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RESUMO

A fim de atender a demanda de embalagens para a industria alimenticia, anualmente
sdo produzidas milhares de toneladas de polimeros sintéticos. Apesar de suas
muitas vantagens, a maioria desses polimeros € resistente a biodegradacéo,
causando sérios problemas ambientais com seu descarte. Visto isso, as chamadas
embalagens biodegradaveis a base de biopolimeros e extratos naturais ricos em
compostos bioativos, apresentam-se como uma importante alternativa. Uma das
frutas que apresenta um teor elevado de bioativos naturais é a jabuticaba, originaria
da regido Centro-sul do Brasil, sua casca € considerada uma excelente fonte de
antocianinas e com atividade antioxidante. Sendo assim, este trabalho objetivou o
desenvolvimento de um filme biopolimérico multicamada a base de quitosana,
incorporado com compostos bioativos da casca de jabuticaba, visando produzir uma
embalagem ambientalmente amigavel que tenha por func&o conter, proteger e
prolongar a vida de prateleira dos alimentos. Os extratos da casca de jabuticaba
contendo os compostos bioativos foram obtidos através da técnica de extracdo por
ultrassom nas condicbes de 1 min e 88 °C, e apresentaram 89,83+0,05 % de
atividade antioxidante, 159,43+3,71 mg GAE.g*? (b.s.) de compostos fendlicos totais
e 2235,37+34,21 mg.(100g)* (b.s.) de antocianinas totais. Esses extratos foram
incorporados a solucéao filmogénica contendo quitosana para o desenvolvimento dos
filmes multicamada pelo método de casting. Os dados experimentais foram
analisados pelo software Statistica, aplicando-se o teste t de Student para
determinar diferencas ao nivel de significancia de 95%. Na caracterizacao dos filmes
obteve-se uma variacdo de 63,5% na cor do filme, além de um aumento na
espessura ap0s a adicdo do extrato, em relacdo ao filme controle. A partir das
analises mecéanicas observou-se que a adi¢cdo do extrato diminuiu a resisténcia a
tracdo e aumentou o percentual de elongacdo. Através dos valores obtidos foi
possivel observar também que, a adicdo do extrato ndo interferiu na solubilidade do
filme, entretanto, foi capaz de diminuir o indice de intumescimento do filme em

aproximadamente 20%.

Palavras-Chave: Extracdo por ultrassom. Polissacarideo. Biopolimero. Embalagem.

Atividade antioxidante.



ABSTRACT

In order to meet the demand for packaging for the food industry, tons of synthetic
polymers are produced annually. Despite their many advantages, most of these
polymers are resistant to biodegradation, causing serious environmental problems
with their disposal. In view of this, the so-called biodegradable packaging based on
biopolymers and natural extracts rich in bioactive compounds, presents itself as an
important alternative. One of the fruits with a high content of natural bioactives is a
jaboticaba, originating from the Center-South region of Brazil, its peel is considered
an excellent source of anthocyanins and with antioxidant activity. Therefore, this work
aimed to develop a multilayer biopolymeric film based on chitosan, incorporated with
bioactive compounds from jaboticaba peel, to develop an environmentally friendly
packaging that has the function of containing, protecting and prolonging the shelf life
of foods. The jaboticaba peels extracts were obtained through the ultrasound
extraction technique under conditions of 1 min and 88 ° C, and showed 89.83+0.05%
of antioxidant activity, 159.43+3.71 mg GAE.g* for total phenolic compounds and
2235.37+34.21 mg.100g-1 (d.b.) for total anthocyanin. These extracts were
incorporated into a filmogenic solution containing chitosan for the development of
multilayer films by the casting method. Experimental data were formed by the
Statistica software, applying the Student t test to determine differences at the 95%
significance level. In the characterization of the films received, a variation of 63.5% in
the film color was observed, in addition to an increase in thickness after the addition
of the extract, in relation to the control film. From the mechanical analysis it was
observed that the addition of the extract decreased the tensile strength and
increased the elongation percentage. From the values obtained, it was also observed
that the addition of the extract did not interfere with the film solubility, however, it was

able to reduce the film swelling index by approximately 20%.

Keywords: Ultrasound extraction. Polysaccharide. Biopolymer. Packaging.

Antioxidant activity.
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1 INTRODUCAO

As embalagens biodegradaveis bem como as sintéticas, destinam-se ao
auxilio na manutencdo da qualidade e vida util dos alimentos, controlando a
transferéncia de umidade, oxigénio, dioxido de carbono, entre outros. Porém, a
maior parte das embalagens sintéticas é constituida de plasticos que apresentam
boas propriedades mecéanicas e eficacia como barreira ao oxigénio e a agua, no
entanto, sua utilizacédo representa sérios problemas ao meio ambiente (SHAW et al.,
2002; THARANATHAN, 2003; DUTTA et al.,, 2009), principalmente ap6s o seu
descarte.

Devido aos problemas ambientais causados pelas embalagens néao
biodegradaveis, ha um crescente interesse em filmes elaborados com polimeros
obtidos a partir de fontes renovaveis, que geralmente tem como base
polissacarideos, proteinas e lipideos (DUTTA et al., 2009). De forma geral, flmes
sdo estruturas utilizadas para envolver produtos e quando sdo completamente
degradados por microrganismos sdo considerados biodegradaveis, sendo
denominados biofiimes ou filmes biodegradaveis (KROCHTA; MULDER-
JOHNSTON, 1997).

Entretanto, os filmes advindos de biopolimeros ainda apresentam
propriedades inferiores comparado com os filmes de fontes fésseis. Sendo assim, a
fim de torna-los capazes de competir com os polimeros tradicionais como o
polietileno ou polipropileno que sdo mais fortes e mais ducteis, ha necessidade de
se melhorar suas propriedades térmicas, mecanicas e de barreira, além de diminuir
0 custo em relacdo aos derivados do petréleo. Estratégias como o desenvolvimento
de filmes multicamada, adicdo de plastificantes como glicerol que aumenta a
flexibilidade do produto final, adicdo de extratos naturais, dentre outras, tem sido
usada para melhorar o desempenho de polimeros biodegradaveis em relacdo a
protecdo do alimento e aumento da vida de prateleira (ALMEIDA, 2010; GUNISTER
et al., 2007; LAVORGNA et al., 2010).

O desenvolvimento de filmes multicamada apresenta varias vantagens como,
facil incorporacdo de compostos funcionais e producdo de filmes uniformes com
espessura controlada e propriedades superficiais predeterminadas. O uso de filmes
multicamada ajuda a minimizar as perdas devido a migragdo dos compostos ativos e

também pode modificar a cinética de liberacdo do agente antioxidante para o
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ambiente externo, melhorando as propriedades mecanicas ou de barreira (GOMEZ-
ESTACA et al, 2014). Na area de embalagem de alimentos, a utlizacdo de
embalagens multicamada fornecem o armazenamento prolongado, qualidade
fisiologica aprimorada e protecdo antimicrobiana (MORAES; SILVA; VIEIRA, 2020).

A quitosana tem sido muito utilizada para essa finalidade por ser um
biopolimero natural. Pode ser obtida por desacetilacdo da quitina e quando
comparado com outros polissacarideos se destaca por possuir biocompatilibidade e
biodegradabilidade, além de apresentar propriedades funcionais como
antibacteriana e antifungica (SHAHIDI et al., 1999; DUTTA et al., 2009).

O Grupo de Pesquisa Engenharia de Processos em Sistemas Particulados
(GPEPSP) da Universidade Federal do Pampa desenvolve avancos cientificos e
tecnoldgicos relacionados com pesquisas nas areas de extracdo de compostos
bioativos de residuos vegetais e elaboracdo de matrizes biodegradaveis contendo
aditivos naturais para serem aplicadas como embalagens de alimentos (ALVES,
2015, MOREIRA, 2019; PEREIRA, 2020; ROSA et al., 2017; ROSA et al., 2019;
ROSA et al., 2020; MARTINY et al., 2020). Avila et al., (2020) em suas pesquisas no
GPEPSP desenvolveu um filme utilizando o biopolimero carragenana e extrato da
casca de jabuticaba, sendo comprovada a presenca de compostos bioativos na
embalagem, sugerindo que essas possam funcionar como embalagens ativas e
inteligentes. O potencial de utilizagdo como embalagem inteligente comprovou-se
através da mudanca de coloracdo quando submetida a meios com diferentes valores
de pH.

Neste contexto, a incorporacdo de um composto bioativo natural - o extrato de
casca de jabuticaba - para a producdo de um filme com potencial para ser utilizado
como uma embalagem multicamada baseada em uma matriz polimérica
biodegradavel — a quitosana — representa uma direcdo tanto para a substituicdo de
plasticos ndo biodegradaveis, como para a extensdo do prazo de validade de

produtos alimenticios sem adicdo de conservantes quimicos sintéticos.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Elaborar filmes biopoliméricos multicamada a base de quitosana e extrato da
casca da jabuticaba (Plinia cauliflora) com potencial para aplicacdo como

embalagem de alimentos.

2.2 Objetivos Especificos

e Extrair os compostos bioativos presentes na casca da jabuticaba (Plinia
cauliflora) através do uso de ultrassom e caracteriza-los quanto ao teor de
compostos fendlicos totais, atividade antioxidante e teor de antocianinas
totais;

e Desenvolver filmes multicamada compostas por quitosana e extrato da casca
de jabuticaba (Plinia cauliflora);

e Caracterizar os filmes obtidos quanto a espessura, propriedades mecéanicas
(tensédo de ruptura e elongamento), permeabilidade ao vapor d’agua, cor,

morfologia, solubilidade em agua e indice de intumescimento.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Embalagens para Alimentos

As embalagens de alimentos sé@o usadas para proteger os alimentos do meio
ambiente, contaminagdo e outras influéncias (como odores, poeira, temperatura,
danos fisicos, luz, microrganismos e umidade), e € fundamental para garantir a
qgualidade e seguranca dos alimentos, ao mesmo tempo em que estende a vida util e
minimiza as perdas de alimentos e desperdicio (CAROCHO; MORALES;
FERREIRA, 2015; NARAYANAN et al.,, 2017; RIBEIRO-SANTOS et al.,, 2017;
ROBERTSON, 2012).

Devido as mudancas na demanda do consumidor, € possivel observar o
aparecimento de novas tendéncias da producdo industrial (como produtos
alimenticios levemente preservados, frescos, saborosos e convenientes com vida util
aprimorada e qualidade controlada). Com isso, criaram-se novas praticas de varejo
(como venda de alimentos a longa distancia), tudo isso devido a mudanca no estilo
de vida acelerado dos clientes. Tais mudancas resultaram em menos tempo gasto
na compra de alimentos frescos no mercado bem como reducdo no tempo de
preparacdo dos mesmos, fazendo com que o mercado de embalagens se
reinventasse. Muitos estudos impulsionaram a evolucdo das técnicas de
embalagem, com embalagens inovadoras que mantém e monitoram a seguranca e
gualidade alimentar, prolongando a vida util e reduzindo o impacto ambiental gerado
(DAINELLI et al., 2008).

Nos ultimos anos, muitos avancgos na tecnologia de embalagens apareceram.
Atualmente, é possivel encontrar no mercado embalagens inteligentes, que séo
embalagens que oferecem informacdes do alimento para o consumidor como, por
exemplo, indicador de tempo-temperatura, gas indicador, indicadores de cozimento
de micro-ondas, identificacdo por radiofrequéncia e outros. E possivel de ser
encontradas também embalagens ativas com propriedades capazes de captar
oxigénio, absorver umidade e acdo antimicrobiana (BRODY et al., 2008). Essas
inovacfes sdo capazes de melhorar ainda mais a qualidade dos alimentos,
seguranca alimentar e prazo de validade.

Entretanto, a medida que a quantidade de embalagens consumidas aumenta,

0s impactos ambientais dos materiais de embalagem de alimentos tém se tornado
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gradualmente um grande problema em todo o mundo. Para alcancar a
sustentabilidade em embalagens de alimentos, promover a reciclagem de material
de embalagem e aliviar a poluicdo ambiental, varios estudos tém sido dedicados a
criacdo de novas embalagens com base em recursos renovaveis que Sao
ecoldgicos, biodegradaveis ou compostaveis (GOFFIN et al., 2011; LICCIARDELLO,
2017; PEELMAN et al., 2013; SIRACUSA et al., 2008; NARAYANAN et al., 2017).
No entanto, fornecer alternativas de embalagens ecologicamente corretas sem
comprometer as caracteristicas fundamentais das embalagens (propriedades de
barreira, propriedades mecéanicas e vida util estendida do produto) exige inovacgao
continua e desenvolvimento de tecnologias para melhoramento, por exemplo, das

embalagens biodegradaveis.

3.2 Embalagens Biodegradaveis

Para conservacdo de alimentos, a utilizacdo de embalagens adequadas,
rigidas e/ou flexiveis € fundamental sendo que a maior parte dessas embalagens é
feita de plasticos sintéticos. Esses apresentam boas propriedades mecéanicas e
barreira ao oxigénio e a agua, no entanto, sua utilizacdo representa seérios
problemas ao meio ambiente. Quando descartados de forma incorreta, a agua pode
transportar esses residuos até as galerias pluviais, responsaveis por levar a agua da
chuva até os rios, corregos, e, dessa forma, causando a poluicdo dos mesmos.
Alguns animais acabam por confundir os residuos plasticos com alimento e tém
graves consequéncias, chegando muitas vezes ao 6bito (BATISTA, 2016).

Os filmes biodegradaveis podem ser uma solucéo para este problema. Eles
podem ser de dois tipos: coberturas, quando sdo aplicados diretamente na superficie
dos alimentos, e filmes, que possuem a capacidade de formar estruturas préprias
independentes. Ambos sédo definidos como uma fina camada continua formada ou
depositada no alimento, preparada a partir de materiais biolégicos, que age como
barreira a elementos externos, protegendo o alimento e aumentando sua vida
comercial (KROCHTA; MULDER-JOHNSTON, 1997).

Os materiais mais utilizados para a elaboracdo de filmes sdo misturas de
lipideos, proteinas, carboidratos, plastificantes, surfactantes, aditivos e solventes,

sendo necesséario, pelo menos, um biopolimero que tenha a capacidade de formar
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uma matriz continua, homogénea e coesa (GONTARD; GUILBERT, 1996;
AMARANTE; BANKS; GANESH, 2001).

As propriedades dos filmes irdo depender de varios fatores, tais como, o tipo
e a concentracdo do polimero que é o agente formador do filme, o solvente, o
plastificante e as condicdes de preparo (CUQ et al.,, 1995; GERRARD, 2002,
PRODPRAN; BENJAKUL; ARTHARN, 2007).

A biodegradabilidade e o aumento da seguranca alimentar sdo os principais
beneficios das embalagens ativamente funcionais, pois contribuem para uma maior
preservacdo do alimento e do meio ambiente. Dentre os diversos beneficios das
embalagens biodegradaveis, esta a possibilidade de realizar a adicdo de extratos
naturais em sua composicdo, 0S quais apresentam acdo antimicrobiana e
antioxidante que estad entre as mais importantes para a indastria, principalmente
para a alimenticia. Isso esta relacionado ao fato de que a oxidacdo € uma das
principais reacfes de degradagcdo que ocorre nos alimentos como, por exemplo, a
oxidacdo lipidica, processo responsavel pela deterioracdo da qualidade de carnes e
produtos carneos, reduzindo a vida de prateleira dos mesmos (AMARAL; SILVA,
LANNES, 2018).

Portanto, nos ultimos anos, ha uma tendéncia de se estudar o uso de
biopolimeros para substituir ou minimizar o uso dos polimeros sintéticos na
fabricacdo de embalagens. O uso de diversos polimeros naturais, também
chamados biopolimeros, tem a grande vantagem de serem biodegradaveis (NISA et
al.,, 2015; PARK et al., 2012). O Quadro 1 apresenta um resumo de algumas
pesquisas que desenvolveram filmes biodegradaveis baseados em biopolimeros e

adicdo de extratos naturais.
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Quadro 1 — Biopolimeros e extratos naturais utilizados no desenvolvimento de filmes
biodegradaveis

Extrato

Base Solvente Plastificante Biopolimero Referéncia
natural
Oleo L
. ‘ , Gelatina de essencial Ad'lah’.
Proteina Agua Glicerol : ) Hanani
peixe de Morinda (2016)
citrifolia
. ‘ : : Amido de Niu et al.
Proteina Agua Glicerol Gelatina batata (2021)
) Concentrado  Extrato de Andrade et
Proteina Agua Glicerol proteico de alecrim e
. al. (2018)
soro tomilho
Oleo
0
Polissacarideo e?:n/f)l PEG 400 Zeina essencial P?;%i;f :
de orégano
Acido Boldo e Bonilla;
Polissacarideo e Glicerol Quitosana extrato de Sobral
acético .
guarana (2016)
Polissacarideo Aqua i Amido de Extrato de Nisa et al.
9 batata cha-verde (2015)
) Extrato de Martinv et
Polissacarideo = Agua Glicerol Carragenana folha de Y
L al. (2020)
) Oliveira
. . A,C.'do . Quitosana e  Extrato de Contessa
Polissacarideo acético e Glicerol . . o
Agua Agar-agar  bacteriocina (2021)

Fonte: Autora (2021)

Os biopolimeros, geralmente, baseiam-se em hidrocoloides, sendo que 0s
biopolimeros mais comuns utilizados na preparacdo de embalagens sdo as
proteinas e os polissacarideos, que permitem preparar filmes com caracteristicas
melhoradas (ATARES; CHIRALT, 2016; GOMEZ-ESTACA et al., 2016; HAN; YU:;
WANG, 2018).

As propriedades funcionais dos filmes biodegradaveis, ainda sao inferiores
aquelas de plasticos sintéticos. Algumas limitacdes no que se refere as propriedades
do material estdo relacionadas com a fragilidade, instabilidade térmica, baixa
resisténcia ao impacto, alta permeabilidade ao vapor de agua e oxigénio, que ao
serem utilizadas em alimentos frescos, o mesmo fica suscetivel a perda de umidade
alterando as propriedades sensoriais do produto (KHAN et al., 2017; CYRAS;
SOLEDAD; ANALIA, 2009). Gerando assim a necessidade de mais estudos voltados

a investigar estratégias para melhorar as propriedades, a fim de estes novos
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materiais poderem resistir aos possiveis tratamentos da industria alimenticia e conter

0 alimento com suas propriedades sensoriais por mais tempo.

3.3 Biopolimeros

Os biopolimeros sdo materiais biodegradaveis obtidos de fontes renovaveis e
apresentam enorme potencial de aplicacdo na area de embalagens. O termo
biopolimero (ou bioplastico) tem sido utilizado com frequéncia na literatura para
definir os polimeros formados em condi¢des naturais a partir de matérias-primas de
fontes renovéaveis, como: milho, cana-de-acucar, celulose, quitina e outras (MITRUS;
WOJTOWICZ; MOSCICKI, 2009).

Os polimeros biodegradaveis sdo polimeros nos quais a degradacgéo resulta
da acdo de microrganismos de ocorréncia natural como bactérias, fungos e algas
(AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, 2004, ASSOCIAC;AO
BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2006), podendo ser consumidos em
semanas ou meses sob condi¢des favoraveis de biodegradacdo (PEELMAN et al.,
2013). Eles podem ser provenientes de fontes naturais renovaveis, sintetizados por
bactérias a partir de pequenas moléculas ou até mesmo serem derivados de fonte
animal, como a quitina ou proteinas.

Na natureza, a celulose, a quitina/quitosana e o alginato sao trés
polissacarideos comuns unidos por ligacdes glicosidicas; enquanto seda, colageno e
gueratina sao trés proteinas tipicas que consistem em longas cadeias de
aminoacidos. Esses biopolimeros sédo renovaveis e podem ser derivados de fontes
naturais, como plantas, exoesqueletos de artropodes, pele, casulo de bicho-da-seda,
teia de aranha e cabelo (ROUSE; DYKE, 2010). Finalmente, &acido
desoxirribonucleico (DNA) é um polinucleotideo que carrega informacdo genética
para instruir o crescimento, funcéo e reproducédo de organismos vivos e muitos virus.
A Figura 1 apresenta as estruturas moleculares e fontes de biopolimeros de

formacao natural.
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Figura 1 — Diferentes biopolimeros e suas fontes na natureza
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Fonte: Adaptado de Xiong et al. (2018)

O potencial de uso dos biopolimeros tem sido reconhecido por ser uma
alternativa interessante de superar a limitacdo dos recursos petroquimicos no futuro.
No entanto, os biopolimeros naturais ainda ndo encontraram aplicacdes extensivas
na industria para substituir em grande parte materiais plasticos convencionais,
devido aos seus elevados custos de producdo e as vezes as suas propriedades de
baixo desempenho quando comparados aos polimeros convencionais, além é claro,
das limitacbes para serem fabricados de maneira continua (AVEROUS; POLLET,
2012). Nesse sentido, diversos estudos tém sido realizados com materiais obtidos
de fontes renovaveis a fim de solucionar suas limitacées para futura aplicagdo como

materiais de embalagem.

3.4 Embalagens Multicamadas

As embalagens multicamada sdo uma alternativa emergente de desenvolver
uma unica embalagem com melhor desempenho em termos de protecdo e
durabilidade aprimoradas, unindo as funcionalidades exclusivas de varios polimeros.
Na maioria dos casos, é impossivel uma embalagem monocamada atender a todos
0S requisitos necessarios para embalar um alimento, incluindo contencéo

(resisténcia e capacidade de selagem), protecéo e preservacdo (umidade, gas, luz,
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sabor/odor), resisténcia a tragdo, amolecimento, deslizamento, rigidez, flexibilidade,
resisténcia ao calor, promog¢do e conveniéncia, garantindo a relacéo custo-beneficio
e aderéncia a todos os aspectos da seguranca alimentar (KAISER; SCHMID;
SCHLUMMER, 2017).

Assim, a justificativa por tras da fabricacdo de embalagens multicamada é
desenvolver uma Unica estrutura de empacotamento que possua multiplas
propriedades funcionais a fim de atender todos o0s complexos requisitos de
embalagem. A Figura 2 mostra as principais camadas de uma embalagem

multicamada e suas funcionalidades.

Figura 2 — Funcionalidade de cada camada em embalagens multicamada
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Fonte: Adaptado de Anukiruthika et al. (2020)

Um exemplo de embalagem multicamada muito utilizada atualmente sdo as
embalagens de leite, as quais sdo compostas por 75% de papel cartdo (dois papéis
unidos sem cola, que oferecem suporte mecéanico e resisténcia a embalagem), 20%
de filmes de polietiieno de baixa densidade (PEBD), que impede a umidade e o
contato direto do alimento com o aluminio, além de evitar o vazamento e 5%
aluminio que atua como barreira a entrada de luz e oxigénio (TETRA PAK
INTERNATIONAL, 2020).

Entretanto, esses materiais multicamada produzidos a partir de fontes
sintéticas possuem um processo de reciclagem bastante dificil, exigindo uma anélise

cuidadosa de sustentabilidade antes do seu uso. A maioria das embalagens
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multicamada sao incineradas ou depositadas em aterro, levando anos para se
decompor na natureza decorrente da dificuldade de separacdo dos materiais
presentes nas camadas (KAISER; SCHMID; SCHLUMMER, 2017).

Logo, ha uma crescente preocupa¢do com o acumulo de plastico e materiais
de embalagem, o que tem impulsionado as pesquisas e a indlstria a se
concentrarem em polimeros biodegradaveis e de fontes compostaveis, como o0
desenvolvimento de embalagens multicamada inovadoras (RAMBABU et al., 2019).
Cinelli et al. (2014), trabalharam na produ¢cdo de um material bicamada utilizando
como biopolimero a proteina de soro de leite em uma mistura de copoliéster e poli
(acido latico), um filme biodegradavel comercial. O filme exibiu biodegradabilidade
completa e excelentes propriedades de barreira ao oxigénio. Bonilla e Sobral (2016),
desenvolveram filmes monocamada a base de quitosana e observaram um aumento
na elasticidade dos filmes e uma reducdo na permeabilidade ao vapor d'agua apos

incrementos do biopolimero.

3.5 Quitosana

A quitosana € um biopolimero obtido a partir da quitina, a qual é considerada
0 segundo polissacarideo mais abundante da natureza, podendo ser encontrada
naturalmente em diversos organismos. Além disso, € o principal componente da
parede celular dos fungos e do exoesqueleto dos artrépodes. A quitosana ha
décadas tem sido considerada como um composto de grande interesse industrial e
desenvolvimento de pesquisas devido suas caracteristicas atoxicas e de facil
formacao de filmes (WANG et al., 2019).

A producdo de quitosana envolve desproteinizacdo, desmineralizacao,
desodorizacao e desacetilizacdo. O processo de desacetilacdo consiste ha remocéao
da maioria dos radicais acetilas da estrutura e substituicdo dos mesmos por um
atomo de hidrogénio, resultando em um radical amino. Portanto, os polimeros
desacetilados, com grau de desacetilacdo acima de 50% podem ser considerados
guitosana (LIMA, 2010). A férmula molecular genérica pode ser expressa como
(CeH1104N)n € ilustrada conforme a Figura 3, onde se pode observar os radicais

amino em vermelho.
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Figura 3 — Estrutura molecular da quitosana
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Fonte: Autora (2021)

Os materiais a base de quitosana tém sido amplamente aplicados em varios
campos por sua natureza biologica e propriedades fisicas de biocompatibilidade,
biodegradabilidade e capacidade antimicrobiana. Por possuir propriedade Unica de
aumentar sua viscosidade apoés hidratacdo, além de sua habilidade em formar filmes
resistentes e excelente desempenho na industria de alimentos, materiais a base de
guitosana podem ser utilizados como peliculas ou revestimentos em alimentos
atuando como uma barreira na forma de filmes para protecdo do alimento (WANG et
al., 2019).

A quitosana ndo é soluvel em agua, mas se dissolve em solu¢des aquosas de
acidos organicos, como os acidos acético, formico e citrico e também em acidos
inorganicos, como o acido cloridrico diluido (SANTOS; SOARES; DOCKAL, 2003). O
filme obtido a partir da quitosana é flexivel, duravel, forte, resistente, tem valores
moderados de permeabilidade ao oxigénio, diminui a taxa respiratéria do alimento e
inibe o crescimento microbiano (AGULLO et al., 2003). Essas propriedades
associadas a adicdo de um extrato natural de plantas, flores e frutos, por exemplo,
frutos de jabuticaba, podem resultar em um material promissor para embalagem na

industria alimenticia.
3.6 Jabuticaba

A jabuticaba (Plinia cauliflora) € uma planta nativa do Brasil que pode ser
encontrada desde o estado do Rio Grande do Sul até o estado do Para, sendo que
as maiores producgbes estédo situadas nos estados de S&o Paulo, Rio de Janeiro,
Minas Gerais e Espirito Santo (FARIA et al., 2016; OLIVEIRA et al., 2003). A
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jabuticabeira tem frutos pequenos, de casca negra, que crescem no tronco e ramos,

dando uma caracteristica peculiar a arvore, conforme mostra a Figura 4.

~

Figura 4 — Tronco de jabuticabeira com fru

Este fruto tropical pode florescer de 2 a 5 vezes durante o ano, dependendo
da regifio e da idade da jabuticabeira. E muito apreciado por apresentar
caracteristicas sensoriais interessantes para 0 consumo in natura e para a
fabricacdo de geleias, bebidas fermentadas, vinagre e licores, tendo um grande
potencial econémico (VIEITES et al., 2011). Possui elevados teores de compostos
fendlicos, responsaveis pela coloracdo escura da mesma e dentre eles estdo as
antocianinas. Além disso, apresenta valor nutricional por conter teores de
carboidratos, fibras, vitaminas, flavonoides, carotenoides, sais minerais como ferro,
célcio e fésforo em quantidades relevantes quando comparado a outros frutos
semelhantes (CAVALCANTI; VEGGI; MEIRELES, 2011).

A planta apresenta grande capacidade de producao anual, com média de 200
kg de frutos por planta adulta, entretanto, a principal parte da fruta destinada ao
consumo e processamento é a polpa, sendo que as cascas e sementes representam

juntas aproximadamente 50% do peso total da fruta in natura (MARTINS et al.,
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2011). Logo, na comercializacdo desse fruto, grande parte da composicdo €
considerada um residuo e, portanto, descartados anualmente no Brasil. Por se tratar
de materiais ricos em compostos fendlicos, atividade antioxidante e antocianinas,
principalmente a casca, uma boa alternativa € a recuperacdo das mesmas de forma
a agregar valor a esse subproduto. Uma forma de extrair estes compostos € através
da técnica de ultrassom. Segundo Corbin et al. (2015), as cavitagbes acusticas,
produzidas pelo ultrassom, facilitam a penetracéo do solvente nas paredes celulares
da matriz vegetal, permitindo que o conteudo intracelular seja liberado de forma
eficiente. Ja a agitacdo do solvente, provocada pelas cavita¢cdes, tende a aumentar a
area de contato entre o solvente e os compostos-alvo, permitindo uma maior
penetragcdo do mesmo na matriz da amostra, e, consequentemente, uma maior taxa

de transferéncia de massa.

3.7 Compostos fenolicos totais

Os compostos fendlicos totais (CFT) sdo estruturas quimicas que apresentam
hidroxilas e anéis aromaticos, nas formas simples ou de polimeros, que os confere o
poder antioxidante. Esses compostos podem ser naturais ou sintéticos. Quando
presentes em vegetais podem estar em formas livres ou complexadas a acUcares e
proteinas. Dentre eles, destacam-se os flavonoides, as antocianinas, os acidos
fendlicos, os taninos e os tocoferdis como os antioxidantes fenolicos mais comuns
de fonte natural (ANGELO; JORGE, 2007).

Esses compostos encontram-se largamente em plantas e s&o um grupo muito
diversificado de fitoquimicos derivados de fenilalanina e tirosina. Os fendlicos, em
plantas, sdo essenciais no crescimento e reproducdo dos vegetais, além de atuarem
como agente antipatogénico e contribuirem na pigmentacdo. Em alimentos, sdo
responsaveis pela cor, adstringéncia, aroma e estabilidade oxidativa. As principais
fontes de compostos fendlicos sdo frutas citricas, como lim&o, laranja e tangerina,
além de outras frutas a exemplo da cereja, uva, ameixa, péra, macad e mamao,
sendo encontrados em maiores quantidades na polpa que no suco da fruta. Pimenta
verde, brdcolis, repolho roxo, cebola, alho e tomate também sdo excelentes fontes
destes compostos (PIMENTEL; FRANCKI; GOLLUCKE, 2005).
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3.8 Atividade Antioxidante

A atividade antioxidante (AA) € uma propriedade que inibe a oxidacédo de
outras moléculas. A oxidacdo € uma reacdo quimica que transfere elétrons ou
atomos de hidrogénio de uma dada substancia a um agente oxidante. As reacfes de
oxidacdo podem produzir radicais livres. Por sua vez, esses radicais podem iniciar
reacdes em cadeia e quando isso ocorre em uma célula, pode causar danos ou a
morte da mesma (MOHARRAM; YOUSSEF, 2014).

Os antioxidantes podem ser classificados, de acordo com seu modo de acéao,
em dois grupos: primérios e secundarios. Os primarios sdo os antioxidantes que
guebram a cadeia, reagem com os radicais lipidicos e 0s convertem em produtos
mais estaveis. Antioxidantes deste grupo séo principalmente fendlicos em estrutura
e incluem minerais antioxidantes, vitaminas antioxidantes e fitoquimicos que podem
ser os flavonoides, os carotenoides, o B-caroteno e o licopeno. Exemplos de
alimentos ricos nesses compostos sdo a pimenta do reino, o tomilho, o alho, o
cominho e seus derivados. Ja os antioxidantes secundarios sdo aqueles que
realizam a funcdo de capturar radicais livres e parar as reacbes em cadeia. Os
compostos incluem o hidroxianisol-butilado, o hidroxi-butilado, o tolueno, entre
outros (HURRELL, 2003).

3.9 Antocianinas

As antocianinas sdo uma classe importante de flavonoides que representam
um grande grupo de plantas com metabdlitos secundarios, ou seja, compostos
relacionados com a protecdo dos vegetais a estresses bidticos e abidticos. Séo
considerados compostos polifenélicos glicosilados com uma gama de cores que
variam de laranja, vermelho e roxo a azul em flores, sementes, frutos e tecidos
vegetativos (TANAKA; SASAKI; OHMIYA, 2008). Além disso, sé@o pigmentos
sollveis em agua que estdo principalmente localizados na parede celular da matriz
vegetal e podem ser facilmente extraidas com solventes polares, sendo os solventes
alcodlicos, como metanol e etanol, os mais utilizados. Nas plantas, as principais
antocianinas sao: a pelargonidina, a cianidina, a delfinidina, a peonidina, a
petunidina e a malvidina (KONG et al., 2003).
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As antocianinas protegem as plantas contra varios estresses bibticos e
abidticos, parcialmente devido as suas poderosas propriedades antioxidantes
(CHALKER-SCOTT, 1999). Além disso, produtos alimenticios ricos em antocianinas
tornaram-se cada vez mais populares devido as suas cores atraentes e beneficios
para a saude humana (POJER et al., 2013). O Quadro 2 apresenta os valores
encontrados na caracterizagao da casca de jabuticaba com o emprego de diferentes
metodologias para extracdo dos compostos bioativos.

Quadro 2 — Caracteriza¢do da casca de jabuticaba a partir de diferentes métodos de
extracao

CFT Antocianinas
Metodologia ~ AA (%)  (mg GAEg™)  (mg.100g™)  Referéncia
(b.s) (b.s)
Eﬁgiﬁfﬁgggr 78,61 191,78 419,57 Avila et al.
(1 h e 60 °C) +0,21 +1,88 +0,02 (2019)
En)?gggiﬁdp;sr ; 383,81 207,96 Avila et al.
(1 min e 80 °C) 17,41 17,82 (2020)
Eﬁ}[?a(’i%g]or 74,89 243,9 1295,35 Barreto et
10,30 +2,89 +0,004 al. (2020)

(5,5 min e 80 °C)

Fonte: Autora (2021)

Visto isso, apesar de ser considerado um residuo, a casca da jabuticaba tem
despertado interesse devido ao alto teor de compostos fendlicos, como as
antocianinas, sendo a cianidina-3-glucosideo a espécie majoritaria, responsaveis
pela coloracédo escura da mesma. Esses compostos bioativos promovem beneficios
a saude em decorréncia, por exemplo, da elevada atividade antioxidante
desempenhada pelos mesmos (BASEGGIO et al., 2018).



32

4 MATERIAIS E METODOS

Para a realizacédo dos objetivos propostos a pesquisa foi dividida em etapas,

conforme esquematizado na Figura 5.

Figura 5 — Etapas do desenvolvimento da pesquisa
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Fonte: Autora (2021)

Primeiramente, foram realizados os ensaios referentes a obtencdo do extrato
de cascas de jabuticaba e analise do conteido de compostos fendlicos, antocianinas
totais e atividade antioxidante. Na sequéncia, foram realizados ensaios para
elaboracédo dos filmes multicamada pelo método de casting, utilizando na formulacéo

quitosana e glicerol. Os filmes elaborados eram compostos por duas camadas: a
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externa composta apenas pelo polimero e plastificante e a interna, que além de
polimero e plastificante continha também o extrato da casca de jabuticaba. Os
filmes produzidos foram avaliados quanto a espessura, propriedades mecanicas
(tensédo de ruptura e alongamento), permeabilidade ao vapor d’agua, cor, morfologia,
solubilidade em &agua e indice de intumescimento. Maiores detalhes desses

procedimentos serdo descritos a seqguir.
4.1 Preparo da matéria-prima

Os frutos maduros da jabuticaba foram coletados em uma fazenda localizada
em Santa Maria, Rio Grande do Sul, Brasil, em novembro de 2020. As cascas de
jabuticaba utilizadas para obtencdo dos extratos foram obtidas por meio de
separacdo manual das cascas dos frutos colhidos. Apds a separacdo, as mesmas
foram higienizadas com agua corrente e solucéo de hipoclorito de sédio (3%). Em
seguida, as cascas foram armazenadas em sacos herméticos e acondicionadas em
freezer (-18 °C). As cascas congeladas passaram por um processo de liofilizacdo em
liofilizador de bancada (Terroni - LS3000, Brasil) por 48 h, seguindo a metodologia
proposta por Avila et al. (2019), onde foram mantidas em condi¢cdo de alto vacuo
(aproximadamente 0,3 mmHg) e temperatura de -50 °C. As cascas liofilizadas de
jabuticaba foram moidas em moinho analitico (IKA® — A11BS32, China). Para
padronizacdo da granulometria das particulas, realizou-se o peneiramento em
peneira de 60 mesh fabricadas nos padroes ABNT/ASTM/TYLER (BERTEL
INDUSTRIA METALURGICA LTDA., Brasil) e utilizou-se a fracdo passante
(dp<0,250 mm).

A umidade do p6 das cascas de jabuticaba foi determinada pelo método
gravimétrico em estufa a 105 °C por 24 h. O conteudo de umidade em base seca e

Uumida foi calculado por meio das Equacdes 1 e 2, respectivamente.

Ugs = "::;SO .100 (1)
Upy = 222,100 (2)

am

Em que my,, € a massa de agua (g), mss € a massa de solido (g) e m,, € a

massa da amostra (g).
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4.2 Obtencéo dos extratos de casca de jabuticaba

Para a obtencdo dos extratos utilizou-se uma massa de 0,5 g do pé de casca
de jabuticaba liofilizada, moida e peneirada e 50 mL de solvente (dgua destilada
acidificada, pH 1), correspondendo a uma razédo de 1:100 (m/v), seguindo a
metodologia proposta por Avila et al. (2019). A escolha do solvente extrator ocorreu
visando a aplicacdo dos filmes como embalagens de alimentos. Por esse motivo,
optou-se pelo uso de agua destilada no pH 1 (acidificada com acido cloridrico), a
gual ndo apresenta toxicidade e, portanto, dispensa etapas posteriores (AVILA et al.,
2019).

A extragdo foi realizada em sonicador ultrassbnico (ECOSONICS -
ULTRONIC QR 500, Brasil), como mostrado na Figura 6, com ajuste de poténcia de
99% e frequéncia ultrassonica de 20 kHz. Optou-se pela técnica de extracdo por
ultrassom, pois se trata de uma metodologia de intensificacdo do processo, tornando

possivel a obtencao de elevadas taxas de extragdo em menores tempos.

Figura 6 — Sonicador ultrassénico

Fonte: Prismalab (2019)

A temperatura de extracdo foi controlada através de um béquer encamisado

acoplado a um banho termostético. O tempo e a temperatura de extracdo foram de 1
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min e 88 °C, respectivamente, parametros que foram determinados em estudos
anteriores (BARRETO et al., 2020). Por fim, os extratos obtidos foram filtrados a
vacuo utilizando-se papel filtro como meio filtrante, armazenados ao abrigo da luz e,

em seguida, caracterizados.

4.3 Caracterizacao dos extratos de casca de jabuticaba

4.3.1 Compostos fendlicos totais

Para andlise do contetdo de compostos fendlicos totais (CFT) presente nos
extratos utilizou-se a metodologia descrita por Singleton e Rossi (1965). Esse
método baseia-se em uma reacdo colorimétrica de oxidagdo/reducdo que utiliza o
reagente Folin-Ciocalteu. Para tal, foi utilizado 0,5 mL das amostras de extratos, 10
mL de agua destilada e 1 mL do reagente Folin Ciocalteu em um tubo de ensaio.
Apos 3 min, adicionou-se 8 mL de solugédo de Na>COz (7,5% m/v) e as amostras
mantidas ao abrigo da luz pelo periodo de 2 h de forma a garantir a estabilizacdo da
reacdo. Transcorrido o tempo, realizou-se a leitura de absorbancia das amostras em
espectrofotometro (UV 755B, EQUILAM, Brasil) no comprimento de onda de 765 nm.
As amostras foram realizadas em triplicata e a quantificacdo dos compostos
fendlicos totais foi expressa em mg de GAE.g* de amostra seca, sendo necessaria a
construcdo de uma curva de calibracdo utilizando acido galico (GAE) em diferentes

concentragdes (50 a 1000 mg/L).

4.3.2 Atividade antioxidante

Para a andlise de atividade antioxidante utilizou-se a metodologia proposta
por Brand-Willians (1995), na qual, o reagente utilizado 1,1-difenil-2-picrilhidrazil
(DPPH) é reduzido e seu radical € capturado por antioxidantes, fazendo com que
ocorra um decréscimo na absorbancia do extrato que € lida no comprimento de onda
de 517 nm. Para a andlise foram utilizadas aliquotas de 200 pL de extrato, as quais
sdo acrescidas de 7,8 mL de solu¢cdo de DPPH. As amostras permaneceram ao
abrigo da luz pelo periodo de 30 min e apds realizou-se as leituras de absorbéancia.
As leituras das amostras foram feitas em triplicata e os resultados obtidos através da

Equacéo 3.
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Abs —Abs
AA (%) — controle amostra (3)
AbScontrole

4.3.3 Antocianinas totais

A andlise do teor de antocianinas totais nos extratos foi realizada a partir da
leitura da absorbancia do extrato da casca da jabuticaba em espectrofotometro UV-
Vis no comprimento de onda de 520 nm. Foi construida uma curva padrdo da
cianidina-3-glucosideo, que é a antocianina majoritaria presente na casca da
jabuticaba, com concentracdes variando de 5 a 100 mg.L™ ', as amostras foram
feiras em triplicata e os resultados expressos em mg de Cn-3-Glu equivalente por

100 g de matéria seca.

4.4 Elaboracao dos filmes

Os filmes de quitosana foram produzidos a partir da técnica de casting
seguindo a metodologia descrita por Wang et al. (2019). A solucao filmogénica foi
obtida através da dissolucéo de 1 g do p6 de quitosana (Oakwood Chemical), massa
molar 170,7 - 198,5 kDa e grau de desacetilacdo 95% em 75 mL de solucdo de
acido acético (Synth) a 1% (v / v) e 0,3 g de glicerol a temperatura ambiente (+ 25
°C). A solucdo permaneceu sob agitacdo (100 rpm) por 3 h até formar uma mistura
homogénea. Entdo, a solucédo foi colocada uniformemente em placas de Petri de
acrilico de 15 cm de diametro para que ocorresse a formacdo da primeira camada
do filme, a qual foi seca em estufa a 40 °C pelo periodo de 7 h até formar uma
superficie consistente, mas ainda aderente. Em seguida, foi adicionada a solucéo
filmogénica correspondente a segunda camada do filme, contendo 1 g de quitosana
solubilizada em 50 mL de solucédo de acido acético a 1% e 25 mL de extrato de
jabuticaba, conforme a Figura 7. O filme bicamada permaneceu em estufa a 40 °C
por 14 h, até a secagem completa.

Para o desenvolvimento do filme bicamada controle (FBC), realizou-se o
mesmo processo citado anteriormente, porém, as duas camadas foram produzidas

com a mesma formulacéo de solucéo filmogénica da primeira camada.
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Figura 7 — Formacao dos filmes FBE na estufa

Fonte: Autora (2021)

ApOs o processo de secagem, os filmes foram acondicionados em um
dessecador contendo solucédo de acido sulfurico, para manter a umidade relativa em

50% no interior do mesmo, por 48 h.

4.5 Caracterizacao dos filmes

4.5.1 Espessura

hY

A espessura dos filmes refere-se a média aritmética da espessura de dez
posicdes aleatérias sobre a area dos filmes, a qual foi obtida com o auxilio de um

micrémetro digital (Insize-IP65, China).
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4.5.2 Permeabilidade ao vapor d’agua (PVA)

A permeabilidade ao vapor d’dgua (PVA) dos filmes foi determinada através
de gravimetria utilizando-se o método ASTM E96/E96M-16. As amostras de filme
foram seladas em células de permeacao contendo, aproximadamente 2,3 g de
cloreto de calcio anidro. Em seguida, as células foram acondicionadas em
dessecadores com umidade relativa de 50% durante 7 dias e monitoradas através
de pesagem que ocorreu no primeiro e ultimo dia. A andlise foi realizada em
duplicata e a permeabilidade ao vapor d’agua foi calculada a partir da Equacéao 4.

PVA = =22 (4)
sendo PVA a permeabilidade ao vapor d’agua, (g.m*.Pals?), m, é a massa de
umidade absorvida (g), t € o tempo total da analise (s), e é a espessura do filme (m),
A a area da superficie exposta (m?) e AP é a diferenca de pressao parcial através do
filme (Pa).

A Figura 8 apresenta o aparato experimental da analise de PVA.
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Figura 8 — Aparato para analise de permeabilidade ao vapor d’agua

Fonte: Autora (2021)

45.3 Analisede cor

A analise de cor foi realizada utilizando-se um espectrofotdmetro (Konica
Minolta, 190 CM-2600D, Japado) em que foram medidos os padrdes L* a* e b*
pertencentes ao espaco de cor conhecido como CIELAB. Tais medi¢cdes foram

realizadas em 5 pontos aleatorios dos filmes e a cor calculada pela Equagéo 5.

AE* = /(L' — Ls")? + (a* — as*)? + (b* — bs")? (5)
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sendo que L* pode variar de preto (0) a branco (100); a* pode variar de verde (-) a
vermelho (+); b* pode variar de azul (-) a amarelo (+); o subindice s corresponde aos

filmes controle e AE* a diferenca de cor.
4.5.4 Analise morfolégica dos filmes

Os filmes foram avaliados quanto a sua morfologia por Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV). Para tal, prepararam-se previamente amostras de filmes com a
aplicacdo de uma pelicula de ouro e em seguida observadas em MEV (Carl Zeiss,

EVO MA10) com uma voltagem de aceleracdo de 5 KV e magnificacao de até 500 X.
455 Propriedades mecanicas

Avaliaram-se as propriedades mecanicas dos filmes como resisténcia a tragéo
e porcentagem de elongacdo a ruptura. Para isso, utilizou-se um texturémetro
(STABLE 203 MICRO SYSTEM — TA.XT.plus, UK) e célula de carga de 50 N,
conforme método estabelecido pela ASTM D882 -18. A resisténcia a tracao foi
calculada pela Equacéo 6 e a porcentagem de elongacdo a ruptura foi obtida pela

Equacéo 7.

T=1tm _Fmn (6)

Amin  Le
E%= ‘;— 100 (7)

para o célculo de resisténcia a tracdo T corresponde a tensdo obtida em resposta a
tracdo (Pa), E, € a forca maxima medida na ruptura do filme (N), 4,,;, € a area da
secao transversal minima original (m2) calculada com os valores de L (largura) e e
(espessura). Para o célculo de porcentagem de elongacédo a ruptura E % refere-se a
porcentagem de elongacdo do filme, d, € a distancia percorrida pela garra mével

para a ruptura do filme (m) e d; € a distancia inicial entre as garras (m).


https://www.abntcatalogo.com.br/norma.aspx?ID=403599
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4.5.6 Solubilidade em 4gua

A andlise de solubilidade em agua dos filmes foi realizada conforme método
descrito por Gontard et al. (1994). Inicialmente determinou-se a matéria seca inicial
por meio de secagem dos filmes em estufa a 60 °C por 24 h. Apds, recortou-se
discos com 2 cm de didametro, os quais foram imersos em 50 mL de agua destilada e
submetidos a agitacao branda e temperatura ambiente (25 °C) pelo periodo de 24 h.
Para a determinacdo da matéria seca final as amostras foram submetidas a
secagem em estufa (60 °C por 24 h). A solubilidade em agua foi obtida através da

Equacéo 8.

sa="""1 100 (8)

m;

sendo SA a solubilidade em agua expressa em %, m; € a massa de matéria seca

inicial (g) e m; € a massa de matéria seca final (g).

4.5.7 indice de intumescimento

O indice de intumescimento foi analisado pela metodologia adaptada de
Bunhak et al. (2007). Os filmes foram cortados em amostras de 0,001 m2 e inseridos
em estufa para secagem a temperatura de 60 °C por 24 h. Apds determinacdo da
massa seca, os filmes foram imersos em meio contendo agua destilada por 10 min.
Apods, drenou-se 0 excesso de agua e pesou-se novamente os filmes. As
caracteristicas do indice de intumescimento dos filmes foram quantificadas seguindo
a Equacao 9.

mf—mi

SI (%) = 100 (9)

4

sendo mi € a massa do filme seco antes do teste (g) e mf é a massa do filme apoés a

imersdo em agua (g).
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45.8 Andlise estatistica

Os dados experimentais foram analisados utilizando o software Statistica (Stat
Soft Inc., 10). O teste t de Student foi aplicado para determinar diferencas ao nivel
de significancia de 95%.



43

5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Extracéo e caracterizacdo dos compostos bioativos

A amostra de pé de casca de jabuticaba obtida apds o processo de
liofilizagdo, moagem e peneiramento apresentou umidade de 11,79 + 0,04 % em
base seca. A Figura 9 representa a casca de jabuticaba antes e apds o

processamento.

Figura 9 — Cascas de jabuticaba (A) liofilizadas e (B) ap6s moagem e peneiramento
A B

Fonte: Autora (2021)

A moagem e 0 peneiramento sdo operac¢des importantes para diminuir e
padronizar o tamanho das particulas de casca de jabuticaba. Quanto maior a area
de contato das particulas, estas em contato com o0 solvente arrastardo uma
guantidade maior de componentes, resultando na maior recuperacdo de compostos
bioativos (BEZERRA, 2018).

Na Figura 10 sdo mostrados os extratos obtidos da casca da jabuticaba a

partir da extracdo por ultrassom.



44

Figura 10 — Extrato obtido a partir da casca da jabuticaba através da técnica de
extracao por ultrassom

Fonte: Autora (2021)

Os resultados obtidos referentes as analises de compostos fendlicos totais,

atividade antioxidante e antocianinas sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Resultados obtidos pelas analises dos extratos

AA CFT Antocianinas totais
(%) (mg GAE.g'b.s)) (mg.100g* b.s.)
89,83+ 0,05 159,43+ 3,71 2235,37 + 34,21

Nota: Os dados relatados sao valores médios e + desvio médio.
Fonte: Autores (2021)

A atividade antioxidante encontrada € semelhante ao reportado por Avila et al.
(2019) que obtiveram 78,61% de atividade antioxidante para o extrato da casca de
jabuticaba liofilizada pelo método de maceracéo e tempo de 1 h de extracdo. O teor
de compostos fendlicos obtido no presente trabalho foi de 159,43 + 3,71 mg GAE.g*
(b.s.). Carvalho (2013) reportou o valor de 131 mg GAE.g* (b.s.) para a casca de
jabuticaba ao utilizar agua como solvente e a técnica de extragdo por maceracgéao, o
que valoriza a utilizagdo da técnica de extracdo por ultrassom. O teor de

antocianinas obtido apresentou o valor de 2235,37+34,21 mg.100g* (b. s.). Neves et
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al. (2019) realizaram o estudo de extracdo por ultrassom de antocianinas da casca
da jabuticaba utilizando a técnica de ultrassom e etanol como solvente e obtiveram o
valor de 672,34 mg.100g* (b.s.). Desta forma, pode-se observar que a utilizacédo do
etanol como solvente empregado apresenta menores valores de recuperacao de
antocianinas totais. No presente trabalho optou-se pela aplicacdo da agua como
solucdo extratora pela baixa toxicidade e garantia de maior seguranga para

aplicacdo em produtos alimenticios.

5.2  Caracterizacao dos filmes

A Figura 11 apresenta o aspecto visual do filme bicamada controle e com

adicao de extrato.
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Figura 11 — Filme bicamada (A) controle e (B) com adicdo de extrato de casca de
jabuticaba

Fonte: Autora (2021)

Pode-se observar que tanto o controle quanto o adicionado de extrato
apresentaram uniformidade e auséncia de particulados. O filme com adi¢cdo do
extrato apresentou coloragdo mais escura. Nao foi possivel identificar a presenca
das duas camadas visualmente, indicando assim a aderéncia entre elas.

Os resultados para a espessura média do filme controle (FBC) e com extrato
(FBE) estéo apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2 — Resultados para a andlise de espessura média dos filmes

Filme Espessura média (mm)
FBC 0,136 + 0,0202
FBE 0,166 + 0,008°

Nota;: Os dados relatados sdo valores médios e + desvio médio. Letras diferentes na coluna
representam diferencas significativas (p <0,05) entre as médias obtidas pelo teste t de Student.
Fonte: Autora (2021)

A partir dos valores apresentados na Tabela 2 observa-se que houve
aumento na espessura quando adicionado o extrato, tal efeito j4 era esperado visto
gue a espessura do filme aumenta linearmente com o aumento de massa na solucao
(SOBRAL, 2000). Peng e Li (2014) obtiveram filmes monocamada de quitosana com
espessura semelhante a encontrada no presente estudo, entre 0,077 e 0,105 mm,
utilizando 1,2 g de quitosana e variando a adicdo de diferentes polissacarideos,
como goma xantana e arabica.

A Tabela 3 apresenta os resultados obtidos para os parametros de cor L*, a*,

b* e AE entre o filme controle e com adicéo do extrato.

Tabela 3 — Resultados obtidos nas analises colorimétricas dos filmes

Filme L* ar b* AE*
FBC 89,2340,722 -2,5940,312 12,542,722 -
FBE 45,60+2,36° 20,96+2,16° 52,154+1,02° 63,5

Nota: Os dados relatados sdo valores médios e + desvio médio. Letras diferentes na coluna
representam diferencas significativas (p <0,05) entre as médias obtidas pelo teste t de Student.
Fonte: Autora (2021)

A partir dos dados apresentados na Tabela 3 observou-se que a adicdo do
extrato ocasionou um aumento na presenca de cor, uma vez que os valores de L* se
distanciaram de 100 indicando uma coloracdo mais escura. O valor de a* para o
filme com adicdo de extrato foi positivo indicando a predominancia da cor vermelha e
para o parametro b* observou-se 0 mesmo comportamento, indicando a
predominancia da cor amarela. A incorporacdo do extrato causou uma variacao total
de cor 63,5% em relacdo ao filme de controle. Avila et al. (2020) desenvolveram um
filme monocamada biodegradavel a base de carragenana e incorporado com extrato

da casca da jabuticaba e obteve valores positivos nos parametros a* e b* e a
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diminuicdo do parametro L* com adicdo de extrato, bem como o valor de 96,5% de
variagdo na cor em relacao ao filme controle.

Os resultados das andlises mecénicas realizadas com auxilio do texturdmetro
para obtencdo da tensdo méaxima (o) e do elongamento (E) estdo apresentados na
Tabela 4.

Tabela 4 — Resultados para 0s ensaios mecanicos dos filmes

Filme o (MPa) E (%)
FBC 11,0243,952 19,014,222
FBE 4,4140,57° 33,21+4,07°

Nota: Os dados relatados sdo valores médios e + desvio médio. Letras diferentes na coluna
representam diferencas significativas (p <0,05) entre as médias obtidas pelo teste t de Student.
Fonte: Autora (2021)

A partir dos valores obtidos foi possivel observar que a adicdo do extrato ao
filme influenciou na tensdo de ruptura do filme. O mesmo comportamento foi
observado no desenvolvimento de filmes monocamada a base de carragenana por
Avila et al. (2020), houve uma diminuicdo na tensdo maxima de 10,69+1,61 Mpa
para 6,08+0,33 MPa do filme controle para o filme adicionado do extrato de casca
de jabuticaba. Porém, Pereira (2019) reportou o valor de 7,5+0,60 MPa ao
desenvolver um filme monocamada com 1,2 g de quitosana e 0,3 g de glicerol,
sendo assim, comparando os fiimes FBC com o elaborado pelo autor, o
desenvolvimento de um filme bicamada aumenta a tenséo necessaria para a ruptura
do material.

Observou-se ainda um aumento no percentual de elongacdo ao adicionar o
extrato, indicando que sua adicdo ndo reduz a elongacdo do filme. O mesmo foi
reportado por Martiny et al. (2020), que observaram que a incorporacdo de extrato
conferiu efeito plastificante adicional aos filmes de carragenana adicionados com
extrato de folhas de oliveira. Pereira (2019) ao produzir um filme de quitosana
monocamada adicionado de extrato de folha de oliveira, reportou o valor de 26,76%
de elongacao e Guimaraes (2018) encontrou valores mais baixos para elongamento,
sendo de 4,5%, utilizando 1 g de quitosana para formacéo de curativos.

Contessa (2021) ao realizar um planejamento experimental desenvolveu nas
condicdes indicadas pela otimizacdo um filme com 0,50 g de agar-agar, 0,49 g de

guitosana e 0,15 g de glicerol, caracterizando-o quanto a tensao de ruptura e



49

elongacdo encontrando valores de 13,57+ 2,17 MPa e 1551+ 2,87 %,
respectivamente.

A Tabela 5 apresenta os resultados obtidos para a analise de solubilidade em
agua, indice de intumescimento e permeabilidade ao vapor d’agua (PVA) do filme

controle e com adicao do extrato.

Tabela 5 — Resultados de solubilidade em &gua, indice de intumescimento e
permeabilidade ao vapor d’agua

indice de

. -10
Filme SOlu,b'“dade em intumescimento PV'_A} X 19 1
agua (%) (%) (g.m*.Pa“.s™)
FBC 34,20+1,072 62,02+3,162 1,85+2,5
FBE 33,08+0,162 43,684+4,36° 1,84+1,6

Nota;: Os dados relatados sdo valores médios e + desvio médio. Letras diferentes na coluna
representam diferencas significativas (p <0,05) entre as médias obtidas pelo teste t de Student.
Fonte: Autora (2021)

Os filmes FBC e FBE apresentaram excelentes resultados para o parametro
solubilidade em agua. Wang et al. (2019) apresentaram dados que mostraram que a
solubilidade em agua do filme monocamada de quitosana é de aproximadamente
55,28%. Através dos valores obtidos foi possivel observar que a adicdo do extrato
nao interferiu de forma significativa a solubilidade do filme, no entanto, € comum
haver o aumento da solubilidade do filme com a adicdo de extratos naturais, que
pode ser explicada pela interacdo entre os grupos hidroxila presente neles com
moléculas de agua (BEZERRA, 2018). Sendo assim, o desenvolvimento de filmes
bicamada diminui a capacidade de degradacdo pelo efeito da agua, mesmo com a
adicdo do extrato de casca de jabuticaba, um importante fator para a embalagem de
alimentos com grande presenca de agua.

Quanto ao intumescimento, Lee, Shim e Lee (2004) e Horn (2012), relatam
gue as peliculas biopoliméricas incham quando absorvem &gua e em seguida
sofrem alteracdes estruturais que afetam a estrutura interna, podendo influenciar na
permeacéo, por isso, a analise de intumescimento faz-se necessaria para se ter uma
aplicacao eficiente do filme. Os resultados obtidos mostram que o filme controle

apresenta maior indice de intumescimento em relagdo ao filme com adicdo de
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extrato, isso pode ser explicado pelo fato de que ao adicionar o extrato, o filme
tornou-se mais espesso, dificultando assim a entrada de agua em sua estrutura.

Os valores encontrados neste estudo estdo abaixo dos encontrados por Riaz
et al. (2020) em filmes monocamada de quitosana com extrato de raiz de cebolinha
chinesa, onde também observaram uma redu¢do no grau de intumescimento com a
adicdo do extrato, de 57,38% para 40,49%, explicado pela presenca de hidroxila
(grupos hidrofilicos) na molécula de quitosana. Neto et al. (2019), obtiveram um
indice de intumescimento final de 230% ao realizar a andlise por 24 h em filmes
monocamada de quitosana. Em comparacao a outros biopolimeros, Wang e Rhim
(2015) e Cao, Fu e He (2007) obtiveram altos valores de intumescimento em filmes
de agar-agar com 236% e gelatina com 400%, respectivamente.

A solubilidade e o intumescimento sédo propriedades relevantes dos filmes
com potencial biodegradavel, uma vez que para varias aplicacbes € necessario
conhecer a resisténcia e o comportamento do material junto a agua. A solubilidade
informa sobre a quantidade de material hidrossoluvel presente nos filmes e o indice
de intumescimento estad diretamente relacionado com a solubilidade, sendo um
parametro importante para o conhecimento das caracteristicas gerais de um material
(LEE; SHIM; LEE, 2004).

Em relacdo a permeabilidade ao vapor d’agua, a adicdo do extrato nao
interferiu neste parametro. Tomadoni et al. (2019) obtiveram valores de PVA para
flmes monocamada de quitosana entre 2,86.10° e 4,01.10%° g.m?. s? Pal,
estando os valores encontrados dentro do esperado e conforme a classificacao
proposta por Krochta e De Mulder Johnson (1997) os filmes obtidos apresentaram
PVA moderada.

A Figura 12 mostra as micrografias eletrdnicas de varredura dos filmes

bicamada.
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Figura 12 — Imagens de MEV da secéao transversal do filme bicamada (A) controle e
(B) com adicao de extrato

Fonte: Autora (2021)

Todos os filmes apresentaram superficie homogénea, indicando boa
miscibilidade entre os constituintes. Entretanto, através das imagens de microscopia
da superficie dos filmes é possivel observar a presenca de grumos, 0S quais Sao
bolhas presentes devido a dificuldade de eliminacdo das mesmas no processo de
dissolucéo da quitosana. Além disso, pode-se observar a ocorréncia do processo de
fundicdo das duas camadas, sendo assim, ndo é possivel observar a divisdo elas.
Isso pode ser explicado pelo fato de que as duas camadas sdo formadas pelo
mesmo biopolimero. Neto et al. (2019), desenvolveram um filme bicamada composto
por quitosana e glucomanano konjac e observaram atraveés da micrografia de secéo
transversal uma interface bem definida entre as camadas, com separagéo das fases,

sugerindo que a morfologia de cada polimero foi preservada.
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Visto isso, de maneira geral, os filmes elaborados neste estudo exibiram
caracteristicas que o0s tornam potenciais materiais para serem usados como

embalagens para alimentos.
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6 CONCLUSAO

A extracdo dos compostos bioativos por ultrassom utilizando agua acidificada (pH
1) como solvente apresentou-se satisfatoria, visto que os valores de atividade
antioxidante e compostos fendlicos totais foram proximos a valores apresentados
pela literatura. A concentracdo de antocianinas totais apresentou excelente
recuperagao, assim mostra-se que o0 uso de agua como solvente extrator é eficaz. A
partir da condigdo utilizada no processo de 88 °C e tempo de 1 min, obteve-se um
resultado de 89,83+0,05 % de atividade antioxidante, 159,43+3,71 mg GAE.g*
(b.s.) de compostos fendlicos totais e 2235,37+34,21 mg.100g* (b.s.) para o teor de
antocianinas totais.

Para o desenvolvimento dos filmes multicamada, o emprego da técnica de
casting mostrou-se satisfatério. Foi possivel obter filmes homogéneos e de facil
remocédo das placas, tanto o controle quanto o adicionado de extrato apresentaram
uniformidade e auséncia de particulados, contudo, a presenca de bolhas é
indesejavel, sendo necessario o emprego de metodologias alternativas para
remocdo das mesmas da solucédo filmogénica como uma etapa anterior a formacao
dos filmes na estufa.

A caracterizacao dos filmes produzidos a partir da quitosana com a adicdo do
extrato apresentou uma variacado de 63,5% em relacdo ao controle. A espessura do
filme apds a adicdo do extrato aumentou, sendo 0,136 mm a espessura do filme
controle e 0,166 mm a espessura do filme com extrato. Foi possivel observar
também que, a incorporacdo do extrato ndo causou um impacto significativo nos
resultados de permeabilidade ao vapor de agua e solubilidade em agua, entretanto,
essa adicao foi capaz de diminuir o parametro indice de intumescimento de 62,02%
do filme controle para 43,68% do filme com extrato. A adicdo do extrato diminuiu a
tensdo de ruptura do filme, enquanto o percentual de elongacdo aumentou de 19%
para 33,21% do filme controle em relagéo ao filme com extrato.

De maneira geral, os filmes multicamada elaborados neste estudo exibiram
caracteristicas que os tornam potenciais materiais a embalagem de alimentos. Com
interessantes caracteristicas mecéanicas e capacidade de embalagem de alimentos

ricos em agua.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como proposta para trabalhos futuros indica-se o estudo do potencial
antimicrobiano do extrato. Também se propde o0 estudo do emprego de
metodologias para a reducdo e remoc¢do de bolhas apds o processo de dissolucao
da quitosana, bem como estudar a melhor concentracdo de extrato no filme,
buscando melhorar as suas caracteristicas bem como avaliar a acdo antioxidante e

antimicrobiana dos filmes quando aplicados em alimentos.
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