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RESUMO

MENEZES FILHO, A.C.P.de. 2020. Farinhas, pectinas e filmes biodegradaveis
obtidos de residuos de melancia: Propriedades fisico-quimica, tecnoldgica,
bioativas, degradabilidade e morfologica. Dissertacdo apresentada ao Instituto
Federal Goiano — Campus Rio Verde — GO, como parte das exigéncias da Pds-
Graduacao — Mestrado em Agroquimica.

Anualmente, as plantagGes de melancia sofrem com constantes perdas ainda durante a
colheita, sendo esse residuo descartado sem reuso sustentivel. O uso desse residuo
torna-se sustentavel e altamente lucrativo a partir do momento em que se aplicam
processos fisico-quimicos, estruturais, funcionais tecnologicos e também no
desenvolvimento de embalagens biodegradaveis. Neste estudo, foi utilizado o residuo
de melancia coletado em unidades rurais localizadas no municipio de Rio Verde. Os
residuos foram separados em casca (flavedo) e entrecasca (albedo), sendo preparado
inicialmente farinhas. Os métodos de analises foram fisico-quimicos (granulometria e
teores centesimal), compostos bioativos, pécticos por modelo de area superficial por
Box-Behnken, andlise titulométrica da pectina obtida, analises estruturais por
microscopia eletrénica de varredura, analises funcionais tecnologicas e na producdo de
embalagens biodegradaveis. Os resultados foram satisfatorios para todas as variaveis
analisadas, as farinhas de melancia apresentaram boas caracteristicas centesimais,
granulometria homogénea, importantes teores de compostos bioativos com
caracteristicas antioxidantes, alto rendimento péctico pelo modelo de area superficial
avaliado, que apresentou duas solucdes, o tempo néo foi significativo, pectina de baixo
grau de esterificacdo, boas caracteristicas funcionais tecnoldgicas garantindo que sejam
possiveis novos produtos na inddstria de alimentos, bem como nova matéria-prima na
producdo de embalagens biodegradaveis resistentes e com eficiéncia

biodegradabilidade.

PALAVRAS-CHAVE: Compostos bioativos, Residuos vegetais, Citrullus lanatus,
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ABSTRACT

MENEZES FILHO, A.C.P.de. 2020. Flours, pectins and biodegradable films from
watermelon waste: physicochemical, technological, bioactive, degradable and
morphological properties. Dissertation presented to the Goiano Federal Institute — Rio
Verde Campus — GO, as part of the requirements of the Postgraduate — Master’s degree
in Agrochemistry.

Annually, watermelon plantations suffer constant losses even during harvest, and this
waste is discarded without sustainable reuse. This waste use becomes sustainable and
highly profitable from the moment that physicochemical, structural, technological and
functional processes are applied as well as the development of biodegradable packaging
is done. In this study, the watermelon residue collected in rural units located in the city
of Rio Verde was used. The residues were separated into rind (flavedo) and inner skin
(albedo), where flour was initially prepared. The methods of analysis were
physicochemical (grain size and centesimal contents), bioactive compounds, pectics
compounds by Box-Behnken surface area model, pectin titration analysis, structural
analysis by scanning electron microscopy, technological functional analysis and the
production of biodegradable packaging. The results were satisfactory for all the
analyzed variables, the watermelon flours presented good centesimal characteristics,
homogeneous particle size, important contents of bioactive compounds with antioxidant
characteristics, high pectic yield by the evaluated surface area model, which presented
two solutions, where time was not significant. It was significant, low esterification
pectin, good technological functional characteristics ensuring that new products are
possible in the food industry, as well as new raw material in the production of resistant

biodegradable packaging with biodegradability efficiency.

Keywords: Bioactive compounds, Vegetable waste, Citrullus lanatus, By-products



1. INTRODUCAO

A melancia [Citrullus lanatus (Thumb. Mansf.)] é uma espécie vegetal de
oleracea pertencente a familia Cucurbitaceae, com origens nos continentes, Africano e
Asiatico. E uma das espécies amplamente cultivadas em quase todas as regides do
mundo, sendo apreciada pela populacdo na forma in natura, sucos e doces (DE
OLIVEIRA et al., 2015). As primeiras sementes de melancia chegaram no Brasil e
vieram em navios negreiros ainda no periodo da colonizacdo portuguesa (DE
OLIVEIRA et al., 2019).

O Brasil é o quarto maior produtor de melancia, estando atras somente da China,
Turquia e Ird que sdo em conjunto, responsaveis por 80% da producdo mundial (FAO,
2011). No Brasil as regides de maior produgdo sdo o Nordeste (Bahia, Pernambuco,
Maranhdo e Rio Grande do Norte); Sudeste (Sdo Paulo); Sul (Santa Catarina e Rio
Grande do Sul) e no Centro-Oeste (Goids) (BARROS et al., 2012), sendo o cenario
nacional com média de producédo de 2,1 milhdes de toneladas de frutos anualmente, com
area de 98,5 mil hectares, e 35,8 mil estdo na regido Nordeste (DE OLIVEIRA et al.,
2019).

Na regido Centro-Oeste do Brasil, o estado de Goias se destaca na producdo
desta oleracea, com producdo anual de 268 mil t ha™*, dados do ano agricola de 2010, e
0 estado era o terceiro maior produtor (AMARAL et al., 2016). Dias et al. (2015)
levantaram os dados de producao dos municipios de Morrinhos, Goiatuba e Itumbiara —
GO, e obtiveram taxa de produgdo média de 30.000 kg ha™, com média de 10 kg por
fruto. Os municipios de Goiatuba e Morrinhos produzem média de 27.000 kg ha™
(ASSUNCAO et al., 2014). No distrito da Lagoa do Bauzinho, municipio de Rio Verde
— GO, a safra de melancia de 2019 gerou a média geral de 12,5 mil t ha™* sequndo dados
da Ascom (2019).

A cultura de melancia apresenta relativo manejo simplificado, produzindo frutos
ao longo de todo o ano, entretanto, algumas regides cultivam a melancia em apenas uma
época primavera e verao por causa dos fatores climaticos (DE OLIVEIRA et al., 2015).
Além de estarem entre os quatro maiores produtores, o Brasil também exporta grande
parte da sua producdo, visto que, sdo cultivados aproximadamente 48 cultivares e

muitos desses s@o desenvolvidos para certas regides brasileiras. Além disso, os frutos de



exportacdo exigem qualidade superior para 0 mercado internacional exigente, que busca
frutos com coloragdo, tamanho, gosto aparente, teor de solidos sollveis totais, acidez
titulavel, bem como hibridos de frutos pequenos de alta produtividade e alto teor de
acucares, e que apresentem polpa crocante (CHITARRA; CHITARRA, 2005; DE
OLIVEIRA et al., 2015).

Os frutos da melancieira apresentam importantes teores de vitaminas dos
complexos A, B, C e E, de minerais como K, Mg, Ca e Fe, dos carotenoides expressos
em PB-caroteno e licopeno, ampla classes de compostos fendlicos totais, sendo também
importantes fontes potenciais de agentes antioxidantes naturais (GOMES, 2007; TLILI
et al.,, 2011; PETKOWICZ et al., 2017). A entrecasca descartada é utilizada na
fabricacdo de doces em calda (SANTANA; OLIVEIRA, 2005), e as sementes em certas
regides sdo consumidas tostadas (DE OLIVEIRA et al., 2015).

A volumosa producdo de melancia geram ainda grandes perdas ainda na
colheita, manuseio, transporte, distribuicdo e nos préprios domicilios, gerando também
grande volume de residuos que sdo descartados diariamente em lixGes e aterros
sanitarios. Esses residuos, desde que ndo entrem em contato com meios contaminantes
podem ser reutilizados na producdo de produtos alimenticios ou servirem de matéria-
prima para outros produtos alimentares (SERBAI et al., 2015; GUIMARAES et al.,
2010; PRIM, 2003).

A crescente demanda por alimentos no mundo tem motivado a procura por
fontes alternativas para suprir as necessidades em uma dieta alimentar, bem como no
desenvolvimento de novos produtos, visando a reducdo dos custos de producdo e que
tenham impacto positivo atendendo as necessidades nutricionais, com isso 0 uso de
material vegetal como frutas, hortalicas, leguminosas, sementes e residuos de producao
agricola vém sendo utilizados na producdo de matéria-prima farinacea (CASTILHO et
al., 2010). De acordo com Santana et al. 92017), as farinhas s&o produtos obtidos a
partir de uma fonte vegetal por conveccdo e moagem, OU pPOr Outros Processos
tecnoldgicos que garantam seguranca alimentar a partir do seu desenvolvimento,
visando também suas caracteristicas fisico-quimicas (fibras alimentares, proteinas,
lipideos, minerais), morfologicas (cor, densidade, granulometria), funcionais
tecnologicas (formacdo de gel resistente, espuma, absorcdo de Oleo, agua e leite) e
estruturais (proteica ou amidica) no desenvolvimento de barras nutracéuticas, na
dosagem com as farinhas comerciais de trigo, milho e de mandioca no desenvolvimento

de pdes, biscoitos, cookies, massas, mingaus, iogurtes suplementados com farinhas,



aditivo na fermentagédo de cervejas e na confeitaria (MENEZES FILHO et al., 2019;
LIMA et al., 2015; PEREIRA et al., 2010).

De acordo com Melo et al. (2006) o consumo regular de fracdes nutritivas reduz
a prevaléncia de doencas degenerativas, vasculares, fisioldgicas e envolvidas aos varios
tipos de canceres, promovendo a salde e bem-estar. A farinha da casca e entrecasca de
melancia apresentam importantes dados funcionais tecnoldgicos sendo ricas em fibras
alimentares insoluveis, apresentando também boa qualidade nos dados de
higroscopicidade, cores, sabores, aromas, bons indices de absorcao de agua e 0leo, pH,
atividade de agua, volume de inchamento, e formacdo de gel resistente, logo, o
aproveitamento deste residuo na elaboracdo de produtos alimenticios apresenta
vantajosa questdo ambiental, agricola e econémica reduzindo e evitando o desperdicio
(MENEZES FILHO et al., 2019; PEREIRA et al., 2010; GUIMARAES et al., 2010).

A partir da farinha também se podem extrair compostos como a pectina que
pertence a familia de oligossacarideos e polissacarideos, sendo hidrolisaveis em meio
acido. Este produto é extraido dos tecidos vegetais in natura, desidratados ou de
farinhas de frutas, hortalicas, sementes, cascas e polpas sendo utilizado na industria de
alimentos (ZHANG et al., 2020).

A pectina sdo polissacarideos ricos em mondmeros de &cido galacturénico
ligados em o (1-4), com grau variavel de grupamentos carboxilas metil esterificados
(CANTERI et al., 2012). O homogalacturonano (HG) e ramnogalacturonano | (RG-I)
sdo as estruturas principais da pectina, sendo compostos principalmente de acido D-
galacturdnico, L-ramnose e agUcares neutros (JIANG et al., 2020). Elas sdo encontradas
nas paredes celulares de todos os vegetais, variando conforme a fonte de extracdo. As
pectinas nos vegetais possuem funcdo adesiva entre as células, enrijecimento, textura e
contra choque mecanico nos frutos.

Os grupos carboxilicos acidos encontram-se ligados a atomos de célcio,
formando o pectato de célcio, sendo designado ainda no vegetal por protopectina e
participam do processo de amadurecimento das frutas (ANTUNES et al., 2006). Sao
compostos amplamente utilizados na industria de alimentos com excepcional agente
gelificante, espessante e estabilizador (CAFFAL; MOHNEN, 2009; WILLATS et al.,
2001), entretanto, pela grande variedade de matérias-primas, existem também
diferengas no poder geleificante. A pectina comercial é classifica como de alto grau de
metoxilagdo (AGM) ou baixo grau de metoxilagio (BGM), podendo apresentar

percentual de grau de esterificacdo (GE) inferior ou superior a 50%. Deve-se salientar



que as pectinas de alto grau de metoxila¢do hoje no comércio sdo produzidas a partir do
bagaco de frutas citricas e da macd. A maioria das pectinas produzidas a partir dos
residuos vegetais alternativos apresenta variacdo entre o grau de metoxilacdo (JIANG et
al., 2020; METHACANON et al., 2014; MESBAHI et al., 2005).

As pectinas além de estarem envolvidas nos diversos processos tecnoldgicos
alimentares como aditivos alimentares (ZHANG et al., 2016), apresentam também
importancia na funcdo fisioldgica nos niveis séricos de colesterol e triglicerideos
avaliados em ratos (FIETZ; SALGADO, 1999), producdo de filmes biodegradaveis
(BRITO et al., 2019; BATISTA et al., 2005), como reguladores do metabolismo de
lipideos, na microbiota intestinal (LI et al., 2018), e como agentes antioxidantes
(ENCALADA etal., 2019)..

As farinhas também sdo importantes fontes de compostos bioativos como 0s
gentes antioxidantes por possuirem classes de fitoquimicos que agem no sequestro de
radicais livres no organismo humano e animal. Nosso proprio organismo produz
constantemente radicais livres que reagem com o material genético de DNA, RNA,
proteinas e lipideos desencadeando processos deletérios nas células provocando o
envelhecimento precoce e a proliferacdo de células que desencadeardo tumores
(canceres) (MELO et al., 2006), Ramarathnam et al. (1995) discuti sobre a auto-xidagédo
dos é&cidos graxos insaturados que induz o processo oxidativo frequentemente no
organismo humano.

A definicao mais aceita de antioxidante € “qualquer substancia que, presente em
baixas concentracdes quando comparada ao do substrato oxidavel, inibe ou diminui as
acOes de oxidag¢do do substrato de modo eficaz” (SIES; STAHL, 1995). As classes
fitoguimicas mais comuns sdo os fendis, flavonas, cumarinas e polifendis (XIAN et al.,
2019). Algumas espécies de radicais livres como o 'O, (oxigénio singlete), O, (radical
superoxido), OH- (radical hidroxila), NO" (6xido nitrico), ONOO" (peroxinitrito) e Q
(radical semiquinona) (BIANCHI; ANTUNES, 1999), e outras espécies capazes de
formar radicais livres no organismo humano e animal, tais como O3, Fe e Cu (DE
OLIVEIRA et al., 2009).

Os alimentos que apresentam compostos biologicamente ativos exercem papel
protetor no organismo por causa dos agentes antioxidantes, destacando os compostos
fendlicos, B-caroteno, vitamina C e vitamina E (DE OLIVEIRA et al., 2006; RICE et
al., 1996; WANG et al., 1996). Estes compostos protegem o organismo contra as

doencgas cardiovasculares, doencas degenerativas e varios tipos de canceres causados



por agentes oxidativos (XU et al., 2019; SWIECA et al., 2014). Os agentes
antioxidantes naturais extraidos dos vegetais sdo amplamente aplicados nas industrias
de alimentos, cervejaria, produtos de higiene pessoal e nas industrias farmacéuticas
(cosméticos) com o objetivo de evitar a deterioracdo lipidica e a oxidacdo ocasionada
nos produtos (MIRANDA et al., 2016).

Outro uso das farinhas é também empregado na pesquisa e desenvolvimento de
embalagens biodegradaveis. Atualmente, o uso de embalagens plasticas
tradicionalmente de polietileno (PE) desenvolvidas a partir do beneficiamento do
petroleo é amplamente empregado nos mais variados usos. Na alimentacéo, transporte
de cargas, equipamentos, reagentes, nos domicilios e também em algumas culturas
agricolas, a embalagem plastica esta presente. Entretanto, o uso desse material traz a
longo prazo sérios impactos negativos, principalmente para 0 meio ambiente, em razdo
do longo tempo de degradacdo. Estudos vém desenvolvendo a partir de polimeros
naturais extraidos de vegetais novas embalagens biodegradaveis como alternativa
sustentavel na substituicdo do plastico sintético (COSTA et al., 2017).

Vérias sdo as fontes de matéria-prima na producdo de filmes biodegradaveis,
sendo 0s mais usuais 0s compostos amiloliticos, quitosana, lignoceluldsicos, proteicos,
soro de leite, lipideos e pécticos (COSTA et al., 2016; FERNANDES et al.,2015). As
matrizes poliméricas naturais sdo atdxicas e tém sido utilizadas para preparar solucbes
filmogénicas inteligentes simples ou com aditivos, como substancias antioxidantes no
revestimento de frutas e na protecdo de alimentos in natura, com ou sem conservantes
(PACHEKOSKI et al., 2014; MATTEI et al., 2013; KIM et al., 2008).

As embalagens biodegradaveis agem como uma barreira a elementos externos,
materiais estranhos, sujidades, gases, vapores, umidade e compostos aromaticos, além
de ser veiculo para aditivos que possuem funcdo de aumentar a vida de prateleira do
produto (FERNANDES et al., 2015). Os filmes biodegradaveis podem ou ndo
apresentar coloracdo. De acordo com Menezes Filho et al. (2019), Rocha et al. (2014) e
Tang et al. (2003), as matrizes poliméricas naturais apresentam efetiva importancia na
barreira aos gases (CO, e Oy), na elasticidade e resisténcia & tracdo; sendo estas
caracteristicas importantes para uma embalagem que visa evitar choques mecanicos
durante o transporte e liberagdo de vapores durante o armazenamento.

Entretanto, essas matrizes naturais apresentam alta permeabilidade ao vapor de
adgua em funcdo do seu carater hidrofilico, limitando assim sua aplicacdo. Em

contrapartida, o uso de substancias plastificantes como o glicerol, potencializa as



propriedades destes biomateriais garantindo baixa troca de vapores de dgua, bem como
0 aumento da flexibilidade e a diminuigéo do efeito quebradico.

Os residuos de producdo agricola, bem como agroindustrial tornam-se
excelentes fontes econdmicas e ambientais para o desenvolvimento de produtos
alimenticios alternativos com importantes caracteristicas nutricionais favorecendo a
prevencdo de doengas, mantendo uma dieta equilibrada rica em compostos essenciais
para a manutencao do organismo, bem como evitando a producdo de novas embalagens

sintéticas que agridem o meio ambiente.
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2. OBJETIVOS

Obijetivos gerais:
Aproveitar os residuos agricolas (casca e entrecasca) de melancia, Citrullus
lanatus var. Crimson Sweet Extra na caracterizacdo dos compostos fisico-quimicos,

estruturais, funcionais tecnolégicos, pécticos e embalagens biodegradaveis das farinhas.

Obijetivos especificos:

Capitulo |

Obter as farinhas da casca e entrecasca a partir dos residuos agricolas de
melancia.

Caracterizar a composicao fisico-quimica e estrutural por microscopia eletrénica
de varredura das farinhas dos residuos da casca e entrecasca de melancia.

Determinar a granulometria das farinhas dos residuos de melancia.

Quantificar os compostos bioativos (fenolicos totais, B-caroteno, licopeno,
antocianinas, flavonoides e cumarinas) e a capacidade antioxidante (DPPH, ABTS" e

FRAP) das farinhas a partir dos residuos agricolas de melancia.

Capitulo I

Otimizar a extracdo de pectina a partir da farinha da entrecasca do residuo
agricola de melancia por experimento Box-Behnken.

Quantificar e determinar o rendimento de pectina da entrecasca do residuo
agricola de melancia por experimento Box-Behnken.

Caracterizar a pectina produzida por titulometria para (AUA%, MeO%, FN%,
FA% e GE%).

Capitulo 111

Produzir as farinhas a partir dos residuos agricolas e da agroinddstria de
melancia e laranja.

Avaliar as caracteristicas fisico-quimicas e funcionais tecnoldgicas das farinhas

dos residuos de melancia e laranja.

Capitulo IV
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Produzir uma embalagem biodegradavel a partir do material polimérico da
farinha da entrecasca do residuo agricola de melancia.

Caracterizar a composicédo fisico-quimica e colorimétrica (L*, a*, b*), C* e h°
da embalagem biodegradavel.

Determinar a biodegradabilidade da embalagem biodegradavel de melancia.

Verificar as estruturas da embalagem biodegradavel por microscopia Optica,
eletronica de varredura e modelagem matematica em 3D.

Avaliar as caracteristicas mecanicas (tensdo de ruptura, alongamento, modulo de

elasticidade, forca de ruptura) e a permeabilidade ao vapor de agua.

Capitulo V

Produzir embalagens biodegradaveis de dupla camada e incorporados com
amido de Sinningia elatior.

Avaliar as caracteristicas fisico-quimicas das embalagens biodegradaveis de
melancia e incorporados com amido de Sinningia elatior.

Determinar os teores de fendlicos totais e dos agentes bioativos (DPPH e
FRAP).

Caracterizar a colorimetria das embalagens biodegradaveis de dupla camada,
incorporado com amido de Sinningia elatior e convencional.

Verificar as caracteristicas estruturais, por microscopica éptica e eletrnica por
varredura.

Analisar as micrografias dpticas das embalagens biodegradaveis por modelagem

matematica da area superficial em 3D.
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3. CAPITULO I

(Normas de acordo com a revista Brazilian Journal of Food Technology)

Obtencéo e caracterizacéo fisico-quimica e bioativa das farinhas da casca e

entrecasca de melancia cv. Crimson Sweet Extra

RESUMO

O trabalho objetivou a obtencédo e caracterizacao fisico-quimica, bioativa e antiflngica
das farinhas de melancia, cultivar Crimson Sweet Extra. As analises seguiram
protocolos oficiais e técnicas modificadas para umidade, cinzas, proteinas, lipideos,
carboidratos, fibra alimentar, pH, acidez total, °Brix, amido, vitaminas B2 e C, valor
caldrico, granulometria, minerais, perfil quimico do 6leo fixo, atividades antioxidantes
na reducdo do DPPH, ABTS' ¢ FRAP, conteudo de fendlicos totais, p-caroteno,
licopeno, antocianinas, flavonoides, cumarinas e MEV. Os resultados apresentaram
importantes caracteristicas tanto fisico-quimicas e bioativas para as farinhas de
melancia var. Crimson Sweet Extra. Podendo ser atribuidas a novos produtos

alimentares.

Palavras-chave: Antioxidantes; Citrullus lanatus; residuos agricolas; nutracéuticos;

compostos bioldgicos reativos; granulometria farinacea
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ABSTRACT

The objective of this work was to obtain and characterize the physicochemical,
bioactive and antifungal characteristics of watermelon flour, cultivar Crimson Sweet
Extra. The analyzes followed official protocols and modified techniques for moisture,
ash, protein, lipids, carbohydrates, dietary fiber, pH, total acidity, °Brix, starch, B2 and
C, vitamins, caloric value, granulometry, minerals, chemical profile of the fixed oil,
antioxidant activities in reducing DPPH, ABTS" and FRAP, total phenolic content, f-
carotene, lycopene, anthocyanins, flavonoids, coumarins and SEM. The results showed
important physicochemical and bioactive characteristics for watermelon var. Crimson

Sweet Extra. So it can be attributed to new food products.

Keywords: Antioxidants, Citrullus lanatus, agriculture waste, nutraceuticals, reactive

biological compounds, granulometry farinaceous
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3.1 Introducéo

A melancia ¢ originaria da India, e é classificada entre os botanicos na familia
Cucurbitaceae, estando inserida no género Citrullus. As primeiras sementes
desembarcaram através dos navios negreiros durante a colonizagdo do Brasil por
Portugal. Dai em diante a cultura se espalhou por todo o pais se adaptando bem aos
climas em todas as regides brasileiras (Santana & Oliveira, 2005).

O Brasil ¢ o quarto maior produtor de melancia do mundo, com rendimento
médio de 22 t ha™ ao ano, sendo uma das frutas com melhor adaptacdo em diferentes
regides brasileiras, entretanto, a regido Nordeste apresenta a menor parcela de producao
nacional, isso falta de informacGes sobre a nutricdo mineral adequada aos cultivares
(Menezes Filho et al., 2019a; Nascimento et al., 2017). De acordo com Albuquerque et
al. (2017) e Oliveira et al. (2012) o plantio de melancia no Brasil geram importantes
valores econdémicos (renda e empregos) para manutencdo do homem no campo, pela
facilidade nos mais de 48 cultivares cultivados, manuseio e colheita, bem como baixo
custo de producdo. Visto que, esta grande diversificacdo de producdo, geram também
volumosas quantidades de residuos ainda na colheita, transporte, distribuicdo e nos
domicilios (Menezes Filho et al., 2019a).

Os residuos de producdo agricola, bem como industrial no Brasil, ainda sédo
pouco valorizados quanto ao aproveitamento, visto que, estes residuos apresentam
importantes fracBes nutricionais (proteinas, fibras, valor calérico, carboidratos,
vitaminas B1, B2, C e minerais como sodio, potassio e calcio) que auxiliam na dieta
alimentar e também como importantes agentes biologicamente ativos (atividade
antioxidante) que combatem os radicais livres como o oxigénio singleto, prevenindo
assim, doencgas como varios tipos de canceres (Menezes Filho et al., 2019a). Os residuos
podem ter destino na producdo de farinhas alternativas, podendo ser incorporadas as
farinhas tradicionais de milho e trigo na producdo de barras nutracéuticas, confeitaria e
panificacdo agregando valor ao produto final.

Este estudo visou avaliar a obtencdo e caracterizacdo da composicdo quimica,
bioativa e atividade antifingica das farinhas do residuo agricola da casca e entrecasca

de melancia Citrullus lanatus var. Crimson Sweet Extra.
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3.2 Material e Métodos

3.2.1 Coleta dos residuos agricolas

Os residuos agricolas de melancia foram coletados em unidades rurais
produtoras no distrito da Lagoa do Bauzinho, municipio de Rio Verde — GO, entre as
safras de 2017 e 2018. Os residuos foram coletados no inicio do dia durante a colheita
manual compreendido entre as 7 e 9 horas da manha. O material foi coletado em sacos
plasticos de cor preta e armazenado em caixas de isopor com placas de gelo, e levadas

imediatamente para o laboratério para sanitizagéo.

3.2.2 Producao das farinhas

As farinhas foram produzidas conforme proposto por Menezes Filho et al.
(2019a). O pd foi chamado para farinha casca melancia (FCM) e farinha entrecasca
melancia (FEM).
3.2.3 Andlises Fisico-quimicas

As anélises de umidade, cinzas, proteinas, carboidratos, pH e acidez total
seguiram a metodologia descrita pelo Instituto Adolfo Lutz (2008). A determinacédo de
fibra alimentar seguiu conforme Van de Kamer & Ginkel (1952). Os solidos soluveis
totais foram realizados conforme descrito por Uchoa et al. (2008). Amido por hidrélise
acida conforme técnica da AOAC (1990). A vitamina C foi determinada conforme
Borges et al. (2009). O valor calérico foi calculado, utilizando os fatores classicos de
conversdo de Atwater: 9 kcal g* de lipidios, 4 kcal g* de proteinas e 4 kcal g* de
carboidratos, a vitamina B2 (riboflavina) foi determinada por espectrometria de
fluorescéncia (A de excitacdo = 440 nm e A de emissdo = 530 nm) conforme descrito por
Vallilo et al. (2008). A granulometria farinacea foi realizada em aparelho agitador de
peneiras, com as peneiras 30, 35, 70 e 100 “mesh Tyler” e suas respectivas aberturas
0,600; 0,500; 0,212 e 0,150 mm por 15 min. de agitacdo conforme descrito por
Fernandes et al. (2008) modificado.

A composi¢do mineral para macrominerais (P, Ca, Mg e S) e microminerais (B,
Cu, Mn, Zn e Fe) por espectrofotometria de absorcéo atdbmica com chama de acetileno,
0 (K) foi determinado por fotometria de chama, conforme Sarruge & Haag (1974) e
Malavolta et al. (1989). O Dietary Reference Intakes (DRI) seguiu conforme descrito
por Padovani et al. (2006). O perfil quimico dos 0leos foi identificado por cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG/EM) conforme descrito por Vallilo et

al. (2008) adaptado. A identificagdo dos compostos do 6leo foi baseada na comparagao
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entre os indices de retencdo, espectro de massas e biblioteca Nist 11 (National Institute
of Standards and Technology).

3.2.4 Caracterizacao bioativa

A atividade antioxidante na reducdo do DPPH e fendlicos totais foram realizados
conforme Menezes Filho et al. (2019b). A determinacgdo da atividade antioxidante por
ABTS" foi determinado conforme descrito por Sena et al. (2014). Para determinac&o por
FRAP foi utilizado metodologia descrita por Benzie e Strain et al. (1999). Para -
caroteno, licopeno, antocianinas e Flavonoides conforme descrito por Rocha et al.
(2013). A classe fitoquimica das cumarinas foi determinada qualitativamente conforme
descrito por Menezes Filho & Castro (2019c).

3.2.5 Microscopia eletronica por varredura
As duas amostras de farinhas de melancia foram metalizadas com ouro e

observadas no microscopio eletrénico de varredura Jeol (Mod. JSM — 6610).

3.2.6 Analise estatistica

Os resultados das andlises foram realizados em triplicata, e expressos em média
+ desvio padrdo. O conjunto de dados foi submetido a Anélise de Variancia (ANOVA)
e ao Teste de Student com 5% de probabilidade (p < 0,05), pelo software PAST3.

3.3 Resultados e Discusséo
3.3.1 Analises fisico-quimicas

Considerando os resultados obtidos das analises de composicdo centesimal das
farinhas casca e entrecasca de melancia var. Crimson Sweet Extra (Tabela 1), existem
diferengas significativas entre as fragGes para todos os constituintes analisados, exceto

para acidez total da farinha da entrecasca.
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Tabela 1. Caracteristicas fisico-quimicas das farinhas da casca e entrecasca de melancia
var. Crimson Sweet Extra, expressas em 100 g de cada amostra, em matéria seca.

Caracteristicas Farinha Farinha
fisico-quimicas casca melancia* entrecasca melancia**
Umidade (%) 13,20 + 0,09° 6,70 + 0,04°
Cinzas (%) 5,31 +0,01° 8,47 + 0,09°
Proteinas (%) 9,91 +£0,10° 4,50 +0,20°
Lipideos (%) 0,94 + 0,02 0,67 +0,11°
Carboidratos (%)* 29,08 + 0,46" 49,83 + 0,53
Fibra alimentar (%) 41,52 +0,42° 29,47 +0,30°
pH 5,03 + 0,06° 4,40 + 0,00
Acidez (%) 2,54 + 0,01 2,19 +0,01"
Sélidos sollveis totais 0,8 + 0,05 1,8 + 0,00
Amido (%) nd*** nd***
Vitamina C° 0,63 + 0,03 1,74 £0,04°
Vitamina B2* nd* 0,01 0,00
Valor cal6rico 164,61 + 2,03 223,24 +0,94°

'0s resultados de carboidratos foram obtidos pelo método da diferenca. “Sélidos soldveis totais em
(°Brix). *Determinado em mg 100 g™. “Vitamina B2 (Riboflavina) em mg 100 g*. *Determinado em kcal
100g™. *Farinha Casca Melancia (FCM). **Farinha Entrecasca Melancia (FEM). ***nd = n&o detectado.
Os resultados estdo apresentados como média e desvio padrdo de analises em triplicatas. Médias com
letras iguais na mesma linha nédo diferem entre si pelo teste de Student (5%).

As farinnas FCM e FEM apresentaram 13,20 e 6,70% de umidade
respectivamente. A legislacdo permite teor maximo de 15% de umidade (Brasil, 2005).
Lima et al. (2009) encontraram teor de umidade superior ao deste estudo para farinha da
entrecasca de melancia igual a 9,55%. O teor de cinzas foi de 5,31 e 8,47% para FCM e
FEM respectivamente. Os altos teores de cinzas demonstram serem farinhas ricas em
minerais, do ponto de vista nutricional quando comparado ao recomendado pela Dietary
Reference Intakes (DRIs) (DRI, 2011). Dos Santos et al. (2018) encontraram resultado
de cinzas de 7,82% para uma variedade de melancia africana (var. citroides). Ja Al-
Sayed & Ahmed (2013) encontraram teor de 13,09% de cinzas em pé da casca de
melancia.

O teor proteico foi significativo em ambas amostras de farinhas com 9,91 e
4,50% para FCM e FEM respectivamente. Valores médios podem variar entre a mesma
cultura ou entre outras culturas de melancia, podendo ser justificado pelas condi¢coes de
plantio, época de colheita, solo, clima e nutrientes no solo. Al-Sayed & Ahmed (2013)
obtiveram teor de proteinas de 11,17% para o p6é da casca de melancia. Lima et al.
(2009) encontraram para farinha da entrecasca de melancia proteina de 11,16% superior

ao deste estudo.
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A fracdo lipidica apresentou baixo contetido de 0,94 e 0,67% para FCM e FEM
respectivamente, estando abaixo de todos os valores em outros trabalhos citados para
melancia. Al-Sayed & Ahmed (2013) encontraram teor superior para o pé da casca de
melancia de 2,44%. Valores superiores de lipidios também foram observados quando
comparados em outras bases fariniceas de frutiferas como observado por Oliveria et al.
(2019) para as farinhas da casca e entrecasca de laranja sanguinea com médias de 8,0 e
7,2% respectivamente. Os carboidratos determinados por diferenca foram de 29,08 e
49,83%. Al-Sayed & Ahmed (2013) encontrou teor de carboidratos superior ao deste
estudo, igual a 56,02% para farinha de melancia. Subandriyo & Setianingsih (20016)
encontraram teores de carboidratos de 72,22% para a farinha do fruto de B.
gumnorrhiza. O teor de fibra alimentar foi de 41,52 e 29,47% para FCM e FEM
respectivamente. Teor superior de fibra alimentar foi encontrado por Lima et al. (2015)
de 44,1% para farinha da entrecasca de melancia. Oliveira et al. (2019) analisaram as
farinhas da casca e entrecasca de laranja sanguinea e encontraram médias de 21,0 e
26,9% de fibra alimentar. De acordo com Hassan et al. (2011) altos teores de fibra
alimentar influencia positivamente como preventivo do cancer de colon e em doencas
cardiovasculares.

O pH foi de 5,03 e 4,40 para FCM e FEM respectivamente. Em relacdo ao pH,
FCM e FEM podem ser classificadas como pouco acidas (pH > 4,5) conforme
Vasconcelos e Melo Filho (2010). Dos Santos et al. (2018) encontraram pH de 5,20 para
uma variedade de melancia africana (C. lanatus). A acidez total foi de 2,54 e 2,19%
para FCM e FEM respectivamente, ndo apresentando diferenca estatistica em ambas as
amostras. Dos Santos et al. (2018) encontraram acidez total de 1,17% para a variedade
africana de melancia. Conforme Gava et al. (2009) o baixo pH e alta acidez sdo fatores
gue em conjunto limitam determinados tipos de micro-organismos deterioradores em
alimentos. Em relacdo ao teor de acUcares soltiveis em °Brix foram de 0,8 e 1,8 para
FCM e FEM respectivamente, e indicaram diferenca estatistica em ambas as amostras.
Storck et al. (2015) encontraram para as farinhas de acerola, laranja, maca e uva medias
de 1,68; 5,38; 6,83 e 1,36 respectivamente.

N&o foram detectados teores de amido para as farinhas FCM e FEM. Os teores
de vitamina C foram de 0,63 e 1,74 mg 100 g*, estando abaixo do preconizado para
ingestdo diaria, ja para vitamina B2 foi observada apenas na FEM com 0,01 mg. Ambas
as concentragOes necessitam ser adicionadas com tais vitaminas no desenvolvimento,

por exemplo, de barras nutritivas e ou incorporadas em produtos de confeitaria. De
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acordo com Padovani et al. (2006), o indice de referéncia diario preconiza para homens
e mulheres consumo de 39 mg de vitamina C e de 0,8 mg de vitamina B2 na dieta.
Valores superiores foram reportados por Dos Santos et al. (2018) avaliando a farinha da
casca da var. africana de melancia obtiveram teor de acido ascérbico de 18,52 mg 100 g
! e Soares et al. (2017) de 45,06 mg 100 g para farinha do residuo de goiaba.

O valor calérico foi de 164,61 e 223,24 kcal 100 g* para FCM e FEM,
respectivamente. Fioravante et al. (2016) obtiveram para a farinha de caraguata (B.
balansae) valor calérico total de 215,68 kcal 100 g™. E para Kooper et al. (2009) de
381,08 kcal 100 g™* para a farinha do fruto de bocaiuva.

Na Figura 1 abaixo, estdo apresentados os resultados da anélise granulométrica
das farinhas FCM e FEM.
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Figura 1. Distribuicdo granulométrica das farinhas. Farinha casca melancia (FCM) e
Farinha entrecasca melancia (FEM) var. Crimson Sweet Extra.

De acordo com a andlise granulométrica, a maior porcentagem de retencéo foi
observada na peneira de 70 mesh (0,212 mm) com retencdo de 45,03 e 40,33% para
FCM e FEM respectivamente. Storck et al. (2015) também obtiveram maior
porcentagem de retencdo granulométrica em peneira de 0,250 mm para farinhas dos
residuos de acerola, laranja, macé e uva. Conforme Borges et al. (2003), o tamanho do
particulado farinaceo influencia diretamente a capacidade de absor¢do de &gua, 6leo, no
tempo de mistura e nas caracteristicas sensoriais (aparéncia, sabor e textura).

Na tabela 2 estdo apresentados os teores de macro e micronutrientes nas farinhas
da casca e entrecasca de melancia, bem como o indice de referéncia diéria na dieta

alimentar.
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Tabela 2. Valores médios de minerais e indice de referéncia diario das farinhas casca e
entrecasca de melancia var. Crimson Sweet Extra.
Classificacéo Farinha Farinha DRIs
casca melancia entrecasca melancia

Macronutrientes®

P 2,53 +0,02° 2,24 +0,02° 700 mg dia
Ca 22,83 + 0,022 12,64 +0,01° 1000 mg dia
Mg 13,13 + 0,02° 5,22 +0,01° 400 mg dia
S 0,75 + 0,04° 2,28 + 0,02 -

K 12,01 + 0,01 13,34 + 0,02 -
Micronutrientes’

B 0,63 +0,02° 0,14 + 0,00° -

Cu 14,55 + 0,022 14,45 +0,03? 900 pg dia
Mn 52,54 + 0,02 20,45 + 0,03 2,3 mg dia
Zn 4.86 + 0,02 3,48 +0,10° 11 mg dia
Fe 34,93 + 0,022 10,14 + 0,02° 18 mg dia

"Determinado em g kg'. “Determinado em mg Kg™. (-) N&o hé valor determinado. Médias com desvio
padrdo seguidas de mesma letra na linha ndo diferem pelo teste de Student (5%).

Teores expressivos de macronutrientes como Ca com 22,83 e 12,64, Mg com
13,13 e 5,22 e para K de 12,01 e 13,34 g kg™ foram observados em ambas as amostras
de FCM e FEM neste estudo, respectivamente. Ja para os micronutrientes, as farinhas
FCM e FEM apresentaram altos teores de Cu com 14,55 e 14,45, Mn de 52,54 e 20,45 e
de Fe com 34,93 e 10,14 mg kg™. Todas as concentraces de macro e micronutrientes
estdo acima dos teores preconizados para DRIs. Sendo as farinhas de melancia neste
estudo, excelentes fontes minerais, podendo ser empregadas em barras nutracéuticas e
na panificacdo, principalmente em paises onde ha caréncia de minerais na dieta humana.

Sabino et al. (2017) avaliaram farinhas das cascas de frutas tropicais de abacaxi,
banana, mamé&o, meldo e manga e obtiveram teores de K, apresentando valores entre
159,10 a 523,20, Ca entre 26,20 a 104,17, Mg entre 24,70 a 29,60 g kg™*; e para Zn
entre 2,74 a 28,20, Cu entre 0,14 a 0,36, Mn entre 22,80 a 29,60 e Fe entre 1,08 a 6,62
mg kg™. Ozcan et al. (2007) encontraram teores de microminerais (Fe, Cu, Mn e Zn)
para a farinha dos frutos de alfarrobeira iguais a 58,39; 2,64; 1,16 e 1,88 mg kg™,
respectivamente.

Na Tabela 3 estdo apresentados os perfis quimicos dos 6leos fixos das farinhas

da casca e entrecasca de melancia var. Crimson Sweet Extra.
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Tabela 3. Perfil quimico dos 06leos das farinhas da casca e entrecasca de melancia var.
Crimson Sweet Extra por (CG/EM).

Acidos graxos Farinha Farinha
casca melancia* entrecasca melancia*

Palmitico 6,08 10,00
Palmitoleico 5,96 1,39
Estearico 2,34 4,18
Oléico 32,68 28,01
Linoleico 0,68 0,90
Linolénico 48,64 55,18
Araquidico 0,71 -
Behénico 2,91 0,34
Saturados 14,38 15,57
Insaturados 85,62 84,43
Total identificados 100 100

*Determinado em porcentagem de area do pico (%). (-) ndo detectado. Area do pico.

As analises dos perfis quimicos dos 6leos fixos de FCM e FEM apresentaram em
suas fracdes lipidica, 6,08 e 10,0% de acido palmitico, de 32,68 e 28,01% de acido
oleico e de 48,64 e 55,18% de acido linolénico respectivamente. Os teores de acidos
graxos saturados foram de 14,38 e 15,57%, e para &cidos insaturados de 85,62 e
84,43%. Ambas as farinhas do residuo de melancia sdo ricas em acidos graxos
insaturados. Hiane et al. (2003) descrevem para a farinha de bacuri consideraveis teores
de acidos laurico com 10,41%, palmitico com 22,77%, oleico com 36,51% e linoleico
com 12,59%. Hiane et al. (1990) avaliaram a farinha de bocaiuva e encontraram altos
teores de acido palmitico 18,09% e de &cido oleico de 70,12%.

Na Tabela 4 estdo apresentados os compostos bioativos e antioxidantes das

farinhas da casca e entrecasca de melancia.
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Tabela 4. Compostos bioativos das farinhas da casca e entrecasca de melancia var.
Crimson Sweet Extra.

Parametro Farinha Farinha
casca melancia entrecasca melancia
DPPH! 68,23+ 1,67 63,34 + 2,07°
ABTS"? 10,85 + 0,42° 424,64 + 0,30°
FRAP? 32,72 +0,39° 23,13+ 0,08°
Fendlicos totais* 7,92 + 0,21° 8,13 +0,33%
B-caroteno® 670,00 + 0,02 tr*
Licopeno® 1.690,00 + 0,01 30,00 + 0,00°
Antocianinas® 0,08 + 0,00 0,06 + 0,00
Flavonoides® 560,0 + 0,00 520,0 + 0,00
Cumarinas ++ +

!Determinado em % de reducéo. “Determinado em pg de equivalente de Trolox 100 g™*. *Determinado em
pmol sulfato ferroso 100 g™ de amostra. “Determinado em mg equivalentes de 4cido galico EAG 100 g™
de massa seca. “Determinado em pg 100 g™, Tr* = tragos. (+) fraco positivo e (++) moderado positivo.
Letras diferentes na mesma linha representam diferenca estatistica pelo teste de Student (5%).

Os extratos farinaceos de FCM e FEM apresentaram alta eficiéncia na reducéo
do radical DPPH de 68,23 e 63,34%, respectivamente. Rybka et al. (2018) encontraram
porcentagens de reducdo de DPPH para diferentes farinhas de cascas de manga entre
89,29 a 91,43%. Al-Sayed & Ahmed (2013) encontraram resultado de 39,7% de
reducdo do DPPH para o p6 da casca de melancia. As farinhas de melancia
apresentaram atividade antioxidante por ABTS® de 10,85 e 424,64 pg 100 g*
estatisticamente diferentes para FCM e FEM, respectivamente. Para FEM a atividade
antioxidante apresentou alta eficiéncia quando comparada a FCM. Sena et al. (2014)
avaliaram a atividade antioxidante por ABTS" em farinhas de goiaba vermelha, goiaba
branca, caja, caju e manga e obtiveram atividade de 53,28; 29,82; 32,48; 36,85 e 38,75
Hg 100 g™. Kuskoski et al. (2006) também em estudo com atividade antioxidante em
farinhas de macd, uva branca e uva vermelha, e obtiveram atividade antioxidante com
resultados de 24,4; 52,8 pg 100 g e resultado superior de 332,6 pg 100 g
respectivamente.

De acordo com Freitas et al. (2017), quanto maior o valor de ABTS", maior sera
o0 potencial antioxidante. Trabalhos realizados por Freitas et al. (2017) e Floegel et al.
(2011), discutem sobre a eficiéncia entre os métodos de DPPH e de ABTS", sendo este
ultimo com maior eficiéncia. Essa afirmacao é justificada para compostos com maior
teor de pigmentacéo e aos antioxidantes hidrofilicos principalmente em alimentos.

A atividade antioxidante por FRAP apresentou resultados estatisticamente
diferentes, de 32,72 e 23,13 umol 100 g* para FCM e FEM respectivamente,
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apresentando maior atividade antioxidante no extrato farindceo de FCM. Cazarin et al.
(2014) encontraram para os extratos farindceos da casca do maracuja (P. edulis)
(aquoso, metanolico/acetona e etandlico) atividades de 36,56; 38,65 e 34,95 umol 100
g

As farinhas de melancia apresentaram teor de compostos fenolicos totais de 7,92
e 8,13 mg EAG 100 g™ para FCM e FEM, os teores deste estudo sdo considerados
baixos, entretanto, ainda sdo importantes em uma dieta diaria. Os compostos fenolicos
presentes nas amostras de farinhas deste estudo, podem agir como agentes
antimicrobianos naturais conforme Storck et al. (2015). Zopellaro et al. (2019)
avaliaram a farinha de uva e obtiveram teor de fenélicos totais de 8,13 mg EAG 100 g™.
Hassan et al. (2011) encontraram teor de fendlicos totais de 98,3 mg EAG 100 g™ do p6
da casca dos frutos de M. pajang. O teor de B-caroteno 670,00 pug 100 g™* para FCM e
tracos para FEM. Hiane et al. (2003) encontraram para farinha de bacuri teor de f-
caroteno de 23,51 pg 100 g™. O contetido de licopeno foi de 1.690,0 e 30,0 pg 100 g™.
Menezes Filho et al. (2019b) avaliaram as farinhas do fruto do jatoba-do-cerrado onde
obtiveram teores de licopeno de 31,0; 53,32 e 130,29 pg 100 g* para casca, arilo e
semente, respectivamente.

O contetido de licopeno foi de 1.690,0 e de 30,0 pg 100 g™. De acordo com
Oberoi & Sogi (2015) o licopeno demonstrou em estudos, protecdo de biomoléculas
como os lipidios, lipoproteinas de baixa densidade e na molécula de DNA contra danos
oxidativo e na prevengdo de tipos de canceres. As farinhas de melancia apresentaram
teores de antocianinas de 0,08 e 0,06 mg 100 g™ para FCM e FEM respectivamente.
Bennemann et al. (2018) encontraram teores superiores para farinhas dos bagacos de
uva entre 15,78 e 114,67 mg 100 g™.

Neste estudo, os teores de flavonoides foram de 560,0 e 520,0 pug 100 g™ para
FCM e FEM, respectivamente. J& Menezes Filho et al. (2019b) encontraram teores de
210,0; 230,0 e 270,0 pg 100 g™ para as farinhas da casca, arilo e semente de jatoba-do-
cerrado, respectivamente. Os carotenoides possuem acdo antioxidante sendo utilizados
na alimentagdo como agente antioxidante e para uso topico como protetores da radiacao
UV emitida pelo sol e lampadas, que podem causar canceres (Menezes Filho et al.,
2019b). As cumarinas foram avaliadas qualitativamente e ambas as amostras dos
extratos farinaceos apresentaram resultados positivos, em especial para FCM. De

acordo com Kloss et al. (2016) as cumarinas possuem diversas acgdes, como
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antioxidante, farmacoldgica e bioquimica. Na Figura 2 estdo apresentadas micrografias

Figura 2.Micrografias eletronicas por varredura das farinhas da casca (FCM) em (A) e

entrecasca (FEM) em (B) de melancia var. Crimson Sweet Extra.

O contetdo farindceo observado por MEV apresentou diferentes didmetros
corroborando com a analise granulométrica, e exclusivo contetdo de fibras para ambas
as farinhas de melancia neste estudo (Figura 2). Nao foi observado nenhum tipo de
material estranho, bem como granulos ou particulados de amido como observado na
caracteristica fisico-quimica para amido que ndo houve deteccdo de compostos
amilaceos (Tabela 1).

3.4 Concluséo

As farinhas da casca e entrecasca de melancia Citrullus lanatus variedade
Crimson Sweet Extra, apresentaram importantes resultados fisico-quimicos, bons
conteildos de minerais para uma dieta rica em macro e micronutrientes, rica em acidos
graxos insaturados, bem como em compostos biologicamente ativos com eficiéncia

capacidade antioxidantes.
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4. CAPITULO 1
(Normas de acordo com a Revista Agraria Académica)

Producédo, Rendimento e Caracterizacdo Fisico-Quimica de Pectina a Partir
da Entrecasca de Melancia (Citrullus Lanatus): Otimizacdo por

Experimento Box-Behnken

RESUMO

Diariamente volumosas quantidades de residuos de melancia sdo produzidas ainda na
colheita. Este estudo objetivou avaliar a producdo, o rendimento e as caracteristicas
fisico-quimicas da pectina de (Citrullus lanatus) cultivar Crimson Sweet Extra através
da otimizagdo por experimento Box-Behnken. O planejamento composto central
rotacional com quatro pontos axiais e trés repeticbes no ponto central com as variaveis
concentracdes acida, tempo e temperatura. A extracdo da pectina foi realizada com 5 g
da farinha da entrecasca para 150 mL de solucdo de &cido citrico, a precipitagdo foi
realizada utilizando 150 mL de etanol. As pectinas obtidas apresentaram baixa

esterificacao, alto teor de &cidos galacturdnicos e alta pureza.

Palavras-chave: grau de metoxilacdo, &cido galacturénico, residuo agricola
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ABSTRACT

Daily large quantities of watermelon waste are still produced at harvest. The objective
of this study was to evaluate the production, yield and physicochemical characteristics
of pectin (Citrullus lanatus) grow crops Crimson Sweet Extra by optimization by Box-
Behnken experiment. The central rotational composite design with four axial points and
three repetitions at the central point with the acid concentrations, time and temperature
variables. The pectin extraction was performed with 5 g of the starch flour to 150 mL of
citric acid solution, precipitation was performed using 150 mL of ethanol. The pectins

obtained were of low esterification, high galacturonic acids content and high purity.

Keywords: methoxylation degree, galacturonic acid, agricultural waste
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4.1 Introducgéo

A melancia (Citrullus lanatus (Thunb. Mansf.)) é uma oleracea pertence a
familia das Cucurbitaceas, apresentando dois centros de distribuicdo nos continentes
africano e asiatico (BHERING et al., 2003). Apresenta bom desenvolvimento em
diferentes tipos de solos e climas sendo uma fruta cultiva em quase todas as regides do
mundo (DE OLIVEIRA et al., 2015). Os quatro maiores produtores de melancia sao
China, Turquia, Ird e o Brasil que ao todo sdo responsaveis por cerca de 80% da
producdo total mundial (DE OLIVEIRA et al., 2019).

No Brasil a cultura de melancia se destaca entre as frutas, sendo a quarta com
maior importancia, por apresentar ampla diversificagcdo e producdo durante todo o ano
em praticamente todos os estados brasileiros, em especial as regides Nordeste e Sul que
apresentam as maiores percentagens de producdo nacional nas estacdes primavera e
verdo (CASTRO et al.,, 2019; DE OLIVEIRA et al., 2015). O mercado nacional e
internacional apresenta o total de 48 cultivares de melancia, sendo classificado pela cor
tanto interna e externa, peso total do fruto, tolerdncia a fitopatdgenos e na producéo ou
ndo de sementes (VILLA, 2001).

H& duas produgdes, a primeira para 0 comércio nacional e a segunda para
exportacdo. Os frutos para exportacdo apresentam tamanho pequeno sendo produzidas a
partir de hibridos de alta produtividade, as caracteristicas de qualidade internacional
devem apresentar uniformidade no tamanho, teores de acUcares, frutos com ou sem
sementes, e polpa crocante para o consumidor exigente. Os frutos séo utilizados in
natura e na forma de sucos, a entrecasca pode ser utilizada para a fabricacdo de
farinhas, doces alternativos cristalizados ou em calda e as sementes em algumas regides
brasileiras sdo tostadas e inseridas na dieta humana (PEREIRA et al., 2011,
SANTANA,; OLIVEIRA, 2005).

Entretanto, a cultura brasileira ndo tem o hébito de utilizar os residuos
(entrecasca), gerando volumosas quantidades de residuos que infelizmente s&o
descartados em aterros sanitarios ou lixGes que poderiam ser utilizados. Conforme
Santana e Oliveira (2005) a sociedade ndo pode mais sustentar o uso irracional dos
recursos renovaveis, € preciso conscientizacdo para 0 uso de matérias-primas que
possuem alto potencial alimenticio ou como base na constituicdo de um formulado
alimenticio, visto que os frutos da melancieira apresentam inimeros compostos

biolégicos, bem como vitaminas e sais minerais importantes para a dieta, sendo 0 uso
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promissor na producdo de barras nutracéuticas para a alimentacdo de criangas em paises
pobres.

De acordo com Vidigal et al. (2015) os frutos da melancieira variedade Crimson
Sweet Extra apresentam expressivos teores de nutrientes como nitrogénio, fosforo,
potéssio, enxofre, célcio, magnésio manganés, boro, cobre, zinco e ferro, bem como
fibras, proteinas, vitaminas do complexo B (B; e Bg) e C, licopeno, antocianinas,
flavonoides, carotenoides e acglcares (DE OLIVEIRA, et al., 2019; MENEZES FILHO;
CASTRO, 2018; PEREIRA et al., 2011).

A pectina refere-se a uma familia de oligossacarideos e polissacarideos, sendo
monomeros de acido galacturonico ligados em o(1,4) com grau variavel de grupos
carboxilas metil esterificados, sendo encontradas quase que praticamente em todos 0s
vegetais (CANTERI et al., 2012; VORAGEN et al., 2009). Em alguns trechos, a L-
ramnose alterna-se com residuos de acido D-galacturdnico em ligagdes o(1,2). Outros
acucares neutros, como galactose e arabinose podem ser observados em cadeias laterais
(FERNNDES et al., 2014). Varios sdo 0s usos da pectina, nos frutos os polimeros de
pectina sdo os responsaveis por manter a firmeza dos frutos verde e maduros (SPILLER
et al., 2018; ABREU et al., 2012), e nos processos industriais como por exemplo, pode
ser utilizada na producdo de minibaterias, na fabricacdo de gomas e balas de mascar,
geleias, biofilmes e espessantes para sucos (LIMA et al., 2017; DA SILVA et al., 2014).

Modelos matematicos como Box-Behnken podem ser utilizados como
ferramenta otimizadora na producdo de pectina em um experimento de superficie de
resposta, e € possivel verificar os melhores tempos, concentragdes 4&cidas e
temperaturas, visto que, o0 tempo e temperatura em uma industria de alimentos
apresentam grandes gastos na cogeracdo de vapor e tempo de producdo. Com isso, 0 Uso
dos residuos da entrecasca de melancia para producdo de pectina apresenta grande
importancia, influenciando positivamente no uso do residuo minimizando o desperdicio
e gerando um produto de grande relevancia como matéria-prima para a industria
alimenticia.

O presente estudo objetivou avaliar a extracdo, rendimento e caracterizagéo
fisico-quimica de pectina a partir da entrecasca de melancia (Citrullus lanatus var.

Crimson Sweet Extra) por otimizacao através do experimento por Box-Behnken.
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4.2 Material e Métodos

Os residuos agricolas dos frutos de melancia foram coletados em uma unidade
produtora rural localizada no Distrito da Lagoa do Bauzinho, municipio de Rio Verde,
no periodo de outubro a novembro de 2018. O material foi transportado em sacos
plastico de cor preta até o laboratério de Quimica Tecnoldgica no Instituto Federal
Goiano. Com auxilio de uma faca, foi retirado o pericarpo e endocarpo com sementes.
A entrecasca (mesocarpo) foi mantida em uma solugédo a 1% de hipoclorito de sédio por
15 minutos. Em seguida, foram lavados em agua corrente e cortados em pequenas tiras.
O material foi processado em processador domeéstico com 500 mL de agua destilada.
Logo apds, o excesso de agua foi retirado com auxilio de um pano de nylon fino.

A massa produzida foi espalhada uniformemente em uma bandeja de polietileno
de alta densidade PEAD e levada para secagem em estufa com circulacéo de ar forcada
a 50 °C por 36 horas. Apo6s secagem, a massa foi moida em moinho de facas tipo
ciclone com peneira 32 mesh interna. O p6 produzido foi armazenado em saco pléstico
para alimentos e mantido em refrigeracéo a -8 °C até analises. A pectina foi extraida em
meio &cido, com &cido citrico P.A (Synth). Aliquotas de 5 g do pds da entrecasca foram
dissolvidas em 150 mL da solucdo aquosa de &cido citrico nas concentracfes avaliadas.
As extragdes foram realizadas em banho ultratermostatizado (Solab, Mod. SLI 52) em
diferentes tempos e temperaturas conforme (Tabela 1).

Apds a extracdo acida, as amostras foram resfriadas a 25 °C, e em seguida
filtradas em um pano fino de nylon, o sobrenadante foi descartado. Ao filtrado, foi
adicionado 150 mL de alcool etilico 98% P.A - ACS (Dinamica). A solucéo ficou em
descanso por 60 min. e em seguida, a pectina precipitada foi filtrada. A pectina foi seca
com acetona P.A — ACS (Qhemis), e em seguida levada para estufa com circulacdo de
ar forcada (Nova Etica, Mod. 400 ND) a 50 °C até peso constante, conforme descrito
por Munhoz et al. (2010).

O rendimento de pectina obtida nos ensaios foi determinado conforme equacdo a
seguir. Rendimento (%) = (Pectina extraida/Massa farinha)*100. O planejamento
experimental para o rendimento de extracdo de pectina foi determinado seguindo um
delineamento composto central rotacional com quatro pontos axiais e trés repeticdes no
ponto central, totalizando 15 ensaios través do modelo matematico de Box-Behnken
(Tabela 1). Os fatores avaliados para o rendimento de extracdo de pectina foram
concentracdo 4cida Mol L™, tempo de extracéo e temperatura, denominadas de variaveis

independentes. O rendimento em porcentagem de pectina extraida em cada experimento
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foi considerado a variavel resposta ou dependente. Os ensaios foram realizados em
duplicata.

Tabela 1. Experimento de otimizacdo pelo modelo de Box-Behnken.

Experimento Conc. Acida (Mol LY Tempo (min.) Temperatura (C°)

1 0,50 10 27,5
2 1,00 10 27,5
3 0,50 90 27,5
4 1,00 90 27,5
5 0,50 50 15,0
6 1,00 50 15,0
7 0,50 50 40,0
8 1,00 50 40,0
9 0,75 10 15,0
10 0,75 90 15,0
11 0,75 10 40,0
12 0,75 90 40,0
13 0,75 50 27,5
14 0,75 50 27,5
15 0,75 50 27,5

O pH foi determinado a partir de uma aliquota de 5 g de pectina em 100 mL de
agua ultrapura. A afericdo do pH foi realizado em pHmetro de bancada (Lucadena,
Mod. 210) a 25 °C.

A fracdo proteica bruta foi determinada e expressa em porcentagem de
nitrogénio total a partir da pectina de Citrullus lanatus, segundo o método de Kjeldahl
descrito por Borges et al. (2009). Uma aliquota de 0,25 g de pectina foi digerida em
bloco digestor (Bunker, Mod. NT352) a 370 °C. O fim da digestdo ocorreu com a
mudanca de cor da solugdo. Logo em seguida, as amostras digeridas foram levadas para
0 destilador de nitrogénio (Tecnal, Mod. TE-0364) e tituladas. O fator de correcéo
aplicado foi de 6,25 sob o nitrogénio total. A pureza foi determinada conforme equacao,
Pureza % = 100 — teor de proteinas (Borges et al., 2009).

As amostras de pectina comercial e obtida da entrecasca de C. lanatus nas
condicBes experimentais 6timas foram quantificadas por titulometria (FERNANDES et
al., 2014; WANG et al., 2002). Aproximadamente 250 mg de pectina foi umedecida
com 3 mL de alcool etilico 95% P.A. e solubilizada em 25 mL de agua ultrapura sob
agitacdo constante em mesa agitadora a 170 rpm por 30 min., sendo em seguida
determinado o pH da solugdo. As carboxilas livres dos acidos anidrogalacturénicos
foram neutralizadas com solucdo aquosa de NaOH 0,1 N P.A — ACS (Alphatec). As

carboxilas esterificadas ap6s saponificacdo com 10 mL de solucdo aquosa de NaOH na
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concentracdo 0,25N por 60 min. sob agitacdo constante. Apos este tempo, a solucéo foi
neutralizada com 10 mL de uma solugdo aquosa de HCI 0,25N P.A — ACS (Neon) e
novamente neutralizadas com solugdo aquosa de NaOH 0,1N, obtendo os valores de
mEq de NaOH referentes as duas carboxilas (livres e esterificadas), respectivamente.
Sendo representadas por mEq’ e mEq’’.

A partir destes dados, foram calculados a quantidade de massa por mEq
conforme equacdo Z = (Massa pectina/mEq totais). O teor de residuos galacturénicos
pela equacdo AUA% = (17600/Z). Para o teor de metoxilas conforme equacdo MeO% =
(mEq”” x 31 x 100/massa pectina). Para o percentual de acidos poligalacturonicos de
acordo com a equagdo Fracdo acida = (AUA% + MeO%). Percentual de acUcares
neutros conforme equacdo Fracdo neutra = 100 — Fracdo acida. E para o grau de
esterificacdo DE% = (176/31) x (MeO/AUA). Para efeito de comparacdo, também foi
realizada a caracterizacao titulométrica da pectina citrica comercial P.A — ACS (Exodo
Cientifica).

Para os experimentos de pH, proteinas, pureza, (Z), (AUA%), (MeO%), (FA%),
(FN%) e (GE%) foram realizados em triplicata com (+) desvio padrdo, apresentado
pelas médias obtidas pelo software PAST 3 (versdo 3.26). Os dados de rendimento de
pectina obtidos foram submetidos a analise de varidncia por meio do software Minitab
(Versdo 19).

4.3 Resultados
Na Figura 1 esta apresentado o diagrama de Pareto dos efeitos padronizados para
0 experimento de otimizacdo da extracdo e rendimento de pectina de Citrullus lanatus

var. Crimson Sweet Extra.
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Figura 1. Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados. A resposta é rendimento com
efeitos de valores acima da linha tracejada (2,09) (P = 0,05) foram significativos. Linear
(L) (4cido, tempo e temperatura), Quadratico (Q) (acido*acido, tempo*tempo e
temperatura*temperatura), e interacdo com dois fatores (acido*tempo,
acido*temperatura e tempo*temperatura). Fonte: Autores.

Na Figura 2 estdo apresentados os graficos dos experimentos das superficies de
respostas para tempo, concentracdo &cida e temperatura na extracdo e rendimento de

pectina de Citrullus lanatus var. Crimson Sweet Extra.

40

L] 4

ﬁﬁ@

=4

=3
b=

Tempo
s

~
=
Temperatura

Temperatura

£

20

15 15
05 06 07 08 09 10 05 06 07 08 09 10 0 20 30 40 5 6 70 8 9%

Acido Acido Tempo
A B C

Figura 2. Graficos de contornos dos rendimentos de extracdo de pectina de Citrullus
lanatus var. Crimson Sweet Extra. Em (A) rendimento versus tempo; &cido. Em (B)
rendimento versus temperatura; acido e em (C) rendimento versus temperatura; tempo.
Fonte: Autores.
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Na Figura 3 estdo apresentadas as superficies dos rendimentos de interacdo com
dois fatores, acido*tempo, acido*temperatura e tempo*temperatura da extracdo de

pectina de Citrullus lanatus var. Crimson Sweet Extra.
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Figura 3. Superficies de respostas dos rendimentos de pectina de Citrullus lanatus var.
Crimson Sweet Extra. Em (A) acido*tempo, em (B) acido*temperatura e em (C)
tempo*temperatura. Fonte: Autores.

4.4 Discussao

O modelo de regressao representou significativamente a relacdo entre as
variaveis independentes e a resposta de rendimento, com R? = 91,08%, R? ajustado =
87,06% e R? predito = 78,42%. As variaveis, concentracdo &cida e temperatura
apresentaram efeito positivo no rendimento da extragdo de pectina. J& a variavel tempo
ndo apresentou efeito positivo para a porcentagem do rendimento péctico de C. lanatus

var. Crimson Sweet Extra. O tempo pode ser um fator negativo como descrito por
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Kalapathy e Proctor (2001), que favorece a degradagdo do polimero de pectina quando
associado com alta concentracdo 4cida. Siqueira et al. (2012) analisaram o rendimento
de pectina do pequi, e os efeitos lineares das variaveis temperatura e concentracdo do
acido citrico e a interacdo entre o tempo de extracdo e a temperatura foram
significativos.

Neste estudo, o rendimento aumentou com a elevagdo da concentracdo do &cido

citrico. O modelo que expressa o rendimento massico de pectina (%) pode ser
observado na equacéo (1).
Rendimento% = 91,9 — 185,1 Acido — 0,006 Tempo — 1,617 Temperatura + 100,4
Acido*Acido — 0,001290 Tempo*Tempo + 0,00277 Temperatura*Temperatura + 0,177
Acido*Tempo + 2,236 Acido*Temperatura + 0,00076 Tempo*Temperatura
Eq. (1)

Na Figura 1 (A) observa-se no diagrama de Pareto o efeito padronizado linear
(L) e quadratico (Q) das variaveis: concentracdo &cida, tempo e temperatura e suas
interacdes sobre o rendimento de extracdo de pectina da farinha da entrecasca de C.
lanatus var. Crimson Sweet Extra. Os efeitos com valores acima de 2,09 (P = 0,05) a
direita da linha tracejada, foram estatisticamente significativos. Observa-se que as
variaveis acido e temperatura, e suas interagdes com dois fatores acido*temperatura e
acido*acido foram significativos para a resposta do rendimento de pectina de C. lanatus
var. Crimson Sweet Extra. Enquanto a variavel tempo, e interacdes tempo*tempo,
acido*tempo, temperatura*temperatura e tempo*temperatura ndo apresentaram
influéncia significativa no rendimento.

Isso infere que, qualquer aumento nas variaveis positivas dentro das faixas
avaliadas, acarreta aumento no rendimento de pectina. Percebe-se que a influéncia da
concentracdo acida foi superior a influéncia do efeito da temperatura de extracdo. De
maneira analoga, em estudo proposto por Munhoz et al. (2010) os pesquisadores
apresentam no diagrama de Pareto as variaveis concentracdo de acido citrico e tempo e
as suas interacdes sobre o rendimento de pectina da farinha de polpa de goiaba cv.
Pedro Sato. Os pesquisadores observaram que os efeitos maiores que 2,01 (P = 0,05)
foram significativos, sendo que as variaveis, acido e tempo com efeito positivo no
rendimento da extracdo de pectina de goiaba. Entretanto, os pesquisadores discutem que
a variavel tempo (Q) tem influéncia negativa, e que o aumento desta variavel influencia

negativamente no rendimento. O mesmo foi observado para o efeito das variaveis,
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concentracdo de &cido citrico e tempo e suas interacbes no rendimento de extracdo de
pectina a partir da farinha de polpa com casca de goiaba.

Na Figura 2 (A) estd apresentado o grafico de contorno de rendimento versus
tempo e a concentracdo do acido citrico. No gréafico estdo apresentados 5 pontos, sendo
um central. Os dois pontos extremos a esquerda apresentam o menor rendimento de
extracdo < 12% e os dois pontos extremos a direita apresentam o maior rendimento com
> 32% de extracdo com valor fixo de temperatura de 27,5 °C. Observa-se que, 0
aumento do tempo ndo foi significativo para extracdo, ao contrario da concentragdo
acida que conforme foi aumentando concentracdo, a propor¢do do rendimento
aumentou.

Na Figura 2 (B) observa-se o grafico de rendimento versus temperatura e
concentracdo acida. Na menor temperatura e menor concentracdo acida os dois pontos
extremos a esquerda apresentaram os menores rendimentos de extracdo com taxas de <
12%, conforme aumenta a temperatura e a concentragao acida, aumenta o rendimento de
extracdo, o ponto central apresentou rendimento médio de 18 a 21% com concentragédo
4cida de 0,8 Mol L™ e temperatura aproximadamente de 30 °C. J4 os dois pontos na
extrema direita apresentaram os melhores rendimentos com concentracdo &cida de 1,0
Mol L™ e temperatura de 40 °C com taxa de extragdo superior a > 42%, o tempo fixado
foi de 50 minutos conforme o modelo estatistico de Box-Behnken.

Ainda na Figura 2 (C) o grafico de contorno de rendimento apresenta a variavel
temperatura versus tempo. Pode-se inferir que o tempo ndo é uma variavel significativa
para o rendimento de extracdo de pectina, ao contrario da temperatura que conforme foi
aumentando gradativamente sendo proporcional ao rendimento péctico, os dois pontos
na extrema esquerda apresentam as temperaturas entre 15 a 40 °C a menor taxa de
rendimento foi observada na temperatura 15 °C com resultado de rendimento de <
12,8% e o maior rendimento na temperatura de 40 °C com taxa superior a > 20,8% de
rendimento péctico. As variaveis temperatura e concentracdo acida estdo interligadas
por sinergismo, sendo estas duas varidveis as promotoras de rendimento péctico. A
temperatura e a concentragdo &cida influenciam na maleabilidade da estrutura vegetal
em que estdo os agucares possibilitando que sejam liberados na solucéo.

Na Figura 3 em (A, B e C) estdo apresentadas as area de superficies dos
rendimentos com interagbes com dois fatores (&cido*tempo), em (B)
(&cido*temperatura) e em (C) (tempo*temperatura). Em (A) a concentragdo crescente

do &cido citrico apresenta maior resultado de rendimento de pectina em C. lanatus var.
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Crimson Sweet Extra. Em (B) as interaces com as varidveis acido*temperatura
apresenta forte interacdo e 0 aumento destas duas variaveis responde positivamente no
aumento do rendimento péctico. Ja em (C) a variavel tempo ndo apresentou significativa
importancia no rendimento, ao contrario da temperatura que demonstrou aumento
substancial de rendimento.

O processo de otimizacdo apresentou duas possiveis solugfes. A 12 solucédo
indica que o &cido citrico na concentracdo de 1 M L™, com tempo de 78,6 min. e
temperatura de 40 °C apresentou percentagem de rendimento de 44,3%. A 2?2 solugédo
indica as mesmas concentracdo do acido citrico e temperatura, com 0 tempo um pouco
mais longo de 89,8 min. Apresentou percentagem de rendimento de 44,2%. Com isso, a
variacdo da porcentagem de rendimento entre as duas opcles, determina que para
industrias de alimentos que requerem menor tempo de producdo e gasto energético, a
melhor opcéo é a 12 que obtém satisfatorio rendimento em menor tempo para pectina de
C. lanatus var. Crimson Sweet Extra. O processo de extracdo se torna otimizado
apresentando bom rendimento através do modelo matematico avaliado, garantindo a
industria de alimentos, boa eficiéncia de producdo com tempo inferior e baixo gasto
energético para caldeiras que promovem as linhas de vapor para aquecer a matéria-
prima, bem como a economia com gasto de acido citrico para a extragdo péctica.

Conforme Novaes et al. (2017) o planejamento Box-Behnken € altamente
eficiente para selecionar pontos de um planejamento fatorial de trés niveis permitindo
estimativa eficiente e econdmica dos coeficientes de primeira e segunda ordem. O
modelo se adapta bem ao experimento de extracdo e rendimento de pectinas a partir do
residuo de melancia avaliado neste estudo.

Fernandes et al. (2014) encontraram rendimentos de pectinas entre 1,95 a
14,73% para a farinha de cenoura, sendo o tempo maximo de 180 min. Os autores ainda
obtiveram rendimento de 21,10% para pectina de maracuja e de 19,68% para pectina de
laranja nas mesmas condicdes para 0 experimento com farinha de cenoura. Siqueira et
al. (2012) avaliaram a farinha do pequi e obtiveram rendimento péctico entre 14,89 a
55,86%. Munhoz et al. (2010) avaliaram a pectina das farinhas de polpa e da polpa com
casca de goiaba, e obtiveram rendimentos de 7,83 a 13,66% para a farinha da polpa, e
de 5,91 a 12,85% para a farinha da polpa com casca de goiaba. J& Santos et al. (2009)
obtiveram 31% de rendimento de pectina a partir dos frutos de gabiroba. Todos exceto o
trabalho de Siqueira et al. (2012), apresentaram rendimentos inferiores aos obtidos neste

estudo para a farinha da entrecasca de melancia.
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A pectina de C. lanatus var. Crimson Sweet Extra obtida a partir do experimento
de superficie de resposta por Box-Behnken apresentou (Z) de 412,92; (AUA%) de
42,6%; (MeO%) 0,3%; (FA%) de 42,9%; (FN%) 57,1%; grau de esterificacdo (GE%)
de 3,76%. Comparou-se a pectina obtida de C. lanatus com a pectina comercial citrica
que apresentou pH entre 2,9 a 3,6; (Z) de 2672,83; (AUA%) de 6,6%; (MeO%) de
0,7%; (FA%) de 7,3%; (FN%) 92,7% e grau de esterificacdo (GE%) de 59,46%. O pH
da pectina obtida de C. lanatus foi de 2,53, a proteina igual a 2,33% e o0 grau de pureza
de 97,67%. Ainda segundo o estudo desenvolvido, os pesquisadores obtiveram o maior
teor de pectina extraida de magcé assistida por ultrassom com o pH de 2,18 relativamente
proximo ao obtido neste estudo, para pectina de melancia. Pectinas obtidas de C.
lanatus com estas caracteristicas podem ser utilizadas como fibra dietética soltuvel na
forma de sucos, pois ndo afetam a viscosidade do mesmo.

Shivamathi et al. (2019) obtiveram (AUA%) de 70,24% e (GE%) entre 70,0 a
92,3% a partir da pectina extraida da polpa de maca. Talma et al. (2015) avaliaram as
pectinas extraidas com acido nitrico a partir das farinhas do flavedo, albedo e endocarpo
do maracuja-amarelo, diferentes graus de esterificacdo para frutos verde claro e frutos
maduros de 59,5 e 49,9%; 49,8 e 76,3%; e de 49,0 e 69,5%, respectivamente. Maran et
al. (2014) encontraram (AUA%) de 64,32% e (GE%) de 50,14% para pectina obtida a
partir do bagaco de macd. Fernandes et al. (2014) avaliaram a pectina extraida da
farinha de cenoura e obtiveram resultados superiores para (AUA%) de 45,63%, (MeO)
igual a 3,49%, (FA%) de 81,47%, (FN%) de 18,52% e (GE%) de 24,44% quando
comparados aos resultados obtidos neste experimento, para pectina de melancia.
Munhoz et al. (2010) encontraram para as pectinas da farinha de polpa e de polpa com
casca (AUA%) de 64,88% e 68,84%, (MeO%) de 4,45 e 4,95%, (FA%) de 69,33 e
73,81%, (FN%) de 30,67 e 26,19% e para (GE%) igual a 38,94 e 40,99%. Santos et al.
(2009) encontraram para pectina de gabiroba (FN%) entre 54 a 59,3%.

De acordo com Blanco et al. (2019) o grau de esterificacdo esta intimamente
ligado a formacdo do tipo de gel. Quanto maior o grau maior serdo as interacdes
hidrofébicas pelo gel apresentando maior forca de interagdo. Conforme Yapo et al.
(2007) e Sharma et al. (1998) as pectinas de baixo grau de esterificacdo possibilitam a
formacéo de géis estaveis na auséncia de agucares e na presenca de ions metalicos. Ja as
pectinas de alto grau de esterificacdo, sdo menos propicias as alteracdes de pH,
formando géis entre pH de 2,6 a 6,0 podendo ser utilizadas como espessante e

estabilizante de emulsdes para a industria alimenticia.
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Fernandes et al. (2014) obtiveram no maior rendimento de pectina pH de 1,5. De
acordo com Shivamathi et al. (2019) os pesquisadores discutem sobre o pH sendo um

fator de grande importéncia na extracdo de pectina.

4.5 Concluséo

O experimento de superficie de resposta para o rendimento de pectina de
Citrullus lanatus var. Crimson Sweet Extra, apresentou duas solugdes com variagdo do
tempo de extracdo, sendo a primeira opcao a mais indicada para industrias de alimentos
e para extracao de bancada laboratorial ambas com taxas de porcentagens de rendimento
satisfatorias. As variaveis lineares (L) com efeito positivo foram para concentracéo
acida e temperatura. As pectinas obtidas nas melhores condigdes de extracdo
apresentaram porcentagem de grau de esterificacdo abaixo de 50%, sendo consideradas
de baixo grau de esterificacdo. No entanto o teor de acido galacturénico da pectina da
melancia foi maior que a pectina comercial e em especial o alto grau de pureza obtido
neste estudo. Pectinas obtidas de C. lanatus com as caracteristicas apresentadas neste

estudo podem ser utilizada como fibra dietética solivel na forma de sucos.
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5. CAPITULO I

(Normas de acordo com a Revista Agrarian)

Avaliacdo dos Parametros Fisico-Quimicos e Tecnoldgicos da Farinha

Produzida a Partir dos Residuos da Agroindustria de Laranja e Melancia

RESUMO

As indlstrias processadoras de frutas que movem o setor agroindustrial geram
diariamente volumosos conteudos de residuos apds processo de beneficiamento dos
frutos. Tanto os frutos da laranja e da melancia sdo descartados em aterros sem nenhum
processo de beneficiamento destes residuos, que podem gerar lucros anuais sobre estes
coprodutos. Este trabalho teve como objetivo o aproveitamento dos residuos (cascas e
albedos) de laranjas e melancias para a producdo de farinhas, sob este contexto avaliar
alguns parametros fisico-quimicos e tecnoldgicos destas farinhas. Os residuos foram
coletados em industrias processadoras de sucos no municipio de Rio Verde — GO, as
farinhas foram preparadas por conveccdo térmica e analisadas para 0s seguintes
parametros: pH, molhabilidade (min.), atividade de agua (aw), higroscopicidade (g H,O
g MS), colorimetria L*, a*, b*, chroma C*, hue-angle h°, indice de absorcdo de agua e
6leo (IAA/IAO), solubilidade em agua (SA), volume de inchamento (VI) (m* kg™),
formacgéo de espuma e gel, e por espectroscopia no infravermelho. Os resultados obtidos
foram: pH, 4,07; 5,03/3,31; 4,40, molhabilidade 75,31; 84,89/8,18; 10,31 (min.), aw
0,505; 0,489/0,490; 0,453, Higroscopicidade 0,16; 0,13/0,17; 0,20 g H20 g™* MS, Cor
L* 68,93; 72,86/84,92; 79,07, a* 4,52; -3,63/1,49; 3,50, b* 32,91; 24,62/18,75; 18,00,
C* 18,81; 24,89/33,22; 18,34, h° 85,46; 98,40/82,18; 79,00, IAA 8,68; 11,29/17,41,
14,75%, 1AO 184,16; 321,19/244,99; 212,81%, AS 13,14; 8,15/4,89; 23,00%, VI 5,6;
6,9/14,33 13,13 m® kg™ respectivamente, para as farinhas das cascas e albedos de
laranja e melancia. Ndo houve formacdo de espuma nos tempos (30 e 60 min.),
formacdo de gel em todas as amostras na concentracdo minima de 10% e FT-IR
apresentou espectros homogéneos com harmonicas entre as farinhas. As farinhas
apresentaram boas caracteristicas tanto fisico-quimicas quanto tecnolégicas podendo ser

empregadas em processos alimenticios.

Palavras-chave: FT-IR, atividade de 4gua, higroscopicidade, colorimetria
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ABSTRACT

The fruit processing industries that move the agroindustrial sector, daily generate
massive contents of residues after fruit processing. Both the orange and watermelon
fruits are discarded in landfills without any waste processing which can generate annual
profits on these by-products. The objective of this work was the residues use (shells and
albedos) of orange and watermelon for the flours production, as well as to evaluate
some physicochemical and technological parameters of these flours. The residues were
collected in juice processing industries in the municipality of Rio Verde — GO, the
flours were prepared by thermal convection and analyzed for the following parameters:
pH, wettability (min.), water activity (aw), hygroscopicity (g H20 g™* MS), L*, a*, b*
colorimetry, Chroma C*, hue-angle h°, water and oil absorption index (IAA/CAO),
water solubility of swelling (V1) (m® kg™), foaming and gel, and by infrared
spectroscopy. The results were: pH, 4.07; 5.03/3.31; 4.40, wettability 75.31; 84.89/8.18;
10.31 (min), aw 0.505; 0.489/0.490; 0.453, Hygroscopicity 0.16; 0.13/0.17; 0.20 g H20
g MS, Color L* 68.93; 72.86/84.92; 79.07, a* 4.52; -3.63/1.49; 3.50, b* 32.91;
24.62/18.75; 18.00, C* 18.81; 24.89/33.22; 18.34, h°, 85.46; 98.40/82.18; 79.00, IAA
8.68; 11.29/17.41; 14.75%, CAO 184.16; 321.19/244.99; 212.81%, WS 13.14;
8.15/4.89; 23.00%, VI 5.6; 6,9/14,33 13,13 m® kg™ respectively, for orange and
watermelon hulls and albedos meals. There was no foaming formation on times (30 and
60 min), gel formation in all samples at the minimum concentration of 10% and FT-IR
showed homogeneous spectra with harmonics between the flours. Flours have good

physicochemical and technological characteristics that can be used in food processes.

Keywords: FT-IR, water activity, hygroscopicity, colorimetry
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5.1 Introducao

O uso de subprodutos obtidos a partir do processamento industrial gera grandes
volumes de material organico que diariamente sdo descartados em aterros sanitarios e
lixdes, sem qualquer tipo de uso como o reaproveitamento ou mesmo beneficiamento na
geracdo de coprodutos como as farinhas. Ainda neste contexto, alguns autores
ressalvam a utilizacdo destes residuos como forma econdmica gerando lucros e a
implementacao de planos agroecologicos de manejo sustentavel (Clemente et al., 2012;
Alexandrino et al., 2007, Santana, 2005).

A utilizacdo dos subprodutos é facilmente viavel pela grande producdo industrial
com nivel constante de producdo para o abastecimento do mercado nacional e
internacional do beneficiamento das frutas, para producdo de sucos concentrados, na
extracdo de acido citrico e como sobremesas. O Brasil € o quarto maior produtor de
melancia do mundo, com rendimento médio de 22 t ha™ ao ano avaliado para todos 0s
estados brasileiros, entretanto, a regido Nordeste apresenta os menores indices de
rendimento médio de producdo (Nascimento et al., 2017; Nascimento et al., 2015IBGE,
2015; Moncao et al., 2012).

Na producéo de laranjas, o Brasil esta entre os trés maiores produtores mundiais,
e em 2016 a producdo nacional foi de 17.251.291 t, com média de 26,180 t ha™ (Coelho
etal., 2019; IBGE, 2018). O estado de S&o Paulo é o primeiro maior produtor de laranja
com média de 12.847.146 t, e 0 estado da Bahia o0 segundo maior produtor apresentando
média anual de 1.129.785 t (Coelho et al., 2019; IBGE, 2018). Dados para a regido
noroeste do Estado do Parana para o ano de 2010 obtiveram média de producédo de 489
mil toneladas de laranjas, correspondendo a 25 toneladas por hectare de frutos colhidos,
e a cerca de 96% da producdo nacional de laranjas sdo direcionadas para o
beneficiamento de suco. Esta grande producdo, gera também grandes quantidades de
residuos que equivalem a 50% do peso bruto da fruta (Seab, 2013; Corazza et al., 2001).

Os residuos gerados sdo pouco aproveitados, devendo ganhar a atencdo quanto
aos valores nutricionais presentes nos rejeitos das frutas. Estudos ja comprovaram
significativos contetdos de fibras, complexos vitaminicos como A e C, proteinas, alto
conteddo de minerais, sodio, potassio e calcio, bem como substancias com
caracteristicas antioxidantes importantes que auxiliam na manutencdo da saude e
combate os radicais livres como o oxigénio singlet (Menezes e Souza, 2018; Pereira et
al., 2010; Clemente et al., 2007; Matsuura, 2005).
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A laranja e melancia sdo frutos tipicamente apreciados pelo consumidor, ora na
forma de sucos, frutas cristalizadas e geleias, estes frutos apresentam contetdos fibrosos
consideraveis conforme descrito por Clemente et al. (2012), os autores ainda
complementam e apresentam indices a cerca de 80 milhdes de toneladas ao ano na
producdo de laranjas. Além do uso das partes comestiveis destes frutos, a cultura
brasileira ainda ndo aproveita os residuos gerados nos proprios domicilios, podem ser
desenvolvidos deliciosos doces com as cascas e 0 albedo dos frutos.

Os residuos agroindustriais do processamento de laranja e melancia sdo as
cascas (flavedo), bagacos (albedo), vesiculas, sementes e aparas. Estas sobras podem
ainda complementar a sua reutilizagdo devido a ricas quantidades de componentes
pécticos, celulose e alguns tipos de carboidratos hemicelulésicos (Clemente et al.,
2012).

Como exemplo no desenvolvimento tecnoldgico da cadeia de producdo
alimenticia, tem-se a producdo de farinhas para incorporacdo parcial ou total em
alimentos como, pées, bolos, cookies, biscoitos, bolachas, mingaus e sopas (Farias Silva
et al., 2016; Bender et al., 2016; Piovesana et al., 2013), iogurtes suplementados com
farinhas (Curti et al., 2017), na texturizagdo e como aditivo de fermentagdo de bebidas
(GRAF et al., 2015), e in natura como condimentos alimenticios (Menezes e Souza,
2018).

O trabalho teve como objetivo o aproveitamento dos residuos agroindustriais de
laranja (Citrus sinensis L. Osbek, var. Pera-rio) e melancia (Citrullus lanatus Thumb.
Mansf., var. Crimson Sweet Extra) apds processo de extracdo do suco e da parte
comestivel das frutas, produzindo e avaliando os parametros fisico-quimicos e

funcionais tecnoldgicos das farinhas produzidas por conveccao térmica.

5.2 Material e Métodos

Os residuos brutos agroindustriais foram sanitizados em solucdo clorada (1%)
por 15 minutos e lavados em agua corrente. Logo em seguida, foram separados flavedo
(casca) e albedo (parte branca) dos bagacos de laranja e melancia, descartando as
sementes. Cada residuo foi processado em liquidificador doméstico com 100 mL de
agua destilada. A massa foi filtrada em pano de nylon e distribuida em uma camada fina
em formas de polietileno de alta densidade-PEAD, e foram levadas para secagem em

estufa a 50 °C por 36 horas.
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As farinhas foram produzidas utilizando moinho de facas tipo ciclone com
peneira granulométrica interna com faixa 32 mesh. O “pd fino” produzido foi
identificado por farinha flavedo laranja/melancia (FFL/FFM) e farinha albedo
laranja/melancia (FAL/FAM), e foram armazenadas em embalagens plasticas de
polietileno para alimentos a -8 + 1,0 °C até serem analisadas.

O pH foi avaliado conforme método descrito por IAL (1985) modificado, e foi
pesado 10 g de farinha em béquer de 150 mL, logo apdés foi acrescido 100 mL de &gua
destilada e deionizada. Esperou-se 15 minutos e leu-se utilizando pHmetro digital de
bancada.

A molhabilidade foi determinada conforme descrito por Duarte et al. (2017), e
foi pesado 1 g de farinha e submetida a uma queda em frasco béquer 250 mL contendo
100 mL de agua destilada e deionizada a 25 + 1,0 °C, sem agitacdo e em bancada plana.
Foi utilizado um cronémetro para determinar o tempo (em minutos (min.)) necessarios
para completa imerséo (100%).

Para atividade da agua (aw) das farinhas armazenadas a temperatura ambiente,
foi avaliada conforme descrito por Silva et al (2013), e Ferreira Neto et al. (2005)
modificado, utilizando analisador de agua HygroPalm, Modelo aw 1, acoplado a uma
BOD com termostato controlado na temperatura de 25 + 1,0 °C.

A higroscopicidade foi determinada conforme descrito por Silva et al. (2013),
Tonon et al. (2009) modificado. Cerca de 1 g de farinha foi pesada em células de boro
silicato, previamente seco a 105 + 2,0 °C por 3 horas em estufa com circulagéo e
renovacao de ar forcada. Logo ap6s foram resfriados em dessecadora com silica gel até
temperatura ambiente de 25 + 1,0 °C. As células foram levadas para um dessecador
contendo atmosfera com 75% de umidade relativa, mantida por uma solucéo de cloreto
de sodio PA., 40%. As células permaneceram por 7 dias e a massa final foi pesada e a
porcentagem de higroscopicidade determinada conforme Equacdo 1. Os resultados
foram expressos em g H,0 g+ MS.

Higroscopicidade (%) = (f + H)/(i — H) x 100 1)

Em que: f, &gua adicionada; i massa inicial da amostra em (g); H, massa de agua contida
na amostra inicial em (g).
A cor foi avaliada utilizando colorimetro portatil. Os resultados foram expressos

em L*, a*, b*, em que L* (luminosidade ou brilho) variando de (0) preto ou (100)
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branco, croma a* (-60) verde e (+60) vermelho e para croma b* (-60) azul ao (+60)
amarelo, conforme descrito por Dias e Leonel (2006). O Chroma (C*) foi determinado
pela relacdo entre a* e b* conforme equacdo: C* = [(a*)? + (b*)?]1/2, e 0 Hue-Angle
(h°) h° = arctg b*/a*, sendo o angulo formado entre a* e b*, pela equacédo, h® = tan-1
(b*/a*) indicando a saturacdo, descrito por Quelal-Vasconez et al. (2018) modificado.

O indice de absorcdo de agua (IAA) foi determinado conforme descrito por
Santana et al. (2017). Cerca de 0,5 g de farinha foi adicionada em 25 mL de agua
destilada, agitando-se manualmente por 1 minuto. Logo apo6s, foi centrifugada a 3000
rpm por 25 minutos. O liquido sobrenadante, foi utilizado par determinagdo da
solubilidade em &gua (SA), foi escorrido e o material (farinha dmida) foi pesado. O
liquido sobrenadante foi transferido para placa de Petri seca e levada para evaporar em
estufa a 105 °C com circulacdo e renovacdo de ar forcada.

A capacidade de absorcdo de em 6leo (CAO) seguiu conforme metodologia
descrita anteriormente, utilizando 6leo de soja no lugar da agua. O indice de absorcao
de agua (IAA), Capacidade de absorcdo de 6leo (CAO) e Solubilidade em agua (SA)

foram expressos conforme equacdes 2, 3 e 4.

IAA = 4gua absorvida pela amostra (g) 2

peso da amostra (g)

CAO = éleo absorvido pela amostra (g) 3

amostra (g)

SA = residuo de evaporacio (q) x 100 4)

peso da amostra (g)

O volume de inchamento foi determinado conforme descrita por Coffmann e
Garcia (1977). Cerca de 1,0 g de farinha acrescida com 50 mL de &gua destilada foi
agitada por 5 minutos em agitador magnético, logo em seguida, o volume foi transferido
para uma proveta de 100 mL e calculado seu aumento percentual com base nos volumes
inicial de acordo com a equacdo 5. A estabilidade da espuma foi avaliada ao deixar a
proveta em repouso em temperatura ambiente 25 °C, as aferi¢des foram realizadas nos
intervalos de 30 e 60 minutos. O volume de inchamento (V1) foi expresso conforme

equacéo 5.
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m* kg™ VI = (vf— vi) x 100 (5)

Em que: volume final (vf) e volume inicial (vi).

A capacidade de formacédo de gel da farinha foi determinada conforme descrito
Santana et al. (2017). Para analise por espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier, foi utilizado equipamento com modulo ATR acoplado ao
espectrometro por infravermelho, e a amostra da farinha foi comprimida sobre um
cristal. Foram realizadas 5 varreduras em cada amostra, gerando os interferogramas.

Todas as analises foram realizadas em triplicata, exceto para colorimetria que foi
realizada em quintuplicata. Os resultados foram submetidos a analise de variancia e as
médias seguidas de + desvio padrdo, foram avaliadas pelo teste de Tukey (p < 0,05).
Para anélise estatistica foi utilizado software Past3 (PAleontological Statistics, License:

Freeware, 3.14).

5.3 Resultados e Discusséo

Na Tabela 1, estdo representados os resultados fisico-quimicos de pH, tempo de
molhabilidade, atividade de &gua e higroscopicidade das farinhas dos flavedos de
laranja e melancia, e albedos de laranja e melancia.
Tabela 1. pH, molhabilidade (min.), atividade de agua (aw) e higroscopicidade % (g
H,O g™ MS), nas farinhas do flavedo de laranja/melancia e albedo de laranja/melancia.

Amostras pH Molhabilidade Atividade de agua Higroscopicidade
(min.) (aw) (g H,0 g* MS)
FFL 4,07 +0,01° 75,31 + 2,00° 0,505 + 0,00° 0,16 + 0,10°
FFM 5,03+ 0,10° 84,89 + 1,40° 0,489 + 0,00° 0,13 +0,41°
FAL 3,31 +0,10° 8,18 +0,14° 0,490 + 0,00° 0,17 +0,10°
FAM 4,40 +0,00° 10,31 + 0,00° 0,453 + 0,00° 0,20 + 0,122

pH = realizado por potenciometria, Molhabilidade em minutos (min.) para molhar 100% da
amostra, Atividade de agua (aw) e Higroscopicidade taxa de absorcdo de dgua em atmosfera
controlada. MS = massa seca. Médias seguidas de =+ desvio padrdo ndo diferem
significativamente pelo teste de Tukey (p < 0,05).

O pH mede a acidez, neutralidade ou alcalinidade em uma solucéo. As farinhas
do flavedo apresentam pH entre 4,07 e 5,03 para laranja e melancia respectivamente. E
entre as farinhas do albedo apresentando pH iguais a 3,31 e 4,40 para laranja e melancia
respectivamente. Castro et. al. (2017) encontraram pHs entre 6,0 a 6,36 na farinha em

trés temperaturas e in natura de taro. Munhoz et al. (2010) avaliaram as farinhas da
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polpa e polpa com casca de goiabas desidratadas e obtiveram pH de 4,28 e 4,29
respectivamente. Gomes et al. (2006) encontraram para farinha de feijao cru pH de 6,37.

De acordo com Dzudie e Hardy (1996) o pH em suspensfes de farinhas séo
importantes, ja que algumas propriedades funcionais e tecnologicas sdo afetadas por
alteracOes de pH.

A molhabilidade neste estudo foi avaliada e, 100% dos grénulos por minuto
estariam completamente Umidos. A farinha do albedo de laranja apresentou menor
tempo de 8,18 minutos e 0 maior tempo para a farinha do flavedo de melancia com
84,89 minutos. Duarte et al. (2017) avaliaram os pds dos frutos de marolo e cagaita e
obtiveram tempos de molhabilidade de 13,56 (0,23 min.) e 52,93 (0,88 min.). Lannes e
Medeiros (2003) avaliaram como bom tempo aproximadamente 5 minutos para que
90% das particulas de cupuacu em pd apds spray-dryer se molharem em agua. Todas as
farinhas deste estudo apresentam tempo em min. superiores ao preconizado por Lannes
e Medeiros (2003), embora este tempo méaximo seja uma escolha arbitréria.

A molhabilidade é um pardmetro de tempo variavel, aplicado a p6s-alimenticios
aos quais se deseja determinar o completo desaparecimento na superficie de um liquido,
geralmente a &gua. Este pardmetro envolve propriedades fisicas como tamanho da
particula e quimica envolvendo os teores de &cidos graxos conforme descrito por Duarte
et al. (2017). Possivelmente a farinha da casca de melancia apresentou teores de acidos
graxos relativamente altos, dificultando que as particulas se molhem com facilidade
pela acdo hidrofilica entre a &gua e as complexas cadeias carbdnicas dos lipideos.

A atividade de agua (aw) nos fornece dados importantes sobre a umidade,
observando que quanto mais baixo a atividade, mais lentas serdo as reac@es bioquimicas
e com isso menor mobilidade de atividade enzimatica. A aw pode sofrer alteracGes
conforme a umidade aumenta e quando ao tempo de secagem estabelecido, a Aw
aumenta com a diminuicdo da temperatura e quando a temperatura é fixada, a aw
diminui com o aumento de tempo para secagem (Silveira et al., 2016).

Neste estudo, a farinha do flavedo de melancia apresentou menor atividade de
agua com 0,489 aw e a maior atividade em farinha albedo laranja igual a 0,490 aw. Em
estudo realizado por Capella (2008) que avaliou e comparou as farinhas de pinhao-do-
parand em diferentes tratamentos, cru in natura, cru congelado, cozido in natura e
cozido congelado obteve valores entre 0,351 a 0,819 aw respectivamente.

Duarte et al. (2017) avaliaram a aw nos frutos despolpados do marolo e cagaita

in natura e liofilizados e obtiveram medias de 0,250 e 0,300 aw respectivamente.
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Silveira et al. (2016) avaliaram o aproveitamento das sementes de goiaba para producao
de farinha e encontraram resultado de 0,110 aw. Lima et al. (2015), obtiveram para a
entrecasca in natura e farinha de melancia aw iguais a 0,99 e 0,221 aw. Quando
comparado ao deste estudo, a farinha do albedo de melancia apresentou atividade de
agua maior que o encontrado por Lima et al. (2015).

A higroscopicidade em alimentos desidratados principalmente farinhas, & um
fator importante para a preservacao e aumento de tempo de prateleira. Vieira Figueirédo
e Queiroz (2007) discutiram sobre a influéncia do contetido de &gua sobre as variaveis,
paladar, digestdo estrutura fisica (formagdo de grumos) e manuseio (aumento de peso).

O conteudo de &gua pode ser influenciado pelo tamanho da particula, e quanto
maior a area superficial, maior sera o contato com a agua. Neste estudo a
higroscopicidade variou entre 0,13 a 0,20 g H,O g* MS, para as farinhas da casca
melancia e albedo de melancia. Silva et al. (2013) encontraram para as farinhas de
tapioca Santarém 0,58 e Santa Izabel 0,17 g H,0 g™ MS.

Conforme Silva et al. (2013) valores altos de higroscopicidade, podem ser
atribuidos a sua maior area superficial, indicando tratar de farinhas que requerem
maiores cuidados no acondicionamento e armazenamento, estando mais susceptivel ao
atague enzimatico e por microrganismos, diminuindo a vida Util de prateleira do
produto.

Na Tabela 2 estdo apresentados os parametros de cor L*, a*, b*, C* e h° das
farinhas dos residuos de laranja e melancia.

Tabela 2. Pardmetros colorimétricos, L* luminosidade (0) preto ao (100) branco, croma
a* (-60) verde ao (+60) vermelho, croma b* (-60) azul ou (+60) amarelo, Chroma C* e

Hue-Angle h° das farinhas do flavedo de laranja/melancia e albedo de laranja/melancia.

Cor Cc* he
L* a* b*
FFL 68,93+0,00° 452+0,01° 32,91+0,01® 18,81+0,01° 85,46+ 0,03
FFM 72,86+0,00° -3,63+0,01 24,62+0,01° 24,89+0,01° 98,40 + 0,04
FAL 84,92+0,01* 1,49+0,01° 18,75+0,01° 33,22+0,01° 82,18 +0,01°
FAM 79,07+0,00° 3,50+0,00° 18,00+0,01° 18,34+0,01° 79,00+ 0,02

FFL = farinha flavedo laranja, FFM = farinha flavedo melancia, FAL = farinha albedo melancia
e FAM = farinha albedo melancia. Médias seguidas de + desvio padrdo com mesma letra na
coluna néo diferem significativamente pelo teste de Tukey (p < 0,05).

As farinhas apresentaram diferenca significativa (p < 0,05) entre elas, para L*
variando entre 68,93 a 84,92, o mesmo foi observado para croma a* entre -3,63 a 4,52 e

para croma b* 24,62 e 32,91, exceto para as farinhas dos albedos de laranja e melancia



60

que ndo apresentaram diferenca estatistica, entre b* 18,75 e 18,00. A farinha do
mesocarpo do pequi avaliado por Costa et al. (2017) apresentou L* de 73,70, croma a*
de 14,53 e croma b* 61,90. As farinhas deste estudo possuem boa luminosidade, a
farinha do flavedo de melancia possui a* tendendo para o verde e as demais amostras ao
vermelho, a farinha do flavedo de laranja apresentou maior indice b* para cor amarela.

De acordo com Pathare et al. (2013) o componente chroma (C*) demonstra a
intensidade da cor, e quanto maior o resultado, maior serd a intensidade da cor. O Hue
Angle (h°) é representado por angulos entre 0° a 360°. Duarte et al. (2017) em seu
estudo afirma que entre 0° a 90° a cor predominante é em tons de vermelho, laranja e
amarelo, entre 90° a 180° tons de amarelo, amarelo esverdeado a verde, entre 180° a
270° tons de verde, azul esverdeado ao azul e entre 270° a 360° predominam tons do
azul, parpura, cores magentas e vermelhos.

Neste estudo pode-se observar a variagdo de C* entre 18,34 a 33,22,
estatisticamente as farinhas do flavedo de laranja e albedo de melancia apresentaram
diferenca significativa (p < 0,05) e para h°® de 79,00 a 98,40 houve significancia a (p <
0,05) entre as farinhas dos flavedos e albedos de laranja e melancia.

Estudo realizado por Duarte et al. (2017) avaliando os frutos despolpados do
marolo e cagaita in natura e liofilizados obtiveram h° de 86,63 e 84,84 e 89,50 e 88,72
respectivamente. Costa et al. (2017) encontraram para a farinha do mesocarpo do pequi
C* de 61,95 e h° de 47,80.

Na Tabela 3 estdo apresentadas as andlises funcionais tecnoldgicas das farinhas

dos residuos de laranja e melancia.
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Tabela 3. Analise dos indices de absor¢do de &gua, capacidade de absor¢do em Oleo,
solubilidade em &gua, volume de inchamento, formacdo de espuma e formagdo de gel

farinaceo nas farinhas do flavedo de laranja/melancia e albedo de laranja/melancia.

Analises FFL FFM FAL FAM
IAA (%) 8,68 + 0,51° 11,29 +0,52° 17,41 +0,45° 14,75 +0,73°
CAO (%) 184,16 + 10,82 321,19 +16,02*°  24499+7,99° 212,81+ 3,62
AS (%) 13,14 £ 0,57° 8,15 + 0,03° 4,89 +0,70° 23,00 + 0,90°
VI (m*kg™) 5,6 £ 0,16 6,9 + 0,08° 14,33 £0,31° 13,13 £ 0,30
Formacédo de Espuma

Tempo (min.) FFL FFM FAL FAM

30 - - - -

60 - - - -
Formacédo de Gel Farinaceo

Amostras 2% 6% 10% 14% 18% 22% 26%
FFL - + + + + + +
FFM - - + + + + +
FAL - + + + + + +
FAM + + + + + + +

IAA % = indice de absor¢do de dgua, CAO % = capacidade de absor¢do de 6leo vegetal, AS %
= residuo de evaporagdo, VI m? kg™ = volume de inchamento. (-)/(+) formac&o de espuma. (-)
sem formacao de gel, (£) gel fragil e (+) gel resistente. Médias seguidas de + desvio padrdo com
mesma letra na mesma linha néo diferem significativamente pelo teste de Tukey (p < 0,05).

Costa et al. (2017) encontraram para a farinha do mesocarpo do pequi
capacidade de absorcdo de 450,00%. Neto (2012) também encontrou valor superior ao
deste estudo para capacidade de absorcdo de agua e avaliou a farinha do mesocarpo de
babacu com taxa de absorcdo de agua de 237,36%. Borges et al. (2006) encontraram
para farinha de trigo e trés farinhas mistas (15, 30 e 45% de aveia) valores de 53,3;
58,3; 64,6 e 72,0% de absorcdo de agua. Estes valores sdo superiores aos observados
neste estudo. De acordo com Neves et al. (2008), a hidratacdo do particulado revela
diferencas estruturais de cada residuo, afetando ou ndo a fibra no processo de absorgéo
de agua.

As farinhas das cascas e albedos de laranja e melancia apresentaram bom indice
de absorcdo de 6leo, com resultados de 184,16; 321,19, e 244,99 e 212,81%, sendo
consideradas farinhas com boa qualidade para produtos viscosos cOmo sopas e massas
(Costa et al., 2017). Costa et al. (2017) demonstraram através de analise da capacidade
de absorcdo de 6leo utilizando a farinha do mesocarpo de pequi taxa de absorcdo igual a
173,33%, valor proximo ao encontrado também por Neto (2012) para a farinha do
mesocarpo do babacu de 220,40%.

A solubilidade em &gua (AS) entre as farinhas das cascas e albedos apresentaram
diferenga estatistica (p < 0,05) entre elas, 13,14; 8,15; 4,89 e 23,00% respectivamente
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para laranja e melancia. Santana et al. (2017) encontraram valores de 15,33% para SA
na farinha de linhaca dourada, 10,00% para farinha de feijdo branco e 10,00% para
farinha de maracuja. Rios et al. (2018) encontraram médias para SA entre 17,86 a
22,40% para cinco farinhas integrais de cultivares comerciais de feijdo variedade caupi.
Conforme Leonel et al. (2009), farinhas que apresentam altos indices de solubilidade
em agua podem ser empregadas em misturas que necessitam de baixo aquecimento,
também sendo utilizadas para sopas e molhos que necessitam de quantidades altas de
agua.

Quanto ao volume de inchamento (VI), neste estudo apresentou resultados para
cascas de laranja e melancia e albedos laranja e melancia iguais a 5,6; 6,9 e 14,33 e
13,13 m® kg™ respectivamente. Resultados proximos foram obtidos por Garcia et al.
(2017) que avaliaram as farinhas das cascas e sementes do mamao, meldo e goiaba, e
obtiveram volume de inchamento iguais a 3,93; 8,67 e 1,60, e 3,00; 4,20 e 1,20 m® kg™
respectivamente. As farinhas dos albedos de laranja e melancia possuem alto poder de
hidratacdo, sendo uma caracteristica interessante para a industria na producdo de
alimentos com consisténcia pastosa como mingaus (Garcia et al., 2017).

O VI é definido como o volume ocupado por uma amostra (farinha) conhecida, e
a capacidade de retencéo de agua pelas fibras (Robertson et al., 2000). Os autores ainda
complementam, que volumes até 20 m3 kg™ sdo considerados como tipicos para pés-
fibrosos.

Neste estudo, as farinhas das cascas e albedos de laranja e melancia nédo
apresentaram formagédo de espuma. O mesmo foi observado por Santana et al. (2017)
para as farinhas de aveia A e B, linhaca dourada e marrom e de uva. De acordo com 0s
autores, e Porte et al. (2011), farinhas que ndo apresentam estas qualidades tecnoldgicas
ndo podem ser utilizadas na elaboracdo de alimentos que requerem esta propriedade
como no uso para fabricagdo de sorvetes e mousses.

A capacidade de formacdo de gel é utilizada como andlise para avaliar a
concentracdo minima de farinha utilizada capaz de formar gel consistente em um
determinado volume de &gua (Santana et al., 2017; Batista et al., 2010). A farinha do
albedo de melancia em especial ja apresentou gel fragil na menor concentracdo 2%
seguida da farinha do albedo de laranja na concentracdo de 6%. Quanto as farinhas dos
flavedos, em especial a farinha do flavedo de laranja apresentou formacéo de gel fréagil
na concentracdo 6%. A farinha do flavedo de melancia ndo apresentou formagéo de gel

fragil, e sim, formacdo de gel resistente a partir da concentracdo de 10%.
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No trabalho realizado por Santana et al. (2017) utilizando farinhas comerciais de
aveia A e B e trigo branca, os autores encontraram na concentragdo minima de 2%,
formacéo de gel fragil como observado neste estudo para farinha do albedo de melancia.
O mesmo ndo foi observado pelos autores na farinha de soja que ndo apresentou
formacéo de gel em nenhuma das concentracfes avaliadas.

Para Oro et al. (2013) e Jane et al. (1999) os produtos farindceos de origem
vegetal podem conter entre 20 a 30% de amilose e de 70 a 80% de amilopectina, valores
relativos entre os mais diversificados produtos, coprodutos e residuos. Amidos com
altas concentragdes de amilopectina podem apresentar temperaturas de gelatinizagéo
mais altas outro fator importante é a viscosidade méxima que esta relacionada ao
comportamento dos granulos de amido sobre a capacidade de absorcdo de agua
promovendo o inchamento durante ou ndo o processo térmico.

A Figura 1 abaixo apresenta os espectros por infravermelho com transformada
de Fourier para as quatro farinhas dos albedos e cascas (flavedos) de laranja e melancia.

A espectroscopia de absorcdo na regido média do infravermelho foi utilizada
para caracterizar as farinhas dos albedos e flavedos (cascas) dos frutos de melancia e
laranja. Todas as amostras das farinhas analisadas apresentaram homogeneidade nas
bandas dos espectros de FT-IR como demonstradas na Figura 1, e entre 0s
comprimentos 3500 a 3000 cm-1 sdo caracteristicos do alongamento simétrico e
assimétrico das ligacdes O-H. Neste estudo as bandas apresentaram em geral
comprimentos em 3351,7; 3333,0; 3330,5 e 3294,4 cm™ para as farinhas da casca
melancia, albedo laranja, albedo melancia e casca laranja, respectivamente. Mahecha
(2009) encontrou para farinhas de biri (C. indica) bandas entre 3297 a 3283 cm™.

O amido nativo neste estudo foi observado nas bandas em 2921,4, 2920,6;
2920,0 e 2917,2 cm™ respectivamente para as farinhas, casca melancia, albedo laranja,
albedo melancia e casca laranja, nesta faixa entre 3000 a 2900 cm™ corresponde ao
estiramento do grupo C-H. A presenca deste alongamento foi reportada por Lima et al.
(2012) que observaram bandas préximas ao deste estudo para farinhas de amido de
milho, fécula de batata, banana-verde e trigo. Em 1606,8; 1605,8 e 1605,2 cm™ para as
farinhas da casca laranja, casca melancia e albedo de laranja, encontra-se a banda de
amida |, vibracbes de deformacéo axial de C=0O referente ao grupamento amida das

proteinas.
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Figura 1. Analise por espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FT-IR), dos espectros das farinhas do albedo laranja e melancia, e flavedo (casca)

laranja e melancia. Transmitancia (u.a) e Ondas (cm™).

Em 1598,1 cm™ na farinha do albedo de melancia, aparece uma banda
importante referente a vibracGes de deformacéo angular de N-H (banda amida I1) entre
1620 a 1590 cm™ (Silverstein et al., 2013). A banda em 1413,2 cm™ na farinha do
albedo de melancia, possivelmente estd atribuida aos lipideos (torcéo tipo tesoura) e
protefnas. Dias (2008) encontrou uma banda em 1449 cm™ avaliando farinhas e alguns
dos seus componentes. Bandas em 1319,0; 1299,4; 12456 e 12424 cm™ nas farinhas
albedo melancia, albedo laranja, casca melancia e casca laranja respectivamente,
correspondem a vibraces de deformacdo axial de C-O deformacdo angular de O-H e
alongamento da ligacdo N-H e da flexdo N-H do grupo Amidas das proteinas. Dias
(2008) caracterizando estruturalmente farinhas e alguns componentes farinaceos
encontrou uma banda em 1333 cm™.

Bandas entre 1243,0; 10955; 1051,0 e 1018,9 cm™ das farinhas albedo
melancia, albedo laranja, casca laranja e casca melancia respectivamente, sao
caracteristicas do amido e atribuidas a vibragdes de deformacéo axial dos grupos C-O,
C-C e a vibracGes de deformacéo axial do sistema O-C-O (Lima et al., 2012; Silverstein
et al., 2013). Mahecha (2009) encontrou uma banda em 1016 cm™, bandas préximas

neste estudo sugere a presenca de ligagbes COH ou solvatacdo, carateristica de
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materiais parcialmente cristalinos. Lima et al. (2012) avaliando quatro farinhas
obtiveram bandas entre 1077 a 928 cm™.

Todos os espectros das quatro farinhas das cascas e albedos de laranja e
melancia apresentaram harménicas entre 2400 a 1900 cm™. Nesta analise é possivel
verificar a homogeneidade das amostras e 0s grupos funcionais caracteristicos
observados nas farinhas deste estudo, e quando comparados ao das literaturas

analisadas.

5.4 Concluséo

As farinhas dos flavedos e albedos de laranja e melancia apresentam boas
caracteristicas funcionais tecnoldgicas para serem introduzidas nos mais variados tipos
de alimentos funcionais. O uso de residuos agroindustriais necessita ser amplamente
avaliado, dando destino para o aproveitamento deste material que até entdo, seriam
descartados em aterros sanitarios ou lixdes a céu aberto gerando volumosas quantidades

de material organico.
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6. CAPITULO IV

(Normas de acordo com a Revista Scientia Plena)

Avaliacdo das Caracteristicas Poliméricas do Biofilme do Residuo de

Melancia

RESUMO

O trabalho teve por objetivo avaliar as caracteristicas poliméricas do biofilme a partir do
residuo do fruto de Citrullus lanatus. O biopolimero foi produzido a partir de uma
suspensdo aquosa farinacea do albedo e avaliado quanto as caracteristicas fisico-
quimicas, antioxidantes, mecanicas e por analises em microscopia oOptica e eletrénica
por varredura. O biofilme do residuo de melancia apresentou importantes resultados nos
testes fisico-quimicos, mecénicos e de atividade antioxidante, importante quantitativo
de fendis totais e boa eficiéncia nas caracteristicas estruturais. Este novo biopolimero a
partir do residuo de melancia podera ser aplicado no desenvolvimento de embalagens
biodegradaveis, bem como no revestimento de salames defumados na industria

alimenticia.

Palavras-chave: filme biodegradavel, Citrullus lanatus, propriedades mecanicas
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ABSTRACT

The objective of this work was to evaluate the polymeric characteristics of biofilm from
Citrullus lanatus fruit residue. The biopolymer was produced from an albedo
farinaceous aqueous suspension, and evaluated for physicochemical, antioxidant,
mechanical characteristics and analysis by optical and scanning electron microscopy.
The watermelon residue biofilm showed important results in physicochemical,
mechanical and antioxidant activity tests, important quantity of total phenols and good
efficiency in structural characteristics. This new biopolymer from watermelon residue
could be applied to the biodegradable packaging development, as well as in to the

coating of smoked salami coating in food industry.

Keywords: biodegradable film, Citrullus lanatus, mechanical property
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6.1 Introducao

As embalagens possuem a fungcdo de acondicionar, proteger e manter a
integridade de um produto. As primeiras embalagens foram criadas a partir de
formulacGes de produtos do petréleo, sendo assim chamadas de embalagens sintéticas.
As embalagens estdo presentes nos mais variados tipos de produtos, e ap0s seu uso Sao
descartadas, permanecendo no ambiente por longos periodos, causando sérios danos ao
meio ambiente, quando descartadas incorretamente contaminando os mais diversos
ecossistemas [1].

Com isso, foi criada a linha verde (ou natural) de produtos como necessidade de
desenvolver novos materiais a partir de fontes biodegradaveis, como forma de
minimizar os danos ao meio ambiente, optando pela utilizacdo de materiais naturais que
anteriormente eram tratados como residuos, sendo descartados de forma incorreta sem o
reuso apropriado. Os estudos no desenvolvimento de biofilmes tiveram inicio a partir de
matrizes poliméricas de amido, proteina, lipidios e fibras, que apresentam boa eficiéncia
no arranjo intermolecular formando uma solucdo polimérica com caracteristica de
embalagem biodegradavel. Os biopolimeros sdo abundantes na natureza, sendo
facilmente encontradas nas frutas, hortalicas, tubérculos, legumes e em diversos tipos de
grdos. Atualmente, vem-se empregando o residuo agricola da fruticultura na producéo
de biofilmes, agregando a perda ocasionada ainda na lavoura durante a colheita, bem
como no manejo, transporte e na distribuicdo nos grandes e pequenos mercados
varejistas [1, 2].

De acordo com Rocha et al. (2014) [1] e Tang et al. (2003) [3], as matrizes
poliméricas naturais apresentam efetiva importancia na barreira aos gases (CO2 e 02),
na elasticidade e resisténcia a tracdo; sendo estas caracteristicas importantes para uma
embalagem que visa evitar choques mecanicos durante o transporte e liberacdo de
vapores durante o armazenamento. Entretanto, essas matrizes naturais apresentam alta
permeabilidade ao vapor de dgua em funcdo do seu carater hidrofilico, limitando assim
sua aplicacdo. Em contrapartida, o uso de substancias plastificantes como o glicerol,
potencializa as propriedades destes biomateriais garantindo baixa troca de vapores de
agua, bem como o aumento da flexibilidade e a diminui¢do do efeito quebradigo.

No Brasil, atualmente s&o cultivadas a cerca de 48 cultivares de melancia. A
melancia é uma fruta pertencente a familia das cucurbitaceas, apresentando diferentes

tamanhos, formas e cores variadas tanto na casca como na polpa. Dentre estas
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variedades a espécie Citrullus lanatus Thumb. Mansf. var. Crimson Sweet Extra se
destaca pelo seu tamanho avantajado e espesso albedo (entrecasca). Dentre os fatores
genéticos dos cultivares, pluviosidade, solo e por estar em uma area de clima tropical, o
Brasil € o quarto maior produtor de melancia do mundo, com parcela de 80% da
producdo mundial, estando atras da China, Turquia e Ird [4].

Devido a esta grande &rea de producdo, ha também volumosa perda de frutos
ainda na lavoura, gerando grande quantidade de residuos que ndo sdo devidamente
aproveitados. Com isso, este estudo objetivou desenvolver e avaliar as caracteristicas
poliméricas de um biofilme a partir do residuo agricola de Citrullus lanatus Thumb.
Mansf. var. Crisom Sweet Extra.

6.2 Material e Métodos

O biofilme foi produzido conforme descrito por Souza et al. (2012) [5], com
adaptacGes. Uma aliquota de 25 g de farinha do albedo de melancia foi acrescida com
100 mL de agua destilada, a solucdo foi aquecida a 40 °C em banho-maria por 1 hora.
Em seguida, a solucdo foi filtrada em pano fino de nylon e o sobrenadante coletado. O
sobrenadante foi aquecido a 60 °C sob homogeneizacdo em agitador magnético.
Durante a agitacdo, foram acrescidos 0,9 g de glicerol (m/v) e 10 mL de solugdo aquosa
de cloreto de célcio a 1,5% (m/v). Cerca de 25 mL da solucéo foi transferida para placa
de Petri de polietileno, e em seguida, a placa foi levada para a estufa com circulacdo de
ar forcada a 60 °C por 3 horas. Apds esse tempo, uma segunda aliquota de 25 mL foi
acrescida sobre a primeira camada na placa, formando uma segunda camada
filmogénica. Depois da adi¢do da segunda camada, a placa ficou sob aquecimento a 60
°C por 12 horas na estufa com circulacdo de ar forcada. Apds o periodo de secagem, 0
biofilme foi retirado da placa de Petri e armazenado em dessecadora com silica gel até
analises.

A espessura do biofilme foi determinada conforme descrito por Rocha et al.
(2014) [1], adaptado. Foi utilizado um micrémetro digital (Mitutoyo, Mod. 203-821),
com sensibilidade de (x 0,001 mm). Cerca de 10 pontos aleatérios no biofilme foram
avaliados.

Para determinagdo dos teores de umidade e cinzas do biofilme, foi utilizada
metodologia descrita por IAL (2008) [6] e Abdollahi et al. (2012) [7] com adaptacdes.
Para o teor de umidade (Tu%), 1 g de biofilme teve a massa aferida em cadinho

previamente seco em forno mufla a 550 °C por 4 horas. Em seguida, a amostra foi
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levada para estufa com circulagdo de ar forcada a 105 °C por 3 horas. Logo apds, o
cadinho com amostra foi resfriado e a massa determinada. Para o teor de cinzas (Tcz%).
Apbs a determinacdo de umidade, o cadinho com amostra foi levado para forno mufla a
550 °C por 3 h. Em seguida, o cadinho foi resfriado e sua massa determinada. A
diferenga de massa entre as amostras foram determinadas, e os resultados expressos em
percentagem.

A opacidade do biofilme foi determinada em espectrofotometro UV-Vis (Bell
Photonics, Mod. UV-M51), conforme descrito por Rocha et al. (2014) [1]. O biofilme
foi cortado e aderido a parede externa de uma cubeta de quartzo com campo Unico.
Como branco instrumental, foi utilizada a mesma cubeta de quartzo sem biofilme. O
comprimento de ondas utilizado foi 500 nm. A opacidade foi determinada conforme a
equacdo, Abs500/T. E, Abs500 ¢é o resultado em 500 nm e T a espessura média do
biofilme em mm.

O teste de solubilidade seguiu conforme proposto por Jahed et al. (2017) [8]. O
biofilme foi cortado em formato quadrado com (1,5 cm?), e seco em estufa a 105 °C por
2 h. Em seguida foi determinada a massa. Logo apds, foi transferido para um béquer
contendo 50 mL de agua ultra pura (Milli-Q, Mod. Advantage A10). O béquer com
amostra foi agitado em mesa agitadora orbital (Solab, Mod. SL180/A) sob lenta
agitacdo por 24 h. Apds este tempo, a amostra foi removida e seca em estufa a 105 °C
por 6 h. A solubilidade em agua foi calculada em percentagem conforme equacdo, %MS
= (Mi — Mf/Mi) x 100. Em que, %MS ¢ a percentagem de material seco solubilizado;
Mi massa inicial e Mf massa final do material seco n&o solubilizado.

A taxa de inchamento foi determinada conforme descrito por Zhang et al. (2018)
[9], com adaptacBes. Uma amostra de biofilme com 2 x 2 cm, foi cortado e seco em
estufa a 105 °C por 2 horas. Em seguida, a amostra teve sua massa aferida (Mi). Logo
apos, foi imersa em 30 mL de &gua ultra pura (Milli-Q, Mod. Advantage A10), por 30
min. Depois deste periodo, a amostra teve sua massa novamente aferida (Mf) e a taxa de
inchamento calculada conforme equacao, %TI = (Mf — Mi/Mi) x 100.

O pH foi determinado conforme descrito por Menezes Filho et al. (2019) [10],
com adaptagdes. Uma aliquota de 0,100 g de biofilme foi diluida em 20 mL de agua
destilada e deixada em descanso por 15 min. Em seguida, foi realizado a leitura em
pHmetro digital de bancada (Luca, Mod. 210Z). A atividade de agua (aw) foi
determinada em equipamento HygroPalm (HygroPalm Rotronic, Mod. HP23-AW-A),
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com uma aliquota de 0,250 g de biofilme, conforme descrito por Menezes Filho et al.
(2019) [10] adaptado.

A degradabilidade do biofilme seguiu conforme descrito por Martucci e
Ruseckaite (2009) [11], com adaptacdes. O experimento foi realizado em formas de
polietileno de alta densidade — PEAD, contendo solo do tipo eutroférrico com a flora
microbiana natural. A amostra de biofilme foi cortada em 2 x 3 cm, seguido de secagem
em estufa a 60 °C por 24 horas para remoc¢édo da umidade. Em seguida foi resfriado e
tomado a massa inicial (Mi). A amostra foi adicionada individualmente em um envelope
de polietileno confeccionado. Em seguida o envelope contendo o biofilme foi enterrado
em profundidade de 6 cm no solo. A umidade relativa foi mantida em 40% e com
temperatura de 20 °C. A amostra foi removida nos seguintes dias 5, 7, 11 e 15° dia.
Apbs este periodo, o filme foi limpo com pincel e seco em estufa a 60 °C até massa
constante (Mf). A biodegradabilidade (%Bio) foi calculada conforme equacéo, %Bio =
(Mf — Mi/Mi) x 100.

A eficécia do biofilme como redutor do radical 2,2-dipicril-hidrazil (DPPH) foi
determinada conforme descrito por Jahed et al. (2017) [8], modificado. Uma amostra de
25 mg de filme foi dissolvido em 4 mL de &gua destilada. Em seguida, 2,8 mL da
solucdo foi acrescida com 0,2 mL de uma solugdo metanolica de DPPH a 0,6 mM. A
solucdo foi agitada e deixada em descanso por 1 h em local escuro. A leitura foi
realizada em espectrofotdbmetro UV-Vis (Bell Photonics, Mod. UV-M51) no
comprimento de ondas em 517 nm. A percentagem de inibicao radicalar foi determinada
conforme equacdo, %reducdo = (Abscontrole — Absamostra/Abscontrole) x 100.

Para determinacdo da atividade antioxidante pela reducdo do ferro (FRAP), foi
realizado conforme metodologia descrita por Infante et al. (2013) [12]. Inicialmente foi
preparado um extrato com 2 g de biofilme dissolvidos em 20 mL de uma solucdo
hidroetandlica (80:20) (v/v). A solucdo foi submetida a radiacdo por ultrassom na
temperatura de 25 °C por 20 minutos em banho de ultrassom (Eco-sonics, Mod.
Q3.0/40) com frequéncia US: 40 kHz. Sendo em seguida, centrifugado a 2500 rpm por
20 minutos. O sobrenadante foi recolhido e utilizado para a analise. Uma aliquota de
100 pL do estrato foi acrescido com 3 mL do reagente de FRAP, e aquecido a 37 °C em
banho-maria por 30 min. A leitura foi realizada em espectrofotdmetro UV-Vis (Bell
Photonics, Mod. UV-M51) a 595 nm. Os resultados foram expressos em pM Fe?*/g MS

(massa seca).
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Os compostos fendlicos totais foram determinados conforme descrito por
Menezes Filho et al. (2019) [13], com adaptacdes. Partindo da solucdo de extrato
realizado no teste para atividade antioxidante por FRAP, uma aliquota de 0,5 mL desta
solucédo, foi acrescida com 8 mL de agua destilada e 0,5 mL de uma solucdo aquosa de
Folin-Ciocalteau na proporcéo (1:9). Em seguida, foi acrescida com solugéo aquosa de
carbonato de sodio anidro a 7,5% (m/v). A reagdo ocorreu por 60 minutos em local
escuro. Em seguida, foi realizada a leitura em espectrofotometro UV-Vis (PerkinElmer,
Mod. UV/VIS/NIR Spectrometer, Lambda 750) no comprimento de ondas a 720 nm.
Como branco do instrumento foi utilizado 4gua destilada. A partir de uma curva padréo,
foi realizado o calculo do conteddo de compostos fendlicos totais, sendo expressos em
mg equivalente ao 4cido galico EAG 100 g MS (massa seca).

Para determinacdo da resisténcia de tracdo, foi utilizada maquina universal
(Instron, Mod. 3360). Foram cortadas tiras de biofilme com 15 x 120 mm conforme
descrito por Silva et al. (2019) [14]. O sistema foi ajustado com espagcamento entre
ganchos de 100 mm. A resisténcia de tracéo foi realizada com velocidade de 0,21 mm/s,
em uma célula de carga maxima de 650 N. Os resultados foram obtidos para tensdo
maxima, tensao de ruptura, alongamento e para médulo de elasticidade.

A avaliagcdo da permeabilidade ao vapor de &gua foi determinada conforme
descrito por Rocha et al. (2014) [1], com adaptacbes. Uma amostra de biofilme com 35
mm de diametro, foi fixado em uma célula de vidro, contendo &gua ultra pura (Milli-Q,
Mod. Advantage A10). A célula foi acondicionada em dessecador contendo silica gel e
0 sistema mantido a temperatura de 25 °C. A determinacdo de massa da célula foi
realizada em intervalos de 24 h ap6s o inicio, e o término ap6s 9 dias de analises. O
resultado em massa da célula de permeacdo foi determinado em fungdo do tempo em
segundos (s), e uma reta foi obtida por regressao linear, através desta determinacéo, foi
encontrado o coeficiente angular. E calculou-se a taxa de permeabilidade ao vapor de
agua (TVA) onde: TVA —g/T x A, sendo g/t, o coeficiente angular da reta e A a area de
permeacdo (m2). A PVA foi calculada conforme equacdo, PVA = (TVA . x)/AP. Em
que x ¢ a espessura média dos filmes (mm) e AP ¢ a diferenca de pressdo de vapor do
ambiente (dessecadora) (0 kPa 25 °C) e agua ultra pura (3,17 kPa 25 °C).

A anélise por colorimetria foi realizada em colorimetro (ColorFlex, Mod. EZ
digital) no sistema HunterLab. Os parametros de cor avaliados foram L*, a* e b¥*,

conforme descrito por Rocha et al. (2014) [1]. O Chroma (C*) foi avaliado conforme
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equacdo, C* = (a*) 2+ (b*) 2 e 0 Hue-Angle (h°) de acordo com a equacéo, Arctang =
tan-1 (b*/a*), sendo avaliados conforme descrito por Clerici et al. (2011) [15].

As imagens da area superficial do biofilme e filme convencional (PVC) foram
realizadas por microscopia optica de alta resolucdo (MOAR) em microscépio éptico
com camera acoplada (Nikon, Mod. Eclipse TS2R). A modelagem matemética foi
realizada através de software ImageJ (versdo livre 1.8.0_172). A analise da superficie de
contato do filme biodegradavel, foi avaliada também utilizando a microscopia eletrdnica
de varredura (MEV) em microscépio eletronico de varredura (Jeol, Mod. JSM — 6610
com EDS), com camera acoplada (Thermo Scientific, Mod. NSS Spectral Imaging),
sendo a superficie do biopolimero revestido com uma fina camada de ouro.

Para andlise por espectroscopia no infravermelho, amostras de filme
convencional e de biofilme foram submetidas a analise em espectrofotbmetro com
absorcédo na regido média do infravermelho com transformada de Fourier, equipamento
(PerkinElmer, mod. Frontier FT-IR/NIR Spectrometer) no mdédulo Universal ATR
Sampling Accessory, no modo de transmitancia (%T), com 8 acumulos de varreduras e
resolugdo de 2 cm™. Os espectrogramas foram analisados através do software Spectrum
IR.

A anélise estatistica consistiu na determinacdo do desvio padrdo a partir da
média de uma triplica, aplicada em todos os experimentos, seguido de () desvio
padrdo. O software utilizado para os dados estatisticos foi 0 PAST 3 PAlaeontological
STatistics (verséo 3.25).

6.3 Resultados e Discussao

Na Tabela 1 estdo apresentados os resultados da avaliacdo dos parametros
morfologicos, fisico-quimicos, antioxidantes, dos compostos fendlicos totais e das
propriedades mecanicas do biopolimero (biofilme) de melancia.

O biofilme de C. lanatus apresentou espessura média de 0,145 mm, com aspecto
continuo e sem fraturas. A uniformidade na mensuragdo das amostras de filmes
biodegradaveis implica positivamente nas propriedades mecéanicas e de barreira para
vapores de gases. De acordo com Silva et al. (2019) [14], biofilmes que apresentam
espessura variada em um mesmo lote, pode comprometer o desempenho funcional da
embalagem. Estudo realizado por Silva et al. (2019) [14], os pesquisadores obtiveram

espessuras de biofilmes mais espessos, para fécula de mandioca incorporados com
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cafeina irradiada, e apresentaram resultados entre 0,1783 a 0,2034 mm. Zhang et al.
(2018) [9], avaliaram diferentes tratamentos em biofilmes com média de espessura igual
a 0,030 mm. Ja Henriques et al. (2008) [2], determinaram a espessura média do filme
convencional (PVC) que apresentou média de 0,021 mm.

O teor de umidade foi de 8,45%, e cinzas de 0,056% para o biofilme de C.
lanatus Tabela 1. Costa et al. (2017) [16], encontraram para biofilmes de amido do
feijdo macassar, teores de umidade entre 14,45 a 26,50%. Ja Dantas et al. (2015) [17],
avaliaram diferentes formulacdes de biofilmes, incorporados com polpas de frutas e

encontraram teor de umidade entre 10,93 a 19,69%.

Tabela 1. Pardmetros morfoldgicos, fisico-quimicos, antioxidantes, fendlicos e

propriedades mecanicas do biofilme de melancia.

Parametros Biofilme
Espessura (mm) 0,145 + 0,03
Umidade (Tu%b) 8,45+0,13
Cinzas (Tcz%) 0,056 + 0,02
Opacidade 3,057
Solubilidade em agua (%SA) 81,83+ 2,78
Taxa de inchamento (%T]I) 114,37 £ 9,89
pH 6,1+0,01
Atividade de 4gua (aw) 0,480 = 0,001
Biodegradabilidade (%0Bio) (dia/% Tu) 5-11 dias
15,91% + 0,12 — 27,06% + 0,09
Atividade antioxidante (%DPPH) 75,55+2,91
FRAP (um g Fe®™) 121,60+ 0,12
Fenolicos totais (mg EAG 100 g™* MS) 5,64 £0,11
Tensao de ruptura (MPa) 1,38 +0,32
Alongamento (%o) 2,26 + 0,68
Maédulo de elasticidade (MPa) 91,09 £ 33,95
Forca de ruptura (N) 3,01£0,05N

Permeabilidade ao vapor de 4gua (PVA) 0,225 + 0,004 g mm h™ m™ kPa

Milimetros (mm), teor de umidade (Tu%), teor de cinzas (Tcz%), solubilidade em agua (%AS),
permeabilidade ao vapor de agua (PVA), taxa de inchamento (%T]I), biodegradabilidade
(%Bio), mg de &cido galico por 100 g* matéria seca (mg EAG 100 g* MS). Médias em
triplicata seguida de () desvio padréo.

A opacidade do biofilme de C. lanatus foi de 3,057. Sendo considerado um
filme biodegradavel de baixa opacidade, apresentando altamente transltcido, sendo uma
excelente propriedade visual. Este valor foi similar aos observados por Carissimi et al.
(2018) [18], e encontraram para diferentes composic¢des filmogénicas incorporadas com
extratos de microalgas, resultados de opacidade entre 1,13 a 9,47. E para o estudo

proposto por Rocha et al. (2014) [1], e obtiveram opacidade para biofilmes entre 2,16 a
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4,88. Os pesquisadores complementam que, quanto mais alto o valor, mais opaco é o
biofilme, e com isso, sua aplicabilidade é restrita.

A solubilidade em agua foi de 81,83% para o biofilme de melancia. Ja Brito et
al. (2019) [19], encontraram para biofilmes de residuos de frutas e legumes, e pectina,
resultados entre 49,00 a 96,00%, estando préximos ao deste estudo. O biofilme
demonstrou apresentar média atividade hidrofilica. Com esta caracteristica, o biofilme
de melancia ndo pode ser exposto a teores de umidade acima de 83% quando
incorporados com glicerol. O mesmo foi observado em biofilmes incorporados com
glicerol no estudo desenvolvido por Rocha et al. (2014) [1]. Possivelmente trabalhos
futuros poderdo avaliar a producdo de uma solucdo polimérica enriquecida com
quitosana ou outros biopolimeros em conjunto (blendas), para que se possa diminuir a
solubilidade e aumentar a exposicao aos teores de umidade superiores a 60%.

De acordo com Brito et al. (2019) [19], os polimeros naturais ndo podem ficar
expostos a umidade acima de 60%, para que ndo ocorra a perda da estabilidade das
funcGes do biopolimero. A taxa de inchamento do biofilme de C. lanatus foi de
114,37%. Ja Zhang et al. (2018) [9], avaliando diferentes tratamentos de biofilme a base
de quitosana incorporados com 6leo essencial, obtiveram variag¢des de inchamento entre
361,42 a 492,09%. Os pesquisadores complementam que a taxa de inchamento é
proporcional com a quantidade de agua absorvida pela matriz polimérica. E que,
biofilmes acrescidos com cloreto de calcio e amido, possuem maior tendéncia a
absorver grandes quantidades de &gua, pelas caracteristicas hidrofilicas,
consecutivamente, provocando a desestabilidade da matriz polimérica, ocasionando
deformacdes e perdas da capacidade protetora e mecanica.

O pH do biofilme de C. lanatus foi de 6,1. Estudo realizado por Brito et al.
(2019) [19], avaliaram biofilmes a partir de residuos de frutas, legumes e com
incorporacéo de pectina, e obtiveram pHs entre 4,0 a 4,22 mais acidos que o encontrado
neste estudo. A atividade de agua foi de 0,480 aw para o biofilme de C. lanatus. Dantas
et al. (2015) [17], encontraram atividade de agua em diferentes biofilmes resultados
entre 0,660 a 0,700 aw. J& Santana et al. (2013) [20], avaliaram biofilmes de quitosana
com atividade de agua entre 0,581 a 0,589 aw. Atividade de agua acima de 0,600 aw
torna os filmes biodegradaveis propensos ao ataque por micro-organismos
deterioradores. Com isso o biofilme de melancia desenvolvido neste estudo possui

Otima caracteristica de atividade de agua, aumentando o tempo da vida de prateleira.
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O tempo de biodegradabilidade apresentou inchamento no 5° dia, com taxa de
umidade de 15,91%, e massa final de 62,18%. Sua total degradabilidade foi observada
no 11° dia com taxa de umidade de 27,06% e com 98,86% de massa final biodegradada.
A formulacéo do polimero natural de C. lanatus acrescido com glicerol absorveu agua
com eficiéncia, com isso, a microbiota natural do solo agiu com maior eficacia na
biodegradabilidade, diminuindo o tempo de vida do produto no ambiente. Tempo de
biodegradabilidade superior, foram observados no estudo desenvolvido por Campagner
et al. (2014) [21], que avaliaram biofilmes a base de amido e lignossilfonatos, que
apresentaram biodegradagdo entre 5 a 8 semanas. J& Martucci & Ruseckaite (2009)
[11], avaliando biofilmes, observaram inchamento também a partir do 5° dia com taxa
de umidade entre 20 a 40% e ap06s o 14° dia, apresentaram dificil analise por causa da
deterioracdo avancada. O tempo de biodegradabilidade € uma importante caracteristica
no processo de desenvolvimento de embalagens biodegradaveis, visto que, quanto
menor o tempo do produto disponivel na sua forma integra ap6s uso, menor sera a sua
influéncia no volume do conteido destinado ao descarte, e com isso menor tempo de
biodisponibilidade no ambiente quando comparado a embalagens convencionais
sintéticas [1].

O biofilme de C. lanatus apresentou importantes atividades antioxidantes
avaliadas na reducdo do radical livre DPPH e para FRAP, com resultados de 75,55% e
121,60 pM g Fe®* MS, respectivamente, Tabela 1. Kim et al. (2018) [22], avaliaram
diferentes filmes de Sargassum fulvellum incorporados com extrato de Aronia
melanocarpa, e obtiveram redugdo do radical DPPH entre 2,93 a 32,96%. O teor de
compostos fenélicos totais no biofilme foi de 5,64 mg EAG 100 g MS. O contelido
total de fendis esta diretamente relacionado com a atividade antioxidante medida pela
reducdo dos radicais livres [23].

A tensdo de ruptura foi de 1,38 MPa, com alongamento de 2,26% e mddulo de
elasticidade de 91,09 MPa para o biofilme de C. lanatus. Silva et al. (2019) [14],
encontraram para filmes de fécula de mandioca incorporados com cafeina irradiada,
tensdo de ruptura entre 0,785 a 1,47 MPa, alongamento entre 3,79 a 4,78% e modulo de
elasticidade entre 191,31 a 214,24 MPa. Ja Brito et al. (2019) [19], obtiveram tensdo de
ruptura entre 1,2 a 2,9 MPa, com alongamento entre 16 a 51%, e mddulo de elasticidade
entre 0,03 a 0,16 MPa.

A forca de ruptura do biofilme de C. lanatus apresentou média de 3,01 N, sendo

um bom resultado, visto que, o plastificante incorporado permite melhor adesao e maior
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forca de rompimento. Entretanto, de acordo com Rocha et al. (2014) [1], os
pesquisadores afirmam que altos teores de glicerol podem declinar a forga de ruptura.
Vale ressaltar que biofilmes incorporados com proteinas podem produzir forca de
ruptura menor, ndo sendo boa opcdo no desenvolvimento de biopolimeros [1]. Silva et
al. (2019) [14], obtiveram tensdo de ruptura entre 3,5749 a 5,7698 N para biofilmes de
fécula de mandioca incorporados. Zhang et al. (2018) [9], avaliaram biofilmes a base de
quitosana com Oleo essencial de Perilla frutescens, onde obtiveram resultados entre
9,365 a 22,344 N. Ja Rocha et al. (2014) [1], obtiveram forca de ruptura de biofilmes,
apresentando variagdes entre 0,08 a 2,78 N. De acordo com Silva et al. (2019) [14], a
resisténcia do biofilme a perfuracdo estd correlacionada com o estado de compactagao
estrutural na rede da matriz polimérica, proposta para cada biopolimero.

A PVA do biofilme foi de 0,225 g mm h™ m™ kPa. De acordo com Rocha et al.
(2014) [1], o alto valor de permeabilidade ao vapor de &gua para o biofilme de C.
lanatus foi influenciado pelo glicerol, os autores complementam que quanto maior o
teor deste plastificante, maior serd a PVA. Silva et al. (2019) [14], avaliaram biofilmes
a partir de fécula de mandioca com cafeina irradiada e obtiveram PVA entre 0,3934-
0,4638 g mm h m? kPa. Ja Zhang et al. (2018) [9], avaliaram biofilmes & base de
quitosana incorporados com 0leo essencial de P. frutescens, e obtiveram resultados
médios de vapor de 4gua entre 0,213 a 0,267 g mm h™* m™ kPa.

Na Tabela 2, estdo apresentados os resultados para os parametros colorimétricos
do filme convencional, e do biofilme de C. lanatus. A taxa de brilho L* foi menor para
o biofilme, com L* de 26,25, e para o filme convencional com L* de 28,27. Silva et al.
(2019) [14], obtiveram taxa de luminosidade com L* entre 46,78 e 59,65 para biofilmes
a base de fécula de mandioca com cafeina irradiada.

Tabela 2: Parametros colorimétricos dos filmes, convencional (PVC) e biofilme de

melancia.
Pardmetros Filme (PVC)  Biofilme
L* 28,27+0,41 26,25+ 0,07
a* 0,02+0,01 1,17+0,04
b* -0,81+0,07 8,47+0,02
c* 0,81+0,07 8,56+0,03
h° 271,43+0,65 82,1+0,22

Médias em triplica seguida de (£) desvio padrdo. L* luminosidade ou brilho, a* cromaticidade
verde a vermelha, b* cromaticidade azul a amarelo, C* croma e h°® angulo de tonalidade.

A cromaticidade a* foi de 1,17 para o biofilme e de 0,02 para o filme

convencional sintético, Tabela 2. Ambos tendendo para cor vermelha. Silva et al. (2019)
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[14], obtiveram biofilmes com tonalidade tendendo ao verde entre a* -0,75 a -0,86, para
biofilmes de fécula de mandioca incorporado com cafeina irradiada. J& para a
cromaticidade b* o biofilme apresentou resultado igual a 8,47 tendendo ao amarelo e de
-0,81 para o filme convencional apresentando tonalidade para cor azul, Tabela 2. Silva
et al. (2019) [14], encontraram cromas b* tendendo ao amarelo entre -4,25 a -5,19 em
biofilmes de fécula de mandioca com cafeina irradiada. O Chroma C* foi de 8,56 para o
biofilme e de 0,81 para o filme convencional, Tabela 2. Ja o Hue foi de h° igual a 82,1
para o biofilme e de 271,43 para o filme convencional, Tabela 2. De acordo com Rocha
et al. (2014) [1], a cor do biofilme pode influenciar tanto negativamente quanto
positivamente na aceitacdo em aplicacbes comestiveis como ndo comestiveis
(embalagens).

Na Figura 1, podem ser observados micrografias do filme convencional, e

biofilme de C. lanatus, bem como, a modelagem matematica da area superficial.

Figura 1. Fotomicrografias dpticas dos filmes convencional (PVC) em (A) e biofilme
em (C), e modelagem matematica em 3D da topografia da area superficial de ambos os

filmes em (B) e (D), respectivamente. Imagens em 200 um. Fonte: Autores.

Na Figura 1, pranchas (A e C) estdo apresentadas micrografias opticas do filme
convencional e biofilme de melancia. Em (A) pode ser observado homogeneidade da

area superficial do filme (PVC), e em (C) pequenos cristais formados durante o
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processo de conveccdo para o biofilme. O biofilme apresentou coloracdo amarelada,
eficiente maleabilidade e aroma do fruto de C. lanatus. Brito et al. (2019) [19],
avaliaram biofilmes de farinhas e pectina dos residuos de laranja, maracuja e melancia,
e encontraram resultados proximos ao deste estudo, sem rugosidade, com aparéncia
brilhante, eficiente maleabilidade, aroma frutal e coloracdo amarelada.

No modelo matematico em 3D, pode ser observado a topografia da area
superficial em ambos os materiais. Ainda na Figura 1, pranchas (B e D) é possivel
observar a homogeneidade na interacdo intermolecular dos compostos que formam os
diferentes grupos quimicos em ambos os filmes comercial e biodegradavel. Na prancha
(B) o filme de PVC apresenta uma &rea plana se imperfeigdes, e ja na prancha (D) sdo
observadas cristais que tornam a area superficial do filme levemente ondulada. O uso de
artificios matematicos empregados nas modelagens em imagens microscopicas
apresentou neste estudo, bons resultados podendo ser empregados em outros estudos em
conjunto para analise exploratéria e na avaliacdo da topografia de biofilmes simples e
compostos (incorporados ou em blendas), bem como compara-los com o filme
convencional de PVC.

Na Figura 2, estdo apresentadas micrografias por microscopia eletronica de
varredura (MEV) da éarea superficial em ambas as faces do biofilme de C. lanatus.
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Figura 2. Eletromicrografias por varredura da area superficial em ambas as faces do
biofilme de melancia (C. lanatus). Em (A) 10 um, (B) 50 pm e (C) 10 um. Fonte:

Autores.
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A analise por MEV do biofilme apresentou area superficial sem rachaduras
Figura 2, prancha (A). Isso se deve as duas camadas de solugdo filmogénica utilizada
para a confeccdo do biofilme, e também pela influéncia do glicerol como meio
plastificante. O biofilme apresentou bons resultados de plasticidade. Esta caracteristica
esta diretamente influenciada na troca de vapores entre 0 meio interno e externo, por
exemplo, em uma embalagem, apresentando fungé@o que garanta maior vida de prateleira
de um produto durante o armazenamento.

De acordo com Mali et al. (2010) [24], a auséncia de rachaduras ou cavidades no
biofilme, 0 meio, o fluxo de gases e também o vapor que permeia atraves da difusdo
molecular, é compreendido pela abertura do espaco vazio entre os segmentos de cadeias
dos polimeros. Isto é ocasionado pelas oscilacBes dos segmentos, consecutivamente
pelo deslocamento do permeante dentro do espaco vazio. Estudos realizados com
quitosana também apresentam bons resultados com érea superficial homogénea e sem
rachaduras, exceto quando se incorpora Gleos essenciais que tornam a superficie
irregular e muitas das vezes quebradica como observado por Zhang et al. (2018) [9].

Em contra partida, a alta temperatura e o fluxo de ar forcado durante o processo
de secagem, contrastou na microestrutura do biofilme de C. lanatus, que apresentaram
formagédo de cristais e manchas de coloragdo escura como observado na Figura 2,
pranchas (B e C). O uso de substancias para incorporacdo em soluc@es filmogeénicas
demonstram causar deformidades nos biofilmes, como observados por Zhang et al.
(2018) [9], e Marin et al. (2013) [25], que apresentaram em seus estudos deformidades e
rugosidades nos filmes incorporados com 6leos essenciais e aldeido fendlico (vanilina).

Na Figura 3, estdo apresentados o0s espectros de absorcdo na regido do
infravermelho médio com transformada de Fourier (FT-IR), para o filme comercial

convencional e do biofilme de C. lanatus.
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Figura 3. Espectros de absorcdo na regido média do infravermelho entre 4000-650 cm™

do filme convencional (PVC) e biofilme de Citrullus lanatus.

Os espectros por infravermelho em ambos os filmes de PVC e biodegradavel
foram comparados conforme Figura 3, para demonstrarem as diferencas entre os tipos
de grupamentos quimicos presentes em cada polimero. Em especial, o biofilme
apresentou maior quantidade de grupos funcionais, quando comparado ao filme de
PVC. Esta diferenca esta relacionada a matriz natural por apresentar maior quantidade
de compostos quimicos com diferentes grupos funcionais.

O biofilme apresentou uma banda vibracional longa em 3272 cm™ pertencente
ao grupo O-H, devido a higroscopicidade da matriz polimérica. J& Mei e Oliveira (2017)
[26], observaram uma banda entre 3300-3500 cm™, referente & vibracdo axial
caracteristica do grupo O-H. Uma banda em 2931 cm™ é atribuida & vibracdo do
alongamento do grupamento funcional C-H. O mesmo foi observado por Zhang et al.
(2018) [9], em biofilmes de quitosana incorporado com Oleo essencial, que
apresentaram uma banda em 2873 cm™.

Ainda na Figura 3, bandas no comprimento de ondas em 1595; 1412 e 1101 cm™
podem corresponder as vibragGes do estiramento do grupo C=0, vibracGes de flexdo
dos grupos N-H, C-N, alongamento de N-H e ou vibrac¢Ges do estiramento da banda C-
O-C respectivamente. No comprimento de ondas em 1033 cm™ corresponde ao

alongamento vibracional do grupo C-O, e em 848 cm™ apresenta uma banda
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correspondente a vibracdo de flexdo do grupo O-H. Resultados proximos ao deste
estudo, foi observado por Jahed et al. (2017) [8], com biofilmes de quitosana
incorporados a celulose, ligninocelulose e éleo essencial de Ocimum vulgare.

O filme convencional de PVC apresenta diferencas entre a estrutura e a matéria-
prima polimérica advinda de produtos do petroleo. Na Figura 3, pode ser observada
bandas em 2923 e 1463 cm™ que sdo atribuidas a vibracdes angulares do grupo H-C-H
no plano, e aos estiramentos do grupo C-H alquilas. Em 2855 cm™ apresenta banda
correspondente com a deformacéo axial do grupo C-H de alcanos [27]. Uma banda é
atribuida ao estiramento da carbonila em 1733 cm-1. Souza et al. (2009) [28], avaliaram
filmes plasticos e obtiveram essa banda caracteristica do estiramento da carbonila em
1730 cm™. Uma banda em 1253 cm™ corresponde a deformacéo do grupo C-H no plano
do anel, e a banda em 692 cm™ sdo atribuidas & vibracdo do grupo C-Cl. O filme

plastico de PVC é considerado um polimero atatico com tendéncia sindiotatica [29].

6.4 Conclusao

O biofilme de Citrullus lanatus apresentou homogeneidade, facil manipulacao e
desprendimento do suporte de secagem, apresentando importantes caracteristicas fisico-
quimicas, mecénicas, excepcionais atividades antioxidantes, bem como compostos
fendlicos totais e estruturais promovidos pelo biopolimero. O biofilme apresentou
coloracdo amarelada, ndo sendo boa opcdo para uso em geral como embalagem para
alimentos. Entretanto, a sua aplicabilidade pode ser utilizada na producdo de sacolas
plasticas biodegradaveis e para revestimento em produtos alimenticios especiais como,
salames e linguicas defumadas garantindo protecdo contra choques mecanicos, baixa
PVA, baixa solubilidade e alta integridade do biofilme garantindo a qualidade dos
produtos, bem como, durante 0 manuseio e manipulacdo atendendo ao seu uso como

embalagem biodegradavel.
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7. CAPITULO YV

(Normas de acordo com a Revista Brazilian Journal of Food Technology)

Caracteristicas Poliméricas de Biofilmes a Partir do Residuo de Melancia E

Incorporadas com Amido do Tubérculo de Sinningia elatior

RESUMO

O objetivo deste estudo foi avaliar as caracteristicas de biofilmes produzidos a partir do
residuo de melancia com dupla camada e incorporados com amido do tubérculo de
Sinningia elatior. Foram avaliadas as caracteristicas fisico-quimicas, antioxidantes,
mecanicas e microscopicas dos biofilmes. Os biofilmes do residuo de melancia e
incorporado com amido de Sinningia elatior apresentaram boa eficiéncia nos testes

fisico-quimicos, mecénicos, bioativos e nas caracteristicas estruturais.

Palavras-chave: filme biodegradavel, Citrullus lanatus, Sinningia elatior

ABSTRACT

The objective of this study was to evaluate the biofilms characteristics produced from
double layer watermelon residue and incorporated with Sinningia elatior tuber starch.
The physicochemical, antioxidant, mechanical and microscopic characteristics of
biofilms were evaluated. The watermelon residue biofilms and incorporated with
Sinningia elatior starch showed good efficiency in physicochemical, mechanical,

bioactive and structural characteristics tests.

Keywords: biodegradable films, Citrullus lanatus, Sinningia elatior
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7.1 Introducao

As primeiras embalagens eram produzidas basicamente de subprodutos do
petrdleo, apresentando longo tempo de decomposicdo. A biodegradacdo do polietileno
importante produto utilizado na confeccdo de diversas embalagens é estimada em 200
anos, com isso, essas embalagens produzem volumosas quantidades de lixo que s&o
hoje diariamente descartadas em aterros controlados ou lixdes a céu aberto em todo o
mundo gerando sérios problemas no gerenciamento de residuos solidos para os
municipios (Sobral, 2000). Para conservacdo de alimentos, transporte de solucdes,
reagentes quimicos, combustiveis dentre outros, é necessario diferentes formulagdes de
embalagens destinadas aos mais variados produtos. Para isso, uma embalagem deve
apresentar eficiéncia nas propriedades funcionais (Menezes Filho et al., 2019).

Com o agravamento dos problemas ambientais como, por exemplo,
contaminacgdo do solo e agua, as embalagens sintéticas sdo ligadas diretamente a serios
problemas de poluicdo nos oceanos com acentuada perda da vida marinha que se
alimentam dos fragmentos desses plasticos ocasionando a morte da fauna marinha
(Araujo & Silva-Cavalcanti, 2016).

Com isso foi necessario desenvolver embalagens biodegradaveis que néo
produzam interferéncias ao meio bidtico local. As primeiras embalagens (biofilmes)
apresentam constituicdo polimérica a base de polissacarideos, proteinas, fibras e dleos
(Menezes Filho et al., 2019). De acordo com Monterrey-Quintero e Sobral (2000),
embalagens naturais para alimentos sdo dependentes dos parametros custo e
disponibilidade da matéria-prima para fabricacdo do biofilme, bem como de
propriedades de alta importancia para o seu uso, como resisténcia, flexibilidade, cor,
opacidade, propriedades de barreira para gases como O2, CO2 e a agua, e ainda,
solubilidade, taxa de inchamento, pH, cinzas e umidade.

De acordo com Menezes Filho et al. (2019) e Rocha et al. (2014) os biofilmes de
matrizes poliméricas, apresentam efetiva barreira aos gases (CO; e O,), elasticidade e de
tracdo sendo caracteristicas importantes para uma embalagem que visa evitar choques
mecanicos durante o transporte e armazenamento. Entretanto, essas matrizes
poliméricas ainda apresentam alta permeabilidade ao vapor de 4gua em funcgéo do seu
carater hidrofilico, limitando assim sua aplicagdo. Em contrapartida, o uso de
substancias plastificantes como o glicerol, durante o desenvolvimento do polimero

potencializa as propriedades destes biomateriais garantindo baixa troca de vapor de
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agua, aumento da flexibilidade e a diminuicdo do efeito quebradi¢co que inviabiliza o
uso da embalagem.

O Brasil é 0 quarto maior produtor e exportador de melancia do mundo, atras
somente da China, Turquia e Ira (Oliveira et al., 2015). A cultura € bem diversificada
em todos os estados brasileiros, sendo atualmente cultivadas 48 variedades de melancia.
Esta fruta pertence & familia das cucurbiticeas, juntamente com as abdboras. Os frutos
apresentam diversificadas formas, tamanhos e cores, tanto internamente quanto
externamente e quantidades expressivas de proteinas (Menezes Filho et al., 2019; Da
Silva et al., 2017).

Algumas plantas do dominio Cerrado também produzem importantes
quantidades de amido que ainda sdo pouco estudados, como a espécie Sinningia elatior
que pertencente a familia Gesneriaceae, apresentando tubérculo rico em compostos
amilaceos (Menezes Filho & Castro, 2019). Os biopolimeros sdo abundantes na
natureza, com isso, torna-se importante utilizar os residuos de frutas como a melancia,
bem como utilizar e domesticar espécies vegetais da flora do Cerrado com aptidao na
producdo de compostos como o amido.

O estudo objetivou-se desenvolver e avaliar as caracteristicas poliméricas de
biofilmes a partir do residuo agricola de melancia Citrullus lanatus variedade Crisom

Sweet Extra e incorporado com amido do tubérculo de Sinningia elatior.

7.2 Material e Métodos

O residuo agricola de melancia foi cedido por produtores rurais no Distrito da
Lagoa do Bauzinho, municipio de Rio Verde, GO, Brasil. A entrecasca da melancia foi
retirada com auxilio de uma faca inox. O material ficou sob imersdo em solucdo de
hipoclorito de sodio a 1% (v/v) por 15 minutos. Em seguida, foram lavados em agua
corrente. Logo apds, o material foi processado em processador de alimentos com 500
mL de agua destilada. O material processado foi filtrado em pano de nylon fino para
retirada do excesso de agua. Em seguida, a massa obtida, foi transferida para forma de
polietileno de alta densidade — PEAD. A forma foi entdo levada para estufa com
circulacdo de ar forgada a 60 °C por 36 horas. Apés este periodo, a massa seca foi
moida em moinho de facas tipo ciclone com peneira 32 mesh interna. O pé produzido
foi entdo transferido para embalagem plastica para alimentos e mantida sob refrigeracédo

a -8 °C até analises.
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Os tubérculos de S. elatior foram lavados em agua corrente com auxilio de uma
escova de cerdas para a retirada do excesso de granulos de terra e descascada em
seguida. Os processos seguintes foram realizados conforme descrito anteriormente para
farinha da entrecasca de melancia. A farinha de S. elatior foi gentilmente doada pelo
laboratério de Quimica Tecnolodgica utilizada em experimentos anteriores.

O biofilme foi elaborado conforme proposto por Souza et al. (2012) com
adaptacdes. Uma aliquota de 25 g de farinha da entrecasca de melancia foi acrescida
com 100 mL de agua destilada e em seguida aquecida a 50 °C por 1 hora. Logo apds, a
solucéo foi filtrada em pano nylon fino e o sobrenadante coletado. O sobrenadante foi
homogeneizado em agitador magnético com temperatura de 60 °C, e foram acrescidos 1
mg de glicerol (m/v). Em placa de Petri de poliestireno, foi acrescida uma aliquota de
30 mL desta solucdo e em seguida, foi levada para a estufa sem circulacéo de ar forcada
a 65 °C por 4 horas. Apds esse tempo, uma segunda aliquota de 30 mL foi acrescida na
placa formando uma segunda camada.

A segunda camada aumenta e melhora as caracteristicas mecanicas do biofilme,
bem como por se tratar de uma farinha rica em material proteico. O procedimento
seguiu em estufa sem circulacdo de ar e com aquecimento a 65 °C por 24 horas. Ap6s
secagem, o biofilme foi retirado da placa de Petri de poliestireno e armazenado em
dessecadora com silica gel para manter a integridade, e em determinadas analises a
umidade é um interferente negativo.

Para producéo do biofilme incorporado, foi utilizado 5 g de amido do tubérculo
de S. elatior. Em seguida acrescentou-se 50 mL do sobrenadante a base farinacea de
melancia do biofilme dupla camada, e 50 mL de agua destilada. A solucéo ficou sob
aquecimento a 80 °C por 30 minutos sob agitacdo constante. Em seguida, a temperatura
foi reduzida para 50 °C e foram acrescidos 2,5 g de glicerol (m/v). A solucéo ficou sob
agitacdo constante por 5 minutos. Apds esse periodo, a solucdo foi transferida para
placa de Petri de poliestireno, e levada para estufa sem circulacéo de ar a 60 °C por 36
horas. Logo apo6s, o biofilme foi retirado da placa e armazenado em dessecadora com
silica gel até analises.

A espessura dos biofilmes foi determinada conforme Rocha et al. (2014)
adaptado. Para determinacdo da espessura, foi utilizado um micrémetro digital com
sensibilidade de (x 0,001 mm). Cerca de 10 pontos aleatérios para cada biofilme foram

avaliados.
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O contetdo de umidade e cinzas dos biofilmes foi avaliado conforme
metodologia descrita por IAL (2008) adaptado. Para o teor de umidade (Tu%) foi
pesado em cadinho 1 g de biofilme. Os cadinhos foram levados para estufa com
circulacdo de ar forcada a 105 °C por 5 horas, em seguida foram resfriados em
dessecadora com silica gel e pesados. Para o teor de cinzas (Tcz%), ap6s a determinagdo
de umidade, os cadinhos foram levados para mufla a 550 °C por 4 h. Em seguida,
resfriados e pesados conforme analise anterior. A diferenca de peso entre as amostras
foram determinadas.

A opacidade foi determinada atraves do espectrofotometro UV-Vis conforme
proposto por Rocha et al. (2014). Os biofilmes foram cortados e aderidos a parede
externa de uma cubeta de quartzo de campo Unico. Como branco foi utilizada a mesma
cubeta sem biofilme. O biofilme foi avaliado no comprimento de 500 nm, e a opacidade
foi determinada conforme a equacdo: Abs500/T, sendo Abs500 o resultado em
absorbancia em 500 nm e T a espessura média do filme em mm.

O teste de solubilidade foi realizado conforme descrito por Jahed et al. (2017).
Os biofilmes foram cortados em formato quadrado com (1,5 cm?) e desidratados em
estufa a 105 °C por 3 h. Em seguida, foram pesados e transferidos para béqueres
contendo 50 mL de &gua ultra pura. Os béqueres foram agitados em mesa agitadora
orbital sob lenta agitacdo (96 rpm) por 12 h. Apos este tempo, as amostras foram
removidas e desidratadas em estufa a 105 °C por 5 h. A solubilidade em agua foi
calculada em percentagem conforme equacdo: %MS = (Pi — Pf/Pi) x 100. Em que,
%MS é a percentagem de material desidratado solubilizado; Pi peso inicial da massa e
Pf peso final da massa do material ndo solubilizado.

A taxa de inchamento foi determinada conforme descrito por Zhang et al. (2018)
adaptado. Uma amostra de biofilme com (2 x 2 cm), foi cortado e desidratado em estufa
com circulagédo de ar forcada a 105 °C por 3 horas. Em seguida a amostra foi pesada
(Pi). Logo apés, foi imersa em 35 mL de &gua ultra pura por 30 min. Apds este periodo,
a amostra foi novamente pesada (Pf) e a taxa de inchamento calculada conforme
equacdo: %TI = (Pf — Pi/Pi) x 100.

O pH foi avaliado conforme descrito por Menezes Filho et al. (2019) adaptado.
E uma aliquota de 0,100 mg de biofilme foi diluido em 20 mL de agua ultra pura,
agitado em Vortex por 5 minutos, e deixado em descanso por 15 min. ApoOs este
periodo, foram realizadas as leituras em pHmetro digital. A avaliagdo da

degradabilidade seguiu conforme Martucci & Ruseckaite (2009) modificado. O



98

experimento foi realizado em formas de polietileno de alta densidade — PEAD, contendo
solo com a flora microbiana natural. A amostra de filme biodegradavel foi cortada em 2
X 3 cm, seguido de secagem em estufa a 75 °C por 24 horas para remog¢édo de umidade.
Em seguida foi resfriado e tomado o peso inicial (Mi). A amostra foi colocada
individualmente em envelope de polietileno e enterrada em profundidade de 6 cm no
solo. A umidade relativa foi mantida em 40% e a temperatura de 25 °C. A amostra foi
removida nos seguintes dias, 5, 9, 12 e 15° dia. Apos este periodo, o filme foi limpo
com pincel de cerdas finas e seco em estufa a 65 °C até peso constante (Mf). A
biodegradabilidade (%Bio) foi calculada conforme equagéo: %Bio = (Mf — Mi/Mi) X
100.

A eficécia dos biofilmes na reducdo do radical 2,2-dipicril-hidrazil (DPPH) foi
determinada conforme descrito por Jahed et al. (2017) adaptado. Uma amostra de 25 mg
de biofilme foi dissolvido em 4 mL de agua ultrapura. Em seguida, 2,8 mL da solucéo
foi acrescida com 0,2 mL de uma solu¢do metandlica de DPPH na concentracdo de 0,6
mM. A solucdo foi novamente agitada e deixada em descanso por 1 h. A leitura foi
realizada em espectrofotdmetro UV-Vis no comprimento de ondas em 517 nm. A
percentagem de inibi¢cdo do radical livre DPPH foi determinada conforme equacdo:
%reducédo = (Abscontrole — Absamostra/Abscontrole) x 100.

A atividade antioxidante pela reducdo do ferro (FRAP) foi realizada conforme
descrito por Infante et al. (2013) adaptado. Inicialmente, foi preparado um extrato com
2 g de biofilme da entrecasca de melancia e do incorporado com amido de S. elatior. O
material foi dissolvido separadamente em 20 mL de uma solugdo hidroetandlica (80:20)
(v/v). A solucdo foi agitada em mesa agitadora orbital a 170 rpm por 10 min. e em
seguida centrifugado a 2500 rpm por 20 minutos. O liquido sobrenadante foi recolhido e
utilizado para a anélise. Aliquotas de 100 pL da amostra foi acrescida com 3 mL do
reagente de FRAP e aquecidas a 37 °C em banho-maria com agitagdo por 30 min. A
leitura foi realizada em espectrofotobmetro UV-Vis no comprimento de ondas em 595
nm. Os resultados foram expressos em pM Fe**/g MS.

Os compostos fendlicos totais foram determinados conforme descrito por
Menezes Filho et al. (2019) e Menezes Filho et al. (2019). Partindo da solucdo de
extrato realizado para o teste de FRAP, uma aliquota de 0,5 mL foi acrescida com 8 mL
de &gua ultra pura e 0,5 mL da solugdo de Folin-Ciocalteau na proporcéo (1:9). Em
seguida foi acrescida uma solugdo aquosa de carbonato de sodio 7,5% (m/m). A reacdo

ocorreu por 1 h. e em seguida, foi realizada leitura em espectrofotémetro UV-Vis no
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comprimento de ondas em 720 nm. Como branco, foi utilizada agua ultrapura. Uma
curva padréo foi realizada, para a determinacdo do calculo do contetdo de compostos de
fenélicos totais, sendo expressos em mg equivalente ao acido galico EAG 100 g™.

A permeabilidade ao vapor de agua foi determinada conforme descrito por
Menezes Filho et al (2019) adaptado. O biofilme com didmetro de (35 mm) foi fixado
em uma célula de vidro, contendo &gua ultra pura. A célula foi acondicionada em
dessecador contendo silica gel (nova) e o sistema foi mantido na temperatura de 25 °C.
A pesagem da célula foi realizada em intervalos de 24 h. ap6s o inicio e 0 término se
deu apos 10 dias. Os resultados em massa da célula de permeacdo foram anotados em
funcdo do tempo (s), e uma reta obtida através da regressao linear foi determinada,
encontrando assim o coeficiente angular. Em seguida, calculou-se a taxa de
permeabilidade ao vapor de agua (TVA) onde: TVA — ¢g/T .Em que A, sendo g/t o
coeficiente angular da reta e A é a area de permeacdo (m2). A PVA foi calculada
conforme equacdo: PVA = (TVA . x)/AP. Sendo X é a espessura media dos filmes (mm)
e AP ¢ a diferenca de pressdo de vapor do ambiente (dessecadora) (0 kPa 25 °C) e dgua
ultra pura (3,17 kPa 25 °C).

A cor foi realizada em colorimetro digital no sistema HunterLab (L*, a*, b*),
conforme descrito por Rocha et al. (2014). O Chroma (C*) foi avaliado conforme
equacdo, C* = V(a*)? + (b*)? e para Hue-Angle (h°) conforme equacdo, Arctang = tan"
(b*/a*), sendo avaliado conforme descrito por Menezes Filho et al. (2019). Foram
realizados micrografias por microscopia 6ptica de alta resolucdo (MOAR), na area
superficial dos filmes convencional (PVC), biodegradavel de dupla camada e
biodegradavel incorporado empregando microscépio Optico com camera digital
acoplada, conforme proposto por Menezes Filho et al. (2019). A anéalise da area
superficial com maior resolucdo dos detalhes dos biofilmes foi avaliada utilizando
microscopia eletronica de varredura (MEV). As amostras com didmetros (1 x 1 cm)
foram revestidas com fina camada de aluminio em sistema a vacuo na sua area
superficial. A analise estatistica consistiu na determinacdo dos resultados médios em
triplicatas seguidos de (z) desvio padrdo aplicados em todos os experimentos. Teste de
Student. O software utilizado para os dados estatisticos foi 0 ASSISTAT (verséo livre
7.7, 2011) e para a modelagem matematica em 3D ImageJ (verséo 1.8.0_112, 2019).
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7.3 Resultados e Discussao

Abaixo na Figura 1, estdo apresentados os resultados obtidos da avaliacdo das
caracteristicas poliméricas dos biofilmes dupla camada e incorporado com amido de S.
elatior.

Tabela 1: Parametros morfologicos, fisico-quimicos, antioxidantes, fendlicos totais dos

biofilmes de melancia.

Parametros Biofilme dupla camada Biofilme incorporado
Espessura 0,1469 * 0,001° 0,1695 # 0,001°
Umidade 7,94 + 0,05 9,84 + 1,00°
Cinzas 0,045 0,00 0,827 £ 0,07
Opacidade 3,089 1,147
Solubilidade em &gua 91,83 + 2,78° 79,47 + 324"
Taxa de inchamento 111,86 + 1,43° 209,15 + 6,37°
pH 6,25 + 0,03 7,14 +0,01°
Biodegradabilidade 5/10 dias® 6/14 dias®
13,87% = 0,56 17,68% = 0,27
29,13% + 0,17 33,75% + 0,37
DPPH 74,28 0,11 81,89 + 0,03
FRAP 126,68 + 0,33 155,49 + 0,85
Fendlicos totais 3,61 +0,24° 15,20 + 0,33°
Vapor de agua 0,280 + 0,00° 0,526 + 0,01

Milimetros (mm), teor de umidade (Tu%), teor de cinzas (Tcz%), solubilidade em &gua (%AS),
permeabilidade ao vapor de agua (PVA), taxa de inchamento (%T]1), biodegradabilidade (%Bio/dia/%Tu),
% de reducéo do radical DPPH, FRAP pM G Fe®", fendlicos totais expressos em mg de 4cido gélico por
100 g™ matéria seca (mg EAG 100 g™), (PVA) g mm h™ m? kPa. Analise estatistica avaliada por teste de
Student a (p < 0,05). Fonte: Pesquisa.

Os biofilmes apresentaram espessuras medias de 0,1469 e 0,1695 mm para dupla
camada e incorporado, respectivamente. A uniformidade das amostras de biofilmes
resulta positivamente nas propriedades mecéanicas e de barreira de vapor e umidade
(Menezes Filho et al., 2019). Embalagens biodegradaveis que apresentam espessura
variada compromete o desempenho das fungdes do biofilme (Silva et al., 2019). Silva et
al. (2019), obtiveram maiores espessuras em biofilmes a partir da fécula de mandioca
incorporados com cafeina irradiada, e apresentaram média entre 0,1783-0,2034 mm.
Zhang et al. (2018) avaliaram diferentes tratamentos de biofilmes com media de
espessura de 0,030 mm. J& Lucena et al. (2017) obtiveram biofilmes a base de xilana e

xilana/gelatina com espessura de 0,14; 0,15 e 0,21 mm.
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O conteudo de umidade foi de 7,94 e 9,84% e para cinzas de 0,045 e 0,827%
para os biofilmes dupla camada e incorporado com amido de S. elatior,
respectivamente. Menezes Filho et al. (2019) encontraram para um formulado de
melancia teores de umidade e cinzas iguais a 8,45% e 0,056% respectivamente. Costa
et al. (2017) avaliaram biofilmes de amido de feijdo macasséar e obtiveram teores de
umidade entre 14,45 a 26,50%. J& no estudo realizado por Dantas et al. (2015), os
pesquisadores avaliaram diferentes formulacdes de filmes biodegradaveis incorporados
com polpas de frutas e encontraram umidade entre 10,93 a 19,69%.

Os formulados biodegradaveis deste estudo apresentaram baixa taxa de umidade,
quando comparados aos outros estudos. A umidade € um dos pardmetros fisico-
quimicos de maior importancia, visto que, solucdes filmogénicas com alta probabilidade
de adquirir umidade ocasiona a desestabilizacdo da matriz polimérica. Ja para os teores
de minerais quantificAveis em cinzas demonstra serem solucBes ricas ou ndo de
minerais, havendo necessidade de se combinar minerais que proporcione melhor adesao
na matriz polimérica.

Os biofilmes de dupla camada e incorporado com amido apresentaram
resultados de 3,089 e 1,147 respectivamente, para opacidade. Menezes Filho et al.
(2019) obtiveram um biofilme de dupla camada de melancia com opacidade de 3,057.
Carissimi et al. (2018) encontraram para diferentes composicdes de biofilmes
incorporados com extratos de microalgas resultados de 1,13 a 9,47. Quanto maior o0
valor, maior sera a sua opacidade. De acordo com Lucena et al. (2017), a opacidade é
um dos principais parametros das propriedades dpticas para o acondicionamento de um
produto, visto que. Embalagens com elevado brilho e transparéncia apresentam boa
eficiéncia e aparéncia para o setor de marketing.

O teste de solubilidade em agua apresentaram resultados de 91,83 e de 79,47%
para dupla camada e incorporado com amido de S. elatior, respectivamente. A matriz
polimérica do biofilme de dupla camada apresentou alto indice de solubilidade, nédo
sendo uma boa opc¢do para produtos com teor de umidade acima de 50%. J& para o
incorporado, o baixo indice de solubilidade apresentou ser 6tima opc¢do para produtos
com elevada umidade. A solubilidade de embalagens biodegradaveis € uma importante
propriedade para aplicacdo principalmente em peliculas, pois em certas aplicacOes, a
matriz polimérica exige a insolubilidade em agua, aumentando a integridade do produto
(Kayseriliogluu et al., 2003).
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Estudo desenvolvido por Brito et al. (2019), os pesquisadores encontraram para
biofilmes a partir dos residuos de frutas e legumes, e de pectina, resultados entre 49,00 a
96,00% de solubilidade em agua. Lucena et al. (2017) encontraram para biofilmes de
xilana e xilana com gelatina incorporada, solubilidade entre 52,52 a 97,37%.

O biofilme de dupla camada demonstrou baixa taxa de inchamento de 111,86% e
maior taxa para o polimero incorporado com amido de S. elatior com 209,15%.
Menezes Filho et al. (2019) encontraram taxa de inchamento de 114,37 préxima ao
deste estudo. Ja Zhang et al. (2018) encontraram para diferentes tratamentos de
biofilmes a base de quitosana com adi¢do de 6leo essencial, inchamento entre 361,424 a
492,095%. A taxa de inchamento é proporcional com a quantidade de dgua absorvida
pela matriz polimérica. Biofilmes acrescidos com cloreto de calcio e amido possui
maior tendéncia a absorver agua (Menezes Filho et al., 2019), o que pode ser observado
para o biofilme incorporado neste estudo.

Os biofilmes apresentaram pHs de 6,25 e 7,14 para dupla camada e incorporado,
respectivamente. Menezes Filho et al (2019) obtiveram para biofilme de melancia
adicionado com CICa, 1,5% pH igual a 6,1. Ja no estudo proposto por Brito et al.
(2019) em que os pesquisadores avaliaram biofilmes de residuos de frutas, legumes e de
pectina, obtiveram pHs entre 4,0 a 4,22 mais acidos que os encontrados neste estudo.

Os biofilmes de dupla camada e incorporado apresentaram completa
biodegradabilidade com 10 e 14 dias respectivamente, comprovando a viabilidade no
uso como embalagens biodegradaveis. Lucena et al. (2017) avaliaram biofilmes de
xilana e xilana incorporada com gelatina e obtiveram completa biodegradabilidade com
15 dias. Campagner et al. (2014), encontraram para biofilmes a base de amido e
lignossilfonatos, lenta biodegradabilidade entre 5 a 8 semanas. JA& Martucci &
Ruseckaite (2009) observaram dificil analise no 14° dia avancada deterioracdo do
biofilme.

A atividade antioxidante foi avaliada para a reducdo do radical livre DPPH e
para FRAP, os biofilmes apresentaram resultados com importante eficiéncia na reducéo
destes compostos com 74,28 e 81,89% e 126,68 e 155,49 uM g Fe** MS, para dupla
camada e incorporado respectivamente, (Tabela 1). Menezes Filho et al. (2019)
obtiveram porcentagem de reducdo de DPPH igual a 75,55% e FRAP de 121,60 uM g
Fe?* em uma solucdo filmogénica do residuo de melancia. Kim et al. (2018) avaliaram
diferentes formulados de biofilmes de S. fulvellum incorporados com extrato de A.

melanocarpa, e encontraram reducéo do radicalar DPPH entre 2,93 a 32,96%. Os teores
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de compostos fenélicos totais foram de 3,61 e 15,20 mg EAG 100 g™, para dupla
camada e incorporado, respectivamente.

O teste de vapor de agua foi de 0,280 e 0,526 g mm h™ m™ kPa para os biofilmes
dupla camada e incorporado com amido. Menezes Filho et al. (2019) obtiveram PVA de
0,225 g mm h™ m? kPa para o biofilme do residuo de melancia. J4 Silva et al. (2019)
encontraram para biofilmes de fécula de mandioca com cafeina irradiada PVA entre
0,3934-0,4638 g mm h™ m? kPa.

Observam-se na Tabela 2, os resultados dos parametros colorimétricos do filme
plastico convencional e dos biofilmes de melancia e incorporado.

Tabela 2. Pardmetros colorimétricos do filme pléstico (PVC), e dos biofilmes de dupla

camada e do incorporado com amido de Sinningia elatior.

Parametros  Filme (PVC) Biofilme dupla camada  Biofilme incorporado

L* 98,14 + 0,01 29,44 + 0,40 81,21+ 0,01
a* -1,85+ 0,02 2,29+0,01 -0,02 £ 0,01
b* -4,13 +0,01 13,37 £ 0,00 2,27 +0,01
c* 4,52 + 0,01 13,57 + 0,01 2,27 +0,01
h° 245,87 £ 0,20 80,30 + 0,08 90,63 + 0,23

Médias em triplica seguida de (£) desvio padrdo. L* luminosidade ou brilho, a* cromaticidade verde a

vermelha, b* cromaticidade azul a amarelo, C* croma e h° angulo de tonalidade. Fonte: Pesquisa.

A anélise colorimétrica de um biofilme é fator importante na aceitacdo tanto
para uso comestivel quanto para embalagens (Menezes Filho et al., 2019). A taxa de
brilho L* de 29,44 para o biofilme de dupla camada, e L* de 81,21 para o filme
incorporado. O biofilme incorporado apresentou taxa de brilho proxima ao do filme
convencional com L* de 98,14. Silva et al. (2019) obtiveram L* de 46,78 a 59,65 para
biofilmes formulados a base de fécula de mandioca e incorporado com cafeina
irradiada.

O croma a* foi de 2,29 e de -0,02 para dupla camada e incorporado. O biofilme
dupla camada tendeu a cor vermelha, enquanto o incorporado para cor verde. Silva et al.
(2019) obtiveram biofilmes com croma a* entre -0,75 a -0,86 tendendo ao verde, para
formulados de fécula de mandioca e incorporado com cafeina irradiada.

O croma b* foi de 13,37 e 2,27 para dupla camada e incorporado
respectivamente. Em ambas as formulagbes os filmes tenderam para a tonalidade
amarela, e quando comparados ao filme (PVC) com b* de -4,13 que tende para o azul.

O Chroma C* foi de 13,57 e 2,27 para dupla camada e incorporado respectivamente, e
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de 4,52 para o filme (PVC). Ja para o Hue foi de h° igual a 80,30 e 90,63 para dupla
camada e incorporado, e de 245,87 para o filme (PVC).

Na Figura 1 estdo apresentadas micrografias do filme convencional e dos
biofilmes de melancia de dupla camada e do incorporado com amido de Sinningia

elatior, com respectivas modelagens matematica da area superficial em 3D.
AT

/

Figura 1. Micrografias oOpticas do filme (PVC) em (A), em (B) biofilme dupla e
biofilme incorporado em (C), com respectivas modelagens matemética em 3D da
topografia da area superficial. Micrografias aumentos de 60 um (A), 100 um (B) e 150
pm. Imagens em 3D aumento 200 pum (A, B e C) respectivamente. A fonte
colorimétrica avalia a altura e relevo de cada amostra, partindo do vermelho maior
altura para azul escuro maior profundidade. Fonte: Pesquisa.

Na Figura 1 (A) observa-se uma homogeneidade da area superficial com
algumas e esparsas deformacgdes no filme (PVC), na respectiva modelagem em 3D
observa-se a homogeneidade do produto e as respectivas imperfeicoes de produgdo. Em
(B) micrografia do biofilme dupla camada com varios cristais possivelmente de
proteinas do material farinaceo, na imagem em 3D observa-se esses cristais em toda a
area superficial. Ja em (C) o biofilme incorporado com amido de S. elatior, pode ser
observado na micrografia homogeneidade e um relevo superficial levemente ondulado,
na imagem em 3D é possivel observar em outro angulo (levemente horizontal) o relevo

ondulado da solucdo filmogénica.
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O modelo matematico em 3D demonstrou ser uma 6tima ferramenta para o
estudo do relevo da area superficial da topografia dos diversos materiais que compdem
o filme sintético dos biofilmes de matrizes poliméricas simples e incorporada. O mesmo
foi observado no estudo proposto por Menezes Filho et al. (2019) que avaliaram atraves
das micrografias, imagens através do modelo matematico em 3D da &rea superficial do
filme sintético e natural. Ja Brito et al. (2019) avaliaram formulagfes filmogénicas de
farinhas e pectina a partir dos residuos da laranja, do maracujd e de melancia, e
encontraram resultados proximos ao deste estudo, sem rugosidade, com aparéncia
brilhante, boa maleabilidade, com cheiro frutal e coloracdo amarelada.

Na Figura 2, estdo apresentadas eletromicrografias por varredura da area

superficial dos biofilmes de dupla camada e incorporado com amido de S. elatior.

Figura 2. Eletromicrografias de varredura da &rea superficial do biofilme dupla camada
em (A e C), e biofilme incorporado em (B e D). Barras com aumentos em (A) 10 pm,
em (B) 50 um, em (C) 10 um e (D) 65 um. (3.0 kV). Fonte: Pesquisa.

As eletromicrografias do biofilme dupla camada apresentaram area superficial
plana e sem rachaduras conforme observado na Figura 2 prancha (A e C). Ja para 0o
biofilme incorporado apresentaram manchas escuras e pequenas rachaduras superficiais.
Granulos de amido se destacaram na area superficial tornando o filme levemente
ondulado Figura 2 prancha (B e D). Os biofilmes apresentaram bons resultados de
plasticidade, com adicdo do glicerol e com o amido de S. elatior. A plasticidade é uma

importante caracteristica que influencia diretamente nas trocas de vapores de agua e de
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gés entre 0 meio interno e externo da embalagem, com isso, garante aumento no tempo
de vida de prateleira do produto (Menezes Filho et al., 2019). Lucena et al. (2017)
obtiveram pouca rugosidade e pequenas particulas de xilana na area superficial dos
biofilmes avaliados.

De acordo com Menezes Filho et al. (2019) e Mali et al. (2010), a auséncia de
rachaduras rasas ou profundas e ou cavidades no biofilme, podem ser ocasionadas pelo
fluxo de gases ou vapor que permeia, ou mesmo pela méa agregacdo dos compostos em
cadeia que foram a matriz polimérica ou mesmo incorporacGes com glicerol, diversas
naturezas do amido, Oleo essencial, aquecimento, dentre outras. Alguns estudos
realizados com quitosana também apresentaram bons resultados para homogeneidade e
na area superficial sem a presenca de fissuras. Entretanto, quando os biofilmes sdo
incorporados com Oleos essenciais conforme estudo desenvolvido por Zhang et al.
(2018) os pesquisadores obtiveram biofilmes com area superficial irregular e baixa
maleabilidade (quebradico). J& Marin et al. (2013) apresentaram em estudo

deformidades e rugosidades nos biofilmes incorporados com vanilina.

7.4 Conclusao

Os biofilmes avaliados neste estudo, para dupla camada e incorporado com
amido apresentaram importantes resultados, possibilitando a inclusdo de dois novos
produtos a base de residuo farinaceo de melancia e da incorporacdo do amido a partir do
tubérculo de Sinningia elatior, para serem aplicados como embalagens biodegradaveis.
Dessa forma, pode-se concluir que ambos os biofilmes apresentam eficiéncias
equiparaveis e superiores as demais embalagens biodegradaveis comparadas neste

estudo.
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