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RESUMO

SANTOS, JOELMA. SAURES. Instituto Federal de Educacdo, Ciéncia e Tecnologia
Goiano — Campus Rio Verde — GO, julho de 2020. Bioembalagens de Pectina Citrica
Incorporadas com Nanoparticulas de Zinco. Orientadora: Dra.Geovana Rocha
Placido. Coorientador: Dr. Celso Martins Belisario.

A industria mostra crescente interesse no desenvolvimento de embalagens visando ao
melhoramento da qualidade dos alimentos, reducdo de perdas durante o transporte € o
armazenamento, sustentabilidade, baixo custo e atragdo do consumidor pelo produto
através do marketing. Uma boa alternativa sdo as embalagens biodegradaveis, que ndo
prejudicam o meio ambiente, t€m preco acessivel e sdo de facil obtencdo. A
agroindustria, através dos restos de cascas e bagagos, gera residuos em quantidade
significativa, ricos em pectina, que ajudam na produgdo da bioembalagem. Deste modo,
o presente estudo objetivou desenvolver bioembalagens de pectina citrica incorporadas
com nanoparticulas de zinco e avaliar a pds-colheita do mamao papaya revestido com a
solucdo filmogénica aplicada nas bioembalagens. Foi feita a caracterizagdo dos filmes e
determinadas suas caracteristicas fisico-quimicas (solubilidade em dgua e barreira ao
vapor de 4gua), fisicas (espessura e opacidade) e mecanicas (resisténcia a tragdo e
porcentagem de elongacao na ruptura) e propriedade térmicas. Para o desenvolvimento
das bioembalagens, foram utilizados os seguintes tratamentos: T1, tratamento controle
(filme de pectina citrica); T2, tratamento com 0,2% (nanoparticula de zinco e pectina a
3%); e T3, tratamento com 0,4% (nanoparticulas de zinco e pectina a 3%). Para a
preparagao da bioembalagem, foi produzida uma solucao filmogénica, adicionando
glicerol como plastificante, deixando agitar por 24 h em agitador magnético e secar em
temperaturas controladas de (25 °C = 5 °C) por 72 h. As mesmas solu¢des filmogénicas

foram preparadas e aplicadas em mamdes papaya para avaliacdo e acompanhamento da
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perda de massa, pressdo de turgescéncia, acidez e solidos soliveis, sob temperatura
controlada (60 °C) em BOD, durante 9 dias. Através destas analises, observou-se que as
bioembalagens, quando incorporadas com nanoparticulas de zinco (NPZ), nao
influenciaram nas propriedades mecanicas, nem nas propriedades de barreira ao vapor
da 4gua. J& o revestimento filmogénico tem potencial e consegue oferecer vida de
prateleira mais longa, além de contribuir com as industrias na reducdo de perdas de

alimentos e dos impactos ambientais causados por embalagens sintéticas.

Palavras-chave: Embalagens ativas. Pectina citrica. Permeabilidade. Prolongamento da

vida util. Residuo.



ABSTRACT

SANTOS, JOELMA. SAURES. Instituto Federal de Educagdo, Ciéncia e Tecnologia
Goiano (Goiano Federal Institute), Goias State (GO), Rio Verde Campus, July 2020.
Citrus pectin biopackages incorporated with zinc nanoparticles. Advisor: Prof. Dr.
Placido, Geovana Rocha. Co-advisor: Prof. Dr. Belisario, Celso Martins.

The food industry shows growing interest in the development of packaging, aiming to
improve and preserve the food quality, reducing losses during transport and storage,
sustainability, low cost, and product attraction to the consumer through marketing. The
biodegradable packaging is a good and cheap alternative, easy to obtain, and not
harming the environment. Thus, this study aimed to develop citrus pectin biopackages
incorporated with zinc nanoparticles, and to evaluate the post-harvest of papaya coated
with the filmogenic solution applied in biopackages. The characterization of the films
was carried out and determined their physicochemical (water solubility and water vapor
barrier), physical (thickness and opacity), and mechanical characteristics (tensile
strength and percentage of elongation at break), as well the thermal properties. To
develop biopackages, the following treatments were used: (a) T1 - control treatment
(citrus pectin film); (b) T2 - treatment with 0.2% (zinc nanoparticle and 3% pectin); and
(c) T3 - treatment with 0.4% (zinc nanoparticles and 3% pectin). To prepare the
biopackage, the film-forming solution was produced, adding glycerol as a plasticizer,
stirring for 24 h with a magnetic stirrer, and drying at controlled temperatures (25 °C +
5 °C) for 72 h. The same filmogenic solutions were prepared and applied to papaya to
evaluate and monitor the mass loss, turgor pressure, acidity, and soluble solids, under
controlled temperature (60 °C) in Biochemical Oxygen Demand (BOD) for nine days.
By these analyzes, it was found that the biopacking has not influenced the mechanical
properties, nor the water vapor barrier properties, when incorporated with zinc

nanoparticles (NPZ). However, the film-forming coating has potential and can offer a
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shelf life, besides contributing to the industries, regarding to reduce food losses and

environmental impacts caused by synthetic packaging.

Keywords: Active packaging. Citrus pectin. Permeability. Prolonged service life.

Residue.
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1 INTRODUCAO

Residuos solidos gerados pelas indtstrias de alimentos permanecem por
centenas ¢ milhares de anos no ambiente, causando nao apenas crise ambiental, mas
também problema socioecondmico, consequentemente trazendo grande impacto para o
meio ambiente (RAHMANI ef al., 2013 apud LANDIM et al., 2016).

A embalagem ¢ um fator vital na industria de alimentos. Pesquisas envolvendo
producdo e caracterizagdo de filmes biodegradaveis vém aumentando significativamente
com a intengdo de diminuir o impacto ambiental causado pelo uso de embalagens
sintéticas derivadas do petroleo (LUCKACHAN; PILLAI 2011).

Filmes biodegradaveis de polimeros tém sido considerados uma alternativa
para o plastico pela sua excelente biodegradabilidade e biocompatibilidade, além de
alternativa para a industria, aparecendo também como ferramenta estratégica de
marketing para divulgacdo da marca e do produto, tornando-se um dos fatores que
podem contribuir para a decisdo de compra pelo consumidor (GUELBERT, et al.,
2007). Policassacaideos, gomas, lipidios estdo sendo amplamente utilizados para
producdo de materiais como filmes biodegradaveis (ZHANG et al.; 2013).

Polissacarideos, gomas e lipidios estdo sendo amplamente utilizados para
produgdo de materiais como filmes biodegradaveis (ZHANG et al., 2013).

Embalagens a base de polimeros naturais tém algumas propriedades fisico-
quimicas desfavordveis, como propriedades de barreira fracas e baixa resisténcia
mecanica, quando comparadas as embalagens tradicionais, dificultando sua utilizagao.
Diante deste motivo, pesquisadores tém buscado a inclusdo de materiais
nanoestruturados as matrizes biopoliméricas no intuito de melhorar suas propriedades
(CERQUEIRA et al., 2011).

Diante do exposto, objetivou-se com este estudo desenvolver bioembalagens de

pectina citrica, incorporadas com nanoparticulas de zinco.



2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Pos-colheita do mamao

A demanda mundial por frutas e hortalicas vem crescendo expressivamente nos
ultimos anos, com destaque para o mamao (Carica papaya L.), umas das mais
importantes frutas tropicais cultivadas no mundo, principalmente no Brasil. O
mamoeiro € cultivado na quase totalidade do territorio brasileiro, sendo o Nordeste a
maior regido produtora, destacando-se o estado da Bahia, seguido pelo Estado do
Espirito Santo (IBGE, 2015).

A cultivar ‘Sunrise Solo’, conhecida como mamao papaia, também chamada de
mamao Havai ou mamado da Amazonia, produz frutos pequenos, com massa média de
500 g, formato variando do piriforme a ovalado, casca lisa e firme, polpa vermelha
alaranjada e cavidade interna estrelada. O mamao tem sua origem na América Tropical,
sendo a temperatura média anual de 25 °C ideal para seu cultivo (MAIA; SOUSA;
LIMA, 2007). Além disso, em termos de consumo, a producdo ¢ mais destinada ao
mercado externo e o custo ¢ mais elevado em relacdo a outras variedades.

O mamao ¢ muito aceito e consumido como fruta fresca devido ao sabor
adocicado, polpa levemente perfumada e de coloragao variando de amarelo a vermelho.

O mamaio ¢ uma fruta altamente perecivel pelo seu rapido amadurecimento
pos-colheita, portanto, com vida de prateleira relativamente curta, completando o
amadurecimento em aproximadamente uma semana sob armazenamento em
temperatura ambiente (JACOMINO; BRON; KLUGE, 2003). Neste aspecto, Chitarra,
M. e Chitarra, A. (2005) observaram que colheitas precoces antes da completa
maturagdo fisiologica da fruta e tardias, fruta totalmente madura, afetam a qualidade e
prejudicam o processo de amadurecimento, afetando a qualidade e causando baixa

resisténcia fisica, além de perdas quantitativas, permitindo, sobretudo, a agdao de



patdgenos. O ponto de colheirta do mamao geralmente ¢ determinado por caracteristicas
externas subjetivas, como, por exemplo, a mudanca de cor na casca, amadurecimento
caracterizado pela mudanga gradual e desuniforme na cor da casca de verde para
amarela, com estrias amarelas partindo da regido estilar para a inser¢do peduncular da
fruta (VIEIRA et al., 2000 apud OLIVEIRA et al., 2002).

Estudos também mostram que os hormdnios etileno, acido abscisico, acido
salicilico e brassinosteroides (BR) estdo envolvidos na modulacdo da resposta das
plantas ao estresse (SHARMA et al.; 2007). Estes compostos atuam como indutores de
tolerancia, promovendo, inibindo ou modificando os processos fisiologicos das plantas
submetidas a deficiéncia hidrica (GONCALVES, 2013). No mamoeiro (Carica papaya
L.), quando aplicado o hormdénio BR em mudas submetidas a estresse hidrico, teve
aumentada sua tolerdncia a seca, e as perdas de rendimento foram minimizadas
(GOMES et al., 2013).

A podridao do mamao ¢ causada pelo patogeno Phytophthora spp., que ataca a
parte aérea da planta. Este fungo ataca geralmente frutos maduros, causando podridao e
despencamento do fruto, pode causar ainda perda da coloragdo normal das folhas das
plantas infectadas, que apresentam uma tonalidade verde-fosca ou ligeiramente
amarelada, mas também pode permanecer mumificado nos ramos, neste caso, as folhas
tendem a se curvar para baixo, tornam-se amareladas e caem. Apos a queda das folhas,
as plantas apresentam seca generalizada e morrem (LUIZ, 2000 apud DIANESE 2006).

Para evitar perdas e aumentar a rentabilidade da cultura, uma solucdo seria
desenvolver variedades que apresentem caracteristicas de polpa e casca mais resistentes,
permitindo, assim, a manutengdo da qualidade pos-colheita dos frutos por um periodo
mais prolongado, possibilitando, dessa forma, o transporte dos mamdes em longas
distancias. Além disso, praticas como o uso de revestimentos comestiveis, 6leos
essenciais ou extratos vegetais e embalagens mais adequadas, juntamente com o
armazenamento refrigerado, permitem manter a qualidade dos frutos por mais tempo,
uma vez que diminuem as perdas por doengas, amadurecimento acelerado e danos

causados no transporte (EMBRAPA-SEBRAE, 2019).

2.2 Embalagens de alimentos

As embalagens de alimentos sdo usadas como estratégias para vantagem



competitiva na indastria de alimentos. Suas func¢des sdo a protecdo do alimento,
conservagao a fim de manter a qualidade, seguranga, prolongacdo da vida util,
transmissdo de informagdes de rotulagem e producgdo, além da conveniéncia a servigo
do consumidor.

As embalagens de alimentos devem oferecer um material que garanta
qualidade e seguranga alimentar durante a vida util de prateleira, bem como devem ser
de facil manuseio, baixo custo e colaborar com o meio ambiente, gerando poucos
residuos. O impacto ambiental da producdo de embalagens leva em consideragdo as
fontes e os tipos de matérias-primas, a energia utilizada para adquiri-las, produzi-las e
utiliza-las).

Na atualidade, pesquisas mostram aperfeicoamento na preparacao de materiais
biodegradaveis e de fontes renovaveis, procurando manter ou melhorar a qualidade de
alimentos embalados e reduzir o impacto causado ao ambiente por embalagens

convencionais (LANDIM et al., 2016).

2.3 Filmes biodegradaveis

Filmes e coberturas comestiveis em produtos alimenticios e frutas ja sdo
utilizados desde os séculos XII e XIII na China, quando eram empregados para retardar
a desidratacdo e melhorar a aparéncia (OLIVEIRA et al. 2012).

Os filmes biodegradaveis sdo estruturas membranosas finas pré-formadas, que
sdo aplicadas sobre o alimento, da mesma forma como sdo aplicados os plésticos
sintéticos. Podem ser divididos em comestiveis e/ou biodegradaveis, dependendo dos
constituintes utilizados para sua produ¢do (OLIVEIRA et al., 2012;
THARANATHAN, 2003).

Ainda que os filmes biodegradaveis sejam utilizados ha séculos, apenas a partir
da década de 1990 houve acentuado crescimento nos estudos para o desenvolvimento
destes filmes. Os filmes plasticos derivados de petrdleo ou carvao sdo amplamente
utilizados na embalagem de alimentos pela processabilidade, transparéncia e viabilidade
econdmica, porém desencadeiam problemas ambientais pela sua ndo
biodegradabilidade, sendo um desafio no impacto ao meio ambiente (GAVA; SILVA;
FRIAS, 2009). Os Estados Unidos tém se destacado no estudo dos filmes

biodegradaveis. Na FEuropa, sao utilizados filmes biodegradaveis em produtos



alimenticios como filmes de amido de milho usados como barreira contra gordura em
produtos de confeitaria, embalagens de manteiga e margarina ou ainda para fins nao
alimenticios, como sacos de lixo a base de amido de milho e trigo, disponiveis nos
mercados da Italia, Finlandia e Dinamarca (HAUGAARD et al.,, 2002).

O Brasil ainda ocupa um espago muito pequeno no cendrio mundial, sendo
necessarios incentivos para pesquisas na area envolvendo agdo eficiente do governo,
empresas ¢ universidades capazes de contribuir com o avango das inovagdes
(APARECIDA et al.; 2012).

O custo das embalagens biodegradaveis ¢ maior que o das embalagens
tradicionais, como as de polietileno, mas o consumidor, em geral, segue mais
consciente quanto a sustentabilidade, optando geralmente por precos mais altos em
favor da conservagao do meio ambiente. Um ponto a ser lembrado sobre as embalagens
biodegradaveis ¢ quanto as propriedades de barreira ao vapor de agua, que sdo
inferiores em relacdo aos tradicionais, sendo necessario estudar a compatibilidade entre
o filme e o alimento embalado (RIOUX et al., 2002).

Para a producao destes filmes biodegradaveis, deve-se levar em consideragao a
adequacdo da producdo em escala industrial, além de pensar na estabilidade de
armazenamento e de pesquisas na area que possibilitem desenvolver alternativas a baixa
resisténcia mecanica e a baixa estabilidade em elevadas umidades (MALLI;

GROSSMAN; YAMASHITA, 2010).

2.3.1 Pectina

A pectina ¢ uma macromolécula natural complexa do grupo das fibras
dietéticas, sendo utilizada como geleificante e estabilizante na industria de alimentos.
Trata-se de um heteropolissacarideo, que contém predominantemente residuos de acido
galacturonico. Para a obtengdo da pectina na industria, ¢ feita a solubilizagdo da
protopectina do bagaco de magad e casca de frutos citricos em condigdes levemente
acidas, sob aquecimento. Para verificar o rendimento da pectina, observa-se a
localizagdo de onde foram extraidos o tecido da planta e o teor de agucares neutros
presentes, determinando as caracteristicas finais da pectina com influéncia sobre a

qualidade e o rendimento do produto final (CANTERI; MORENO; SCHEER, 2012).



2.3.2 Historia do surgimento da pectina e estrutura
A primeira citacao sobre a pectina vem de um artigo inglé€s de 1750 sobre a
preparagdo de geleia de macgas. A pectina, como composto quimico, foi descoberta por
Vauquelin no ano de 1790, tendo Braconnot dado seguimento no ano de 1824.
Braconnot foi o primeiro estudioso a dizer que este composto das frutas era responsavel
pela formag¢do do gel e sugeriu o nome pectina, proveniente do grego mnytol, que
significa espess (BRAVERMAN; BERK, 1976). Até por volta de 1930, a pectina era
considerada uma pequena estrutura ciclica, em 1923, Smolenski sugeriu que a pectina
era um polimero complexo, comparavel a estrutura do amido, porém apds ser analisada
por raios-X, concordou-se com essa hipotese, indicando ser mais ldgica a comparagao
com a celulose do que com o amido (OWENS et al., 1946).
A primeira produ¢do comercial de um extrato de pectina liquida foi feita em
1908 na Alemanha. Este processo se espalhou rapidamente para os Estados Unidos,
onde, em 1913, foi registrada uma patente (US Pat. 1.082,682, 1913). Isso foi seguido
por um rapido crescimento da industria de pectina na América do Norte e, pouco
depois, na Europa, em 1924. Em 1930, K. H. Meyer e H. Mark descobriram a formacao
das cadeias laterais na molécula de pectina e, em 1937, Schneider e Bock estabeleceram
finalmente sua férmula, cuja estrutura ¢ apresentada na Figura 1.
0H T

H OH

Il
OH 8 OH

Figura 1. Estrutura quimica geral da pectina

Fonte: BOBBIO, 1989

A pectina ajuda na adesdo entre as células, firmeza e resisténcia mecéanica do
tecido. A molécula de pectina ¢ constituida de cadeia principal linear de unidades
repetidas de acido D-galacturdnico, ligado covalentemente por ligagdes a-(1,4), em que
os grupos carboxilicos podem ser metil esterificados em diferentes extensdes. Em
alguns trechos, L- ramnos e se alterna com os residuos de acido D-galacturoénico em

ligacdes a-(1,2).



A formagdo do gel ¢ a principal caracteristica funcional da pectina e esta
associada a caracteristicas do meio, como pH, sélidos soluveis e concentragdo de
cations bivalentes e do grau de esterificacdo da pectina.

Foram desenvolvidos estudos sobre o potencial de uso do bagaco de maga na
recuperagdo de compostos fendlicos nativos, associados ao escurecimento, para
utilizacao como agentes antioxidantes, resultando numa coloragdo mais clara da pectina
obtida, apontando tendéncia crescente das industrias em buscar alternativas que
promovam o fechamento da “reciclagem” de um residuo, com o maximo de
aproveitamento, pela maior exploragcdo comercial dos componentes antes considerados
subprodutos (SCHIEBER et al., 2003).

A producdao regionalizada por pequenos processadores poderia suprir a
demanda com custo mais baixo, desde que houvesse incentivo governamental.
Entretanto existem algumas barreiras a serem superadas, como o custo, a dificuldade
para isolamento da pectina sob a forma de p6 em pequena escala e a obtengdo de uma
gama de pectinas com propriedades especificas, nao apenas de um tipo de produto. As
principais induastrias mundiais produtoras de pectina, na atualidade, sdo Cargill, Citrico,
CPkelco, Danisco, Degussa, Herbestreith & Fox, Obipectin e Pektowin Jaslo.

O valor de venda de um quilograma de pectina citrica de alta metoxilagdo no
Brasil, janeiro de 2011, mostra valorizagdo de mais de 500% em cerca de vinte anos

(QUIMIBRAS, 2011).

2.3.3 Aspectos fisiologicos da pectina e localizagdo

A pectina encontra-se na parede celular de vegetais superiores, associada a
outros componentes, podendo ser dividida em duas camadas denominadas de camada
primaria e secunddria. Duas amostras estruturais sdo propostas para a parede celular
primaria, cuja drea de superficie aumenta durante a expansdo da célula: a do tipo I é
composta principalmente por celulose, xiloglucanas, extensina e pectina (20% a 35%) e
a do tipo II ¢ essencialmente celulose, glucoarabinoxilanas e compostos fendlicos e
menor propor¢do de pectina (10%). A parede secunddria, estrutura complexa adaptada a
fun¢do da célula, ¢ formada internamente pela parede primaria na diferenciagdo
(MOHNEN, 2008).

Entre as paredes primarias de células, ao redor encontra-se uma estrutura



designada lamela média, formada por molécula de pectina, de alta metoxilagdo, unidas
por meio de ligagdes cruzadas, com camadas de cadeias de homogalacturonana
depositadas subsequentemente em pectinas de células opostas (VINCKEN et al., 2003).
Nao se sabe exatamente que fatores envolvem a deposicao de pectina durante a
formagao da parede celular. Os polissacarideos pécticos sdo importantes no controle da
porosidade da parede, na adesdo de células subjacentes e no controle do ambiente i6nico
da parede celular, além de reforco da parede, aderéncia intercelular e do crescimento
normal em plantas (SOMERVILLE et al., 2004). Outra fungdo estd ligada aos

mecanismos de defesa vegetal.

2.3.4 Aplicagdo na industria

A funcdo da pectina no setor industrial ¢ promover o aumento da viscosidade,
estabilizar e proteger os alimentos e bebidas, também sucos, sobremesas frutas e leite.
Dentro desta vasta fun¢do, também contribui na prevencao de flotacdo em preparados
de frutas, panificagdo, estabilizante proteico, fornece maciez a partir da textura, aumenta
o volume e promove a sinerese (VORAGEN, 2009).

Na farmacologia, a pectina, por conta das suas caracteristicas estruturais e
propriedades reolodgicas, tem grande potencial, com estudos na area de cinética e
hidratacdo para administracdo por via oral, ou aplicacdo tdpica e revestimentos de
solidos orais (VILLANOVA; OREFICER; CUNHA, 2010). Como uso nao alimenticio,
a pectina serve a produ¢do de uma variedade de produtos especiais, incluindo filmes
biodegradaveis e comestiveis, adesivos, substitutos de papel, espumas e plastificantes,
agentes de superficie para produtos médicos, materiais para implantes biomédicos e
liberagdo de farmacos (MOHNEN, 2008).

A industria tem dado atencdo ao melhoramento de embalagens por perdas de
residuos das frutas para processamento, favorecendo, assim, economicamente o setor,
além de conferir propriedades funcionais e sensoriais ao filme comestivel, oferecendo
sabor, cor, aroma e propriedades ao produto que utilizam (MARTELLI et al., 2013).

Para melhorar a propriedades de barreira, o método mais frequente ¢ aplicar
polimeros naturais com outro polimero como blendas de pectina e amido, ou
hidroxipropilmetilcelulose ou quitosana, mas todas essas misturas nao mostraram

resultados satisfatorios quanto a resisténcia mecanica e a barreira de agua



(SORRENTINO et al., 2009).

Existe um desafio para melhorar as propriedades das embalagens de filmes de
pectina utilizando técnica nova através da adi¢do de nanoparticulas como agente de
reforco, pois, além de melhorar as propriedades do filme, melhora a eficiéncia da
embalagem e o custo-beneficio, bem como a capacidade de barreira, resisténcia
mecanica, potencial biotivo e efeitos antimicrobianos e antioxidades (ARORA;

PADUA, 2010).

2.4 Nanoparticulas

As nanoparticulas sdo organizadas em sistemas coloidais matriciais ou
reservatorios, sendo formadas por diferentes materiais, podendo apresentar variagdao de
tamanho de 5 a 1000 nm (QUINTANAR-GUERRERO et al., 1998). Também
apresentam propriedades fisico-quimicas que as tornam importantes sistemas de
liberacao, como tamanho reduzido, grande area superficial e diversas caracteristicas de
carga superficial. (MAINARDES et al., 2009; SCHAFFAZICK et al., 2003).

As nanoparticulas poliméricas podem ser aplicadas em eletronicos, materiais
condutores, sensores, medicina, biotecnologia, controle da poluicdo e tecnologia
ambiental, industria de alimentos, entre outros, razao de sua rapida expansao e interesse
industrial (NAGAVARMA et al., 2012).

Uma alternativa utilizada para as propriedades de barreira a dgua e resisténcia
mecanica dos filmes ¢ a adi¢do de compostos a suas matrizes, aumentando a
hidrofobicidade, ou seja, a sua capacidade de repelir dgua, além disso, adicionando
Oleos essenciais (VALENZUELA; ABUGOCH; TAPIA, 2013). Trabalhos revelaram
que a combinacdo entre nanoparticulas e outros biopolimeros resulta em melhoria
mecanica, fisica e de barreira (KANMANI; RHIM, 2014).

As nanoparticulas de ZnO foram incorporadas a varios filmes poliméricos para
produzir embalagens de nanocompositos antimicrobianos (ESPITIA et al., 2013; YU et
al.,2009). As nanoparticulas sao quimicamente alteraveis quanto as propriedades fisicas,
térmicas, mecanicas e elétricas, por isso sdo indicadas, sdo constantes ao calor e
comumente registradas como seguras (GRAS), sendo aprovadas pela Food and Drug

Administration, FDA (SHARON; CHOUDHARY; KUMAR, 2010)
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2.4.1 Nanotecnologia aplicada em embalagens de alimentos

A maior categoria das aplicagdes da nanotecnologia ¢ no setor alimenticio,
trabalhando com materiais de embalagem de alimentos (MARTINS et al., 2008).
Chaudhry et al. (2008) tém afirmado que os principais desenvolvimentos na area de
embalagens se originam da nanotecnologia, citando:

a) inclusdo de nanomateriais que aperfeicoam as propriedades de embalagens
(flexibilidade, propriedades de barreira a gases, temperatura/umidade
estabilidade);

b) embalagens ativas contendo nanoparticulas de 6éxido metalico ou de metal
(por exemplo, prata, 6xido de zinco, 6xido de magnésio) com propriedades
antimicrobianas;

c) embalagens inteligentes de alimentos, adicionadas de nanossensores para
monitorar e relatar as condi¢des dos alimentos; e

d) nanorrevestimentos como embalagens com propriedades antimicrobianas
ou de barreira para superficies de autolimpeza em instalagoes de
processamento de alimentos.

Com base na acdo antimicrobiana das nanoparticulas de prata, muitas
embalagens ativas foram desenvolvidas para preservar os materiais dentro dos
alimentos, inibindo o crescimento microbiano, sendo estas embalagens acrescidas de
compositos de nanoprata, que envolvem a pelicula contendo 6xido de zinco para a
nano-prote¢do antimicrobiana dos alimentos (CHAUDHRY et al., 2010).

Um nanocomposito com propriedades antimicrobianas, usando nano-6xido de
zinco ¢ o0xido de magnésio, foi projetado recentemente pela Universidade de Leeds,
comparando com nanoparticulas de prata, tendo sido observado que as nanoparticulas
de zinco e 6xido de magnésio devem fornecer solugdes para embalagens mais acessiveis
e seguras dos alimentos no futuro (CHAUDHRY et al., 2008).

A adicdo de nanossensores para embalagens de alimentos poderia ser usada
para detectar produtos quimicos, patdogenos e toxinas em alimentos, o que ¢ muito
esperado no futuro. Numerosos relatos de pesquisa descrevem métodos de deteccdo de
bactérias, virus, toxinas e alérgenos usando nanotecnologia (BRODY et al., 2008). O
objetivo principal dos nanossensores ¢ reduzir o tempo para a deteccao de patogenos de

dias para horas ou mesmo minutos, levando em consideragcdo o tempo em microbiologia
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de alimentos.

A empresa Agro Micron desenvolveu um spray nanoluminescente que contém
uma proteina que denuncia a presenca de microrganismos como a Salmonella. No
contato do micro-organismo com o spray, desenvolve-se um brilho caracteristico.
Quanto maior o brilho, maior a contamina¢do. Dentro da mesma estratégia,
pesquisadores americanos desenvolveram um nanossensor portatil para detectar
produtos quimicos, patdgenos e toxinas em alimentos. Dessa forma, os alimentos
poderao ser analisados sem o envio de amostra para os laboratorios. (MARTINS et al.,
2008).

Pesquisadores da Universidade da Pensilvania e do Monell Chemical Sciences
Center usaram nanotubos de carbono em escala nanométrica, revestidos com fitas de
DNA, para criar nanossensores com habilidades para detectar odores e gostos. Uma fita
de DNA serve como sensor € os nanotubos de carbono como transmissores (BRODY et

al., 2008).

2.4.2 Toxicidade relacionada a nanotecnologia

A nanotecnologia tem provocado preocupagdo e causado debates em razdo de
alguns nanomateriais como nanotubos de carbono e nanoparticulas de prata, 6xido de
silicio, 6xido de aluminio, didxido de titdnio e zinco, que podem resultar em
imprevisiveis problemas de seguranca e de risco para a satide humana. H4 uma
preocupagdo com a inalagdo de nanoparticulas pelo fato de essas particulas serem muito
pequenas e conseguir vencer as barreiras naturais do aparelho respiratorio, podendo ser
depositadas e acumuladas nos alvéolos pulmonares, responsaveis pela troca gasosa de
oxigénio e gas carbonico com a corrente sanguinea, podendo, portanto, alcangar os
pulmdes, provocando doengas cronicas como inflama¢do pulmonar, pneumonia, entre
outras (KIM, B. et al., 2003).

Trés vias de exposi¢do aos nanomateriais podem ser consideradas em
humanos: inalagdo, a rota principal para os trabalhadores em laboratorios e industrias;
ingestdo, a via predominante para a populacdo em geral, podendo ocorrer de forma
indireta pela migracdo de nanomaterias das embalagens para os alimentos; e absor¢do,
via contato com a pele, pela utilizacao de cosméticos (BRASIL, 2013).

Como existe a preocupacdo com a exposi¢ao a nanoparticulas com alimentos,
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faz-se necessario conhecer a extensdo de migragdo das nanoparticulas da embalagem
para os produtos e, caso ocorra essa migragao, quais serdo os efeitos da ingestao destas
nanoparticulas no corpo humano. S3ao poucos os estudos sobre migragdo de
nanoparticulas de embalagens para os alimentos, por consequéncia, torna-se dificil
avaliar o risco para o consumidor, embora uma cuidadosa avaliagdo da natureza dos
materiais e a aplicagdao a que se destina possam fornecer uma base para a classificagao
dos possiveis riscos de forma individual (AVELLA et al., 2005).

Numerosos estudos realizados in vitro e in vivo com ratos e camundongos
mostram um grande nimero e uma ampla variedade de efeitos adversos graves como
atraso no crescimento, malformacdes, alteracdes no desenvolvimento e/ou na E muito
provavel que as propriedades toxicologicas possam variar entre 0s nano- materiais, por
consequinte, a avaliagdo de risco sempre deve ser feita de forma isolada (MUNRO et
al., 2009).

Para determinar a toxicidade de uma substancia nova, ela é estudada com testes
toxicologicos orais, toxicidade cutanea, bem como com testes de mutagenicidade, que
sdo realizados em células (CUI et al., 2005). Tanto os beneficios quanto os riscos devem
ser transmitidos ao publico e deve ficar claro para os consumidores se os beneficios
superam OS riscos € se estes riscos sdo aceitaveis. Muitas incertezas permanecem a
respeito dos efeitos das nanoparticulas sobre a satde, por isso, as pesquisas devem ter

continuidade para investigar sua possivel toxicidade.

2.4.3 Regulamenta¢do da nanotecnologia em embalagens de alimentos

A migracao de nanoparticulas da embalagem para o alimento ainda nao pode
ser considerada significativa em razdo dos poucos estudos desenvolvidos neste setor.
Desta forma, ndo ha diretrizes especificas para a nanotecnologia aplicada a embalagens,
em que, na maioria dos casos, sdo utilizadas legislagdes ja vigentes de migragdo, de
maneira geral, de compostos presentes em embalagens plasticas (CHAUDHRY et al.,
2008).

No Brasil, a RDC n° 51, de 26 de novembro de 2010, estabelece os critérios de
migracdo para materiais, embalagens e equipamentos plasticos destinados ao contato
com alimentos, bem como os simulantes de alimentos para caracterizagdo do tipo de

embalagem destinada a cada produto, considerando suas caracteristicas fisico-quimicas
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e de processamento (BRASIL, 2010). O Ministério da Ciéncia, Tecnologia e Inovagao,
criou a Portaria n° 245 em 05 de abril de 2012, que institui o Sistema Nacional de
Laboratorios em Nanotecnologias - SisNano como um dos elementos do Programa
Nacional de Nanotecnologia, no ambito da Estratégia Nacional de Ciéncia, Tecnologia e
Inovacdo. Esses laboratorios tém como objetivos principais a estruturagdo da
governabilidade para as nanotecnologias, promover maior disponibilidade do
conhecimento bem como desenvolver cada vez mais pesquisas neste setor, de forma a
promover avango cientifico e tecnolégico do pais (BRASIL, 2012).

Para embalagens de alimentos, atualmente, apenas trés nanomateriais foram
autorizados: o negro de carbono, o nitreto de titdnio e o dioxido de silicio. Porém, o
nitreto de titanio ndo pode ser detectavel em alimentos, o negro de fumo nao pode ser
utilizado em niveis superiores a 2,5% m/m de embalagens e, para o didéxido de silicio, o
limite de migracdo especifica ainda ndo foi definido (COMMISSION REGULATION,
2011)

O FDA ainda nao definiu se os produtos que envolvem aplicagdes
nanotecnologicas sdo benignos ou prejudiciais (COMMISSION REGULATION, 2011).
A agéncia mantém uma politica regulatoria de base cientifica focada no produto e
afirma que estudos cientificos que comprovem o risco ou a auséncia de risco de um
produto com aplicagdes nanotecnologicas sao necessarios para embasar uma norma
regulamentadora. As avaliagdes técnicas futuras serdo especificas, levando em
consideracado os efeitos bioldgicos de um dado nanomaterial e seu uso pretendido (FDA,

2014).

2.4.4 Oxido de zinco

O ¢6xido de zinco tem uma energia de gap de cerca de 3,37 e comportamento de
semicondutor do tipo n e energia de ligagao (cerca de 60 MeV) relativamente grande em
temperatura ambiente (SRINIVASAN et al., 2008 apud CARVALHO, 2019). Uma
grande parte dessa relagcdo de estrutura de mutua aplicabilidade pode ser conseguida por
alteracdes de sintese e pds-sintese, de tal forma que a morfologia, o tamanho, a unido, o
volume de células, a tensdo, a forga e muitos outras caracteristicas estruturais sejam

objeto de grande importancia.
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Figura 2 - Estrutura da forma wurtzita do 6xido de zinco

Fonte: ZANATTA, 20009.

Em razdo da qualidade Unica do cristal e das suas propriedades eletronicas, o
oxido de zinco ¢ considerado uma escolha excepcional para examinar estrutura
dependente do tamanho e medicdes de rede e de ter preservado consideragdes
prioritarias para promover a atual compreensdo das suas caracteristicas concordantes e
sua aplicabilidade. O atomo de zinco estd no centro de um tetraedro distorcido,
coordenado por quatro oxigénios vizinhos. Esta estrutura proporciona a incorporagao de
impurezas, contaminantes ou dopantes em seu reticulo, que também podem surgir
devido a processos de migracdo de atomos do préprio composto nos intersticios,
denominado de defeitos nativos. As propriedades elétricas do 6xido de zinco dependem
da microestrutura final do material, que pode ser controlada por diversos parametros
fisicoquimicos, tais como processamento utilizado, temperatura de sinterizagdo, taxa de

aquecimento e resfriamento e natureza quimica dos dopantes (ZANATTA, 2009).
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3 OBJETIVOS

Constitui Objetivo Geral desenvolver filmes biodegradaveis utilizando pectina
citrica comercial, verificando sua eficiéncia quando adicionadas nanoparticulas de
zinco, determinar as propriedades fisicas, mecanicas e térmicas apds aplicacdo em
mamoes da espécie papaya, através das solucdes filmogénicas, avaliando sua vida util
de prateleira

Os Objetivos Especificos sdo:

a) produzir nanoparticulas de 6xido de zinco;

b) confeccionar bioembalagens de pectina citrica adicionado a nanoparticulas

de zinco;

c) caracterizar o filme quanto as propriedades fisicas, mecanicas e térmicas; €

d) avaliar a vida de prateleira dos mamodes imersos em solugdes filmogénicas

e caracterizar através das andlises de perda de massa, pressdo de turgéncia,

acidez titulavel e s6lidos soluveis, comparando com o tratamento controle.



4 CAPITULOI

Caracteristicas tecnoldgicas de filmes biodegradaveis de pectina citrica
incorporada com nanoparticulas de zinco

Resumo

Os consumidores nos ultimos anos tém focado na praticidade, sem gerar acumulos de
residuos, dando destaque as embalagens para alimentos, procurando alternativas para
evitar acumulos de residuos causados pela sociedade. Uma alternativa para diminuir
esses residuos e reforcar as embalagens com nanoparticulas vem sendo fortemente
estudada, mostrando potencial de aplicagdes e contribuigdo para o desenvolvimento de
novos produtos. Objetivou-se com este trabalho verificar a eficiéncia de filmes de
pectina critica comercial quando adicionados a nanoparticulas de zinco. Foram
utilizados trés tratamentos, cujas concentragdes de pectina se mantiveram constantes a
3% e as concentragdes de nanoparticulas variaram entre 0%, 0,2% e 0,4%. A sintese das
nanoparticulas foi feita por irradiagdo por micro-ondas e, para a confec¢do da
bioembalagem, foi produzida uma solucdo filmogénica, adionando glicerol como
pastificante. A morfologia foi avaliada por microscopia eletronica de varredura. Os
resultados obtidos mostram que o método de micro-ondas proporcionou nanoparticulas
na estrutura. Foram feitas andlises fisico-quimicas, andlises de barreira ao vapor d’agua
e de resisténcia para avaliar os filmes de pectina citrica e os filmes de pectina com
adicdo de nanoparticulas de zinco. Conclui-se que, quando foi incorporado NPZ em
filmes de pectina citrica, ndo houve influéncia nas propriedades mecanicas, nem nas
propriedades de barreira ao vapor da agua. Os espectros de infravermelho mostraram
achatamento nos picos de 1500 cm™ a 1000 cm™ e a solugdo filmogénica do T1 se

adaptou melhor ao modelo de Newton.

Palavras-chave: Embalagens ativas. Microscopia. Morfologia.
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4 CHAPTER 1

Technological characteristics of biodegradable films of citric pectin incorporated
with zinc nanoparticles

Abstract

Consumers in recent years have focused on practicality, highlighting food packaging,
looking for alternatives to avoid waste accumulation produced by society. Alternatives
to reduce these residues and reinforce the packaging with nanoparticles have been
heavily studied, with potential for application and contribution to the development of
new products. This paper aimed to verify the efficiency of commercial critical pectin
films when zinc nanoparticles are added. Three treatments were carried out in which the
pectin concentrations remained constant at 3% and the nanoparticle tools varied between
0%, 0.2%, and 0.4%. The nanoparticles synthesis occurred by microwave irradiation; to
produce the biopackage, a film-forming solution was produced adding glycerol as a
pastifier. Morphology was evaluated by scanning electron microscopy. The results
obtained showed that the microwave method provided nanoparticles in the structure.
Analysis of physicochemical properties, water vapor barrier, and of resistance were
carried out to evaluate citrus pectin films and films with pectin added with zinc
nanoparticles. It is concluded that citrus pectin films do not affect the mechanical
properties, nor to water vapor barrier properties, when NPZ was incorporated. The
infrared spectra showed a flattening in the peaks of 1500 cm™ to 1000 cm™ and the

filmogenic solution of T1 were better suited to the Newton model.

Keywords: Active packaging. Microscopy. Morphology.

4.1 Introducao

Com as mudancas na vida da populagdo nos ultimos anos, ocorreram algumas
modifica¢des para facilitar a vida das pessoas no cotidiano, com foco na praticidade, ja
que as pessoas estdo cada vez mais ocupadas com suas responsabilidades didrias. Por
este motivo, ocorreu aumento nos residuos gerados, entre eles, podem ser ressaltadas as

embalagens para alimentos (LANDIM et al., 2016).
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A preocupagdo e a atengdo com o meio ambiente também aumentaram, visto
que a sociedade estd mais consciente e atenta aos impactos que esse acréscimo de
residuos pode causar ao meio ambiente no curto e longo prazo. Os alimentos sdo
produtos altamente pereciveis, assim, desenvolver algo para a preservagdo, que seja
eficiente e economicamente vidvel, ¢ um grande desafio para o setor de produtos
alimenticios (SILVA, 2011).

Propostas vém sendo desenvolvidas com a finalidade de trazer alternativas
sobre embalagens para diminuir os problemas ambientais, aproveitando para fazer a
reciclagem de modo que essas embalagens se degradem naturalmente, também
chamadas de embalagens verdes.

O foco das embalagens verdes e das embalagens comestiveis ¢ apresentar uma
vida util longa e de qualidade, com capacidade de rapida decomposicao ou até ndo gerar
nenhum residuo, substituindo, assim, uma parte das embalagens derivadas do petroleo.
(BIERHALZ; KIECKBUSCH, 2009).

A ciéncia vem pesquisando embalagens mais sustentdveis com materiais que
apresentam uma degradacdo mais rapida e que possam ser comestiveis. A maior parte
desses materiais € proveniente de polimeros naturais, como os polissacarideos (amido e
pectina), as proteinas (gluten e gelatina) e os lipideos (ceras e resinas). Essas embalagens
podem agir como agentes antioxidantes e antimicrobianos, controlar a migragao de agua
e lipideos, conforme sua composi¢do (KESTER; FENNEMA, 1986). O custo desses
filmes ¢ mais elevado e, por conterem uma espessura fina e flexivel, tém baixas
propriedades mecanicas (BATISTA; TANADA-PALMU; GROSSO, 2004; CANDEO et
al., 2016).

Para a escolha do revestimento mais adequado, as propriedades funcionais dos
filmes devem ser levadas em consideracdo, pelo fato de ndo haver filme que seja
universal. As propriedades Opticas, que sdo a cor, brilho e transparéncia dos filmes,
relacionam-se com o visual do produto. O filme deve ter boa resisténcia mecanica e ser
flexivel para que assim tenha uma excelente qualidade para ser utilizado em produtos.

Existem dois métodos de aplicacdo desses filmes. O primeiro dos métodos ¢
feito por revestimento, em que ¢ formada uma pelicula sobre o produto, por meio de
uma aspersio; o segundo método ¢ por meio de um filme elaborado, que envolve o
alimento. Os dois métodos sdao utilizados para separar ou conter o alimento. Sendo o
filme comestivel, na sua composi¢do sdao envolvidos materiais que devem ser

considerados ‘Geralmente reconhecidos como seguros’, do inglés ‘Generally
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Recognized as Safe’ (GRAS), sendo, assim, alimentos atdxicos e seguros para o uso.
Mediante o exposto, objetivou-se caracterizar os filmes de pectina citrica
incorporados com nanoparticulas de zinco em relagdo as propriedades fisico-quimicas,

mecanicas e as propriedades de barreira ao vapor d’agua.

4.2 Metodologia

4.2.1 Preparacoes das nanoparticulas de zinco

As nanoparticulas foram preparadas no laboratorio de frutas e hortaligas do
Instituto Federal Goiano - Campus Rio Verde, tendo sido utilizado o método de
irradiagcdo por micro-ondas (Panasonic, 20L, modelo CMA20BBBNA/220W). Para
obtencao das nanoparticulas de zinco, primeiramente 0,3 M de solu¢ao foram preparados
pela dissolucao de acetato de zinco desidratado em 4gua destilada. O pH da solucdo foi
ajustado a 10 por adi¢gdo de NaOH 2 M (grau GR da Merck). A solugao foi irradiada por
1 hora em micro-ondas doméstico, e o produto resultante foi filtrado, lavado com 4gua
destilada e etanol até ficar livre de impurezas. O precipitado foi irradiado por 1 h em
forno de micro-ondas, dando um produto branco, e as amostras foram entdo secas em

temperatura ambiente em 25 °C + -2°C por 72 h.

Figura 3 - a) Solugdo para obten¢@o das nanoparticulas de zinco ¢ b) Nanoparticulas em p6
Fonte: A autora (2020.)

4.2.2 Planejamento experimental

A significancia de modelo foi determinada por andlise de variancia (ANOVA),
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teste F (p<0,05), falta de ajuste (Faj) e coeficiente de determinacdo multipla (R2).
Coeficientes com significancia inferior a 95% foram excluidos do modelo e feito um
novo ajuste.

O presente estudo envolveu a otimizacdo simultdnea de multiplas respostas
(rendimento e pureza). Por isso, uma metodologia multicritério foi utilizada para a
otimizagdo simultanea das varidveis de respostas significativas. A fung¢do Derringer
(funcdo de desejabilidade) ¢ a metodologia mais usada atualmente para encontrar
correlacdes 6timas entre o nimero total de respostas analisadas (DERRINGER; SUICH,
1980) Dessa forma, cada resposta y foi convertida em uma func¢do de desejabilidade
individual di que varia em um intervalo de 0 = di = 1. Essa transformagio permitird
combinar os resultados obtidos de respostas localizadas em diferentes regides,
considerando que foram medidas em diferentes ordens de magnitude. A desejabilidade
individual serd entdo combinada para dar a desejabilidade geral (D), usando uma
equagdo geométrica da média U = Jdyd; d,. O processo de otimizac¢do simultinea
terd como objetivo encontrar os niveis dos fatores que mostraram a maxima
desejabilidade geral. Os melhores tratamentos foram definidos pelas propriedades

mecanicas dos filmes. (Tabela 1).

Tabela 1 - Ensaios mecanicos dos filmes de pectina citrica obtidos pelo delineamento central composto

rotacional
traameno P npzo, Tpsmbimam Mool Mo i
1 2,00 0,20 13,10 4,70 492,98
2 2,00 0,80 3,86 1,47 326,99
3 4,00 0,20 8,35 4,22 303,42
4 4,00 0,80 3,84 1,63 286,72
5 1,59 0,50 11,90 5,32 471,84
6 4,41 0,50 5,42 2,10 323,63
7 3,00 0,08 8,00 7,74 234,70
8 3,00 0,92 8,91 4,39 345,73
9 3,00 0,50 6,99 2,71 373,86
10 3,00 0,50 10,11 5,75 340,46
11 3,00 0,50 8,90 3,46 363,16
12 3,00 0,50 14,70 12,57 435,52

A Figura 4 apresenta o grafico de desejabilidade para as propriedades mecanicas

dos filmes. Assim, para filmes, sdo desejaveis maior tracdo ¢ mddulo de elongagdo e



26

menor modulo de Young, pois quanto maior esse parametro, mais rigido o filme.
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Figura 4. Desejabilidade para as propriedades mecanicas dos filmes

Assim, a condi¢do que apresenta melhores propriedades mecanicas, com base
no que foi definido, corresponde aos filmes produzidos com 3% de pectina na faixa de

nanoparticulas de 0% a 0,4%.

4.2.3 Preparagdes das solucoes filmogénicas de pectina citrica incorporadas

com nanoparticulas de oxido zinco

Biofilmes a base de pectina citrica foram preparados conforme a técnica de
casting, que consiste na preparagdo de solucdo filmogénica e sua aplicagdo em um
suporte (LOPEZ et al., 2011; TURBIANI; KIECKBUSCH, 2011 apud SIQUEIRA,
2019). O preparo da solucdo filmogénica ocorreu de acordo com o delineamento
experimental. Apds a secagem, os filmes foram armazenados por 72 h em 25 °C + -2 °C
para uniformizar o conteido na placa. A espessura dos filmes foi controlada pelo
volume adicionado na placa de Petri.

Apos a avaliagdo dos filmes elaborados na etapa de teste preliminar (Tabela 1),
identificou-se a melhor formulagdo através das propriedades mecanicas, tendo sido
avaliadas a resisténcia, for¢a e a tragao dos filmes. Foram mantidas a concentragao de
3% de pectina e a quantidade de NPZ de Og a 0,4 g/100 g de pectina. Foi preparada uma
solucdo filmogénica pela dissolu¢do de 18 g de pectina citrica comercial em agua
destilada, juntamente com 30% do agente plastificante glicerol e adicdo de

nanoparticulas de zinco 0 g (T1); 0,2 g/100 g (T2) e 0,4 g/100 g de pectina (T3). A
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solucdo foi mantida sob agitacdo constante em agitador magnético (Splabor, SP-
10206/A) por 24 h para dissolugdo total. Em seguida, a solucao foi deixada em repouso
por 1 h para a quebra das bolhas de ar. Posteriormente, foram depositados 60 mL de
solucdo filmogénica em placas de Petri de acrilico com 14 cm de didmetro. Os filmes

foram secos em25 °C + -2 °C por 72 h.

Figura 5 - Filmes de pectina citrica adicionados com nanoparticulas de zinco. a) Filme controle b) Filme
com 0,2 g de nanoparticulas de zinco e ¢) Filme com 0,4 g de nanoparticulas de zinco

Fonte: A autora (2020)
4.2.4 Determinagao da espessura dos filmes
A espessura dos filmes foi estudada em micrometro digital com resolugdo de

0,0001 mm (Qualitylabor modelo MEP/Q, Perus,), através da média da espessura em 10
pontos aleatorios do filme (TURBIANI; KIECKBUSCH, 2011 apud SIQUEIRA, 2019).

4.2.5 Gramatura
Foi adotada a norma ASTM D646-96 (2007) para determinagdo da gramatura e
os resultados expressos em g/m?. Foram cortados filmes de 2 x 2 cm, pesados em
balanca analitica [Equagao (1)].
G(g/m?)=10.000*(p/a) (1)

em que G-gramatura; p-peso do filme (g); a-drea do filme (cm?)

4.2.6 Microscopia eletronica de varredura (MEV)
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As anélises de microestrutura eletronica de varredura dos filmes foram obtidas
em um microscopio eletronico de varredura (MEV) Jeol JSM 7100F com tensdao de
aceleragdo de elétrons de 5kV e uma ampliagdo de 100, 500, 2000 e 5000. Foi observado
tamanho da amostra de origem, operando para deteccao de elétrons secundérios (SED).
As andlises foram feitas no laboratorio CRTI (Centro Regional para desenvolvimento

tecnologico e inovacao) — Goiania-GO.

4.2.7 Propriedades mecanicas dos biofilmes

As propriedades mecénicas, resisténcia a tragdo (TM), porcentagem de
alongamento (EL) e tensao de ruptura dos biofilmes (TR) foram determinadas segundo o
método ASTM D882, utilizando uma maquina universal de ensaios Instron, modelo
3367, Grove City, em ambiente climatizado a 25 °C + 1 °C e umidade relativa de 55% +
3%. As amostras foram cortadas na dimensdo de 8 x 2 cm, pré-condicionadas em
dessecadores contendo cloreto de magnésio com umidade de 55% e temperatura entre 25
°C por 48 h. As tiras foram ajustadas ao equipamento com espago entre os ganchos de
100 mm e tracionadas com velocidade de 12 mm por minuto e carga de 500 N. A
resisténcia a tracdo foi dada como a for¢a méxima no intervalo dividida pela area
transversal inicial da tira de filme, e o alongamento na ruptura, como porcentagem do

comprimento original (CHIUMARELLI; HUBINGER, 2014).

4.2.8 Permeabilidades ao vapor de 4gua (WVP)

A analise de permeabilidade ao vapor de 4gua foi feita em triplicata por método
gravimétrico a temperatura ambiente, de acordo com ASTM E96-95, a 25 °C + 2 °C.

O filme foi acoplado a um copo de teste contendo cloreto de calcio com 0% de
UR, sendo este copo vedado com parafina e colocado em dessecador com umidade
relativa de 75% (solugdo saturada de cloreto de sodio). O peso das cépsulas foi
monitorado a cada 24 h por 7 dias (ADILAH et al., 2018; TAPIA-BLACIDO; MAURI;
MENEGALLI 2007).

O valor da permeabilidade ao vapor de dgua foi calculado pela Equagao (2):
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_ ganho de massa(G) X tempo(t 1)x espesura do filme (8)
" 4reado filme (A)x diferenca de pressdo parcial(DPH20) ()

em que:

PVA ¢é a permeabilidade ao vapor de agua [(g.mm)/(m?.dia.kPa)];

G ¢ a taxa constante de ganho de massa [g/dia];

0 ¢ a espessura inicial do filme [mm];

A é a 4area exposta do filme [5,02 x 107 m?]; e

DPH;O ¢ a diferenga de pressao parcial do vapor de 4gua no ambiente proximo as duas

faces do filme na temperatura do ensaio [kPa].
4.2.9 Solubilidade em agua

A solubilidade em 4gua dos biofilmes foi feita em triplicada por método
gravimétrico. Foram cortadas amostras de 2 cm de diametro, colocadas para secagem em
estufa por 24 h a 105 °C e pesadas em seguida. Apds a secagem, as amostras foram
imersas em 50 mL de dgua destilada sob agitagdo constante e lenta a 25 °C por 24 h. A
solucao foi filtrada, ¢ o material restante foi seco novamente em estufa a 105 °C, sendo
determinada a quantidade de matéria seca ndo solubilizada (BERTUZZI; ARMADA;
GOTTIFREDI, 2007).

O célculo da solubilidade foi feito utilizando a massa seca inicial e a massa seca

final, de acordo com ASTM D644-94 [Equacao (3)]:

lubilidade % = -2
Solubilidade % —Tsf x 100 (3)

em que:

MSi ¢ a massa inicial em [g]; e MSf ¢ a massa final em [g].
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Figura 6 - Analise de solubilidade em agua
Fonte: A autora (2020).

4.2.10 Espectrofotometria por infravermelho (FT-IR)

A andlise do grau de esterificagdo da pectina citrica adicionada com
nanoparticulas de zinco foi feita por meio dos espectros das amostras, obtidos pela
técnica de reflexdo total atenuada (ATR) no espectrometro de absor¢ao no infravermelho
Bruker Vertex 70, com o acessorio PLATINUM ATR UNIT A 225. As amostras foram
colocadas sobre uma célula de diamante (2 x 2 mm), operando no modo de reflexdao
simples, com um angulo de interagao de 45°. O espectro foi adquirido na faixa espectral
de 400 a 4000 cm™!, com resolucdo de 4 cm™!, sendo cada espectro o resultado da média
de 64 medidas.

Por meio do uso do software de analise de dados, foram subtraidos os sinais de

dioxido de carbono e vapor d'agua presentes na atmosfera.
4.2.11 Reologia das solugdes filmogénicas

Os parametros reologicos das solugdes foram obtidos em triplicata,
acondicionados na temperatura de 25 °C e 40 °C, com taxa de deformagdo de 1 a 500 s-1
em geometria cone-placa. As amostras foram encaminhadas para o LabMulti—
Laboratorio Multiusuario de Andlises de Textura, Reologia e HPLC da Universidade
Federal de Goiania (UFG) Campus Samambaia, e as andlises feitas utilizando os
equipamentos comoum Reometro (Physica, MCRI101, Ostfildern, Germany),
Texturometro (Texture Analyser, TA-XT Plus, Surrey, England) e outros.

Os valores experimentais de tensdo de cisalhamento e da taxa de deformacgao
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foram ajustados pelos modelos reologicos de Newton, Lei da Poténcia (Ostwald-de-
Waelle), Bingham eHerschel-Bulkley.

Para o processamento dos dados experimentais, foi utilizado o software
Statistica versdo 7 [Equacdes (4), (5), (6) e (7)] e para todos os modelos foram
determinados os parametros matematicos relativos a cada modelo e os pardmetros
estatisticos desvios percentuais médios (P), o coeficiente de determinacdo (R?) e os
graficos de curva de escoamento e tensdo de cisalhamento e viscosidade por taxa de

deformacgao foram obtidos utilizando o Excel.

Lei de Newton:

T= Wy 4)
em que:

T = Tensdo de cisalhamento (Pa);
= Viscosidade Newtoniana (Pa.s); e

vy= Taxa de deformagao (s-1 ou 1/s).

Lei da Poténcia (Ostwald-de-Waelle):

=K.y" (5)
em que:

t=Tensao de cisalhamento (Pa);
y=Taxa de deformacao (s-1);
K=indice de consisténcia (Pa.sn); e

n=Indice de comportamento de fluxo (adimensional).

Plasticos de Bingham:

t=10+mnw0.y (6)
em que:

t=Tensao de cisalhamento (Pa);
t10=Tensdo de cisalhamento inicial (Pa);
y=Taxa de deformacao (s-1); e

noo = viscosidade pléstica (Pa.sn)

Herschel-Bulkley:

t=10+K. y" (7)
em que:
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1=Tensdo de cisalhamento (Pa);
t0=Tensao de cisalhamento inicial (Pa);
y=Taxa de deformacao (s-1);

K=indice de consisténcia (Pa.sn); e

n=Indice de comportamento de fluxo.

4.2.12 Analise estatistica

Os resultados das andlises de caracterizagdo dos filmes biodegradaveis foram
tratados pela analise de variancia (ANOVA) para obten¢do das médias e desvio padrao
através do programa SISVAR (versdo 5.6) e as médias comparadas por teste de Tukey a

5%.

4.3 Resultados e discussao

4.3.1 Producao dos filmes biodegradaveis

Nos testes prévios, os filmes foram avaliados quanto a qualidade visual e
manual, (Figura 7) e observadas a facilidade de desprendimento da placa, a
manuseabilidade, a auséncia de bolhas e as rachaduras. Também se apresentou

visualmente homogéneo, semitransparente € sem poros.

Figura 7 - Bioembalagem a) Filme de pectina citrica sem nanoparticulas e b) filme com nanoparticulas
Fonte: A autora (2020).

4.3.2 Caracterizacao dos filmes
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4.3.3 Gramatura dos filmes

A maior gramatura foi observada no tratamento 3 (Tabela 2), quando comparada
aos outros tratamentos, isso pode ter explicado pela maior quantidade de nanoparticulas

incorporadas ao filme.

Tabela 2 - Médias + desvio padrao da gramatura dos filmes produzidos com pectina citrica comercial (T1)
e pectina com adigdo de nanoparticulas de zinco a 0,02 g (T2) e pectina com adi¢do de
nanoparticulas de zinco a 0,04 g (T3)

Amo Gramatura g/m>
T1 300°+0,0014
T2 302 °+0,0032
T3 451 *+0,0089

Meédias seguidas de mesma letra na linha ndo diferem entre si pelo Teste de Tukey a 5%.

Silva et al. (2016) relatam que, apesar de a gramatura estar associada a
resisténcia mecanica, essa relagdo nao foi encontrada no presente estudo. Henrique,
Cereda e Sarmento (2008) constataram valor de gramatura para filmes de diferentes
tipos de amido modificado de mandioca variando entre 321,8 g/cm? e 457,9 g/cm?
valores similares aos do presente estudo. Por outro lado, Costa et al. (2017) obtiveram
valores menores, entre 153,33 e 185,91 g/cm?, para filmes produzidos a base de amido

de feijao.

4.3.4 Espessura

As espessuras no presente estudo variaram entre 0,1253 ¢ 0,1950 mm. A grande
dificuldade pela técnica de casting ¢ o controle da espessura dos filmes, por isso essa
grande variabilidade entre eles, sendo que o T3 apresentou diferenga significativa pelo
teste de Tukey (Tabela 3).

Rego et al. (2020) produziram filmes de amido com glicerol e etileno glicol e

obtiveram espessuras entre 0,1593 e 0,1813 mm, similares ao presente estudo.

Tabela 3 - Médias + desvio padrdo da espessura dos filmes produzidos com pectina citrica comercial (T1),
e pectina com adigdo de nanoparticulas de zinco a 0,02 g (T2) e pectina com adi¢do de
nanoparticulas de zinco a 0,04 g (T3)

Amostra Espessura (mm)
Tl 0,1756* £0,0705
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T2 0,1950? £ 0,0760
T3 0,1253° + 0,0402

Médias seguidas da mesma letra ndo diferem entre si pelo teste de Tukey a 5%.

4.3.5 Solubilidade

O tratamento 2 teve maior solubilidade em comparacdo com o tratamento 3
(Tabela 4), que tem maior quantidade de NPZ em sua formulacdo, isso pode ser
explicado por Pantani et al. (2013), que dizem que, com o aumento NPZ, ha tendéncia
de diminuir a solubilidade em agua, devido ao aumento da formagdo de pontes de
hidrogénio na matriz, assim, as moléculas de agua livre ndo interagem fortemente com
os filmes de nanocompostos, em comparagao com os filmes compostos isoladamente.
Tabela 4 - Médias + desvio padrdo da solubilidade em agua dos filmes produzidos com pectina citrica

comercial (T1), pectina com adi¢do de nanoparticulas de zinco a 0,02 g (T2) e pectina com
adi¢do de nanoparticulas de zinco a 0,04 g (T3)

Amost Solubilidade
T1 35,5049% +
T2 36,6885+
T3 32,0035+

Meédias seguidas de mesma letra na linha ndo diferem entre si pelo teste de Tukey a 5%.

4.3.6 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Por meio de microscopia eletronica de varredura, o tratamento controle T1
apresentou uma superficie continua, regular, lisa e sem rachadura (Figura 8a). Quando
aumentado, a resolugdo apresenta algumas linhas que podem ter sido causadas pelos
feixes de elétrons irradiados (Figura 8b). Com o T2, foram observadas microbolhas de ar
que permaneceram ndo dissolvidas mesmo apds a desaeracdo da solugdo filmogénica
(Figura 8d). Na Figura 8e, apresentou superficie grossa, com pouco aglomerados,
sugerindo que as nanoparticulas de zinco ndo tenham se dispersado totalmente em toda a

superficie de rede polimérica do filme.
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Figura 8 - Microestrutura de superficie de filmes. T1 (Tratamento controle); T2 (filme de pectina com
NPZ a 0,2%) e T3 (Filme de pectina com NPZ a 0,4%) com aumento de 100 x e 1000 x

Liu et al. (2014) trabalharam com filmes de proteina de soja e pectina e
obtiveram resultados morfoldgicos mais suaves em comparagdo com os filmes deste
estudo, isso pode ser devido a uma melhor homogeneizacao dos filmes.

Henrique, Cereda e Sarmento (2008) trabalharam com filmes biodegradaveis a
base de amido modificado de mandioca, tendo todos os filmes apresentado uma
superficie continua, porém os filmes de CMA (carboximetilamido) de alta viscosidade e
o esterificado mostraram maior nimero de poros, que, provavelmente, sdo microbolhas
de ar que permaneceram mesmo apos a desaeracdo no ultrassom. Cereda et al. (2000)
também verificaram superficie continua em filmes de amido nativo e modificado, com

presenga de poros.

4.3.7 Propriedades mecanicas
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O tratamento T1 mostrou maior tensdo, o que significa maior resisténcia,
confirmando os dados da tensdo de ruptura, enquanto o T2 ¢ o T3 se mantiveram mais
flexiveis (Tabela 5). O que afirma que as NPZ podem nio ter influenciado por nao
estarem totalmente dispersas na matrix polimérica do filme mostrado nas imagens do
MEV, como nas propriedades de resisténcia. Shankar, Teng e Rhim (2014), mostraram
que, ao adicionar nanoparticulas de ZnO na matriz de gelatina, pode ter ocorrido
diminui¢do da tensdo de ruptura e aumentado a elasticidade. Porém, em outro estudo
realizado com ervilhas, a tensdo aumentou enquanto a elasticidade se reduziu (Yu et.al.,
2009). Porto et al. (2017), quando incorporaram nanoparticulas de zinco a filmes
biodegradaveis de amido catidnico e montmorilonita, verificaram que as nanoparticulas
tém capacidade de formar ligagcdes de hidrogénio covalentes com os grupos de hidroxila
do amido cationico, fortalecendo, assim, as for¢as das moléculas entre nanoparticulas e
biopolimeros. Foi observado no presente estudo que pode ndo ter havido interagao na

rede polimérica entre nanoparticulas e pectina em razao da dispersao.

Tabela 5 - Médias + desvio padrdo das propriedades mecénicas dos filmes produzidos com pectina citrica
comercial (T1), pectina com adi¢do de nanoparticulas de zinco a 0,02 g (T2) e pectina com
adicdo de nanoparticulas de zinco a 0,04 g (T3)

Propriedades Filme de pectina  Filme de pectina com  Filme de pectina

Tensdo Maxima 19,81£1,65° 0,56+0,02° 1,54,04°

Tensdo na 17,99+1,70° 0,55+0,02° 1,51+0,04°
Elongagio (%) 1,25+0,18¢ 2,5+0,18° 6,72+0,492
Médulo de Young ~ 1021,08+81,78? 23,95+0,63° 38,09+0,64°

Meédias com letras iguais na mesma coluna ndo diferem entre si pelo teste de Tukey a 5%.

4.3.8 Permeabilidade ao vapor de agua

A permeabilidade ao vapor de dgua ¢ uma andlise importante a ser avaliada em
filmes biodegradéaveis quando ha intencdo de utilizd-los como embalagens de vegetais
(CHIUMARELI; HUBINGER, 2014). Os resultados da permeabilidade de 4gua através
dos filmes apontam para maior permeabilidade no T3, porém os filmes nao apresentaram
diferenca significativa (p<0,05) na permeabilidade ao vapor de agua, sugerindo que as
NPZ nao influenciaram na barreira ao vapor da agua (Tabela 6).

Segundo Siqueira (2019), os filmes de pectina do mesocarpo de pequi (PMP)

foram semelhantes ao encontrados neste estudo, nao tendo havido diferenca significativa
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entre os tratamentos. Porém ha tendéncia de maior taxa de permeabilidade ao vapor de
agua para filmes com PMP, o que condiz com o alto valor de solubilidade, cujo
comportamento pode ter ocorrido pelo fato de a estrutura molecular destes filmes ser
maior e mais dispersa quando comparada ao filme de proteina citrica comercial (PCC).
Foram encontradas taxas de permeabilidade inferiores em estudos com polpa de

cacau, entre 2,47 e 2,69 g.mm/dia kPa.h.m?.

Tabela 6 - Médias + desvio padrdo da permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

Permeabilidade
Amost Permeabilidade g.mm/dia
Tl 8,89332+ 3,8759
T2 9,19332+ 4,2456
T3 11,4903%+ 3,6357

Médias seguidas de mesma letra na linha ndo diferem entre si pelo teste de Tukey a 5%.

4.3.9 Espectrofotometria por infravermelho — transformada de Fourier (FTIR)

As andlises de FTIR foram usadas para identificar as mudancgas estruturais da
pectina citrica ap6s a formacao dos filmes com a incorporagdao das NPZ. Os picos
espectrais do filme de pectina citrica (T2) apresentaram maior modificagdo estrutural

quimica apos a incorporacao das NPZ em comparagdo com T1 e T3.
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Figura 9 - T1 (Espectro de infravermelho do filme de pectina citrica comercial); T2 (Espectro de
infravermelho do filme de pectina de NPZ a 0,2%) e T3 (Espectro de infravermelho do filme
de pectina de NPZ a 0,4%)
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A intensidade de picos mais altos foi identificada para filmes (T2), enquanto
para filmes (T1 e T3), esse pico foi menor, o que ¢ um indicativo do estiramento do
grupo C=0 de grupo carboxilico ndo ionizado (metilado ou protonado) e do baixo grau
de esterificacdo da pectina citrica comercial (SOUZA et al., 2009).

Segundo Moraes et al. (2008), que trabalharam com filmes de a base de blendas
de gelatina e polivinil alcool (PVA) plastificados com glicerol, a espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi usada na tentativa de verificar
eventuais diferengas de alteragdes macromoleculares causadas no PVA na gelatina. De
maneira geral, os espectros de ambos os filmes ndo mostraram maiores alteragdes nos
grupos funcionais da gelatina em virtude da presenca dos dois tipos de PVA nas blendas,
o de maior e de menor grau de hidrolise (GH).

Pranoto, Lee e Park (2007) também obtiveram espectros praticamente similares
ao deste estudo quando analisaram filmes a base de blendas de gelatina de peixe com

gelana ou k-carragena.

4.3.10 Reologia

Observa-se que no T2 (filmes de pectina incorporados com 0,2% de NPZ) e T3
(filmes de pectina incorporados com 0,4% de NPZ) a tensdo de cisalhamento aumentou
de forma continua com o aumento da taxa de deformacdo e que esta relagdao
proporcionou a geragdo curvas nao lineares, com concavidade para baixo, caracteristica
de fluidos ndo newtonianos (Figura 10). Pode-se associar este efeito a um colapso da
estrutura da solucdo filmogénica, ocasionado pelo aumento da taxa de deformacado,
resultando na disposicdo das moléculas da solucdo de forma mais alinhada
(ALPARSLAN; HAYTA, 2002).

Também ¢ possivel analisar a amostra T1 (controle) (Figura 10), considerada um
fluido newtoniano, pois apresenta uma relacdo linear entre a taxa de deformacdo e a
tensao de cisalhamento, ou seja, a viscosidade se mantém constante com a variagdo na
taxa de deformacdo. Isso pode estar relacionado ao fato de os tratamentos T2 e T3
apresentarem adi¢ao de nanoparticulas em sua composi¢do e a mostra T1 ndo apresentar,

conferindo maior facilidade de escoamento.
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Figura 10 - Comportamento reologico das solu¢des filmogénicas viscosidade x taxa de deformagdo a 25°;
T1¢ o filme de pectina citrica comercial; T2 ¢ o filme de pectina de NPZ a 0,2%; e T3 ¢ o
filme de pectina de NPZ a 0,4%

O termo viscosidade ¢ frequentemente empregado para fluidos newtonianos,
enquanto para fluidos ndo newtonianos, o termo mais adequado ¢ viscosidade aparente,
a qual depende somente da intensidade da taxa de deformag¢do ou da tensdo de
cisalhamento (VENDRUSCOLO, 2005).

Como observado (Figura 11), a viscosidade aparente diminuiu com o aumento
da taxa de deformagdo, sendo que somente na amostra T1, os valores de viscosidade se
mantiveram constantes em relacdo a variagdo de taxa de deformacdo. Por esse
comportamento, os fluidos podem ser caracterizados como pseudoplasticos, uma vez
que com aumento da taxa de deformag¢do ha diminuicdo da viscosidade aparente,
provavelmente ocasionada pelo alinhamento de particulas nao esféricas, ruptura,
deformacao ou rompimento de gotas floculadas, alteragdo da distribuigdo espacial pela
aplicacdo de cisalhamento e remog¢do de moléculas de solventes ligados as gotas

(NEWSTEIN et al., 1999).
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Figura 11 - Viscosidade x Taxa de deformagdo a 25 °C. T1 (filme de pectina citrica comercial), T2 (filme
de pectina de NPZ a 0,2%) e T3 (filme de pectina de NPZ a 0,4%)
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O T1 (controle) contém em sua composi¢cao somente 3% de pectina, enquanto o
T2 contém 3% de pectina e 0,2 g de nanoparticulas de zinco e o T3 contém 3% de
pectina e 0,4 g de nanoparticulas de zinco. Analisando a composi¢ao geral das amostras,
¢ perceptivel que os valores de nanoparticulas de zinco de T2 sd3o menores quando
comparados ao T3.

Assim, foram feitas andlises graficas de comparacdo dessas amostras para
averiguar a influéncia das concentragdes de pectina, nanoparticula de zinco e da
temperatura. Essas andlises apresentam as relagdes de tensdo de cisalhamento por taxa
de deformacdo e viscosidade por taxa de deformacdo nas temperaturas de 25 °C e 40 °C
(Figuras 12 e 13).

A mesma relacao nao linear ¢ notada entre T2 ¢ T3 ¢ linear na amostra T1 entre
a tensdo de cisalhamento e taxa de deformacao (Figura 12), sendo este comportamento
no T2 e T3 caracterizado como um fluido ndo newtoniano, enquanto para T1, esse
comportamento ¢ caracterizado como fluido newtoniano.

Nas temperaturas avaliadas (25 °C e 40 °C), podemos afirmar que, ao se aplicar
uma taxa de deformacdo, a tensdo de cisalhamento diminui conforme aumenta a
temperatura para todas as amostras analisadas, confirmando a influéncia da temperatura
sobre a viscosidade do sistema. Este mesmo desempenho também ja foi visto no
trabalho de Marcotte, Taherian Hoshahili, Ramaswamy (2001), que realizaram um
estudo das propriedades reologicas de diversos hidrocoloides sob diferentes
concentragdes ¢ temperatura, tendo encontrado que elevadas temperaturas sao
responsaveis pela redugdo da viscosidade das gomas, sendo necessdrias menores valores
de tensao para o escoamento do fluido.

Pode-se observar que a viscosidade aparente diminui com o aumento da taxa de
deformagdo, bem como com o aumento da temperatura (Figura 12). Esta reducao na
viscosidade aparente significa que a resisténcia das amostras ao escoamento € a energia
demandada para manté-lo a uma alta taxa de deformagdo sdo reduzidas. Também se
pode analisar que as linhas T2 e T3 seguem representando o comportamento reoldgico
de fluido ndo newtoniano, no entanto, para a amostra T1, suas linhas apresentam

comportamento de fluido newtoniano.
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Figura 12 - Comportamento reoldgico das solugdes filmogénicas viscosidade x taxa de deformagdo a 25
°C ¢ 40 °C. T1¢ o filme de pectina citrica comercial; T2, o filme de pectina de NPZ a 0,2% e;
T3, o filme de pectina de NPZ a 0,4%

Segundo Bisco (2009), os fluidos podem ser classificados em fun¢do do seu
comportamento reologico, comumente apresentado graficamente, plotando a tensdo de
cisalhamento em fung¢do da taxa de deformagao. Geralmente os fluidos sdo classificados
reologicamente como newtonianos € nao newtonianos.

Essa analise do grafico de viscosidade em funcdo da taxa de deformagdo
realizada ndo permite caracterizar completamente o comportamento reologico das
amostras. Para isso, ¢ necessario obter os pardmetros reologicos pertencentes aos
modelos matematicos de fluido newtoniano e ndo newtoniano, para entdo descrever
corretamente qual modelo melhor se ajusta ao comportamento da solugdo filmogénica
estudada.

Foram entdo testados os modelos Herschel-Bulkley, Bingham, Lei da Poténcia
(Ostwald-De-Waele) e Newton pelo software Statistica versdo 7, e os coeficientes de
determinagdo (R2) e os desvios percentuais médios (P), que auxiliam na modelagem
matematica, foram obtidos pelo programa Excel.

Valores dos parametros reologicos dos modelos decididos para as amostras:
para T1, o modelo de Newton e, para as amostras T2 e T3, o modelo de Ostwald-De-
Waele (Lei da Poténcia) (Tabela 7). Os parametros foram ajustados aos dados
experimentais da curva de tensdo de cisalhamento em fun¢do da taxa de deformacgao, a
25 °C e 40 °C, os coeficientes de determinagio (R?) e os desvios percentuais médios (P)

das amostras.

Tabela 7 - Parametros reologicos do modelo de Newton e Lei da Poténcia nas temperaturas de 25 °C e 40
°C

Parimetros Temperaturas (°C)
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25 40
u (Pa.s) 0,062 0,036
T1 Newton R? 1,000 1,000
Erro (P) (%) 0,986 1,446421287
K (Pa.sn) 18,961 10,79722
n 0,435 0,48002
T2 Ostwald-de-Waele R? 0.997 0,999
Erro (P) (%) 1,953 1,360110374
K (Pa.sn) 20,046 12,79992
n 0,403 0,42232
T3 Ostwald-de-Waele R? 0.998 1,000
Erro (P) (%) 1,356 0,68828499

k = indice de consisténcia; n=indice do comportamento do fluido; R?>=coeficiente de determinagio; Erro
(P) (%)=desvios percentuais médios.

Conforme Machado (2002), o modelo de Ostwald-de-Waelle (Lei da Poténcia)
tem como parametros reologicos o indice de consisténcia (K) e o indice de
comportamento (n). O indice de comportamento define o comportamento dos fluidos e o
indice de consisténcia K indica o grau de resisténcia do fluido durante o escoamento.
Esse modelo refere bem o comportamento de fluidos pseudoplasticos, caso do T2 e T3
analisados neste trabalho.

As amostras T2 e T3 foram as que apresentaram maior indice de consisténcia
(k) e menor indice de comportamento (n), comportamento caracteristico da Lei de
poténcia. As amostras apresentaram altos coeficientes de determinagdo (R?) nos dois
modelos, que foram acima de 0,99, e valores de percentuais médios (P) inferiores a 10%,
os quais indicam que o modelo pode ser utilizado para estimar o comportamento
reologico da solugdo filmogénica na amostra T2 e T3, nas temperaturas de 25 °C e 40
°C.

Observa-se que os valores de indice de comportamento de fluido para T2 e T3
foram menores que 1 (n<l), indicando um comportamento ndo newtoniano, com
caracteristica de fluido pseudoplastico. Entretanto, ao analisar os parametros do indice
de consisténcia (K) do modelo de Lei de poténcia, sdo observados valores baixos de K,

que tendem a se aproximar de 0 com o aumento de temperatura.
4.4 Conclusao
A incorporagdo de NPZ a filmes de pectina citrica ndo influenciou nas

propriedades mecanicas, nem nas propriedades de barreira ao vapor da dgua. Os

espectros de infravermelho mostraram que T2, que tem adicao de 2% de nanoparticulas,
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teve modificagdo na sua estrutura.
A solugdo filmogénicas do T1 se adaptou melhor ao modelo de Newton,
enquanto as solugdes filmogénicas dos T2 e T3, em ambas as temperaturas, se

adaptaram melhor a Lei da Poténcia (Ostwald-de-Waele).
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5 CAPITULO II

Avaliac¢ido do revestimento de pectina citrica incorporado com
nanoparticulas de 6xido de zinco na conserva¢ao de mamoes papaya in natura

Resumo

A demanda mundial por frutas e hortalicas vem crescendo expressivamente nos ultimos
anos com destaque para o mamao (Carica papaya L.), uma das mais importantes frutas
tropicais cultivadas no mundo e também no Brasil. Assim, objetivou-se com este estudo
avaliar as alteragdes fisico-quimicas associadas a perda de qualidade de mamdes in
natura, revestidos com solucdes filmogénicas de pectina citrica, contendo nanoparticulas
de zinco (NPZ), durante 0, 3, 6 ¢ 9 dias de armazenamento a 20 °C + -25 °C. Os mamdes
apds a sanitizagdo foram imersos em solugdes filmogénicas e avaliados durante o
armazenamento quanto a perda de massa, acidez titulavel, solidos soliveis e pressdo de
turgescéncia. Todos os tratamentos, C (contole), T1(sem adi¢do de nanoparticulas de
zindo), T2 (com adi¢ao de 0,2g de nanoparticulas de zinco) e T3 (com adigao de 0,4g de
nanoparticulas de zinco) no tempo de 6 dias, quando mergulhados em solucdes
filmogénicas, apresentaram perda de massa mais acentuada em comparado com os
outros tempos. A determinacdo da acidez titulavel ocorrida durante os dias mostrou que
o T1 apresentou maior acidez quando comparado com os outros tratamentos (C, T2 e
T3) e, que destes tratamentos, o T3 teve acidez constante até o tempo 3, apds esse
periodo, teve elevagdo, mostrando que as NPZ foram eficientes em retardar o
amadurecimento. Quanto a pressdo de turgescéncia, ela apresentou declinio em todos os
tratamentos, comportamento esperado, pois, com o passar do tempo, o mamao vai
perdendo a firmeza. Quando analisados os solidos soluveis, o T3, que apresenta
concentragdo de 4% de nanoparticulas, apresentou variacdo, para os demais tratamentos,
foi obtida constancia na acidez.

Palavras-chave: Armazenamento. Biofilmes. Pds-colheita. Nanoparticulas de zinco.
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5 CHAPTER 11

Evaluation of the citrus pectin coating incorporated with zinc oxide nanoparticules
in the conservation of in natura papaya

Abstract

The worldwide demand for fruit and vegetables has been growing significantly in recent
years, especially papaya (Carica papaya L.), one of the most important tropical fruit
grown all over the world, including Brazil. Thus, this study aimed to evaluate the
physicochemical changes associated with the quality loss of in natura papayas,
immersed in filmogenic solution of citrus pectin containing zinc nanoparticles (NPZ)
during storage for zero, three, six, and nine days at 20 °C + -25 °C. After sanitization,
papayas were immersed in film-forming solution and evaluated during storage for mass
loss, titratable acidity, soluble solids, and turgor pressure. All treatments - C (control),
T1 (without the addition of zinc nanoparticles), T2 (with the addition of 0.2 g of zinc
nanoparticles), and T3 (with the addition of 0.4 g of zinc nanoparticles) - presented more
pronounced mass loss, when immersed in filmogenic solutions for six days, compared to
other times. The determination of the titratable acidity that occurred during the days
showed that T1 presented greater acidity, compared to other treatments (C, T2, and T3),
and that T3 had constant acidity until time three days after this period, it had an increase,
showing that the NPZs were efficient in delaying ripening. The turgor pressure showed
decline in all treatments, an expected behavior, since over time the papaya goes losing
its firmness. T3, which has a concentration of 4% of nanoparticles, showed variation of

soluble solids, and the other treatments remained constant.

Keywords: Biofilms. Post-harvest. Storage. Zinc nanoparticles.

5.1 Introducao

As perdas na pos-colheita podem aumentar em razao da deterioragdo natural em
alta temperatura, baixa umidade atmosférica, lesdes fisicas e doengas, porém, com o
surgimento de revestimentos comestiveis, as lesdes podem ser minimizadas, além de
promoverem vida util mais longa das mercadorias e serem acessiveis (CHAMORRO et

al., 2018).
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O amadurecimento do mamao ¢ rapido em razdo da sua taxa respiratoria e da
producdo do etileno, o que, associado a condi¢gdes inadequadas de acondicionamento
como mal armazenamento e transporte, degrada a fruta. Por mais que no mercado
interno o transporte seja feito sob refrigeragdo, as cargas sdo abertas ou com lonas, sem
se preocupar com o empilhamento, expondo os frutos. Essas condi¢des favorecem danos
mecanicos ¢ a entrada para fungos causadores de doengas durante o transporte € a
armazenagem. Devido a essa curta vida Util pds-colheita, o controle da maturacio ¢
fundamental para o aumento na vida Util apos a colheita, visando ao mercado interno e a
exportacdo de frutas (EMBRAPA-SEBRAE, 2010).

Os revestimentos em alimentos sao compostos comestiveis, que, quando
aplicados na superficie de um alimento em finas camadas, geralmente em frutas,
hortaligas € em minimamente processados, formam barreiras e prote¢do para o alimento.
Sdo usados para diminuir a perda de massa ocasionada pela perda de agua, o que
favorece a inibigao do surgimento de contaminagdes por agentes externos, bem como
evita as trocas gasosas com o0 meio ambiente, retardando o amadurecimento
(AZEREDO, 2003).

Esse revestimento pode ser aplicado de duas formas. A primeira € por imersao
rapida dos alimentos em uma solucdo filmogénica, sendo, em seguida, deixado em
repouso para evaporagcdo da agua e formacdo da pelicula. A segunda forma ¢é por
aspersao, cujo procedimento é semelhante, sendo a solucdo aspergida sobre o alimento
(BESINELA JUNIOR et al., 2010). Contudo o revestimento ndo substitui a embalagem,
ele apenas colabora na intengdo de manter a qualidade do alimento, reduzindo custos e
aumentando sua vida util (KESTER; FENNEMA,1986).

Os revestimentos comestiveis a base de pectina mostram uma excelente barreira
ao oxigénio e ao diéxido de carbono, mantendo o aroma e as boas propriedades
mecanicas, mas ndo tém barreira & perda de dgua, devido a sua natureza hidrofilica
(GUTIERREZ etal., 2015 apud BALDEZ, 2016; Valdés et. al., 2015).

Desta forma, objetivou-se com este trabalho analisar o comportamento dos
frutos de mamades, quando submetidos a solucdes filmogénicas contendo nanoparticulas
de zinco, realizando anélises fisico-quimicas, tendo sido avaliados a acidez, a perda de
massa, o teor de solidos soliveis e a pressao de turgescéncia em armazenamento de nove

dias.

5.2 Material e métodos
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Os frutos de mamao papaya foram selecionados em estdgio de maturidade 2
(verde com ligeira coloragdo amarela), obtidos em uma atacadista da cidade de Rio
Verde- GO. Os frutos de mamoes foram padronizados com base em sua forma, tamanho
e cor uniformes.

Os mamoes foram lavados em agua corrente para remover as sujidades, em
seguida, foram sanitizados com hipoclorido de sodio a 2,5% p/v de cloro ativo, durante
15 min.

Os mamdes papaya foram imersos em solugdo filmogénica durante 5 min nas
respectivas concentragdes: 3% de pectina citrica e incorporados com NPZ (0; 0,2 e 0,4
g/100 de pectina) e os frutos sem solugdo filmogénica (C) foram identificados como
tratamento controle. Foram utilizados 2 frutos com 6 repetigdes em triplicata. Em
seguida, foram submetidas a secagem em B.O.D (Tecnal) a temperatura de 20 °C + -25
°C e umidade de 60 °C para posterior avaliagdo de perda de massa, acidez, pressao de

turgescéncia e solidos soluveis (°Brix).

5.3 Avaliacoes pos-colheita do mamaiao revestido com pectina citrica e

pectina citrica incorporadas com nanoparticulas de zinco

5.3.1 Perda de massa

A perda de massa foi verificada em balanca analitica pela diferenca entre o peso
inicial da amostra e o peso obtido a cada intervalo de tempo, sendo os resultados

expressos em porcentagem (VILA et al., 2007 apud OLIVEIRA, L., 2020).

5.3.2 Acidez titulavel

Nas avaliagdes de acidez tituldvel, pH e sélidos soluveis, as amostras foram
preparadas, homogeneizando-as em liquidificador com 4gua destilada, na proporc¢ao de
1/1 em peso. A acidez total titulavel foi determinada por titulagdo potenciométrica com
solucdo de NaOH 0,1N, segundo método N° 942.15 — AOAC, (1997), com resultado

expresso em % de acido citrico.
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5.3.3 Pressdo de turgescéncia
A pressao de turgescéncia foi determinada pela técnica da aplanacao descrita

por Calbo e Nery (1995) e calculada a firmeza pela [Equagao (8)]

P (Kgf/cm?)=F/A (8)

em que:
P-pressao, F-forca (peso da ponta de prova)

A-area (A=0,784*didmetro maior*didmetro menor).

5.3.4 Solidos solaveis

Para determinagdo de solidos soluveis totais, foi utilizado refratometro digital, e

os resultados expressos em graus Brix, segundo método N° 932.12 — AOAC (2005).

5.4 Resultados e discussao

5.4.1 Perda de massa

A determinacdo da perda de massa ocorrida durante os dias de armazenamento
ilustrada (Figura 13) mostrou que o tratamento controle sem revestimento teve perda de
massa mais acentuada a partir do tempo 6, quando comparado com os outros tratamentos
(T1, T2 e T3). Houve perda semelhante entre as amostras T1 e T2 até o tempo 9,
enquanto o T3 exibiu perdas menos acentuadas, chegando a 10% das amostras T1 e T2.
Para Kays (1997), o decréscimo da massa de frutas pode ser associado a respiracdo em
menor grau e a perda de 4gua causada pela transpiragao.

Em grande parte dos produtos horticolas frescos, a perda de massa maxima
tolerada oscila entre 5% e 10% para que a fruta ndo manifeste murchamento e/ou
enrugamento da superficie (FINGER; VIEIRA, 2002). No presente estudo, apenas a
amostra Controle no tempo 9 de armazenamento chegou a 20% de perda de massa, e as

amostras T1, T2 e T3 apresentaram perda de massa aceitavel.
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Figura 13 - Perda de massa (%) dos mamdes revestidos com PCC e Pectina com NPZ, amostra controle
sem imersdo filmogénica (C), amostra T1 (0 de nanoparticulas de zinco), T2 (0,2 de
nanoparticulas de zinco) e T3 (0,4 de nanoparticulas de zinco), em funcdo do tempo

5.4.2 Acidez titulavel

A determinacgdo da acidez titulavel ocorrida durante os dias de armazenamento
(Figura 14) (Tabela 8) mostrou que o T1 apresentou maior acidez, quando comparado
com os outros tratamentos (C, T2 e T3). O T3 teve a acidez constante até¢ o tempo 3,
apds esse periodo, teve elevagdo a partir do tempo 6, o que infere aumento da
concentragdo de agucar com a evolu¢ao da maturacao e declinio posterior em funcao da
sua utilizagdo. Tendo por base estes parametros de qualidade, nota—se que os
tratamentos com os revestimentos de 0,2 g e 0,4 g de NPZ foram eficientes em retardar o
amadurecimento.

Para os tratamentos, nas avaliagoes feitas no 3° e 7° dia, a variacao entre os
valores de acidez titulavel ndo apresentou diferencga significativa nas frutas recobertas
com amido, lipideo e o tratamento controle, tendo apresentado diferenga somente na
amostra revestida com gelatina no sétimo dia de andlise (COSTA et al., 2017).
Cerqueira et al. (2011), trabalhando com recobrimento de filme de quitosana em

goiabas, apresentaram resultados similares aos encontrados neste estudo.

Tabela 8. Teste de Tukey para acidez titulavel

Tratamentos Tempo 0 Tempo 3 Tempo 6 Tempo 9

C 0,067719? 0,058409 ¢ 0,046739 0,058438 %
Tl 0,069663 ¢ 0,045662 ¢ 0,067944 ¢ 0,071285¢
T2 0,072881% 0,040311% 0,040311° 0,043517°

T3 0,058164 % 0,058406¢ 0,058406 ® 0,068094 #
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Meédias com letras iguais na mesma coluna ndo diferem entre si 0 pelo teste de Tukey a 5%.

=—g— Controle
-—T1
T2

%Acidez(z/100g) )
o

T0 T3 T6 T9
Tempo

Figura 14 - Acidez Titulavel (%) dos mamdes revestidos com PCC e Pectina com NPZ, amostra controle
sem imersdo filmogénica (C) amostra, T1 (apenas com imersdo filmogénica), T2 (0,2% de
nanoparticulas de zinco) e T3 (0,4% de nanoparticulas de zinco), em fungdo do tempo de
armazenamento

5.4.3 Pressao de turgescéncia

Houve declinio de todos os tratamentos no tempo 3, que, a partir do 6° dia
continuaram caindo, mostrando que frutos recobertos podem estar associados a uma
menor acdo do etileno, que influenciou na reducdo da atividade das enzimas
pectinoliticas (Figural5), (Tabela 9) (HUBER; KARAKURT; JEONG, 2001). Além
disso, a redug¢dao no conteudo de agua, em consequéncia da perda de turgor celular,
também contribuiu na diminuicdo da firmeza dos frutos (AQUINO; BLANK;
SANTANA, 2015).

Huber, Karakurt e Jeong (2001) mostraram  que as amostras de goiaba
revestidas com amido tiveram maior eficiéncia na retengdo da firmeza quando
comparadas com as frutas do grupo controle e isso ocorreu provavelmente pelo aumento

da atividade enzimatica degradativa da parede celular.

Tabela 9 - Teste de Tukey entre tratamentos para a Pressdo de Turgescéncia

Pressio de turgescéncia (Kgf/cm?)

Amostra Dia 0 Dia 3 Dia 6 Dia 9
Cl 0,000216* 0,000184* 0,000147% 0,000120*
T1 0,000243* 0,000137¢ 0,000145% 0,000072*
T2 0,000163* 0,000125% 0,000120* 0,000089*
T3 0,000219* 0,000133# 0,000087* 0,000083*

Meédias seguidas da mesma letra na coluna nao diferem entre si pelo teste de Tukey a 5%.
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Figura 15 - Pressdo de turgescéncia dos mamdes revestidos com PCC e Pectina com NPZ, amostra
controle sem imersao filmogénica (C), amostra T1 (com solugdo filmogénica), T2 (0,2% de
nanoparticulas de zinco) e T3 (0,4% de nanoparticulas de zinco), em fungao do
armazenamento

5.4.4 Solidos soluveis (°Brix)

O teor de solidos soluveis apresentou até o dia 3 o mesmo comportamento
(Figura 16), exceto o tratamento T3, em que se viu uma desordem fisiologica, o que
pode ser um processo fermentativo consumido para ser usado. Observa-se também que
no tempo 6 ocorre um processo de aumento desse brix para T1, T2 e T3, o que pode ser
0 processo respiratorio do fruto. No tratamento C, houve reducdo nos solidos soluveis,
que ¢ um dos principais indicios de deterioragao e inicio da senescéncia do fruto pelo
metabolismo do processo de maturacdo (PEREIRA et al., 2005).

A reducdo da taxa de respiracdo diminui a velocidade de consumo dos
metabolitos dos frutos, resultando em menores taxas de incremento de sélidos de polpa
de frutas de papaia revestidas, atrasando o processo de amadurecimento. Isso pode ser
observado no presente estudo com frutos nao revestidos no tratamento C registrando um
rapido aumento da concentracao de sélidos soluveis quando eles atingem a senescéncia.

O aumento no teor de solidos soluveis pode ser atribuido ao aciimulo de
acucares e ao aumento da acidez, que gera formacdo do acido galacturénico no processo
de degradacao da parede celular, procedimento que ocorre durante o amadurecimento do

mamao, ainda que em pequena escala (COSTA; BALBINO, 2002).
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Figura 16 - Solidos Soluveis em mamdes revestidos com PCC e Pectina com NPZ, amostra controle sem
imersdo filmogénica (C), amostra T1 (com imersdo filmogénica); T2 (0,2% de nanoparticulas
de zinco) e T3 (0,4% de nanoparticulas de zinco), em func¢ao do tempo

5.5 Conclusao

A pectina citrica incorporada com nanoparticulas de zinco apresenta capacidade
de formagdo de filmes, mostrando vantagens para o desenvolvimento de novos
ecomateriais com menor custo.

Os filmes apresentaram perdas de massa quando nao revestidos com pectina
citrica (C), enquanto o T3 (pectina com NPZ & 4%) obteve a menor perda de massa,
sendo assim eficiente o revestimento com NPZ. Quanto a pressdo de turgescéncia, ela se
comportou dentro do esperado e, quando analisados os solidos soltveis, o tratamento
com maior quantidade de NPZ (T3) se manteve constante.

A acidez no tratamento com NPZ (T2 e (T3) concentrou menor teor de agucar, o
que infere eficacia quanto ao retardamento do amadurecimento do fruto.

Observou-se que, quando analisadas as perdas de massa do fruto revestido com
NPZ, o controle teve maior perda. A acidez do tratamento sem NPZ foi maior quando
comparado com os outros tratamentos, mostrando a eficiéncia da incorporacdo da NPZ.

A pressdo de turgescéncia se comportou dentro do esperado e, quanto a analise de

solidos soluveis, o tratamento com maior quantidade de NPZ se manteve constante.
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6 CONCLUSAO GERAL

Os filmes produzidos de pectina citrica incorporadas com nanoparticulas de
zinco apresentam boas caracteristicas quanto @ manuseabilidade e uniformidade. Quando
analisados com a incorporagdo de NPZ, os filmes de pectina citrica ndo influenciaram
nas propriedades mecanicas nem nas propriedades de barreira ao vapor da dgua. Assim,
abre-se uma perspectiva para o estudo de uma metodologia que possibilite maior
resisténcia a agua nos filmes produzidos.

Quando estudadas as perdas de massa do fruto revestido com NPZ, a amostra
controle teve maior perda a partir do tempo 6. A acidez do tratamento sem NPZ foi
maior quando comparado com os outros tratamentos, mostrando a eficiéncia da
incorporacao da NPZ. A pressdo de turgescéncia se comportou dentro do esperado e,
quanto a andlise de sélidos soluveis, o tratamento com maior quantidade de NPZ se

manteve constante.



ANEXO - Avaliagdo Visual dos Mamoes Papaya (Caricae Papaya L.)




