da interagdo entre plastificantes e polimeros biodegradaveis requer uma compreensao
das interacoes ao nivel molecular, com o propdsito de entender melhor e controlar as
propriedades dos filmes polimericos pelo efeito plastificante.

Portanto, objetivou-se com este estudo avaliar o efeito das as concentragdes molares
(1,8; 3,6; 5,4 ¢ 7,2 mols) de glicerol (GLI) ou trietil citrato (TEC) nas principais propriedades
dos filmes AC por meio das técnicas de espectroscopia infravermelha (FT-IR), analise
termogravimétrica (TGA), permeabilidade ao vapor de agua (PVA), microscopia eletronica de
varredura (SEM), analise de transmitancia, opacidade, exsudacdao de plastificantes e testes

mecanicos.

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Material

Acetato de celulose (GS = 2,5; MM = 2.024.000 g.mol™") foi disponibilizado pela Rhodia
Solvay Group (Santo André, SP, Brasil). Acetona, GLI e TEC foram obtidos da empresa Sigma-
Aldrich (San Luis, Missouri, Estados Unidos).
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2.2 Preparo dos filmes

Concentragdes molares iguais a 1,8; 3,6; 5,4 e 7,2 de plastificantes GLI ou TEC foram
adicionados, individualmente, em dispersao polimérica de AC e acetona na propor¢ao de 1:10
(m/v), vedada e mantida em repouso por 24h na temperatura de 25° C (£ 5°C). Transcorrido o
tempo, apos a homogenizagdo manual por 2 min, a dispersao polimérica foi vertida em placas
de vidro (25 x 10 cm) e a evaporacao do solvente foi realizada em temperatura ambiente. Os
filmes foram armazenados sob vacuo em embalagens de polietileno/nylon até¢ o momento da

sua utilizacao.

2.3 Caracterizacao dos filmes

2.3.1 Espessura e propriedades mecanicas

A espessura dos filmes foi determinada com o auxilio de um micrometro digital com
precisao de 0,001 mm (Mitutoyo Corporation, Japao). As medidas foram realizadas em 10
pontos aleatorios para cada amostra com trés repeticdes € em sete réplicas. A resisténcia
maxima a tracdo (MPa) e o alongamento na ruptura (mm) 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 tracdo de 12,5 mm.min'. A analise foi

realizada em trés repeticdes € em quatro réplicas por tratamento.

2.3.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As micrografias dos filmes foram obtidas por meio do Microscopio Eletronico de
Varredura (Modelo TM3000, Hitachi Hi-Tech). Amostras de cada filme, com dimensoes de
0,2x 0,5 cm?, foram fixadas em stubs com auxilio de uma pinga em uma fita condutora dupla
face de carbono (20 a 30 nm) (Camilloto et al., 2009). A tensdo de aceleragdo de elétrons foi

usada no modo automatico. A magnifica¢do das imagens obtidas foi de 800x.

2.3.3 Anailise termogravimétrica (TGA)

A TGA dos filmes foi realizada em analisador térmico DTG (SHIMADZU, modelo

60H, Japao). Aproximadamente 4 mg de cada filme foram acondicionadas em cadinhos de
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alumina e aquecidas em uma faixa de temperatura de 30 °C a 600 °C, a uma taxa de aquecimento
de 10 °C.min"', em atmosfera de nitrogénio, com fluxo de 50 mL.min"!. A estabilidade térmica

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

2.3.4 Espectroscopia na regiao do infravermelho (FT-IR)

Os espectros na regido do infravermelho dos filmes foram obtidos com auxilio do
equipamento FT-IR NICOLET 6700 (Thermo Sicientific), com 32 varreduras e resolucao de
4cm’!, operando em amplitude de 4000- 700 cm™.

2.3.5 Permeabilidade ao vapor d’agua (PVA)

A PVA dos filmes foi determinada gravimetricamente, de acordo com ASTM
E96/E96M (ASTM, 2005), com modificagdoes (OLIVATO et al., 2013). Previamente a analise,
as amostras foram armazenadas a 25 °C e 53 % umidade relativa (UR) por 12 h para
condicionamento dos filmes. Os filmes foram cortados nos diametros de capsulas circulares de
parafina (@ = 80 mm) e vedados com parafina liquida na jung¢ado filme/cépsula. O interior das
capsulas foi preenchido com solucao saturada de LiCl (12% UR). Este sistema foi armazenado
a 25 °C em dessecador contendo solu¢do saturada de NaCl (75% UR), o que promoveu um
gradiente de UR 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 fun¢ao do tempo (t) € a inclinagdo
da curva foi calculada por meio de regressdo linear (R*>0,999). A taxa de permeabilidade ao

vapor d’agua (TPVA) foi calculada pela Equagao 1.

TPVA (g.m~2h™1) = (%) . (%) Equacio 1

Em que m/t corresponde ao coeficiente angular da curva e A (m?) corresponde a area de
permeacdo da amostra de filme. Os valores da permeabilidade ao vapor d’agua (PVA) dos

filmes foram calculados de acordo com a Equagao 2.

TPVA.st
Sp.(RHl—RHZ

PVA (g.Pals7'm™) = ( ) Equagdo 2
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Em que st ¢ a média da espessura da amostra (m), sp € a pressdo de saturagdo do vapor

da 4gua a 25 °C (Pa), RH; ¢ a UR do dessecador e RH; ¢ a UR do interior da cépsula.

2.3.6 Determinacao da transmitancia e opacidade

A transmitancia dos filmes (20 mm x 40 mm) foi analisada usando o espectrofotometro
ultravioleta-visivel (UV-2600, Shimadzu, Japao) em uma faixa de comprimento de onda de 200
nm a 800 nm. A opacidade (Y) das amostras foi determinada no colorimetro Colorquest® XE
(HunterLab) e foi calculada em fun¢do da relagao entre a opacidade da amostra no padrao preto
(Yb) e a opacidade da amostra no padrdo branco (Yw). Este célculo (Y=Yb/Yw) foi feito

automaticamente pelo Software Universal V4.01 (Hunterlab Associates Laboratory).

2.3.7 Exsudacio de plastificantes — Resisténcia quimica em n-heptano

Este teste foi baseado na portaria N° 105 da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(ANVISA), no qual foi avaliada, por variagao de massa, a migragao total dos aditivos presentes
nas embalagens em contato direto com alimentos.

As amostras dos filmes foram cortadas em dimensdes 100 mm x 100 mm, lavadas com
agua destilada e pesadas (0,00001). Posteriormente, as amostras foram imersas em 2 mL do
simulador n-heptano PA (98%), a temperatura ambiente (25 = 5 °C), em frascos vedados.
Passadas 24 h e 168 h, as amostras foram retiradas dos frascos, lavadas com agua destilada e

pesadas. O teste foi realizado em triplicata.

2.4 Analise estatistica

Os dados foram analisados por meio da Andlise de Varidncia (ANOVA). Para cada
variavel resposta, uma curva de regressao foi ajustada, e os parametros estatisticos, tais como o
coeficiente de determinacdo (R?) e a falta de ajuste (Faj) (P<0,05) foram obtidos, quando
possivel, levando em consideragdo os fatores avaliados. Todas as analises estatisticas foram

realizadas com o programa estatistico Minitab, versao 17 e Origin Pro 8.5.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Espessura e propiedades mecanicas

O efeito de concentragdo dos plastificantes GLI (a) e TEC (b) na espessura do filme
exibiu comportamento quadratico (P<0,05), e suas curvas sdo exibidas na Figura 1. O
incremento na concentragao dos plastificantes nas matrizes poliméricas causou uma reducao da
espessura, pois houve aumento da mobilidade das cadeias poliméricas facilitando sua
organizacdo e compactacdo at¢ atingir um ponto minimo (CANEVAROLO JR, S, 2006). A
partir deste ponto, o aumento gradual na concentracdo dos plastificantes preencheu o
interespaco da matriz ampliando a distdncia polimero-polimero e, consequentemente,
ocasionando o aumento da espessura do filme (ARHAM et al., 2016). Ademais, a maior
concentracao molar de GLI (7,2 mols) resultou no filme mais espesso, uma vez que o glicerol
¢ uma substancia hidrofilica e atua como um agente de conten¢do de agua, o que leva a um
aumento na espessura devido ao processo de intumescimento (AHMADI et al., 2012). Pak et
al. (2020), também relataram um aumento na espessura dos filmes desenvolvidos com goma

Persian com a adi¢ao de glicerol.

Figura 1 — Comportamento da espessura dos filmes plastificados com GLI e TEC, juntamente
com seu modelo estatistico (p<0,05), falta de ajuste (p>0,05), coeficiente de determinacao (R?)
e os coeficientesda equagdo (x) ajustada (p<0,05).
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Com relagao as propriedades mecanicas dos filmes, as curvas de regressao da resisténcia
maxima a tracdo (RMT) e alongamento na ruptura (AR) dos filmes de AC pléstificados foram

ajustadas e exibidas nas Figura 2.

Figura 2 — Curvas RMT e AR de filmes plastificados com GLI (a) e TEC (b), bem como seus
respectivos modelos estatisticos (P<0,05), falta de ajuste (P>0,05), coeficiente de determinacao
(R?), eos coeficientes da equacdo (x) ajustados (P<0,05).
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Pode-se observar que com o aumento do teor molar de GLI (Figura 2 (a)) na matriz
polimérica AC, de 1,8 mols para 7,2 mols, a RMT (MPa) diminuiu de 35 MPa para 20 MPa,
enquanto o AR (mm) aumentou de 10 mm para 24 mm. Este comportamento ¢ esperado e
ocorreu devido a inser¢cdo do plastificante na matriz polimérica dos filmes, o que provocou a
distancia entre as cadeias de AC, proporcionando maior liberdade e, consequentemente,
melhorando a flexibilidade dos filmes, tornando-os menos rigidos (LIU et al., 2013).

Os efeitos de TEC nas propriedades mecanicas dos filmes estdo representados na Figura
2 (b). Da mesma forma, ao comportamento GLI, com o aumento do contetido de TEC ao filme
de AC, a RMT diminuiu de 35 para 8 MPa, enquanto o AR aumentou de 12 mm para 30 mm.
Entretanto, a flexibilidade dos filmes plastificados com TEC foi maior do que com o GLI nas
mesmas concentragoes e esse efeito pode ser explicado pela diferenga de peso molecular dos
compostos. O peso molecular do plastificante TEC ¢ de 276 g/mol enquanto o do GLI ¢ de
92,09 g/mol, assim, devido ao maior tamanho de cada molécula TEC, maior foi o efeito de
distanciamento das cadeias de AC causado por esse composto, no qual o TEC atuou como um
espacador fisico, melhorando a flexibilidade dos filmes plastificados por ele. Por outro lado,
Cuq et al. (1997) ao desenvolver filmes baseados em proteinas observaram que o plastificante
GLI, aparentemente, melhorou o efeito plastificante, por ser uma molécula hidrofilica de baixo
peso molecular e facilmente se encaixar entre as cadeias de proteinas, estabelecendo ligacdes

de hidrogénio. Portanto, neste trabalho, o plastificante TEC proporcionou mais mobilidade para



27

as cadeias poliméricas AC do que o GLI devido ao aumento da distancia intercadeias. Os filmes
AC nio plastificados exibiram um comportamento tipico com altos valores de RMT, igual a

34 MPa, ¢ AR igual a 10 mm (CERQUEIRA et al, 2012).

3.2 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

r

A morfologia da superficie dos filmes ¢ apresentada na Figura 3. O filme ndo
plastificado apresentou uma superficie lisa e homogénea, enquanto os filmes incorporados com
GLI apresentaram microporos com diferentes formas, cujo nimero de microporos aumentou
juntamente com a concentracao de plastificante. Os resultados corroboraram com o trabalho de
Gongalves et al. (2019) que observaram alteracdes morfologicas internas causadas pela
presenca de GLI na matriz de acetato de celulose, que se refletiu com o aparecimento de
microporos. O filme controle e os filmes contendo diferentes concentragdes molares de TEC
(1,8 a 7,2 mols) apresentaram superficies microscopicamente homogéneas, com presenga de
aglomerado de AC devido a incompleta dispersdao polimerica em acetona. Foi observado uma
maior homogeneidade na superficie dos filmes plastificados @ medida em que a concentracao
de TEC aumentou, indicando compatibilidade entre o TEC e a estrutura de AC. Esse efeito
pode ser atribuido a composi¢ao atomica do TEC que ¢ formado por um grupo hidroxila e seis
moléculas de oxigénio capazes de interagir com os grupos oxigénio e hidroxila do AC, enquanto
o composto GLI ¢ composto por apenas trés hidroxilas (Figura 4).

Figura 3 — Morfologia das superficies dos filmes de acetato de celulose e filmes contendo GLI
e TEC. Todas asampliagdes sao 800x.
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Figura 4 — Estrutura quimica de GLI (a), AC (b) e TEC (¢).
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3.3 Espectroscopia na regiao do infravermelho (FT-IR)

Na Figura 5 (a) e (b), foram observados os espectros de FTIR do plastificante puro GLI,
do filme de AC (controle), e dos filmes plastificados com GLI. Para os espectros do filme de
AC nio plastificado, uma banda em 1745 cm™ foi observada, e corresponde a caracteristica de
estiramento do éster carbonilico. As bandas identificadas em 1639 cm™, 1430 cm ' e 1371 cm’
! correspondem a deformacio da 4gua, a deformagio angular assimétrica de CHz e a deformagio
simétrica de CHs. Os dois picos em 1234 cm™ e 1049 cm™ correspondem ao estiramento
assimétrico e simétrico de ligagdes C-O-C da molécula de celulose e de acetato (BARBOSA,
2007; MARK, 1999).

GLI ¢ um éalcool composto de dois alcoois primarios € um secundario, como
demonstrado pela presenca dos picos de 1040 cm™ e 1110 cm™! relacionados ao estiramento C-
O do alcool. No espectro do plastificante GLI foi observado uma banda larga em forma sino a
3320 cm’, referindo-se ao estiramento de OH. Também foram observados picos a 2940 cm™ e
2880 cm™!, que correspondem ao estiramento C-H dos aldeidos. Em 1740 cm™!, foi observado a
presenca de um pico de baixa intensidade, atribuido ao que grupo carbonila (C=0), presente
em cetonas e aldeidos, no qual pode ser proveniente da oxidacdo de GLI (BARBOSA, 2007).

Conforme mencionado por Haq, Hasnain e Azam, (2014), trés diferentes tipos de
ligagdo de hidrogénio podem ocorrer em matrizes poliméricas e em plastificantes: entre os
grupos hidroxilas e carbonilas dos polimeros; entre os grupos hidroxilas e carbonilas dos
polimeros e os grupos hidroxilas e carbonilas do GLI; e entre os grupos hidroxilas contidos
em GLI. Em baixas concentragcdes de GLI, os grupos hidroxilas e carbonilas dos polimeros

interagiram com a molécula de GLI, reduzindo a interagdo polimero-polimero, sendo, esse fato
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conhecido como efeito de solvatagio do plastificante. A banda a 3420 cm™ correspondente as
moléculas de OH de 4gua e GLI, o qual aumentou com o incremento de GLI, possivelmente,
devido ao intumescimento causado pelo composto. Nos estudos de Liang e Wang (2018) e Haq,
Hasnain e Azam (2014), os autores também observaram que o incremento de GLI nos filmes
desenvolvidos, resultou no aumento dos grupos de hidroxilas livres de GLI, favorecendo as
forcas intermoleculares entre as cadeias de polimeros. Este comportamento foi apontado pela
intensificagdo da faixa hidroxila (3300-3400 cm™!), como exposto na Figura 5(b).

Os espectros de TEC puro e filmes contendo TEC sdo mostrados na Figura 5 (¢), (d) e
(e). Para o espectro de TEC puro, foram obsrevadas bandas em 3502 cm™ e 2983 cm,
correspondem a vibracdo dealongamento de OH e estiramento de C-H. Também foram
observados dois pequenos picos caracteristicos de alongamento C-O em 1114 cm™ e 1097 cm™.
Em relacao ao filme plastificadocom TEC, os espectros exibiram uma faixa a 1735 cm-1 devido
ao alongamento da ligacao éster C=0, que aumentou com o incremento da concentragao molar
de TEC, confirmando a incorporacao da TEC nas matrizes poliméricas (Figura 5(d)). A presenga
de bandas a 1373 cm™ e 1300-1050 cm™ relacionadas ao alongamento de CH; e C-O,
respectivamente, foram detectadas (BARBOSA, 2007). O deslocamento da faixa de 3530 cm’!
para comprimentos de ondamais longos ocorreu devido as ligagdes de hidrogénio entre TEC e
AC e reforca o fato de que TEC foi incorporado nas matrizes poliméricas (Figura 5 (e))

(BARBOSA, 2007).
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Figura 5 — Espectros FT-IR de filmes de acetato de celulose plastificados com GLI (a) e
TEC (c) eespectros especificos de comprimento de onda de GLI (b), TEC (d) e TEC (e).
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3.4 Analise termogravimétrica (TGA)

As curvas termogravimétricas (TGA) e as respectivas derivadas (DTG) dos filmes
plastificados estdo representadas na Figura 6, na qual as perdas de massa (%) das amostras
foram plotadas em funcdo da temperatura (°C), variando de 25 °C a 600 °C. Por meio da
técnica de TGA, foi possivel observar que a decomposi¢do térmica do filme controle se deu em
dois eventos principais, nos quais a fase inicial ocorreu entre as temperaturasde 25 °C a 120 °C,
cuja perda de massa esta relacionada a evaporagao da dgua livre. O segundo evento ocorreu entre
as temperaturas de 312,8 °C e 394,1 °C, com perda de 74% (m/m) de massa proveniente da
decomposicao do polimero AC (BASHA; MORSI, 2017; POLA et al., 2016).

As curvas TG e DTG para filmes plastificados com GLI estdo representadas nas Figuras
6 (a) e (a'). Trés eventos foram observados para este tratamento, o primeiro evento ocorreu na
faixa de temperatura de 33,1 °C e 100,9 °C, relacionados as perdas de agua livres. O segundo
evento iniciou a 145,7 °C, correspondente a evaporagdo da agua e a volatilizacdo do
plastificante. As perdas de massa nessa faixa de temperatura aumentaram com o aumento da
concentracdo de GLI, reforcando que a volatilizagdo e degradacdo GLI ocorreu nessas
condigdes. O terceiro evento ocorreu na faixa de temperatura de 335 °C a 409,6 °C, na qual foi
observada uma variacdo de massa de 55,2% a 61,5% (m/m), e este comportamento pode ser
atribuido a decomposicdo da cadeia de polimeros AC. A degradagdo térmica dos filmes
plastificados com GLI ocorreu a temperaturas mais baixas do que os filmes nao plastificados e
este efeito se deve ao distanciamento das cadeias de AC causado pela inser¢ao do GLI nas
cadeias poliméricas (DIAZ-GALINDO et al., 2020; LIANG; WANG, 2018).

Eventos similares foram observados nas curvas termogravimétricas (TG) e suas
derivadas (DTG) de acordo com as Figuras 6 (b) e (b'), para filmes contendo o plastificante
TEC. O primeiro evento ocorreu na faixa de temperatura de 30,5 °C a 116,3 °C, e foram
observadas perdas de massa de 0,2% a 2,7% (peso), correspondendo a perda de 4gua livre. Este
comportamento ocorreu devido ao aumento da distancia entre as cadeias poliméricas causando,
consequentemente, uma maior mobilidade da agua. Conforme as concentracdes de TEC
aumentavam na matriz de AC, a temperatura deste evento diminuia. O segundo evento ocorreu
a temperaturas de 138,8 °C a 328,6 °C, atribuido avolatilizacdo da TEC e a evaporagdo da dgua
ligada. Similarmente ao comportamento do GLI, as perdas de massa nesta faixa de temperatura
aumentaram com o aumento da concentracdo de TEC, reforcando que a volatilizagdo e a
degradacdo da TEC ocorreram nestas condicdes. O terceiro evento ocorreu nas faixas de

temperatura de 217,5 °C a 407 °C, correspondendo a degradagdo da CA. Efeitos similares da
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degradagdo térmica foram observados em filmes a base de poli (dcido lactico) (PLA)

desenvolvidos por Maiza et al., 2015.

Figura 6 — Curvas termogravimétricas (TGA) (a) e (b) e suas derivadas (DTG) (a’) e (b’) para
os filmesincorporados com diferentes concentragdes de GLI e TEC respectivamente.
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3.5 Analise de transmitancia e opacidade

As propriedades Opticas, que incluem a taxa de transmissao de luz e o indice de
opacidade, sao consideradas analises importantes para verificar a aplicabilidade de materiais de
embalagem na superficie dos alimentos, além de constatarem seus efeitos na protecdo de
alimentos contra a transmissao da luz UV (GUIDARA et al., 2020).

A Figura 7 apresenta os valores da taxa de transmissdao de luz do filme controle e dos
filmes plastificados com TEC ou GLI, ademais, expde fotografias dos filmes desenvolvidos em
contraste com uma imagem, com intuito de verificar a opacidade dos mesmo. Os valores de
transmissdo de luz a 600 nm dos filmes aumentaram de 79,1 (%) (0 mols) para 92,1 (%) (7,2
mols) com adi¢do de TEC. Para os filmes plastificados com GLI, a medida em que o contetido
molar aumentou, a taxa de transmissao a 600 nm caiu de 79,6 (%) (0 mols) para 16,8 (%) (7,2

mols). Este comportamento, presumivelmente, esta relacionado ao grande numero de poros das
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superficies dos filmes plastificados com GLI, evidenciado nas imagens de MEV. Também ¢
possivel que a presenga de agua nos filmes tenha causado aumento da absorcao dos raios de luz,
o que possivelmente reduziu a transparéncia dos filmes.

Figura 7 — Taxa de transmissao de luz e fotografias dos filmes de AC controle (a); 1,8
(b);3,6 (¢); 5,4(d); 7,2 (e) mols de GLI e 1,8 (b’); 3,6 (¢’); 5,4 (d”) e 7,2 (¢”) mols de TEC.
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O grau de transparéncias dos filmes utilizado para a fabricacdo de embalagens
dependem das exigéncias dos consumidores e dos requisistos estabelecidos pela industria de
alimentos. Os filmes de TEC s3o mais transparentes que os filmes GLI, porém os filmes de
TEC oferecem menos protecao contra a transmissao de luz UV que os filmes GLI, que impedem
o efeito de fotooxidagdo devido a caracteristica de alta opacidade (DICK et al., 2015).

A Figura 8, exibe o indice de opacidade em func¢do das concentragdes dos plastificante
GLI e TEC adicionadas aos filmes de AC. Os valores do indice de opacidade para filmes nao
plastificados foram de 19,51%. O indice de opacidade diminuiu conforme aumentou a
concentragdo molar do TEC na matriz polimérica, em outras palavras, mais quantidadede luz foi
capaz de atravessar os filmes. Resultados similares foram observados por El-Rehim et al,
(2018) em filmes de AC plastificados com polietilenoglicol. Toda via, os filmes plastificados
com GLI, resultaram em indices de opacidade mais altos, causados pela dificuldade do

plastificante em se dispersar na matriz polimérica, corroborando com as micrografias de MEV.
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Os resultados sugerem que os filmes plastificados com TEC podem potencialmente ser
usados como embalagens de alimentos quando a transparéncia ¢ desejavel, porém, para evitar
deterioragdo oxidativa, descoloragdo, perda de compostos ¢ ndo-desenvolvimento do sabores e
odores desagradaveis, os filmes plastificados com GLI foram indicados por apresentarem alta

opacidade.

Figura 8 — Opacidade dos filmes de AC plastificados com GLI ou TEC.
As médias seguidas pela mesma letra ndo diferem de acordo com o teste de Tukey (P<0,05).
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3.6 Permeabilidade ao vapor d’agua (PVA)

A determinagdo da PVA ¢ uma das mais importantes propriedades para polimeros,
especialmente para biopolimeros. E crucial para correlacionar exigéncias especificas, de acordo
com o uso final pretendido, com intuito de prever a vida util dos alimentos (KANATT et al.,
2012). Materiais de embalagem, devem, possuir valores de PVA baixos, para evitar a troca de
umidade entre o ambiente e o alimento (PARK ez al., 2003).

Os resultados da analise de PVA sdo exibidos na Figura 9. A PVA dos filmes aumentou
a medida que as concentracdes molares de plastificante foram incrementadas. Os filmes
plastificados com TEC exibiram valores de PVA inferiores aos plastificados com GLI, e este
efeito pode ser associado a heterogeneidade dos filmes de GLI, devido a maior distancia entre
suas cadeias poliméricas, além da formacdo de poros, facilitando o caminho do vapor de agua
(RHIM, 2011). Resultados similares foram relatados para filmes produzidos com goma
Artemisia sphaerocephala Krasch por Liang e Wang, (2018). Corroborando com os resultados,
Sothornvit e Krochta (2001) observaram o aumento de PVA dos filmes com o incremento de

plastificantes causado pela redug@o das forgas intermoleculares entre as cadeias de polimeros.
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Eles também apontam que o GLI ¢ um plastificante hidrofilico capaz de absorver quantidades
significativas de agua para a estrutura do biopolimero, devido a sua notavel propriedade
higroscopica, aumentando os valores de PVA (SOTHORNVIT; KROCHTA, 2001). O filme
controle, apresentou valores de PV A, superiores aos tratamentos, de 1,8 mols de TEC e GLI, e
3,6 de TEC, o que confirma que, os plastificantes, nessas concentracdes contribuiram com a

compactagdo das cadeias poliméricas dos filmes de AC.

Figura 9 — PVA dos filmes de AC plastificados com GLI ou TEC.
As médias seguidas pela mesma letra ndo diferem de acordo com o teste de Tukey (P<0,05).
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3.7 Exsudacio de plastificantes

A importancia do teste de exsudagdo de plastificantes em solvente de n-heptano foi
descrito pela portaria n°105 da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) de maio
de 1999, no qual foi recomendado o teste de migragao total em embalagens. O solvente n-
heptano simula quatro classes de alimentos, tais como: alimentos aquosos nao acidos contendo
6leo ou gordura; alimentos aquosos acidos contendo d6leo ou gordura; alimentos oleosos ou
gordurosos; e alimentos solidos secos (ANVISA, 1999).

As porcentagens da exsudacdo de GLI e TEC sdo representadas na Figura 10. Os filmes
plastificados com GLI (Figura 10 (a)) nas concentracdes de 1,8, 3,6, 5,4 e 7,2 mols, exibiram
perdas de massa, variando entre 1,7% e 2,3% em 168 h de testes. Por outro lado, o filme controle
perdeu cerca de 1,6% da massa em 168 h, indicando que ocorreram perdas devido a exsudacdo
do plastificante e também de particulas ndo dispersas de AC. Essa diferenca de perda de massa

entre o filme ndo plastificado e os filmes plastificados indica que ocorreram perdas de massa
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de particulas de AC.

As perdas de massa dos filmes plastificados com TEC aumentaram com o aumento da
concentracdo molar do plastificante (2,1 a 17,6 %) (Figura 10 (b)). Estes resultados nao
corroboram com o estudo de Stark, Choi e Diebel (2005), em que os autores observaram que a
exsudacao de plastificantes variou, em geral, em fun¢do do peso molecular. Dessa forma,
esperava-se quanto menor fosse a molécula do plastificante, mais volatil e de facil difusdo o
composto seria. Como discutido anteriormente, TEC tem um peso molecular maior que GLI,
de modo que se esperava que TEC tivesse uma porcentagem menor de perdas de massa da
matriz polimérica. Além do mais, ndo foram avaliados o efeito da hidrofobicidade dos
plastificantes e da matriz polimérica no estudo de Stark, Choi e Diebel (2005) sendo este fator
também importante para avaliar a exsudacdo do plastificante da matriz polimérica, como
mencionado por Puls, Wilson e Holter (2011).

O composto n-heptano utilizado para a analise da exsudagdao do plastificante, ¢ um
composto de baixa polaridade (HONSE et al., 2012). Ao analisar a estrutura quimica das
moléculas TEC e GLI (Figura 4), GLI ¢ um composto com caracteristicas mais polares do que
o TEC (PULLA-HUILLCA et al., 2021). Assim, a interacdo entre GLI e n-heptano sera
energeticamente desfavoravel, dificultando sua difusdo para o solvente simulador.

Figura 10. Exsudacdao de GLI (a) e TEC (b) nos filmes plastificados com diferentes
concentragdes molares.
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4. CONCLUSOES

Neste estudo, foram utilizados diferentes concentracdes de plastificantes GLI e TEC, e
as propriedades fisico-quimicas dos filmes de AC foram analisadas para o desenvolvimento de
embalagens para alimentos. Embora ja amplamente utilizados, faltam estudos para entender a
influéncia destes plastificantes nesta matriz, que por ser biodegradavel, tem despertado
interesse da ciéncia dos materiais para substituir varios polimeros poluentes de origem
petroquimica. Neste estudo, a adicdo de diferentes concentracdes molares de GLI e TEC
proporcionaram caracteristicas interessantes e muito diferentes a matriz de AC. Os filmes com
adicdo de GLI reduziram a transmissdo da luz de 79,6% para 16,8% quando maiores
concentracdoes molares do plastificante foram adicionadas, enquanto a e opacidade foi de
38,22% quando 3,6 mols de GLI foram adicionados. Além do mais, foi observado uma
exsudacgdo de 2,3% de GLI da matriz de AC quando 7,2 mols de GLI foram adicionadas. Por
outro lado, os filmes plastificados com TEC exibiram boas propriedades mecanicas, no qual foi
observado a redugdo dos valores de RMT de 35 para 8 MPa e o aumento dos valores de AR de
12 mm para 30 mm com o aumento da concentracdo do plastificante, além de e uma baixa

I m". Pa’!) em comparacdo com o filme GLI. Ambos os

barreira de vapor de dgua (19,23 g.s-
filmes plastificados com GLI ou TEC foram estaveis a altas temperaturas. Portanto, ambos os
plastificantes podem ser adicionados a matrizes de AC para produzir embalagens para
alimentos, sendo que o plastificante ideal dependera das propriedades e do uso pretendido pela

industria de alimentos.
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PRODUCAO DE INDICADORES COLORIMETRICOS A BASE DE
ACETATO DE CELULOSE INCORPORADOS COM EXTRATO DE ACAI E
DIFERENTES CONCENTRACOES MOLARES DE PLASTIFICANTES,
PARA MONITORAR O FRESCOR DE CAMARAO CINZA

RESUMO

Os indicadores colorimétricos possuem a capacidade de indicar, em tempo real, o estadode
conservagao dos produtos alimenticios e, por isso, apresentam grande potencial para uso como
ferramenta para reduzir o desperdicio dos alimentos. Sabendo que os plastificantes podem
influenciar na capacidade cromica de substancias indicadoras adicionadas em bases
poliméricas, foram produzidos indicadores colorimétricos pela incorporacdo de extrato de
antocianinas de agai (EA) em acetato de celulose (AC), adicionado de diferentes concentracdes
(1,8; 3,6; 5,4; 7,2 mols) dos plastificantes: glicerol (GLI) e trietil citrato (TEC). O EA, ajustado
em diferentes valores de pH (2-12), foi caracterizado por espectrometria de ultravioleta visivel.
Os indicadores colorimétricos plastificados foram produzidos pelo método de evaporagdo de
solvente, em dispersao polimérica de AC em acetona na propor¢ao de 1:10 (m/v). As amostras
foram analisadas por espectroscopia na regido do infravermelho (FT-IR), microscopia
eletronica de varredura (MEV) e por meio de analise colorimétrica e visual, sob exposi¢ao aos
vapores de amonia, e a solugdes em diferentes pH’s. A imobilizacao dos plastificantes na matriz
poliméricade AC foi confirmada por meio dos espectros FT-IR e pelas micrografias oriundas
do MEV. O estudo do comportamento cromatico dos indicadores colorimétricos, produzidos
com 7,2 mols de GLI e 1,8, 3,6 ¢ 7,2 mols de TEC, em condicao simulada, pela exposi¢do aos
vapores de amodnia, exibiram mudancas de cor mais visualmente perceptiveis. Enquanto a
avaliacdo do comportamento cromatico em exposi¢ao a solugdo basica de NaOH, demonstrou
que os indicadores plastificados com GLI, exibiram melhores respostas. Com os resultados da
analise de aplicagdo em camarao, verificou-se que os indicadores colorimétricos incorporados
com plastificantes, podem ser usados como ferramenta para monitorar, efetivamente, em tempo
real, o frescor do camardo. Além do mais, as mudangas de cor observadas no estudo foram
facilmente distinguidas a olho nu, sugerindo seu potencial para uso como embalagens

inteligentes.
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1. INTRODUCAO

A distribuicdo de alimentos faz parte de uma cadeia complexa que enfrenta desafios
consideraveis para se adequar as variabilidades no processamento do alimento, no
comportamento dos consumidores, no atendimento as novas leis, € nos assuntos relacionados a
seguranga dos alimentos. Como consequéncia dessas adversidades, o Indice de Desperdicio de
Alimentos de 2021, sistematizado pelo Programa das Nagoes Unidas para o Meio Ambiente
(UNEP), determinou que em 2019 foram desperdicados 931 milhdes de toneladas de alimentos,
o que equivale a 17 % da produ¢do global. Nesse sentindo, as embalagens alimenticias, devido
ao papel fundamental que desempenham para reducao do disperdicio de alimentos, t€ém sido
desenvolvidas a partir de materiais inovadores e com novas fungdes, produzindo as embalagens
conhecidas por inteligentes.

As embalagens inteligentes sdo definidas como um sistema que identifica, detecta,
comunica ¢ monitora as condi¢des dos alimentos embalados, em tempo real, com vista a
fornecer informagdes sobre a qualidade dos alimentos, seguranca e historico de um produto
durante toda a cadeia de producao e comercializacao (JANG; WON, 2014).

A producao desses sistemas inteligentes pode ser feita por meio da insercao de
dispositivos, como os portadores de dados, indicadores e substancias sensoras no interior da
embalagem, incorporados ou ndo em matrizes poliméricas. Dentre os sistemas inteligentes, os
indicadores colorimétricos sdo destinados a coletar informagdes qualitativas, fundamentadas em
mudancas de temperatura, pH e na liberacdo de gases provenientes do metabolismo
microbioldgico na atmosfera da embalagem, por meio de alteragdes cromaticas visuais
(KALPANA et al., 2019).

Indicadores colorimétricos podem ser produzidos pela incorporagdo de corantes
naturais, como as antocianinas, em matrizes poliméricas. As antocianinas sdo pigmentos
naturais, ndo toxicos, soluveis em agua e bastantes sensiveis as mudangas de pH, encontradas
abundantemente em frutas e flores. Entre as fontes de antocianinas, podemos destacar o fruto
do acai (Euterpe oleracea Mart.), de origem nativa da América Central e do Sul, considerado a
palmeira mais produtiva da regido amazdnica. Indicadores produzidos com adi¢do de
antocianinas, como as de fonte do acai, em matriz polimérica, podem fornecer informacgdes
qualitativas imediatas, por meio de mudangas colorimétricas visuais, provocadas pela alteragao
estrutural do pigmento. Dessa forma, esses sistemas serdo capazes de indicar o frescor ou o
estdgio de deterioracdo do alimento, apresentando-se como um método eficaz e répido, além

de ser um potencial substituto dos indicadores desenvolvidos com componentes quimicos, ao
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qual podem contaminar os alimentos (LE, et al., 2019; ZHANG; LU; CHEN,2014).

Alimentos com elevados teores de proteinas sdo altamente suscetiveis a deterioracao
microbiana, as condi¢des de processamento, de transporte e de armazenamento € por esses motivos
devem ser constantemente monitorados. H4 uma série de produtos alimentares que contém
quantidades expressivas de proteinas, dentre eles podemos indicar o camardo de dgua doce. A
produgdo de crustaceos continua sendo uma das industrias mais importantes da aquicultura
global (FAO, 2020). O crescimento continuo do consumo global de camardes e da sua elevada
perecibilidade, justificam a necessidade de desenvolver ferramentas inteligentes, como os
indicadores colorimétricos, para controlar o nivel de degradacdo desses alimentos.

Os microrganismos que deterioram alimentos ricos em proteinas liberam compostos
como a amoénia ¢ aminas biogénicas, substancias capazes de alterar as propriedades fisico-
quimicas do sistema, como o aumento de pH (LEE; LEE; SHIN, 2016). A alteragdo estrutural
das antocianinas na presenca dessas substancias permite a indicagdo do estado de
conservacao dos alimentos ricos em proteinas.

Em estudo anterior do nosso grupo, descobrimos que uso de acetato de celulose (AC)
com diferentes concentragdes molares dos plastificantes glicerol (GLI) ou trietil citrato (TEC)
proporciona mudangas nas propriedades dos filmes de AC desenvolvidos. Assim, seria
estratégico a adigdo de antocianinas para o densenvolvimento de indicadores colorimétricos,
que devido as possiveis diferentes interagdes quimicas e fisicas entre a matriz polimérica de
AC, o plastificante e o extrato de antocianina. As propriedades desses sistemas inteligentes
podem ser manipuladas em prol de uma deteccdo simples, rapida e eficiente do estado de
conservagao do alimento (TEIXEIRA et al., 2021).

Portanto, nesse estudo, foram utilizados para a elaborac¢ao do indicador colorimétrico bases
poliméricas biodegradavel de AC, plastificada com concentragdes molares de 1,8; 3,6; 5,4 ¢
7,2, individualemnte, de TEC e GLI, e incorporada com extrato de acai (EA) para a
identificacdo colorimétrica da degradacao de camardes devido a variacdo de pH ou a liberacao
de compostos volateis (aminas biogénicas). A pesquisa, consistiu, principalmente, em avaliar a
influéncia da variacao da concentragdo dos plastificantes TEC e GLI na resposta colorimétrica
e na sensibilidade dos indicadores colorimétricos de EA em base AC, uma vez que sdo
compostos usualmente adicionados nesses polimeros durante a fabricagdo. Dessa forma,
ressalta-se que o uso de indicadores biodegradéaveis e plastificados, contendo extrato de acai,
podem ser utilizados para producdo de embalagens inteligente capazes de detectar, de forma
simples e pratica, por meio da visualizagdo da mudanga de cor da antocianina, o estado de

conservagao do alimento. Esse indicador ¢ passivel de ser aplicavel na industria de alimentos
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com o proposito de garantir a qualidade nos processos alimenticios, promovendo integridade

para o consumidor, e evitando prejuizos inerentes a problemas de contaminagdo dos alimentos.

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Materiais

Acetato de celulose (GS =2,5; MM = 2.024.000 g.mol ") foi disponibilizado pela Rhodia
Solvay Group (Santo André, SP, Brasil). Acetona, Glicerol e Trietil Citrato foram obtidos da

empresa Sigma-Aldrich (San Luis, Missouri, Estados Unidos).

2.2 Obtencao dos frutos de acai (Euterpe oleraceae Mart.)

Foram utilizados frutos de agai (Euterpe oleraceae Mart.) colhidos em trés localidades
do Estado do Par4, Brasil, sendo elas Abaetetuba (Latitude: 1° 43 ’42,1” S ¢ Longitude: 48° 52"’
11,57 O), Ilha das Ongas (Latitude: 1° 26 '34,4” S ¢ Longitude: 48° 33 '10,5” O) e Cameta
(Latitude: 2° 14 '21,8” S e Longitude: 49° 29 ’54,3” O). Os frutos foram colhidos, selecionados,
lavados e tiveram suas sementes retiradas. As partes restantes (casca € mesocarpo) foram
trituradas em mixer com adicdo de agua destilada durante 3 minutos, na propor¢ao de 3:1 de
fruto/agua. A polpa homogénea resultante foi congelada em ultrafreezer a temperatura de -60
°C + 5°C até o momento das andlises e utilizada como matéria-prima para a realizagdo de todo

0 experimento.

2.3 Obtencao do extrato fenolico bruto

A obtengdo do extrato fendlico bruto foi realizada segundo Rocha et al. (2018).
Aproximadamente em 50 g de acai adicionou-se uma solu¢do contendo etanol/dgua (75/25%),
depois acidificou essa solugao (pH 2,0 £ 0,1) com acido cloridrico. A extragdo assistida por
ultrassom foi realizada em um banho ultrassonico (Ultracleaner 1400A, Unique, Brasil)
operando a 40 kHz e temperatura de 40 °C 2 °C por 50 minutos. Os extratos resultantes foram
filtrados a vacuo usando filtro Whatman n° .1 e transferido quantitativamente para um frasco
volumoso. Posteriormente, os extratos foram concentrados a vacuo utilizando evaporador
rotativo (IKA RV 10 digital), a temperatura maxima de 50 °C, para eliminagao do alcool até
obterem teor de so6lidos soluveis totais (SST) de aproximadamente7 °Brix. O teor de sélidos
soluveis (° Brix) foi determinado por leitura direta em refratdmetro marca Leica, modelo AR

200 (New York, USA). Esse extrato fendlico bruto foi armazenado em frasco ambar sob
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congelamento no ultrafreezer (aproximadamente -60 °C) até momento do uso.

2.4 Caracterizacido dos extratos obtidos
2.4.1 Determinacio de Antocianinas Totais

A determinacdo de antocianinas totais, pelo método pH unico, foi realizada segundo o
método descrito por Fuleki e Francis (1968a). Realizou-se a leitura em espectrofotometro UV-
VIS (1601Pc marca Shimadzu), em comprimento de onda a 535 nm. Os resultados foram

expressos em mg de antocianinas por 100 g de polpa de agai.

2.5 Preparo dos indicadores colorimétricos

Concentragdes molares iguais a 1,8; 3,6; 5,4; e 7,2 mols de plastificantes GLI e TEC
foram adicionados, individualmente, em dispersdes poliméricas de AC em acetona, na
proporcao de 1:10 (m/v), acondicionadas em recipientes, vedados e tampados, € mantidos em
repouso por 24h. Transcorrido o tempo, foi adicionada, em cada frasco, 2 mL de EA, contendo
uma concentragdo de antocianinas de 204,5 + 0,05 mg.mL™! (previamente determinada em
espectrofotdometro). Apds a homogeneizagao manual por 2 min e repouso de 30 min, a dispersao
polimérica foi vertida em placas de vidro (25 x 10) cm?, onde permaneceram para a evaporagao
do solvente, em temperatura ambiente (25 °C + 5 °C). Os indicadores colorimétricos foram

armazenados sob vacuo em embalagens de polietileno/nylon até o momento da sua utilizagao.

2.6 Caracterizacao dos indicadores colorimétricos

2.6.1 Propriedades mecanicas

A resisténcia maxima a tracdo (MPa) e o alongamento na ruptura (mm) foram
determinados utilizando-se a Maquina Universal de Testes Mecanicos (Instron Corporation,
Norwood, MA, USA) de acordo com a norma ASTM D882 (ASTM, 2012). As amostras (17,5
x 2,0) cm? foram fixadas com o auxilio de duas garras, separadas por uma distincia inicial de
125 mm, tracionadas, em direcdo opostas, na velocidade de 12,5 mm.min'. A analise foi

realizada em trés repeti¢cdes e em quatro réplicas por tratamento.

2.6.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As micrografias dos indicadores colorimétricos foram obtidas por meio do Microscopio

Eletronico de Varredura (Modelo TM3000, Hitachi Hi-Tech). Amostras de cada filme, com
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dimensdes de (0,2 x 0,5) cm?, foram fixadas em stubs, com auxilio de uma pinga, em uma fita
condutora dupla face de carbono (CAMILLOTO et al, 2009). A tensdao de aceleragdo de

elétrons foi usada no modo automatico. A magnificagdo das imagens obtidas foi de 500x.

2.6.3 Espectro UV-vis de EA e de indicadores colorimétricos submetidos a diferentes
valores de pH

Os espectros UV-vis de EA e de indicadores colorimétricos incorporados com EA,
expostos em meios aquosos, sob diferentes valores de pH (2-12), foram obtidos em
espectrofotometro UV- vis (Shimadzu, Japao, modelo UV 1800) nos comprimentos de onda de

400 a 800 nm. A diluicao do extrato utilizada foi de 1% (v/v).

2.6.4 Analise termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica e o perfil de decomposi¢ao dos indicadores colorimétricos
inteligentes foram determinadas em analisador térmico DTG (SHIMADZU, modelo 60H,
Japao). Aproximadamente 4 mg de cada filme, acondicionadas em cadinhos de alumina, foram
aquecidas em uma faixa de temperatura de 30 °C a 600 °C, a uma taxa de aquecimento de 10
°C.min"!, em atmosfera de nitrogénio, com fluxo de 50 mL.min"'. A estabilidade térmica das

amostras foi avaliada pelas curvas termogravimétricas (TGA) e pela derivada da TGA (DTG).

2.6.5 Espectroscopia na regiao do infravermelho (FT-IR)

Os espectros na regido do infravermelho dos indicadores colorimétricos foram obtidos
com auxilio do equipamento FT-IR NICOLET 6700 (Thermo Sicientific), com acessorio de
reflectancia total atenuada, utilizando 32 varreduras e resolugdo de 4 cm’, operando em

amplitude de 4000- 700 cm™.

2.6.6 Indice de intumescimento e indice de solubilidade

Para determinagao do indices de intumescimento (II) e do indice de solubilidade (IS) ,
os indicadores colorimétricos foram cortados em pedagos de (20 x 4) cm?, secos em estufas a
70°C + 5 °C, por 24 h, até atingir o peso constante. Apds secagem, os indicadores colorimétricos
foram resfriados em dessecadores e pesados para determinagao do peso seco inicial (W1). Entdo,
os indicadores colorimétricos secos foram inseridos e mantidos em agua, sob agitacdo lenta

(100 rpm) e constante, a 30 °C £+ 5 °C, por 24h, até atingir o peso constante. Posteriormente, foi
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removido, com um papel filtro, o excesso de dgua dos indicadores colorimétricos, e foram
pesados para se determinar o peso dos indicadores colorimétricos molhados (W2). As amostras
foram aquecidas novamente (70°C + 5 °C, por 24h), até peso constante, resfriados em
dessecadores, e pesadas para determinagdo do peso seco final (W3) (precisdo de 0,0001g). A
andlise foi realizada em trés repeti¢gdes. O II e IS foram calculados de acordo com a Equagdo 1

e 2 (AL-NAAMANI; DOBRETSOV e DUTTA, 2016).

(%) = [%] x100 Equacdo 1
1
IS (%) = [(%)] x100 Equacdo 2
1

2.6.7 Avalicao colorimétrica do indicador colorimétrico em condi¢io simulada em
vapres de amonia e reversibilidade

A variagao de cor dos indicadores colorimétricos em condi¢ao simulada foi realizada de
acordo com SHUKLA et al. (2016) com modificagdes. Os indicadores colorimétricos,
incorporados com EA, plastificados com diferentes concentragdes molares de TEC e GLI, e o
filme controle (sem adi¢do de plastificantes), foram condicionados em camaras climaticas, por
12h,a25°C £2°C, e 53% de UR. Cinco microlitros (5 pl, 91 %) de amonia foram adicionadas
em béqueres, que posteriormente foram colocados dentro de recipientes de vidro (100 mL),
onde os indicadores colorimétricos foram fixados no fundo. Esse sistema foi isolado, criando
uma atmosfera de amonia, simulando, assim, a condi¢do para nitrogénio basico volatil
produzido durante o armazenamento e deterioracdo de alimentos proteicos embalados.

Nos tempos de 0, 3, 6,12, 20, e 30 min foram determinadas as coordenadas de cor L*,
a* e b* em colorimetro Colorquest® XE (HunterLab, USA). Ademais, as coordenadas
colorimétricas LO*, a0* e bO* dos indicadores colorimétricos foram medidas antes da exposi¢ao
em meio simulante e (tempo inicial), usadas para determinar a Diferenga Total de Cor (AE*),
que indica a diferenca de cores entre amostras e a de um padrdo; o indice de saturagdo (C*),
que determina o grau de uma tonalidade e quanto maiores os valores, maior a intensidade da
cor percebida, e o angulo de tonalidade (h*) que conceitua qualitativamente a cor, e ¢ usada
para definir a diferenca de determinada cor com r a cor de referéncia cinza, de acordo com as
Equagdes 3, 4, e 5, respectivamente (PATHARE; OPARA eAL-SAID, 2013). Para se

determinar a capacidade de reversdao da cor do indicador colorimétrico exposto aos vapores de
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amonia por 30 min, seguiu-se com a exposi¢do dessas amostras em acido acético, em sistema
semelhante ao supracitado, onde permaneceu por mais 30 min. Para essa condi¢do de
reversibilidade, também foram determinados as coordenadas de cor, a diferenca total de cor, o

indice de saturacao e o angulo de tonalidade.

AE* = J (AL7)" + (8a")" +(8b")?]  Equagdo 3

Em que:
AL" = (L = Lg); Aa” = (a" — ag); Ab™ = (b™ — by)

C" = /(a*)2 + (b%)? Equacio 4

h* = arctan (b ) Equagdo 5

a*
2.6.8 Estabilidade de cor dos indicadores colorimétricos inteligentes apos detecciio de
NH;

A estabilidade de cor dos indicadores colorimétricos inteligentes foi determinada em
sistemas na auséncia e presenca de oxigénio, em funcdo do tempo de armazenamento. Os
indicadores colorimétricos inteligentes (4 x 4) cm? foram fixados em duas placas de plasticos.
Uma placa foi armazenada a vacuo e a outra em ambiente com presenca de oxigénio, ambas na
temperatura de 25 £ 5 °C e na presenca de luz. As propriedades cromaticas dos indicadores
colorimétricos foram avaliadas todo o dia, por 7 dias, pela mensuragdo das coordenadas de cor
L* (luminosidade, que varia do preto ao branco), a* (cromaticidade que vai do verde ao
vermelho) e b* (cromaticidade do azul ao amarelo) em colorimetro Colorquest® XE

(HunterLab, USA).

2.6.9 Capacidade de alteraciio de cor apos armazenamento

Os indicadores colorimétricos foram armazenados por 40 dias (25 £5 °C e 55 £ 5%
UR), na auséncia de luz, e posteriormente, foram expostos aos vapores de amonia para verificar
a capacidade de alteracdo colorimétrica dos indicadores inteligentes mesmo apos esse periodo,

e portanto, as coordenadas colorimétricas foram novamente avaliadas.

2.6.10 Aplicacao dos indicadores colorimétricos na deterioracido do camarao cinza

Para avaliar a viabilidade dos indicadores colorimétricos na detec¢do do frescor do

camardo cinza, 30 g do crusticeo com casca foi colocado em bandejas de polipropileno,
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envoltas por filme de polietileno/nylon e foram devidamente seladas. As amostras dos
indicadores colorimétricos (4 x 4) cm? foram coladas na superficie interna da embalagem. Em
seguida, as embalagens com os camardes foram acondicionadas a 6 +2 °C ¢ 60 + 5 % UR. As
cores dos indicadores colorimétricos, o TVB-N e o pH do camarao foram medidas a cada 12

horas de armazenamento. Cada experimento foi repetido por trés vezes.

2.7 Determinacio de nitrogénio basico total volatil (TVB-N) e pH

Os valores de nitrogénio basico volatil total (TVB-N) liberados pelos camardes foram
determinados de acordo com a AOC (Official Methods of Analysis) com modificagdes.
Basicamente, 10 g da amostra de camarao, 2 g de 6xido de magnésio, 300 mL de agua, e alguns
pedacos de ceramica, usados como agente antiespumante, foram adicionados ao baldo de
destilagdo, e o nitrogénio basico volatil foi obtido em um destilador Quimis modelo M25008.
O destilado foi coletado em 15 mL de solugdo aquosa de acido sulfturico 0,05 M, e 0,04 mL de
indicador Vermelho de metila 0,02 %. Em seguida, a solu¢do obtida foi titulada com hidroxido
de sodio 0,1 M, até visualizagdo da mudanca de cor vermelha para amarela. A quantidade de
TVB-N em mg/100 g de amostra de camarao foi calculada utilizando-se o volume (V) de acido

sulfarico adicionado e sua concentragdo (C) de acordo com a equagao 6:

TVB — N(mg.100g™1) = ‘Vl‘Vz):Xf;X"""’” x100  Equacdo 6
2

Em que, Vi € o volume de acido sulfirico (mL), V2 é o volume gasto de NaOH na
titulagdo da amostra (mL), n é a normalidade do HC1 (0,1 N), f 1 € f2s80 os fatores de correcao
da solugdo de acido sulfurico e do hidroxido de sddio, respectivamente, p € o peso da amostra
de camarao (g) e 0,0014 ¢ o equivalente de nitrogénio multiplicado para 100 g de camarao.

As determinagdes do pH nas amostras de camardo foram realizadas apds a
homogeneizagdo de 10 g do crustaceo triturado com 100 mL de 4gua destilada. As andlises de

TVB-N e pH foram analisadas em 3 repeti¢des a cada 12 horas de armazenamento.

2.8 Analise colorimétrica dos indicadores em tempo real

Imagens dos indicadores colorimétricos foram capturadas, usando um smartphone
(Apple iPhone), da amostra de camardo, durante o armazenamento, sob refrigeracao (6 £ 2 °C
e 60 = 5 %UR). As imagens foram capturadas a uma distancia de 30 cm sob iluminacao vertical

com um plano de fundo branco, a cada 12 horas de armazenamento, em 3 repeticdes. Essas



51

imagens foram usadas para extrair dados colorimétricos, de 10 diferentes pontos, usando o
software Digital Colorimeter ©Microsoft, para isolar as coordenadas do CIELab ou valores L*,

a*, b* para descrever a cor dos indicadores colorimétricos.

2.9 Analise estatistica

Os dados das propiedades mecanicas dos indicadores colorimétricos e o teste de
aplicacdo, foram submetidos a Analisede Variancia (ANOVA), e para cada varidvel resposta
foi ajustada uma curva de regressao (com significancia de 5% de probabilidade) e obtidos os
parametros estatisticos de coeficiente de determinagdo (R*) e falta de ajuste (Faj) (com
significancia de 5% de probabilidade) quando possivel, levando em consideracao os fatores
avaliados. Os dados da alteracao colorimétrica em exposicdo a amdnia e teste de estabilidade
colorimétrica apos deteccao de NHs, foram submetidos a ANOVA e teste de Tukey (com nivel
de significancia de 5% de probabilidade). Todas as analises estatisticas foram realizadas com o

programa estatistico Minitab, versdao 17 e OriginPro 8.5.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao do extrato etandlico de EA

A partir dos frutos do agaizeiro, coletados em trés diferentes municipios do estado do
Paré - Brasil (Abaetetuba, I1ha das Ongas e Cameta), foram obtidos os extratos fendlicos brutos
e o teor de antocianinas totais foram determinados sendo eles, 76,13+14,77; 46,88+25,98 ¢
204,3+6,70 mg/mL!, respectivamente. O extrato oriundo da cidade de Cameté foi escolhido
para elaboragdo dos indicadores colorimétricos devido ao seu maior teor de antocianinas totais
em comparacdo com os extratos fenolicos dos municipios de Abaetuba e Ilha das Ongas, e
também aos relatados na literatura, como 0,182 + 0,0005 mg/mL-1 em pétalas de rosa (ZHOU
et al., 2020), 105,4 mg em repolho vermelho (CHEN et al., 2021) e 0,04876 + 047 mg em
jamelao (MERZ et al., 2020).

As variagoes de cores das solugdes diluidas do EA foram analisadas por espectroscopia
ultravioleta e foi confirmado seu potencial uso como corante para a produgdo de indicadores
colorimétricos. O EA exibiu uma coloragdo inicial vermelha em pH 2,0, que alterou para
rosa/violeta em pH 2,0-5,0, para violeta em pH 6,0-7,0 e para verde/amarelado em pH 8,0-12,0,

conforme pode ser observado na Figura 1.



52

Figura 1 — Mudangas de cor do extrato de antocianinas em fun¢do do pH (a) e espectro de
UV-vis (b).
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Ao se observar os espectros de UV-Vis das solug¢des de EA (Figural (b)), verificou-se um
pico maximo de absor¢ao em 515 nm (pH 2.0), que exibiu a cor vermelha, o qual foi atribuido
a presenca do cation flavilico (MA et al., 2018). O pico méximo de absor¢ao foi deslocado para
~600 nm quando o pH da solu¢do EA aumentou de 2,0 para 10,0. De acordo com ANDRES-
BELLO ef al. (2013) a medida que aumenta o pH da solugdo contendo as antocianinas, maior ¢
a competicao cinética e termodindmica entre a reacao de hidratacdo na posi¢do 2 do cation
flavilico e as reagdes de transferéncia de protons e grupos hidroxilas (Figura 2). Por conseguinte,
compostos incolores ou de coloragdo violeta e amarelados proveniente dos compostos carbinol

pseudobase, base quinoidal e chalcona podem ser formados.
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Figura 2 — Alteragdes que ocorrem na estrutura do cation flavilico em meio aquoso.
AH™
R

Cation flavilico

Carbinol
OH
HO

OH

*Gl: glicose. Fonte: BROUILLARD (1982).

Em pH 6.0 foi observado a menor intensidade de absor¢ao do espectro de onda UV-vis,
cuja coloragdo exibida foi violeta. A partir desse ponto, a intensidade do pico de absor¢ao em
~600 nm aumentou, juntamente com os valores de pH, e mudancas colorimétricas de violeta
para verde/amarelo foram observados, sendo esse efeito atribuido as alteracdes estruturais das
antocianinas. Esse efeito de deslocamento do pico de absor¢dao para comprimentos de onda
maiores com o aumento do pH € conhecido como efeito batocromico e ¢ comumente encontrado
em antocianinas (ZHANG et al, 2016). As mudangas das cores podem ser atribuidas as
antocianinas presentes no agai, cianidina-3-O-glucosideo e cianidina 3-O- rutinosideo, que
exibem bandas de absor¢ao em ~520 nm conforme observado por este estudo e também relatado
por Favaro et al. (2018) e Han e Xu (2015). Essas estruturas se alteraram devido ao aumento
do pH causando diferentes interagdes quimicas. Resultados semelhantes de alteragcdes de cor
em diversos valores de pH, foram amplamente relatados pelos autores Liang et al. (2019);
Liang; Wang, (2018) e Zhang; Lu; Chen, (2014). Devido as caracteristicas cromaticas exibidas
pelo EA em diferentes valores de pH, o mesmo pode ser aplicado em sistemas inteligentes para

o monitoramento simples e eficiente da deteriora¢do de alimentos.

3.2 Propriedades mecénicas

As propriedades mecanicas dos indicadores colorimétricos de AC/EA plastificados com
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GLI e TEC foram avaliadas para verificar em quais condigdes e processos os indicadores
colorimétricos produzidos a partir desse material podem ser submetidos, os resultados sdo
apresentados nas Figuras 3 ¢ 4. Com o aumento nas concentracdes molares dos plastificantes,
para ambos tratamentos, observou-se a redu¢do da resist€ncia maxima a tragdo (RMT) e o
aumento do alongamento até a ruptura (AR). Esses resultados corroboram com os relatados por
Liang et al. (2019), no desenvolvimento de indicadores colorimétricos inteligentes com adi¢ao
de antocianinas de repolho vermelho na matriz polimérica de carboximetilcelulose.

Para o filme controle (0% de plastificante) foram observados maior valor de RMT e
menor de AR, comparados com os indicadores colorimétricos plastificados. Esse
comportamento ¢ tipico de indicadores colorimétricos de acetato de celulose ndo plastificados
que tendem a ser mais rigidos e menos flexiveis (CERQUEIRA ef al., 2012). Indicadores
colorimétricos de AC/EA plastificados com GLI exibiram menores valores de RMT e AR
comparados com os indicadores colorimétricos plastificados com TEC. Tal fato decorre do
maior distanciamento causado pelo TEC entre as moléculas de AC, e em consequéncia ocorre
menor intera¢dao intramolecular e intermolecular entre as cadeias poliméricas, ja que a massa
molar do TEC ¢ trés vezes maior que de GLI. Por outro lado, resultados distintos foram obitidos
por Cuq et al., (1997) ao desenvolver indicadores colorimétricos a base de proteina miofibrilar
plastificados com compostos com distintas massas molares. Os autores notaram que indicadores
colorimétricos plastificados com compostos de baixa massa molar proporcionaram maiores
valores de AR e menores de RMT.

Figura 3 — Curvas e modelos estatisticos ajustados para as propriedades mecanicas RM e AR

dos indicadores colorimétricos de AC/ES plastificados com GLI, Faj = Falta de ajuste (p>0,05),
R? = coeficiente de determinac3o, x = concentragio do plastificante GLI (p<0,05).
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Figura 4 — Curvas RMT e AR dos indicadores colorimétricos de AC/EA plastificados com TEC,
acompanhada de seu modelo estatistico (p<0,05), Faj = Falta de ajuste (p>0,05), R® =
coeficiente de determinagdo, x = concentragdo do plastificante TEC (p<0,05).
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3.3 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

As caracteristicas de superficies dos indicadores colorimétricos de AC/EA plastificados
foram determinadas por andlise das micrografias obtidas em Microscopio Eletronico de
Varredura (Figura 5). Os indicadores colorimétricos plastificados com GLI exibiram uma
superficie heterogénea, independente da concentracdo molar aplicada, indicando baixa
interacdo entre os constituintes. Liang; Wang, (2018) e Ma et al. (2018) desenvolveram
indicadores colorimétricos a base de polissacarideos plastificados com glicerol e incorporados
com extrato de antocianinas, e relataram separacdo de fase devido as menores interagdes
intermoleculares.

Da mesma forma, pequenos aglomerados de AC e alta heterogeneidade de superficie
foram observados nos indicadores colorimétricos de EA plastificados com baixas concentragdes
de TEC. Os resultados corroboram com o trabalho de Lozano-Navarro et al. (2018) no qual
ressaltaram que as presen¢as de antioxidantes naturais ndo influenciaram na morfologia dos
indicadores colorimétricos, e que os pontos brancos observados estdo relacionados a presenca
do polimero ndo dispersos.

Esferas com diferentes tamanhos foram observadas em todas as micrografias analisadas
dos indicadores colorimétricos e sao atribuidas a presenca das antocianinas, ja que, devido ao

carater hidrofilico preeminente dessas particulas e a natureza hidrofobica da matriz polimérica,
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a formacao de micelas dentro da fase continua ocorreu para minimizar a energia livre do sistema.
Para maiores concentragdes molares de TEC, os indicadores colorimétricos exibiram uma
superficie homogénea, com o desaparecimento da estrutura micelar do extrato de antocianina e
melhoramento da dispersdao do AC, indicando que o plastificante melhorou a interag¢ao entre os
compostos.

Figura 5 — Micrografias dos indicadores colorimétricos de EA em acetato de celulose
plastificados com diferentes concentracdes molares de GLI e TEC. Todas as micrografias
foram amplificadas em 500x.
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3.4 Espectroscopia na regiao do infravermelho (FT-IR)

Os espectros na regido do infravermelho dos indicadores colorimétricos de EA em base
de AC, plastificados com GLI e TEC, podem ser observados na Figura 6. Foi observado
no espectro de FT-IR do indicador ndo plastificado (controle) bandas em 3409 cm™ e 1639cm™
!, que sdo atribuidas a vibragdo de alongamento do grupo hidroxila de alcoois e fendis e
vibragdes de alongamento de C=C de anéis aromaticos, caracteristicas do EA (SILVA-
PEREIRA et al.,, 2015). Em 2969 cm™ pode-se observar uma banda estreita que, segundo
Barbosa (2007), corresponde ao estiramento da ligacdo de C-H, ao qual estdo presentes na
cadeia do acetato de celulose, em anéis aromaticos da cianidina-3-O-glucosideo e cianidina 3-

O-rutinosideo, componentes das antocianinas de agai (Figura 6 (a)). Foi observada a presenca
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de bandas em 1739 cm™ correspondente ao estiramento carbonilico de éster, em 1429 cm™ e
1371 cm™! correspondente a deformagdo angular assimétrica de CH? e simétrica de CH?, e em
1234 cm™ € 1049 cm™! que indicam estiramento assimétrico e simétrico de ligagdes C-O-C da
molécula de celulose e de acetato de celulose (BARBOSA, 2007; MARK, 1999).

Bandas caracteristicas do plastificante GLI em 2940 cm™ e 2880 cm™ correspondente
ao alongamento simétrico e assimétrico de C-H foram observadas, confirmando a inser¢ao de
GLI na matriz polimérica de AC (Figura 6(a’)). Esses resultados corroboram com o trabalho
de Liang e Wang (2018) que notaram bandas semelhantes em indicadores colorimétricos de pH
plastificados com glicerol e adicionados com sementes de tamarindo e extrato de Litmus
Lichen. Os espectros de FT-IR dos indicadores colorimétricos de EA em base de AC,
plastificados com TEC podem ser observados na Figura 6 (b) e (b)’. O aumento do conteudo
molar de TEC nos indicadores colorimétricos acarretou no aumento da intensidade do pico em
1740 cm™', que correspondem aos grupos C=0. E possivel notar que o filme de EA sem adigio
de plastificantes também possui um pico em 1740 cm™! caracteristico de AC. Ademais, observa-
se que houve tendéncia de diminui¢do da intensidade da banda em 3400 cm!, atribuidas a
vibragao de alongamento O-H, sugerindo alteracdes nas ligacdes de hidrogénio entre as cadeias
de polimeros, devido a incorporagio do plastificante. Em 1640 cm™!, observa-se também
vibragdes de alongamento de C=C de anéis aromaticos, correspondente ao extrato adicionado

(HOU et al., 2014; SILVA-PEREIRA et al., 2015).
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Figura 6 — Espectros de FTIR dos indicadores colorimétricos de acetato de celulose
plastificados com GLI (a) e TEC (b) e espectros de comprimento de onda especificos de GLI
(a’) e de TEC (b’).
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3.5 Propriedades termogravimétricas (TGA)

As curvas termogravimétricas (TGA) e as derivadas termogravimétricas (DTG) dos
indicadores colorimétricos de AC/EA controle (0% de plastificante) e indicadores
colorimétricos de AC/EA plastificados estao representadas na Figura 7. Observa-se trés estagios
de perda de peso para o filme AC/EA controle (0% de plastificante). A primeira etapade perda
de peso ocorreu entre 21,93 °C a 78,70 °C, com aproximadamente 25% (m/m) de variacdo de
massa, e foi atribuida a perda de 4gua fracamente adsorvida na superficie dos filmes, etanol e
acetona livre. Entre as temperaturas de 78,70 °C e 280,14 °C, observa-se uma pequena variacao
da massa, equivalente a ~1,5% (m/m), e corresponde provavelmente a volatilizagdo e,ou
degradacdo da acetona residual presente na formulacdo do filme e etanol residual presente no
extrato, ¢ também devido a desidratacdo dos indicadores colorimétricos

proveniente da

liberacdo de moléculas de agua ligadas as cadeias de AC. A segunda etapa ocorreu entre as
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temperaturas de 280,14 °C a 380,20 °C, com 57% (m/m) de variagdo da massa total, e foi
atribuida & decomposicao de polimero e decomposi¢do de moléculas presentes no extrato de
antocianinas (BENAZZOUZ et al., 2017; FREITAS et al., 2020). A terceira etapa ocorreu entre
380,20 °C a 534,29°C e foram atribuidas a rea¢des de degradagdo de materiais organicos
(PRIETTO et al., 2017; SILVA-PEREIRA et al., 2015).

Os indicadores colorimétricos de AC/EA, plastificados com GLI, exibiram quatro
etapas de perda de massa. A primeira etapa foi correspondente a perda de dgua, acetona e etanol
e ocorreu entre 95,47 °C e 145,03°C, com 5% (m/m) de variagdo de massa. A segunda etapa
ocorreu na faixa de temperatura de 145,03 °C a 272,24 °C e corresponde a evaporagao €, ou
degradacao de GLI, e também a desidratacao dos indicadores colorimétricos devido a liberacao
de moléculas de agua ligadas as cadeias de AC. Pode-se notar aumento da perda de massa
quando maiores concentragdes molares do plastificante GLI foram adicionadas (Fig. 7a’). A
terceira etapa ocorreu entre 272,24 °C a 378,38 °C, e corresponde a decomposi¢cdo do material
polimérico de AC e das moléculas presentes no extrato das antocianinas, com variacdo de massa
67,59, 56 ¢ 50% (m/m), com o aumento do contetido molar do plastificante (BENAZZOUZ et
al., 2017). Tal fato ocorreu possivelmente devido ao aumento da mobilidade dascadeias
poliméricas proporcionados por maior concentragao de plastificante incorporados na matriz
polimérica que pode ter facilitado a volatilizagao e decomposi¢do das antocianinas, aumentando
a quantidade de perda de massa na segunda etapa. A ultima etapa ocorreu em temperaturas
superiores a 378,38 °C, atribuidas a carbonizag¢ao de materiais organicos (JIANG; QIAO; SUN,
2006; PEREIRA; DE ARRUDA; STEFANI, 2015).

As curvas de TGA e DTG dos indicadores colorimétricos de AC/EA plastificados com
TEC exibiram comportamentos semelhantes (Figura 7 (b) e (b’)). Uma perda de peso (7% m/m)
foi observada nas temperaturas abaixo de 97,71 °C, e foram atribuidas a evaporagdo de agua
fisicamente adsorvida nos indicadores colorimétricos, € acetona residual e etanol livres, ou seja,
nao envolvidos em interagdes inter e intramoleculares. As proximas perdas de massa ocorreram
nas temperaturas de 97,71 °C a 305,71 °C aproximadamente, ¢ foram atribuidas a volatilizacao
de etanol contido no extrato, volatilizagao e degradacao de TEC, e desidratacdo do indicadores
colorimétricos devido a liberacdo de moléculas de agua ligadas as cadeias de AC (LIANG;
WANG,2018; POLA et al,, 2016). A principal perda de massa, ocorreu de 305,71 °C a 371,24
°C, com uma variagdo de massa total igual a 50, 44, 37 e 32% (m/m), para maiores
concentracdes molares de TEC respetivamente, e foi atribuida a decomposi¢do das cadeias
poliméricas de AC e moléculas volateis presentes no extrato de antocianinas de agai (FREITAS

et al., 2020). Evento semelhante foi observados nos estudos de Zhang et al. (2020), em que
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tribuiu essa perda de massa a decomposi¢do das cadeias de amido, liberando compostos
volateis, como didoxido de carbono, aldeidos e cetonas. Assim como para os indicadores
colorimétricos plastificados comGLI, as perdas de massa observadas acima de 371,24 °C, foram
atribuidas a carbonizacdo de materiais oriundos de estruturas organicas (PEREIRA; DE
ARRUDA; STEFANI, 2015).

Notavelmente, as perdas de massas dos indicadores colorimétricos desenvolvidos com
TEC foram inferiores as de GLI, além de terem acontecido em temperaturas superiores, fato
que pode ser observado no principal evento ocorrido, nas faixas de temperatura
aproximadamente entre ~ 272°C a 371 °C, indicando que TEC aumenta a estabilidade térmica
dos indicadores colorimétricos, fazendo interagdes de hidrogénio com as moléculas AC, como
discutido anteriormente. Entretanto, os resultados indicam que os indicadores colorimétricos
plastificados com GLI sdo estaveis em temperaturas abaixo de ~95°C, possibilitando seu uso

em muitas aplicagdes em embalagens para alimentos.

Figura 7 — Curvas termogravimétricas (TGA) (a) e (b) e suas derivadas (DTG) (a’) e (b’)
para os indicadores colorimétricos incorporados com diferentes concentracdes de GLI e TEC
respectivamente.
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3.6 Indice de solubilidade e Indice de intumescimento

O indice de solubilidade (IS) foi determinado com objetivo de medir a resisténcia aquosa
dos filmes indicadores, e também para determinar a quantidade do filme que ¢ dissolvido em
agua, enquanto o indice de intumescimento foi determinado com o intuito de estimar a
capacidade de retencdo de agua na matriz polimérica (RHIM, 2011).

Os resultados exibidos na Figura 8 (a) revelam que os indices de solubilidade dos
indicadores colorimétricos adicionados com extrato de EA e plastificados aumentaram com a
incorporagdo de maiores concentragdes molares de TEC e GLI, ao qual variou de 3,82% (filme
controle) até¢ 27,09% de perda de massa em meio aquoso. A solubilidade ¢ ordenada pela
interacdo entre a matriz polimérica com a agua, logo, o aumento do IS dos indicadores
colorimétricos pode ser atribuido as propriedades quimicas das moléculas dos plastificantes.

Figura 8 — Indice de solubilidade (a) e indice de intumescimento (b) dos
indicadores colorimétricos EA/AC plastificados com GLI e TEC.
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Ainda que seja alto o IS dos indicadores colorimétricos plastificados com GLI, os
valores encontrados de perda de massa em meio aquoso sao relativamente mais baixos do que
os indicadores colorimétricos desenvolvidos em outros trabalhos, ja que os filmes de AC possui
um cardter mais apolar que a maioria dos polimeros biodegradaveis. Em indicadores
colorimétricos de amido e quitosana, desenvolvidos por Zhong; Song; Li, (2011), foram
observados valores de perda de massa de até 47,93% em meio aquoso e esse efeito foi atribuido
a presenca de grupos hidroxilas nesses compostos que sdo capazes de fazer pontes de hidrogénio

com a agua, e consequentemente facilitar a perda de massa.



62

Em relagdo ao indice de intumescimento (II) (Figura 8 (b)), os indicadores
colorimétricos incorporados com maiores concentragcdes molares de GLI absorveram mais
moléculas de 4gua(80%), devido a hidratagdo intrinseca da molécula. Esse resultado corrobora
com Ferreira et al.(2016) que também observaram que o grau de intumescimento de indicadores
colorimétricos produzidos com bicamadas de FucoPol e quitosana foram influenciados pela
quantidade de plastificante adicionado. Além do mais, Pourjavaher et al. (2017) observaram
que a incorporagdo deantocianinas de repolho roxo em nanofibras de celulose ocasionou o
incremento nos valores de II. Altos valores de II podem ser benéficos para diversas aplicagdes
na industria, como um filme adsorvente de umidade, para limitar a migragao de agua em
alimentos ou propiciar a reten¢do de umidade, como relatado por Wang et al., (2012).

Os valores de IS e II (Figura 8 (a) e (b)) dos indicadores colorimétricos plastificados
com TEC foram menores dos que os plastificados com GLI. Esse efeito pode ser explicado pela
maior formacao de ligagdes de hidrogénio entre as moléculas de TEC e AC, uma vez que esse
plastificante possui em sua estrutura molecular grupos carbonilas e hidroxilas que aumentam das
forgas intermoleculares e a continuidade do sistema, e consequentemente melhora a resisténcia
dos indicadores colorimétricos a agua. Os valores encontrados indicam que, ha uma estrutura
mais densa e compacta da matriz polimérica, ocasionando menor absorcao de agua nos
indicadores colorimétricos. Esse fato corrobora com as micrografias observadas pelo MEV, no
qual foi observado superficies homogéneas e melhor dispersdao da matriz polimérica com a
adicao de TEC. Em contrapartida, GLI possui trés hidroxilas em sua estrutura molecular, e as
ligacdes de hidrogénio aqui formadas ndo foram suficientes para promover uma rede polimérica
tao estruturada quanto a formada pelo TEC e AC. Contudo, o filme plastificado com 7,2 mols
de TEC, exibiu alto valor de IS, indicando que nessa concentracao o plastificante aumentou o
distanciamento e a mobilidade das cadeias de AC, e, portanto, facilitou a perda de massa dos
indicadores colorimétricos em meio aquoso quando comparado com filmes plastificados com
menores concentragcdes de TEC.

Ainda assim, a partir dos resultados apresentados para todos os indicadores
colorimétricos testados incorporados com GLI, estd prevista sua aplicacdo em ambientes com
baixo teor de agua, devido a sua alta afinidade com a 4gua que pode comprometer sua
integridade fisica. Os indicadores colorimétricos de AC/EA plastificados com TEC, exibiram

excelentes resultados de IS e II, e poderiam ser utilizados em diversas matrizes alimentares.
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3.7 Comportamento cromatico dos indicadores colorimétricos em condicdo simulada pela
exposicao a vapores de amonia e da capacidade de reversibilidade em vapores acidos

As coordenadas colorimétricas L* (luminosidade), a* (verde-vermelho) e b* (azul-
amarelo) foram medidas e a Diferenga Total de Cor (AE) foi determinada para avaliar o
comportamento cromatico dos indicadores de EA/AC, plastificados com GLI e TEC, expostos
a vapores de amonia por 10 min (600 s). A coordenada a* variou mais do que as coordenadas
L* e b*, e esse comportamento pode ser visualizado na Figura 9. No tempo zero, a coordenada
a* exibiu valor maximo, com coloracao tendendo ao vermelho, o qual decresceu com o tempo
de exposi¢do a amonia. Os indicadores colorimétricos desenvolvidos nesse estudo apresentaram
alteragdes de cor em tempo de resposta inferior aos ja desenvolvidos por Ezati ef al. (2019) e
Ezati e Rhim (2020) que precisaram de 12 min e 24 min, respectivamente, para mudar de cor.

Figura 9 — Resposta cromatica (a*) dos indicadores colorimétricos de EA/AC, plastificados com
diferentes concentracdes de TEC e GLI, em condigao simulada a vapores de amdnia por 0, 3,
6, 12,20 e 30 min, e na exposic¢ao aos vapores acidos “R” (condi¢do de reversibilidade). Médias
+ desvio padrao (n = 3), valores com letras diferentes na mesma coluna (a-f) sdo
significativamente diferentes (p < 0,05).
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A mudanga visual de cor do vermelho para tons de roxo e marrom ocorreu de forma

mais rapida para os indicadores de EA/AC plastificados com 7,2 mols de GLI, e com 1,8, 3,6 ¢
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7,2 mols de TEC, no qual foram observadas as maiores diferencas numéricas da coordenada a*
antes e ap6s exposi¢ao a NH;3 por 3 min, sendo estatisticamente iguais (P < 0,05) (Figura 9). A
alta sensibilidade cromatica desses indicadores, pode ser explicada pela maior mobilidade das
cadeias poliméricas ocasionadas pelos plastificantes, ao qual, aumentam a tendéncia de
preservar as espécies reativas das antocianinas. Além disso, a presenca dos compostos NH3 e
H>O (presente no extrato) formam um ambiente de base fraca por meio de reagdes de hidrolise,
produzindo NH4" e OH". Portanto, a formagéo de ions OH", que sdo capazes de reagir com EA,
acionam o comportamento acido-base das antocianinas, resultando na mudanga cromatica do
sistema. Quanto mais OH" for formado, mais répida e sensivel serda a mudanca de cor dos
indicadores (CAO et al., 2019).

Os indicadores colorimétricos de EA/AC, plastificados com TEC e GLI, foram expostos
a amodnia por 30 min, e posteriormente aos vapores de acido acético por mais 30 min, para
verificar a reversibilidade da mudancga de cor dos mesmos. Foi observado que os indicadores
de EA/AC, independente do tipo e concentracao de plastificante, ndo foram capazes de retornar
a sua cor original vermelha, conforme demonstrado na Figura 9. Antocianinas em contato com
acido ou base fortes deixam de ser estaveis e perdem sua estrutura, nao podendo voltar a sua
estrutura quimica estavel original (KUSWANDI et al., 2020). Para a aplicacdo do indicador
colorimétrico desenvolvido nesse trabalho em embalagens inteligentes, tal fato apresenta-se
como um fator crucial, impedindo que o indicador colorimétrico possa ser utilizado em
possiveis fraudes alimenticias. Freitas et al. (2020), reportaram resultados diferentes dos
achados nesse estudo, no qual desenvolveu indicadores de AC incorporados com extrato de
antocianinas de repolho roxo, exibindo reversibilidade de cores quando os indicadores
colorimétricos foram colocados em ambiente de 4cido acético volatil por 25 min.

O estudo do comportamento cromatico dos indicadores de EA/AC, plastificados com
GLI e TEC, prosseguiu com o ajuste de modelos matematicos que explicassem a diferenga de
cor (AE®) antes e apds exposicao dos indicadores ao vapor de amdnia. Um modelo matematico
foi ajustado para a varidvel resposta AE*g;; em fungdo do tempo (t) e da concentragdo do
plastificante GLI (c) cujo efeito verificado foi quadratico negativo para ambos os fatores,
exibindo comportamento de parabola, com ponto de méximo na concentragdo de 7,2 mols apos
3 min de exposi¢do a vapores de amonia, conforme pode ser observado no perfil de superficie
de resposta da Figura 10 (a). Mesmo com falta de ajuste significativa, o modelo pode ser
utilizado para fazer uma andlise descritiva da influéncia desses fatores na resposta cromatica

dos indicadores colorimétricos plastificado com GLI.
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Y=-4,02+4,58 c+ 3,379 t - 0,423 c* - 0,08379 t*
Em que:
Y =AE*GLr
c= concentracdo molar de GLI adicionado nos indicadores colorimétricos de AC;t = tempo
(min).
Figura 10 — Perfis de superficie de resposta de AE* em fungdo do tempo e concentragdo para

indicadores plastificados com (a) GLI (R*= 0,81 Faj <0,05) e (b) TEC. (R>= 0,71 Faj < 0,05).
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O modelo ajustado que explica o comportamento AE*rrc para os indicadores
colorimétricos de EA/AC plastificados com TEC exibiu comportamento similar ao dos
plastificados com GLI, também foi observado um comportamento de parabola, com ponto de

maximo (Figura 10 (b)).

Y=1,29+4,05c+2,447t-0,588 c*-0,06236 — t*
Em que:
Y = AE*rec;
c= concentragdo molar de TEC adicionado nos indicadores colorimétricos de AC;

t = tempo (min).

Nesse contexto, os indicadores colorimétricos de EA/AC, plastificados com GLI e TEC,
tem potencial para serem usados na detec¢do de vapores de amonia, sendo capazes de detectar
e informar ao consumidor sobre as condigdes quimicas e fisicas de alimentos, de forma simples,

eficaz e em tempo real. Esses indicadores colorimétricos t€ém o funcionamento baseados em
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alteracdes quimicas das antocianinas, que podem ser utilizadas para aplicagdo em alimentos
ricos em proteinas, uma vez que podem liberar compostos volateis de natureza basica
(trimetilamina, dimetilamina e amonia volateis) no estagio de deterioracao.

Dentre os alimentos, o camardo, por ser um alimento proteico de alto valor agregado e
por produzir compostos volateis de natureza bésica durante a sua degradacdo, ao ser
comercializado em embalagens inteligentes contendo indicadores colorimétricos de
antocianinas, terdo seu estado de conservagao informado por esse sistema, facilitando a tomada
de decisdo dos consumidores em adquirir esse alimento de forma segura e confidvel (ZHANG;

LU; CHEN, 2014).

3.8 Alteracio de cor dos indicadores colorimétricos em de pH basico

A mudanga de cor dos indicadores colorimétricos EA/AC, plastificados (GLI e TEC) e
nao plastificados (controle), foi avaliada por espectroscopia UV e por analise visual por meio
de fotografias tiradas desses indicadores expostos em meio aquoso basico (pH 13,0) por
0,20,40,60,80 e 600 segundos (Figura 11 (a) e (b)). Os indicadores colorimétricos de EA/AC
plastificados exibiram um comportamento diferente de quando exposto aos vapores de amonia,
no qual, para os indicadores plastificados com GLI, foi observada uma mudancga notével de cor
rosa para amarelo esverdeado com o aumento do tempo de exposicao ao meio aquoso em pH
basico e para marrom-acinzentado com maior grau de alcalinidade (MA e WANG, 2016).

Os espectros UV-vis dos indicadores colorimétricos EA/AC plastificados e nao
plastificados (Figura 11(b)) exibiram um pico méaximo de absor¢do em 528 cm™ no tempo 0,
cuja intensidade diminuiu com o aumento da concentracdo molar do plastificante GLI. Este
efeito pode estar associado com o aumento do pH do sistema, como mencionado por Ma e
Wang (2016), que leva a diminui¢do da absor¢do nesse comprimento de onda (LUCHESE et
al., 2017).

O pico de absor¢do a 528 cm’!, caracteristico da cor vermelha, desapareceu dos
espectros UV dos indicadores colorimétricos EA/AC nao plastificados e plastificados com 1,8
e 7,2 mols de GLI ap6s 600 s de exposi¢do ao meio aquoso basico, exibindo cor cinza-castanho,
conforme observado na Figura 11. Entretanto, este pico de absor¢do permaneceu nos espectros
dos indicadores colorimétricos EA/AC plastificados com TEC ap6s exposi¢do por 600 s em
meio aquoso basico, mantendo a cor rosa claro do sistema.

A auséncia de mudanga de cor dos indicadores colorimétricos plastificados com TEC

pode estar relacionada com a ndo permeagao de dgua, que ndo promoveu a reac¢ao de hidratacao
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na posicao 2 do cation flavilico, como conseqiiéncia ndo ocorreram as reagdes de transferéncia
de protons e hidroxilas, como mencionado na se¢do 3.1. Os baixos resultados encontrados na
analise do indice de intumescimento para os indicadores de TEC, comprovam que menos agua
permeara as cadeias de polimeros plastificados por este composto, ndo sendo capaz de interagir
suficientemente com as antocianinas para promover mudanga de cor.

Por outro lado, os indicadores plastificados com GLI absorveram 4agua na matriz de AC,
o que facilitou a transicdo de cor desse sistema. Se houver hidratacdo haverd pouco

impedimento para as reagdes de transferéncia de protons, assim a estabilidade dos cromoforos

diminui, induzindo a ioniza¢ao do hemicetal, formando chalconas e as bases quinoidais.

Figura 11 — Alteragdo colorimétrica em pH bdsico (a) e espectro de UV-vis dos indicadores
colorimétricos.

(@) (b)

Tempo [seg)

o go__ 4 60 80 600

Control | A ..:QE":‘ E.}z o

185“. . . BE R —
3,5c;|.|. . - . - - B8 Tgt”i%oo

—0GLI7.2TO

L L L =
T T T T | - i
18TEC. - . . - mg o \\----TECT.2T600
= TI1111

o<l W — T
400 500 600 700 800
?J2TEC. - . . . . Comprimento de onda (cm'1)

Até agora, varios estudos confirmaram que indicadores colorimétricos contendo
extratos de plantas ricos em antocianinas poderiam responder as mudancas de pH (EBRAHIMI
TIRTASHI et al., 2019; KUSWANDI et al., 2020; LIU et al., 2018, 2019; MA; WANG, 2016;
YOSHIDA et al., 2014; ZHAI et al, 2018). Neste estudo, os indicadores colorimétricos
plastificados com diferentes concentragdes molares de glicerol exibiram alta sensibilidade
quando expostos a um meio com valores basicos de pH, ao qual, também podem ser usados
como indicador de mudangas de pH causadas pela degradacdo de microorganismos, além de

ser usado como um detector para a liberagdo de compostos volateis como as aminas biogénicas.

3.9 Estabilidade de cor apos exposicao a NH3
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Foram determinados os atributos colorimétricos L*, a*, b* e de cromaticidade ou
saturagdo (C*), para explicar o comportamento cromatico dos indicadores colorimétricos
submetidos a diferentes conndigdes de armazenamento, e pode ser observado na Figura 12.

Figura 12 — Alteragdo na cor dos indicadores colorimétricos submetidos ao teste de estabilidade
no tempo 0 e apos 6 dias de armazenamento na presenca de oxigénio (atmosfera) e em vacuo.

Armazenamento (dias)

Atmosfera

0

Controle

1,8 mols de GLI
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1,8 mols de TEC

7.2 mols de TEC
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Tabela 1. Valores médios + desvio padrao para as coordenadas de cor L*, a*, b* e o parametro
colorimétrico c¢* dos indicadores colorimétricos em contato com amoénia por 3 min apos diferentes
condigdes de armazenamento.

Amostras Armazenamento L* at b* ct
Tempo 0 65,118+£0,229° 21,624 +0,003*  6,3834+0,002° 22,678+ 0,003
Controle  Dia 6 atmosfera 78,8908+ 1,119°  6,877+0430° 3,891 +£0,556 7,921 +0,0117"
Dia 6 Vicuo 61,04 + 0,889° 7,545+0,151°  3,733+1323° 8,404 0,398

Armazenamento L* a*t bt ct
Tempo 0 62,544 = 0,14° 19,609+ 0,321° 4,960 +£0,202* 20,227 + 0,261
18 g’ﬁlls 4 Dia6 atmosfera 66,620+ 0,031*  18270+0848"  4415£0353> 18,850+ 0,535"
Dia 6 Vicuo 60,527 +0,089¢  7,545+0,158°  3,733+£1323% 8,404+ 0,398°

Armazenamento L* at bt ct
Tempo 0 62,394 40,628  7,585+0206°  6,346+£0,595° 9,270+ 0,530°
72 gﬁlls ¢ Dia 6 atmosfera 79,886 = 0,022° 1,672 + 0,089 11,91+ 1,500° 12,020 + 1,242

Dia 6 Vicuo 48,928+ 1,127°  7,565+0322° 2,697 + 0,409 8,69 = 0,456°

Armazenamento L* a*t b c
Tempo 0 57,014+ 12250 5339+0,505%  12,024+£0232° 1328240412
1’8;“];’2 de a6 atmosfera 57,122+£0262° 6,881 +0,813*  12,540+0,027° 13,790+ 0,412
Dia 6 Vicuo 52,874+ 1,113 3,169+ 1,256° 15980+ 1,552 14,640 % 1,960°

Armazenamento L* a*t bt ct
Tempo 0 472334002470 7,954+£0,045  2749+£0326° 8,420+ 0,0134°
72 ;“lé’(ljs 4 Dia6 atmosfera 51,310+£0,966° 8,304 + 0,298 1,506+ 0,236° 8,468 +0,249°

Dia 6 Vacuo

45,07 £ 0,055¢

6,037 +0,001°

4,472 £0,003%

8,010 = 0,002*

£ Médias com letras iguais na mesma coluna nio diferem pelo Teste de Tukey com significancia de

0,05.

Até a data, o estudo da influéncia do oxigénio em indicadores colorimétricos contendo

antocianinas de agai e diferentes concentracdes molares de plastificante ¢ novo. Alguns estudos

descreveram a interagdo entre antocianinas e oxigénio (SINELA ef al,, 2017; ZHENG et al.,

2003). No entanto, a maioria dos estudos trata apenas de analises diretamente em antocianinas

e ndo em indicadores plastificados, o que ¢ importante, uma vez que a incorporacao destes

compostos em base solida pode alterar as propriedades do composto quando em solugdo.

Foram observadas altera¢des colorimétricas dos indicadores plastificados com 1,8 e 7,2

mols de GLI e TEC armazenados por 6 dias na presenca de oxigénio e em condi¢des de vacuo

(Tabela 1). O atributo c* determinado para o indicador colorimétrico ndo plastificado e

plastificado com 1,8 mols de GLI diminuiu (p<0,05) com o tempo de armazenamento,
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independente da condi¢do de vacuo. Por outro lado, para o indicador colorimétrico plastificado
com TEC, o atributo ¢* manteve constante quando esse sistemas foi armazenado por 6 dias,
independente da condi¢ao atmosférica, enquanto o indicador colorimétrico plastificado com 7,2
mols de GLI manteve esse atributo colorimétrico constante somente em condigdo de vacuo
(Tabela 1).

A degradacao das antocianinas causada por mecanismos de oxidagao, pode ocorrer de
forma direta ou indireta, quando constituintes oxidados do meio reagem com
essse composto (JACKMAN; SMITH, 1996). Para que ocorra a degradagdo das antocianinas
pelo oxigénio € necessario que haja a reatividade do oxigénio com a biomolécula, e ocorrera
quando o oxigénio apresentar a forma reativa. Sinela et al. (2017), apontam que a reatividade
ocorre quando o oxigénio tripleto (O2) ¢ convertido em formas reativas como superoxidos
(0O2.-), conjugado de 4cido hidroperoxil (HOO.), hidroxil (HO.), peroxil (ROO.) e alcoxi (RO.).
Deve- se enfatizar, no entanto, que além do oxigénio, existem outros fatores que influenciam
na degradacao das antocianinas, como pH e a taxa de incidéncia de luz. Portanto, hd necessidade
de avaliar a estabilidade dos indicadores colorimétricos em varios ambientes de
armazenamento, pois sao estruturas complexas com numerosos elementos quimicos que podem
ou nao afetar a estabilidade das antocianinas, para que possam ser efetivamente utilizadas no

desenvolvimento de dispositivos inteligentes.

3.10 Capacidade de alteracao de cor apos armazenamento

Os indicadores colorimétricos, plastificados ou ndo, foram guardados por 40 dias, a (25
+5) °C e (55 + 5%) UR, sob o abrigo de luz, e posteriormente expostos a vapores de amonia
por 30 minutos para avaliar a capacidade de mudancga de cor apds o periodo de armazenamento.
Os indicadores EA/AC ndo plastificados e plastificados com TEC e GLI exibiram
comportamento cromdtico diferentes apods armazenamento (Figura 13) . O valor da coordenada
L * foi maior para o indicador colorimétrico EA/AC sem plastificante (controle), seguido dos
indicadores colorimétricos plastificados com maior concentragao de plastificantes para as
menores concentragdes (Figura 13 (a)). Este efeito indica que a adi¢do de maiores
concentragdes molares do plastificante faz com que a cor seja exibida aindacom maior
luminosidade. Além disso, houve pouca variacdo nas coordenadas de cor L * e b* com o
aumento do tempo de exposi¢do dos indicadores colorimétricos EA/AC aos vapores de amonia,
indicando brilho aparente e cor amarelada constante.

Os valores da coordenada colorimétrica a* diminuiram com o aumento do tempo de
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tratamentos a presenga dos vapores de amonia, indicados pela redugdo na

intensidade da cor vermelha (Figura 13 (b)). A diferenca de cor total (AE*) ap6s 3 minutos de

exposicao aos vapores de amodnia atingiu valores considerados como visualmente perceptiveis

(PELEG, M., BAGLEY, 1984). A sensibilidade dos indicadores colorimétricos de EA/AC

plastificados com GLI e TEC, mesmo ap6s armazenamento por 40 dias (25 + 5 °C e 55+ 5%

UR), na auséncia de luz, foi estdvel e manteve uma mudanca cromatica rapida (3 min) quando

expostos aos vapores de amodnia. Dessa forma, esse sistema demonstrou ser estavel nas

condi¢des de armazenamento e pode ser utilizado com eficiéncia na industria de alimentos.

Figura 13 —Variacao das coordenadas de cor L* (a) a* (b) e b* (¢) e AE* dos indicadores de
EA/AC, nao plastificados (controle) e plastificados com GLI e TEC (1,8 mols e 7,2 mols)
armazenados por 40 dias, na auséncia de luz, e posteriormente expostos, por 30 min, aos vapores

de amonia.
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3.11 Aplicacio dos indicadores de EA/AC para o monitoramento da deterioracio de
camarao

Até o momento, foi verificado que a incorporagdo de diferentes concentragdes molares
de plastificantes na matriz polimérica de AC, contendo EA, acentuou a mudanca de cor desse
sistema quando exposto aos vapores de amodnia e em meios basicos. Constatou-se que, dado
teste in vitro, os indicadores colorimétricos exibiram diferentes alteragdes de cor, para tanto os
indicadores ndo plastificados e plastificados com GLI e TEC (1,8 mols e 7,2 mols) foram
escolhidos e empregados para monitorar o frescor de camarao cinza, em tempo real, durante o
armazenamento a (6 £2 )°C e (60 £ 5)% UR.

Na Figura 14 (1) e (2) pode-se observar que os indicadores colorimétricos de EA/AC
aderidos as embalagens ndo alteraram a cor quando esses sistema ndo continha camarao em seu
interior, garantindo que as condigdes de armazenamento ndo induziriam uma resposta
colorimétrica no sistema. Conforme pode ser observado na Figura 14 (3), a cor do camarao cinza
mudou ap6s 60 horas de armazenamento (6 =2 °C e 60 £ 5 %UR).

Similarmente, os indicadores colorimétricos de EA/AC controle, plastificados com 1,8
mols de GLI, e com 7,2 mols de TEC, mudaram gradualmente de cor, do rosa para cinza, no
qual foram observados uma diminui¢do nos valores de a* e C*, enquanto houve pouca variacao
nos valores de b* A perda de frescor do camarao ocorreu concomitantemente com o aumento
dos valores de AE (Figura 15), indicando mudancas de cores dos indicadores colorimétricos de
EA/AC devido a detecgao de compostos volateis a base de nitrogénio e do aumento de pH do
sistema provenientes da decomposi¢ao proteica do camardo por enzimas € microrganismos
(SALARBASHI et al., 2021).

Apos 36 h de armazenamento, sob refrigeracdo, o indicador colorimétrico nao
plastificado (A) alterou visualmente a cor, indicando provavelmente que os camardes nao
estavam aptos para consumo. Porém, nesse tempo, foram determinados os niveis de bases
volateis totais (TVB-N) e o valor do pH do alimento que foram de 27,058 mg/100 g e 7,77
(Figura 16), respectivamente,refutando a ideia de degradacdo, apontando que esse indicador
ndo detectou corretamente a liberagdo de compostos. Por outro lado, os indicadores
colorimétricos plastificados com GLI e TEC exibiram mudangas colorimétricas perceptiveis
apos 60 h de armazenamento, com resultados de TVB-N e pH superiores ao indicado na
legislacdo. Segundo a Instru¢do normativa n° 23, de 20 de agosto de 2019, exige-se que o pH
do camardo resfriado deve ser inferior a 7,85, enquanto as bases volateis totais devem ser

inferior a 30 mg de nitrogénio em 100 g de tecido muscular para ser considerado de qualidade.
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Esses resultados mostram que os indicadores colorimétricos incorporados com extrato
de antocianina em base de acetato de celulose, plastificados com GLI ou TEC, foram capazes

de monitorar efetivamente o frescor do camarao, de forma simples e pratica, em tempo real.

Figura 14. Aplicagdo dos indicadores colorimétricos de EA/AC em um sistema de embalagem
para monitoramento do frescor do camardo cinza. Sistema controle - sem camardo (1) 0 hora,
Sistema controle - sem camardo (2) 60 horas, sistema incorporados com indicadores
colorimétricos EA/AC naoplastificado (3) (A), incorporados com 1,8 mols de GLI (B), com 7,2
mols de GLI (C), com 1,8 mols deTEC (D), com 7,2 mols (E).
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Figura 15 — Variagdo das coordenadas de cor e AE* dos indicadores de EA/AC, plastificados
e ndo plastificados (controle), aplicados em sistemas inteligentes para monitora a qualidade
do camardo cinza,durante o armazenamento a 6 °C, por 60 dias.
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4. CONCLUSAO

Indicadores colorimétricos desenvolvidos com a incorporagdo de EA na matriz
polimérica de AC sdo excelente alternativa aos sensores quimicos, por serem mais simples,
baratos e biodegradavies para se empregar como sistemas de monitoramento da qualidade dos
alimentos ao longo da cadeia. As diferentes concentracdes molares de plastificantes utilizadas
de GLI ou TEC modificaram a resposta colorimétrica dos indicadores colorimétricos quando
expostos ao meio de pH basico e aos vapores de amonia. Essas modificagdes ocorreram devido
a ocorréncia de diferentes ligagdes quimicas entre as antocianinas, plastificantes e a matriz
polimérica. Os indicadores colorimétricos EA/AC incorporados com 1,8 e 7,2 mols de GLI e
TEC exibiram cor rosa, que mudaram para cinza juntamente com a transi¢ao do camarao cinza
em estado fresco para o deteriorado, demonstrando assim que os indicadores colorimétricos
podem indicar com precisdo o frescor de alimentos. Portanto, este estudo apresentou
promissores indicadores colorimétricos inteligentes, que sdo sensiveis ao pH e a liberacao de
compostos basicos volateis, capazes de detectar o frescor com intuito de prevenir o consumo

de alimentos deteriorados e diminuir o desperdicio de alimentos.
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CONCLUSAO GERAL

A interacdo entre os filmes biodegradaveis de acetato de celulose e os plastificantes
glicerol e trietil citrato em diferentes concentracdes molares foi demonstrada utilizando varias
técnicas de caracterizagdo. O estudo desenvolvido utilizando concentragdes de plastificantes a
nivel molecular, foi considerado inovador, uma vez que os trabalhos apresentados na literatura
mostram estudos comparativos a nivel de concentracdo (m/m). As vdrias técnicas aplicadas
mostraram que ambos os plastificantes podem ser adicionados a matrizes de acetato de celulose
para a producdo de embalagens alimentares e que o plastificante e concentracdo molar ideal
dependera das propriedades e da utilizagdo pretendida pela industria de alimentos.

Ademais, este trabalho mostrou que os filmes biodegradéaveis produzidos poderiam ser
utilizados para o desenvolvimento de dispositivos inteligentes com a adig¢do de extratos vegetais
contendo antocianinas.

Os indicadores colorimétricos produzidos com diferentes concentragdes molares dos
plastificantes glicerol e trietil citrato, mostraram propriedades interessantes no que diz respeito
da alteragdes de cor apds exposi¢ao a compostos volateis e valores basicos de pH. Tendo em
conta os resultados in vitro, procedeu-se portanto, nesse contexto, a aplicacao em tempo real da
deterioragdo do camarao, o que forneceu informagdes importantes para a aplicagdo tecnologica
bem sucedida da embalagem inteligente com elevada simplicidade, sensibilidade e baixo custo,

independentemente do plastificante e da concentragao molar utilizada.



