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RESUMO

Debates a respeito da preservacdo ambiental e sustentabilidade tem aumentado ao longo
dos anos. Entre as pautas abordadas estd o impacto causado pelas embalagens plasticas ao
ambiente. Em paralelo, estudos focados no desenvolvimento de embalagens inteligentes
estdo emergindo no meio académico, visto que sdo uma solucdo para problemas como o
monitoramento do frescor de produtos, ja que sdo capazes de fornecer informacdes sobre a
qualidade do produto, do produtor ao consumidor. Dessa forma, a utilizacdo de matérias-
primas renovaveis e biodegradaveis tem sido o alvo no desenvolvimento dessas embalagens,
pois sdo uma substituicdo sustentavel ao plastico. Dentre as embalagens inteligentes,
existem os filmes indicadores, compostos por polimeros que servem como matriz para a
incorporacao de um indicador, possivelmente de fonte natural que reage a variagdes de pH,
como é o caso das antocianinas. Existem diversas fontes naturais de antocianinas, sendo que
muitas podem ser advindas de residuos agroindustriais, como o bagac¢o da producao de suco
de uva. Esse residuo é largamente produzido na serra gaucha proveniente da produc¢do de
vinhos e sucos, sendo normalmente utilizado como adubo, tendo pouco valor agregado.
Portanto, o objetivo desse trabalho foi produzir e caracterizar filmes inteligentes a partir do
bagaco advindo da producdo do suco de uva. Os filmes foram produzidos com amido de
mandioca como matriz polimérica, glicerol como agente plastificante, e foram utilizados
tanto o pdé do bagaco como o extrato do bagaco de uva como indicadores. Visto que o
trabalho tem um carater sustentavel, também foi utilizado o filtro de papel empregado no
processo de filtracdo do extrato para producdo de um potencial indicador. Os filmes foram
caracterizados através de andlises colorimétricas com o intuito de verificar a diferencga total
de cor frente a diversas solu¢cdes tampdo de pH entre 2 e 10, de forma a identificar as
caracteristicas indicadoras dos filmes inteligentes. Verificou-se que os filmes com extratos
acidos ndo sdo indicados para utilizacdo como filmes indicadores, devido a sua alta
adesividade, sendo necessarios estudos futuros para minimizar esse efeito. Quanto aos
filmes com extratos aquosos, observou-se uma étima resposta as variacdes de pH, assim
como para os filmes produzidos com pd do bagaco. Por meio da plataforma de simulacdo de
cores utilizando os parametros de cor ClELab*, assim como dos resultados de AE*, foi
possivel definir que os filmes contendo o pdé de bagaco apresentaram melhores variacdes de
cor ao longo das faixas de pH, sendo estas visiveis ao olho humano. Quanto aos papéis
indicadores, conclui-se que sdo potenciais indicadores, apresentando varia¢des perceptivas
de cor em faixas de pH entre 6 e 7, mas pesquisas futuras necessitam ser realizadas de forma
a obter mais dados.

Palavras-chave: antocianinas, embalagens inteligentes, sustentabilidade, bagaco de uva,
filmes
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ABSTRACT

Debates about environmental preservation and sustainability have increased over the years.
Among the guidelines covered is the impact caused by plastic packaging to the environment.
In parallel, studies focused on the development of smart packaging are emerging in
academia, as they are a solution to problems such as monitoring the freshness of products,
since they are able to provide information about the quality of the product, from the
producer to the consumer. Thus, the use of renewable and biodegradable raw materials has
been the target in the development of these packages, as they are a sustainable
replacement for plastic. Among the smart packaging, there are indicator films, composed of
polymers that serve as a matrix for the incorporation of an indicator, possibly from a natural
source that reacts to pH variations, as is the case of anthocyanins. There are several natural
sources of anthocyanins, many of which may come from agro-industrial residues, such as
bagasse from the production of grape juice. This residue is largely produced in the
mountains of Rio Grande do Sul from the production of wines and juices, and is normally
used as fertilizer, with little added value. Therefore, the objective of this work was to
produce and characterize intelligent films from the bagasse resulting from the production of
grape juice. The films were produced with cassava starch as a polymeric matrix, glycerol as a
plasticizer, and both pomace powder and grape pomace extract were used as indicators.
Since the work has a sustainable character, the paper filter used in the extract filtration
process was also used to produce a potential indicator. The films were characterized by
colorimetric analysis in order to verify the total color difference in the presence of several
buffer solutions of pH between 2 and 10, in order to identify the indicator characteristics of
intelligent films. It was found that films with acid extracts are not suitable for use as
indicator films, due to their high tackiness, and future studies are needed to minimize this
effect. As for the indicator papers, it is concluded that they are potential indicators, with
perceptual variations in color in pH ranges between 6 and 7, but future research needs to be
done in order to obtain more data. Finally, the reduction of anthocyanins migration to the
external environment and the use of secondary dyes to improve the visualization of the
color transition between the pH ranges are topics that can be better explored. As for films
with aqueous extracts, there was an excellent response to pH variations, as well as for films
sought with bagasse powder. Through the color simulation platform using the CIELab * color
parameters, as well as the AE * results, it was possible to define that the films containing the
bagasse powder better color variations along the pH ranges, being these to the eye human.
As for the indicator roles, we conclude that they are potential indicators, perceptual changes
in color in pH ranges between 6 and 7, but future research should be carried out in order to
obtain more data.

Keywords: anthocyanins, inteligent packaging, sustainability, grape pomace, films
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1 INTRODUCAO

O crescente aumento da preocupacdo ambiental em especial com a disposicao de
embalagens plasticas de maneira incorreta, traz a tona novas tendéncias e inovagdes para a
area de biopolimeros biodegradaveis. Aliado a isso, existe a demanda dos consumidores por
embalagens eco-friendly. Além de questdes relacionadas ao meio-ambiente, o consumidor
tem mostrado uma preocupagao com a sua saude, exigindo, por exemplo, alimentos mais
seguros e embalagens com menos aditivos passiveis de contaminagdo. Neste contexto,
também se enquadram as embalagens ativas e inteligentes, que monitoram a qualidade de
alimentos embalados, onde o uso de muitos corantes e reagentes quimicos como
indicadores nas embalagens ndo sdo adequados para alimentos devido ao seu alto nivel de
toxicidade e efeitos negativos a saude humana e ao meio ambiente.

Os polimeros pldsticos sdao largamente utilizados na drea de embalagens alimenticias
devido as suas caracteristicas de alta flexibilidade para moldagem, baixo custo, resisténcia
mecanica, propriedades de barreira e boa superficie para impressdo. Entretanto, esse tipo
de embalagem afeta muito o meio ambiente, pois sua degradagao demanda muitos anos.
Além disso, existe a possibilidade de migracdo de monémeros e outros compostos usados
como aditivos da embalagem plastica para o alimento.

Como uma saida as embalagens plasticas convencionais, existem as embalagens
biodegraddveis; tais embalagens podem ser feitas com biopolimeros advindos de fontes
naturais como proteinas, lipidios e polissacarideos. Esses materiais sdo decompostos em
curtos periodos de tempo sob condi¢bes especificas, sdo ndo téxicos e ndo agressivos ao
meio ambiente, e dependendo do tipo de material, também podem ser considerados
reciclaveis.

Diversos tipos de tintas e corantes sintéticos sdo utilizados na producdao de embalagens
inteligentes como cresol, vermelho de metila, verde de bromocresol e azul de bromotimol.
Tais compostos podem ser potencialmente téxicos e mutagénicos, podendo ser liberados da
embalagem para o produto, sendo assim inadequados para embalagens alimenticias. Em
contrapartida, novos estudos tém sido desenvolvidos com foco na utilizacdo de pigmentos
naturais derivados de plantas e até mesmo de alimentos ou residuos rejeitados ao longo do
processo produtivo. Alguns exemplos destes pigmentos sdo as betalainas, clorofila, taninos,
brasilina, quercetina, curcumina e por fim as antocianinas. Dentre as possiveis utilizacdes
dos pigmentos naturais de fontes renovaveis, o seu uso como indicador de pH em filmes
poliméricos inteligentes biodegradaveis para verificacdo do frescor de alimentos é um tema
gue tem crescido no meio académico.

Embalagens inteligentes com indicadores de pH normalmente consistem de duas partes,
uma base sélida e um corante sensivel as mudancas de pH. Os corantes sdo extraidos de
frutas e vegetais ou até mesmo sintetizados. No inicio do processo de deterioracdao dos
alimentos, o pH comeca a ser alterado, e é essa alteracdo que os indicadores sdo capazes de
detectar e transmitir ao consumidor. Quanto a base polimérica, pode-se utilizar tanto
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polimeros de origem petroquimica como os de origem bioldgica, no qual os ultimos tém
caracteristicas sustentdveis alinhadas com as tendéncias de preservagdao do meio ambiente.

Neste trabalho, focou-se no desenvolvimento de filmes inteligentes a base de amido de
mandioca com antocianinas provindas do bagaco de uva do processamento do suco. O
amido foi escolhido devido a sua elevada disponibilidade, custo acessivel e compatibilidade
com o indicador em questdo. Quanto ao bagaco de uva, ele apresenta elevado teor de
pigmentos, sendo amplamente produzido no estado do Rio Grande do Sul, porém esse
residuo ainda é subutilizado, sendo muitas vezes matéria-prima para racdo animal ou adubo
em fazendas ou plantacgdes.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

No presente capitulo serdo compiladas as informagdes e conceitos necessarios para
proporcionar o bom entendimento, contextualizacdo e a justificativa do trabalho realizado.
Serdo apresentados temas como sustentabilidade, embalagens inteligentes e
biodegraddveis, amido como polimero na producdo de filmes e o uso do bagaco da uva
como fonte de antocianinas.

2.1 O CONCEITO DE EMBALAGEM E SEUS IMPACTOS AMBIENTAIS

Pode-se dizer que as embalagens comecaram a ser utilizadas pelos humanos de forma
rudimentar hd muito tempo. Durante a movimentacdo das tribos, a comida era embalada
com folhas para que fosse preservada até que uma nova fonte de alimento fosse
encontrada. Somente em 8000 a.C., quando a humanidade transitou da cultura némade
para a sedentaria, houve a necessidade de estocagem de alimentos, e assim a necessidade
de embalagens mais sofisticadas; dessa forma surgiram os primeiros potes de argila
(EMBLEM; EMBLEM, 2012).

Atualmente, existem diversos tipos de embalagens que servem para os mais diferentes
setores da industria, como o alimenticio, farmacéutico, moveleiro, eletrodoméstico,
eletrénico, etc. Segundo Coles e Kirwan (2011), as embalagens tem como funcdo, de forma
ampla, proteger, preservar, transmitir informac¢ao, além de ser sustentdvel e ter sinergia
com os servicos logisticos até o consumidor. Ja Robertson (2013) identifica quatro fungdes
primdrias para as embalagens, como contenc¢do, protecdao, conveniéncia e comunicagao.
Sendo que essas caracteristicas devem estar interconectadas e precisam ser avaliadas de
forma conjunta no processo de desenvolvimento de embalagens. A contencdo evita perdas
de produto e poluicdo, portanto a fungao de conter o produto contribui com a protecdo do
ambiente. Ja a protegao, que por vezes é considerada a fungao principal, tem como intuito
manter o produto embalado seguro das condi¢des extrinsecas do ambiente, como 3agua,
gases, poeira, microrganismos, choques fisicos, calor, luz, dentre outros fatores. Aspectos
como a reparticao 6tima de um produto, propor¢cdes da embalagem, formas de aplicacao,
oportunidade de abrir e fechar e utilizacdo que minimizem o desperdicio, estdao enquadrados
na conveniéncia. Por ultimo, tem-se a comunicacdo e marketing, que é tanto voltada para o
consumidor como para o produtor e distribuidor. Como exemplo de comunica¢ao nas
embalagens, pode-se citar: informagdes nutricionais; informagdes sobre temperatura de
armazenamento e modo de preparo; data de validade; composicdo do produto e presenca
de cddigos de barra ou QR codes. Quanto a questdo do marketing, rotulos e embalagens
com formatos e designs caracteristicos tomaram uma proporg¢do gigantesca, visto que a
embalagem se tornou o chamado vendedor silencioso.

Para elucidar a importancia das embalagens, mesmo em tempos de pandemia, foi
registrado em 2020 que o mercado de embalagens, em especial da industria de papeldo,
teve altas devido a crescente demanda do e-commerce e do delivery de alimentos. Somente
no primeiro semestre de 2020 houve uma alta de 1,4 % em relacdo ao mesmo periodo de
2019 para a producdo de papel cartdo (GLOBO, 2020).
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O elevado numero de embalagens que sdo utilizadas atualmente devido as
funcionalidades citadas anteriormente, acabam gerando problemas a sociedade. Conforme
relatério emitido pela Ocean Conservancy (2020), apenas no ano de 2019 foram coletados
20,8 milhdes de toneladas de lixo nas praias de 116 paises; dentre todo esse lixo coletado, as
embalagens de alimentos ficaram em primeiro lugar com mais de 4,7 milhdes de
embalagens individuais coletadas, em terceiro lugar tem-se as garrafas plasticas com 1,9
milhdes de unidades coletas, em quarto lugar, as tampinhas de garrafa com 1,5 milhdes de
unidades e em sétimo lugar as sacolinhas plasticas de supermercado com 740 mil unidades.
Tais dados evidenciam a forma ndo sustentdvel de descarte de embalagens, deixando em
aberto oportunidades para a drea de desenvolvimento de embalagens com carater mais
amigavel para o meio ambiente.

Como é do interesse do mercado sempre inovar e ter tecnologias que beneficiem o
consumidor, mas que também gerem valor agregado para a cadeia de produgdo, o
desenvolvimento de novas embalagens é algo que estard sempre presente, com uma
demanda cada vez maior pela sustentabilidade. Isso estd sendo alcangado através do uso de
materiais menos agressivos ao meio ambiente e, também, com embalagens que possam
transmitir informacgbes para os produtores e os consumidores, as chamadas embalagens
inteligentes.

2.2 EMBALAGENS INTELIGENTES

As embalagens inteligentes podem ser caracterizadas como embalagens que conté um
indicador interno ou externo capaz de transmitir informacdes sobre aspectos histdricos e de
qgualidade para o consumidor final ou produtor. Em outras palavras, as embalagens
inteligentes sdo a juncdo da embalagem com algum indicador capaz de transmitir uma
informacdo detectada no produto para o consumidor de forma visual e simples. A
embalagem pode ser feita de diversos materiais, como plastico, vidro e metal. J4 o indicador
pode ser fisico, quimico, biolégico ou eletronico. Além disso, Robertson (2013) diz que as
embalagens inteligentes podem ser divididas em trés categorias de acordo com a sua
finalidade como indicadores de qualidade, provedores de conveniéncia e provedores de
seguranca e protecao.

2.2.1 Indicadores de Qualidade

Dentro dos indicadores de qualidade, existem os indicadores de frescor; nesta aplicacao,
o indicador tem como fung¢do transmitir ao consumidor se o produto ultrapassou os
parametros minimos para consumo, durante o transporte, estocagem, venda e na propria
casa do consumidor. Normalmente, a transmissdo da informacdo é feita através de uma
mudanca de cor permanente facilmente perceptivel pelo consumidor.

Como exemplos desse tipo de indicador, pode-se citar o Ripe Sense® desenvolvido pela
Jenkins, que responde aos gases volateis emitidos por diversas frutas ao longo do seu
amadurecimento mudando de cor de acordo com o qudao madura a fruta esta. Dessa forma,
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dd ao consumidor a opcdo de escolher a fruta da maneira que melhor atenda seu gosto
(GHAANI ET AL., 2016).

Ainda dentre os indicadores de frescor temos os indicadores colorimétricos de pH, que
transmitem ao consumidor o nivel de frescor do alimento antes de realizar a compra por
meio de uma mudanca de coloracdo do indicador frente a variacdo de pH do produto.
Estudos recentes exploram o uso de filmes poliméricos contendo pigmentos capazes de
detectar a mudanca de pH de alimentos, em grande parte para os produtos carneos
(BALBINOT-ALFARO ET AL., 2019).

Uma das categorias de indicadores para embalagens inteligentes com uma gama maior
de tecnologias e finalidades sdo os indicadores de tempo-temperatura. Atualmente, existem
diversos tipos de indicadores disponiveis no mercado e meng¢des na bibliografia, sendo
muito utilizados no ramo alimenticio (HAN ET AL., 2005). As variacdes de temperatura em
um produto alimentar podem acarretar mudancas de qualidade e segurancga, sendo assim
importante monitorar as oscilagdes dessa varidvel. Dentro da categoria dos indicadores de
temperatura, citam-se os indicadores de temperatura simples, que mostram somente se um
produto foi aquecido acima ou resfriado abaixo de um referencial critico. Diferentemente,
ha os integradores de tempo-temperatura, que sdo capazes de mostrar uma resposta termo
dependente continua do produto; tal resposta pode ser produzida por mudangas quimicas,
biolégicas ou enzimaticas devendo ser visivel e irreversivel, sendo também dependente da
temperatura. Esses sdo indicados para mensurar as mudancgas de shelf life de um produto
alimenticio ou no caso de monitoramento de vacinas (HAN ET AL., 2005). Segundo
Robertson (2013), dentro dos indicadores de tempo-temperatura (TTls), existem os
indicadores quimicos, os fisicos, os fisico-quimicos e os bioquimicos. Tais distincdes sdo em
funcdo da forma que a resposta de temperatura é medida e repassada para o consumidor.
Alguns exemplos de TTI’s sdo: OnVu® da BASF, MonitorMark® da 3M, o TT Sensor Plus 2® da
Avery Dennison e por fim o CheckPoint® da VITSAB (GHAANI ET AL., 2016; HAN ET AL., 2005).

Por fim, pode-se citar outros tipos de indicadores de qualidade, como os indicadores de
concentracdo de gas e os biossensores. Os indicadores de concentracdo de gds tém como
intencdo detectar e indicar a presenca de gases ou compostos volateis como o didxido de
carbono, oxigénio, aminas volateis, entre outros gases especificos. Entre as tecnologias
utilizadas nessa categoria de indicadores temos a colorimetria e a luminescéncia (KALPANA
ET AL., 2019). J4 os biossensores surgiram como uma forma de contornar a utilizacdo de
técnicas tradicionais de demandavam muito tempo para obtencdo de resultados. Os
biossenssores sdo dispositivos compactos que possibilitam a detec¢do e transmissdo da
presenca de atividade bioldgica em um determinado produto. Eles sdo compostos por um
bioreceptor, que pode ser um composto bioldgico ou organico e é especifico para cada tipo
de analito e de um transdutor que converte o sinal biolégico em uma resposta elétrica
mensuravel (ROBERTSON, 2013).

Na Figura 2.1 sdo apresentados alguns tipos de embalagens inteligentes mencionadas
anteriormente e que sdo utilizadas comercialmente.
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Figura 2.1: Exemplo de indicadores usados em embalagens inteligentes comercialmente:
a) Indicador de tempo temperatura Checkpoint® (VITSAB, 2021) utilizado para
monitorar a qualidade de frutos do mar; b) Indicador de frescor para frutas
RipeSense® (RIPESENSE, 2021); c¢) Indicador de tempo temperatura TT Sensor
Plus 2® (“TTB SENSOR PLUS™ 2 TECHNOLOGY”, 2019) que grava a temperatura
gue um material estd exposto na cadeia de suprimentos e através da tecnologia
NFC consegue transmitir isso para o consumidor via smartphone, d) Indicador
de temperatura MonitorMark® (3M, 2021) ideal para identificar se houve a
passagem do limite de controle de tempo-temperatura.
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2.2.2 Provedores de Conveniéncia

De acordo com Han et al. (2005), a conveniéncia se tornou uma prioridade para os
consumidores com o passar dos tempos, devido as suas rotinas ocupadas. As pessoas tem
buscado formas mais rapidas e faceis de adquirir e acessar sua comida. Ndo sd isso, a
conveniéncia é visada também para os produtores e distribuidores que se beneficiam dessa
tecnologia adquirindo informacdes de localizacdo e rastreabilidade.

De forma pratica, uma aplicacdo de conveniéncia para embalagens inteligentes é a
tecnologia de tintas termocromicas. Com essa tecnologia é possivel imprimir a tinta em um
rotulo, tampa ou recipiente que sera posteriormente aquecido ou refrigerado para indicar a
temperatura exata de consumo do produto. Um exemplo disso é a Skol/®, que lancou em
2008 uma embalagem contendo uma seta impressa com uma tinta termo créomica branca,
gue ao atingir a temperatura ideal de consumo ficava azul (G1, 2008).
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Também pode-se citar os indicadores de cozimento para micro-ondas; esta classe de
indicadores tem como funcdo mostrar para o consumidor o ponto ideal de cozimento dos
alimentos. Entretanto, ndo é uma tecnologia com total confiabilidade, pois é dificil medir a
temperatura média do alimento devido ao seu aquecimento ndo uniforme. A técnica mais
plausivel para este tipo de aplicacdo foi criada no Japao, onde se utiliza uma embalagem
com um sensor de calor que emite sons audiveis; consiste basicamente em um apito que é
acionado com a pressdao gerada pelo vapor de agua ao ser aquecido, entretanto, essa
tecnologia fica restrita a alimentos com umidade elevada (ROBERTSON, 2013).

2.2.3 Provedores de Seguranca e Protecao

A drea de embalagens inteligentes voltada para protecdo contra roubos e falsificagdes é
muito desenvolvida, em especifico para bens de consumo de alto valor agregado, eletrénicos
e roupas. Segundo Robertson (2013), no ambito dos produtos alimenticios, esse tipo de
embalagem inteligente ndo tem aplicacdes tdo difundidas em comparacdo com os
anteriores, isso devido ao valor unitario baixo do alimento embalado. Ainda assim, de forma
a prevenir os roubos e falsificacdes foram desenvolvidas tintas, hologramas e etiquetas
eletrénicas, mas pouco utilizadas em alimentos.

Para a industria alimenticia, o problema mais crucial é a adulteragdao do produto.
Segundo Han et al. (2005), deve-se primeiro eliminar as adultera¢cdes e em segundo lugar
localizar os produtos adulterados nas prateleiras. Um exemplo pratico de controle de
adulteracdo é o uso de tampas com um filme plastico termoencolhivel também conhecido
como anel de seguranca, que consiste de um anel ligado a tampa; quando rompido indica
gue o produto foi aberto. Esse tipo de tecnologia é amplamente utilizado nas tampas de
garrafa PET para refrigerantes, dgua e sucos.

2.3 BIOPOLIMEROS USADOS EM EMBALAGENS INTELIGENTES

Os chamados biopolimeros podem ser classificados em trés classes de acordo com a sua
fonte e sua biodegradabilidade como (GOMEZ; MICHEL, 2013):

a) Biopolimeros de fonte petroquimica biodegraddveis: butileno adipato co-
tereftalato (PBAT) e policoprolactona (PCL), por exemplo;

b) Biopolimeros de fonte renovavel ndo biodegradaveis: PE, PET e poliamida (PA)
produzidos a partir de biomassa, como etanol, por exemplo, €;

C) Biopolimeros de fonte renovavel biodegradaveis: 4acido polilactico (PLA),

polihidréxialcanoatos (PHA) e amido, por exemplo.

Cabe ressaltar que alguns biopolimeros como o &acido polildtico ndo apresentam
afinidade com pigmentos naturais hidrossollUveis como as antocianinas. Devido a isso outros
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biopolimeros com caracteristicas mais hidrofilicas vem sendo estudadas na producdo de
filmes inteligentes, como a quitosana (KOOSHA; HAMEDI, 2019),a metilcelulose (DA SILVA
FILIPINI ET AL., 2020) e as k-carrageninas (CHI ET AL., 2020).

Na proxima secdo serdo trazidas informagdes apenas sobre amido, que serd o polimero
base utilizado neste estudo.

2.3.1 Amido

O amido é um polissacarideo natural de origem biolégica e com caracteristicas
biodegraddveis, se enquadrando como um dos polimeros que podem formar filmes
pldsticos. Ele é utilizado como reserva energética pelos vegetais, podendo ser encontrado
em raizes, tubérculos e sementes. Quanto a sua estrutura, o amido é formado por dois
polissacarideos, sendo composto de aproximadamente 30 % de amilose, uma
macromolécula essencialmente linear que apresenta ligacbes a (1,4), e de 70 % de
amilopectina que possui ramificacdes do tipo a (1,6). Na Figura 2.2 é apresentada a
estrutura da amilose (Figura 2.2 A) e da amilopectina (Figura 2.2 B) (RINDLAV-WESTLING;
GATENHOLM, 2003). As propor¢des de amilose e amilopectina variam de acordo com a
origem do amido, podendo até mesmo ser desprovido de amilose como alguns cereais
cerosos, como o milho e trigo. Além do mais, a proporcdo de amilose é um dos maiores
atributos de qualidade do amido para a area de embalagens inteligentes, visto que ela
determina diversas propriedades como a formacao de filme e, eventualmente, o uso final do
amido (SRICHUWONG E JANE, 2007).

Figura 2.2: Estruturas moleculares dos componentes do amido: a) Amilose e b)
Amilopectina (adapatado de DENARDIN; DA SILVA, 2009).

Segundo Mali et al. (2010), uma importante propriedade do amido é sua capacidade de
gelatinizacdo e posterior formacdo de filmes. Para a gelatinizacdo ocorrer, o amido deve ser
processado em excesso de agua e na presenca de calor, estando a temperatura acima da
temperatura de gelatinizacdo, para que entdo as dreas amorfas se hidratem e as areas
cristalinas sejam rompidas. Dessa, forma os granulos de amido perdem sua ordem de
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cristalinidade nativa e crescem irreversivelmente, muitas vezes seu tamanho original,
formando uma pasta gelatinosa com alta viscosidade (PARKER; RING, 2001).

Apds a gelatinizagdo, a tendéncia é que acontega novamente a associagao das moléculas
de amido através de ligacdes de hidrogénio, que dependendo das condicbes, podem formar
novamente uma estrutura cristalina; denomina-se este efeito de retrogradacdo, sendo a
recristalizacdo um dos principais fatores que levam ao envelhecimento dos filmes de amido
(MALI ET AL., 2010).

Dentre os métodos de producdo de filmes de amido em pequena escala tem-se a técnica
de casting, em que os granulos sdo dispersos em agua e gelatinizados via aquecimento sob
agitacdo em banho-maria; a solucdo filmogénica de amido gelatinizado é espalhada em
placas e, em seguida, é seca naturalmente ou em estufa com circulacdo forcada de ar, se
reorganizando e formando uma estrutura continua denominada de filme (MALI ET AL,
2010).

Alguns pontos fracos dos filmes de amido correspondem a presenca de ligacdes multi-
hidroxila e a sua estrutura cristalina regular. Dessa forma, filmes de amido puro apresentam
fragilidade mecanica, tornando-se quebradicos apds a secagem. Portanto, o amido deve ser
modificado por algum agente aditivo, sendo muito comum o uso de plastificantes (ZHANG ET
AL., 2012). Dentre os plastificantes mais comumente utilizados, serdao elencados o glicerol e
o PVA; os dois sdo polares contendo muitos grupos hidroxila em suas estruturas quimicas,
assim como o amido. Dessa forma, os grupos hidroxila altamente polares presentes nos
plastificantes tendem a formar liga¢des inter e intramolecular com o amido, ocasionando
estabilidade local, levando a uma 6tima miscibilidade do filme em agua. Assim, as ligacdes
hidroxilas presentes no amido, aliadas ao uso do plastificante, acabam limitando a aplicacao
dos filmes de amido em ambientes de elevada umidade ou na presenca de dgua (LIM ET AL.,
2020; MALLICK ET AL., 2021).

2.4 ANTOCIANINAS

As antocianinas sdo os pigmentos mais importantes das plantas vasculares e estdo
classificados dentro de um subgrupo de composto fendlicos chamados de flavonoides
(KONCZAK; ZHANG, 2004). S3o inofensivos e de facil solubilizacgdo em meios aquosos, sendo
muito utilizados como pigmentos naturais. Esses pigmentos sdao responsdveis pelas cores
laranja, rosa, vermelho, violeta e azul em muitas flores e frutas de algumas plantas
(CASTANEDA-OVANDO ET AL., 2009). Segundo Castafieda-Ovando et al. (2009), as
antocianinas tem diversos usos, sendo aplicadas como antioxidantes, suplementos
alimentares, e como indicadores de pH.

A antocianina é a forma glicosidica da antocianidina com uma conformacao tipica C6-C3-
C6, que é composta de dois anéis aromaticos nas extremidades (estruturas A e B da Figura
2.3) separado por um anel heterociclico de seis membros contendo um oxigénio (estrutura C
da Figura 2.3) positivamente carregado; essa estrutura carregada dd a antocianina a
capacidade doadora de hidrogénio e antioxidante, assim como uma cor intensa vermelho-
laranja que vai até o azul-violeta em ambiente com pH baixo (ONGKOWIJOYO ET AL., 2018;
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YONG; LIU, 2020). Na Figura 2.3 é possivel conferir a estrutura basica da antocianina, e na
Tabela 2.1 sdo apresentadas as seis antocianidinas mais comuns presentes em frutas e
vegetais e seus radicais, assim como suas respectivas cores.

Figura 2.3: Estrutura quimica bdsica das antocianinas (adaptado de YONG; LIU,

2020).
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Tabela 2.1: Radicais e cores das seis antocianidinas mais comuns nas frutas e vegetais.

Antocianidina R1 R2 R3 Cor
Pelargonidina H H H Laranja
Cianidina OH H H Laranja
vermelho
Delfinidina OH OH H Vermelho azul
Peonidina OCH3 H H Laranja
vermelho
Petunidina OCH3 OH H Vermelho azul

Malvidina OCH3 OCH3 H Vermelho azul

Uma caracteristica importante das antocianinas corresponde a sua elevada instabilidade
guando estdo isoladas, sendo facilmente suscetiveis a degradacdo; a estabilidade da cor é
fortemente afetada pelo pH, temperatura, concentracdo de antocianina, oxigénio, luz,
enzimas, entre outros componentes que o acompanham na sua matriz. Dessa forma, essa
capacidade de mudanca de cor torna as antocianinas potenciais indicadores de qualidade
dos alimentos quanto incorporadas em filmes poliméricos (CAVALCANTI ET AL., 2011).

Como explicado anteriormente, as antocianinas apresentam cores diferentes em
determinados pHs. Isso pode ser explicado pela mudanca da sua estrutura quimica para cada
faixa de pH. Segundo Castafieda-Ovando et al. (2009), no pH 1 o cétion flavilio é
predominante (Figura 2.4 A) e contribui para dar cores roxas e avermelhadas. Entre os pHs 2
e 4 as espécies quinoidais azuis predominam (Figura 2.4 B-D). Em pHs entre 5 e 6 somente
duas espécies incolores se encontram, que é a pseudobase carbinol (Figura 2.4 E) e a
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chalcona (Figura 2.4 F). Em pHs acima de 7 as antocianinas sdo degradas dependendo do seu
grupo substituinte.

Figura 2.4: Estruturas quimicas da antocianina em diferentes valores de pH ( adaptado de
CASTANEDA-OVANDO ET AL., 2009).
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No caso dos filmes com antocianinas, a mudanca de cor pode ser medidas através de
colorimetros, que utilizam a conhecida escala de cor ClELab*, onde a variacdo de cor é
traduzida em termos de espaco de cor, tal metodologia é bem difundida e utilizada em
diversos estudos (CHOI ET AL., 2017; GOLASZ ET AL., 2013). O parametro L* indica o valor de
luminosidade, sendo 0 totalmente escuro e 100 totalmente claro; a* representa a posicao
entre vermelho e verde, onde valores negativos indicam verde e valores positivos indicam
vermelho; por uUltimo b* refere-se a sua posicdo entre amarelo e azul, em que valores
negativos representam o azul e os valores positivos o amarelo (KHAN ET AL., 2009).

Cabe ressaltar que as antocianinas também s3o capazes de influenciar nas
caracteristicas do filme no qual estdo inseridas, ocasionando, por exemplo, aumento da
resisténcia a tensao do filme (KOOSHA; HAMEDI, 2019), maior resisténcia a passagem da luz
, aumento da espessura do filme (CHI ET AL., 2020), aumento da permeabilidade ao oxigénio
e ao vapor d’agua (WU ET AL., 2019).

Por fim, as fontes de antocianinas, frutas e vegetais, também biodegradaveis
(CASTANEDA-OVANDO ET AL., 2009), mais um motivo para compor os filmes inteligentes.
Além disso, as antocianinas também podem ser encontradas em residuos industriais
alimenticios, como é o caso do bagaco de uva e cascas de frutas provenientes do
processamento de tais vegetais. No presente trabalho, sera utilizado o bagaco de uva como
fonte de antocianinas, maiores informacdes sobre esse residuo serdao elencadas no préximo
item.
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Diversos estudos relatam o desenvolvimento de embalagens inteligentes com
extratos ou pds ricos em antocianinas provindas de residuos. Dentre estes estudos, serao
elencados alguns recentes como o de Xin Zhang et al. (2021) que usaram o extrato do
bagaco de amoras em um biolfime de goma de semente de psilio. J& Singh et al. (2021)
utilizaram para seu estudo duas fontes naturais de antocianinas, extratos das flores de
Clitoria ternatea e das frutas de Carissa carandas para produzir filmes inteligentes a base de
quitosana e polivinil-Alcool (PVA). Por fim Chi et al. (2020) desenvolveram um filme de k-
carregenina incorporada com po e extrato do bagaco de uva.

Através da andlise dos estudos recentes fica claro que existem oportunidades
promissoras na utilizacdo de filmes inteligentes capazes de detectar a variacdo do pH de
alimentos. No caso de Singh et al. (2021) os filmes contendo o extrato da flor Clitoria
ternatea demonstraram boas qualidades para determinar a deterioracdo de bebidas como
leite e suco. Xin Zhang et al. (2021) conclui que os filmes contendo o extrato de amora
demonstraram boa resposta as variacdes de pH e conteldo fendlico total. Nas analises de
Chi et al., (2020) foi possivel mostrar que ambos os filmes com pd e extrato de bagaco de
uva apresentam boa resposta colorimétrica, entretanto o filme contendo o pé de bagaco é o
filme mais promissor para uso como possivel filme indicador em estudos futuros.

2.5 BAGACO DE UVA

O bagaco de uva é considerado o residuo agroindustrial principal origindrio da producao
de vinho e suco de uva, sendo composto de cascas e sementes. Segundo Sirohi et al. (2020),
esse residuo contém diversos componentes bioativos de natureza polifendlica, entre eles
citam-se as antocianinas. Portanto, um dos possiveis usos do bagaco de uva é no
desenvolvimento de filmes inteligentes através da incorporacdo do bagaco na matriz do
filme (SAURABH ET AL., 2018).

Quanto a composicdo, o bagaco de uva contém lipidios, proteinas, carboidratos,
fendis, polifendis e fibras alimentares, sendo que as fibras constituem a maior parte do
bagaco. Além disso, minerais como ferro, potdssio, zinco, manganés e cdlcio estdo presentes
no residuo em maior quantidade. Os compostos bioativos como os polifendis representam
os componentes de maior interesse no bagaco de uva, dentre eles destacam-se a vitamina C
e as antocianinas. Ainda sobre compostos fendlicos, dentro dessa categoria temos em
ordem de quantidade os flavonéis, acidos fendlicos, as ja abordadas antocianinas e os
flavandis (PERTUZATTI ET AL., 2020; REVILLA ET AL., 1998; SIROHI ET AL., 2020; SOUSA ET
AL., 2014).

Segundo Mello e Machado (2020) a producdo de uvas no Brasil em 2019 foi de 1,4
milhdes de toneladas, sendo que desse montante o Rio Grande do Sul lidera os estados
produtores de uva com uma participagdo de 46 % da produgao total do Brasil. Ainda é
necessario complementar que o mercado da vinicultura tem pequenas oscilacdes ao longo
dos anos, com leve queda de 2019 para 2020, em grande parte por problemas climaticos
ocorridos na regido sul, como excessos de chuva na época da floracdo e seca durante o
periodo do enchimento da baga e na maturacdo (SAPDR, 2020).
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No Rio Grande do Sul segundo estudos de Mello e Silva (2014) a porcentagem de bagaco
de uva gerado no ano de 2011 em relacao ao total de uvas produzidos nesse mesmo periodo
em peso foi de aproximadamente 20 %, ou seja das 709,7 mil toneladas de uva produzidas
em 2011 141, 9 mil toneladas equivale aos residuos gerados. Ha alguns anos atras esse tipo
de residuo era usado na propria propriedade dos agricultores como alimentacdo animal e
adubo. Atualmente os agricultores tem alocado os residuos para destinos mais sustentaveis,
entretanto, com baixo valor agregado e gerando custos com frete, como é o caso do envio
para empresas de racdo e compostagem. Dessa forma ha uma abundancia de residuo que
pode ser utilizado como matéria prima sustentavel na criacdo dos filmes inteligentes.

E importante diferenciar as caracteristicas do bagaco advindo da producdo do vinho e da
producdo de suco. O bagaco de uva proveniente das producdes de vinho é um residuo que
contém proporcionalmente menos casca de uva que o residuo proveniente da producdo de
suco, isso porque os cultivares utilizados para produgdao de vinho e suco sdo distintos
(MELLO; SILVA, 2014). Ainda, Sirohi et al. (2020) comentam que a casca da uva presente no
bagaco apresenta os maiores teores de antocianinas, evidenciando o potencial sustentavel
desse residuo para utilizacdo em atividades nobres, como na industria de cosméticos,
alimentos ou de embalagens (CHI ET AL., 2020).

Portanto, através da producdo de filmes inteligentes utilizando amido e bagaco de uva
como matérias-primas principais, este trabalho apresenta uma forma sustentdvel de criar
uma embalagem inteligente e ndo sé isso, demonstrar as caracteristicas dos indicadores
criados verificando suas qualidades como possiveis embalagens inteligentes indicadoras de
qualidade.
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3 MATERIAIS E METODOS

No presente capitulo serdo apresentados os métodos utilizados para producdo de filmes
indicadores a base de amido, com insercdo do pé e extrato do bagaco proveniente do
residuo da industria de sucos de uva. Além disso, sera abordado quais as matérias-primas e
equipamentos utilizados, assim como os testes colorimétricos realizados.

3.1 MATERIAS-PRIMAS E APRESENTAGCAO DO FLUXOGRAMA SIMPLIFICADO DO
TRABALHO

Para a preparacdo dos filmes inteligentes foi utilizado o amido de mandioca como
polimero base, o p6 do bagaco de uva como indicador natural e o glicerol (Exodo Cientifica,
Brasil) como plastificante. O amido de mandioca (Fritz e Frida) foi comprado em um mercado
de Porto Alegre (RS), j3 o bagaco de uva, residuo proveniente da producdo de suco, foi
fornecido de um produtor localizado na cidade de Ivoti na Serra gaucha. O bagago de uva foi
inicialmente congelado em ultrafreezer a -30°C (modelo CL 120-40, Coldlab, Brasil) até o
momento da secagem. Esse residuo foi posteriormente seco em liofilizador (modelo LS 6000,
Terroni Equipamentos, Brasil) por 48 horas. O bagaco ja seco foi triturado em liquidificador
de inox doméstico e, em seguida, peneirado em uma peneira mesh 80, sendo utilizado tanto
o p6é mais grosseiro que ficou retido na peneira quanto o pé mais fino que passou pela
malha. O p6 grosseiro foi utilizado na producdo de extrato de antocianinas, quanto aos
papeis filtro utilizados no processo, foram reutilizados para criagdo de indicadores. O
fluxograma apresentado na Figura 3.1 mostra as principais etapas do presente trabalho; as
etapas referentes a producdo dos indicadores serdo detalhadas a seguir.
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Figura 3.1: Fluxograma simplificado do processo de producdo dos indicadores que serdo
usados como embalagens inteligentes.
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3.2 PREPARO DOS FILMES DE AMIDO E PO DO BAGAGO DE UVA

Os filmes foram preparados pela técnica de casting, de acordo com a metodologia de
Talja et al. (2008), com adaptagdes. Para os filmes compostos com o pd mais fino do residuo
de uva, ou seja, aquele que passou pela malha 80 mesh, a composi¢ao utilizada esta
representada na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Formulagdo usada para a preparagao dos filmes com p6 do bagaco de uva.

Matéria-Prima Quantidade
Amido de Mandioca 4g
Glicerol 12¢g
Agua Destilada 96 mL
P6 fino do bagaco de uva 1lg

O p6 do bagaco, o amido e o glicerol foram pesados em balanca eletrénica semi-analitica
(modelo AD330, Marte, Brasil) e transferidos para um béquer, onde foi adicionado o volume
de 100 mL de dgua destilada, acompanhado de agitacdo manual para evitar formacdo de
grumos. Na sequéncia, a mistura foi levada a um banho termostatico (modelo 562, Fisatom,
Brasil) a 90 °C por 8 minutos, mantendo a agitacdo manual até gelatinizacdo do amido. Na
proxima etapa, a solucdo filmogénica resfriada naturalmente foi espalhada em placas de
Petri, seguindo o padrdo de 0,34 g/cm? As placas com a solug¢do filmogénica foram
dispostas em um secador com circulagdo de ar forcada (De Leo A5SAFD/0915, Brasil) por 24h
a uma temperatura de 35 °C. Apds a secagem dos filmes, eles foram colocados em uma
camara de vidro com atmosfera controlada com nitrato de magnésio (UR = 55%, T = 25 °C)
até o momento da analise.

3.3 PREPARO DE FILMES DE AMIDO COM EXTRATO DO BAGAGCO DE UVA

Para produzir o filme com extrato proveniente do bagaco de uva, foi necessario
inicialmente preparar esse extrato. Para tanto, foi utilizado o pd de granulometria mais
grosseira, ou seja, o material que ficou retido na malha 80 mesh. A extracdo foi feita com
uma solucdo aquosa de 4acido citrico na concentracdo de 0,1 M, com base no método
proposto por Machado et al. (2017) com modificagdes. Para isso, 5 g do pd foram postos em
contato com a solucdo de acido citrico 0,1 molar em um béquer sob agitacdo magnética
(Fisatom 752-A, SP, Brasil) por 1h a temperatura ambiente. Na sequéncia, a solucdo foi
centrifugada (9000 g, 10 min, 25 °C) e filtrada (papel de filtro n® 42) para remocao do residuo
solido. Além do extrato em meio acido, foi preparado um segundo extrato, em que 5 g do pé
grosseiro de bagaco de uva foram postos em contato com 100 mL de agua destilada sob
agitacdo magnética por 1h, para posterior centrifugacao e filtracao.

O préximo passo foi a preparacdo dos filmes com os extratos filtrados acido e aquoso. As
formulacdes estdo apresentadas na Tabela 3.2.
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Nas formulagdes com extrato aumentou-se a quantidade de amido para 5 g e o glicerol
manteve-se em 1,2 g, ou seja, a relacdo massica amido: glicerol que era de 30 % foi reduzida
para 24 %. Na formulacdo com extrato acido, como a extracdo das antocianinas é mais forte
e o acido citrico pode interferir nas propriedades filmogénicas, foram utilizados apenas
10 ml de extrato. Nos filmes com extrato aquoso foram utilizados 90 ml, sendo o restante do
volume completado com agua destilada até os 100 ml.

Tabela 3.2: Formulacdo usada para a preparacdo dos filmes com extrato acido e extrato
aquoso do bagaco de uva.

Matéria-Prima Filme com extrato Filme com extrato
acido aquoso
Quantidade Quantidade
Amido de Mandioca 5¢g 5g
Glicerol 12¢g 12¢g
Agua Destilada 85 ml 5 ml
Extrato filtrado 10 ml 90 ml

As formulacbes preparadas conforme as quantidades apresentadas na Tabela 3.2 foram
levadas a um banho termostatico (modelo 562, Fisatom, Brasil) a 90 °C por 8 minutos sob
agitacdo manual até gelatinizacdo do amido. Na sequéncia, a solucdo filmogénica foi
espalhada em placas de Petri, seguindo o padrdo de 0,34 g/cm?. As placas com a solu¢do
filmogénica foram dispostas em um secador com circulacdo de ar forcada (De Leo
A5AFD/0915, Brasil) por 24 h a uma temperatura de 35 °C. Apds secos, os filmes foram
passados para uma camara de vidro com atmosfera controlada com nitrato de magnésio (UR
= 55%, T = 25 °C) até o momento da andlise. Uma formulacdo variante sem a presenca de
glicerol também foi feita, o porqué sera apresentado na secdo de resultados.

3.4 PREPARO DO PAPEL INDICADOR IMPREGNADO COM SOLUCAO FILMOGENICA

Os papéis filtros provenientes da filtracdo do extrato acido e aquoso também foram
utilizados como indicadores. Para isso, os filtros (papel de filtro n° 42) foram recortados em
pequenos pedacos de aproximadamente 2 cm x 2 cm e imersos nas solugdes filmogénicas
por 5 minutos, seguindo as formulacGes expostas na Tabela 3.3.

Tabela 3.3: Formulacdo dos papéis indicadores preparados de acordo com o extrato filtrado
e a solucdo filmogénica utilizada.

Papel indicador Extrato Solugdo Filmogénica
1 Acido Acida sem glicerol
2 N3o acido Nao acido com glicerol

Os dois tipos de papel indicador foram postos em placas de Petri e secos por 24 h em um
secador com circulagdio de ar forcada (De Leo AS5AFD/0915, Brasil) a 35 °C, para
posteriormente, apds secos, serem transferidos a uma camara de vidro com atmosfera
controlada com nitrato de magnésio (UR = 55%, T = 25°C) até o momento da andlise.
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3.5 TESTES COLORIMETRICOS PARA AVALIACAO DOS FILMES E PAPEIS COMO
INDICADORES DE MUDANCA DE PH

Os papéis indicadores e os filmes preparados foram cortados em pequenos pedagos para
serem colocados em seis solu¢des tampao (Dinamica® e Synth®) desde o pH 2 até o 10, com
o intuito de avaliar o potencial dos mesmos como possiveis indicadores colorimétricos. Para
tanto, foi padronizado um tempo de 8 minutos das amostras nas solu¢des tampao, de forma
a minimizar possiveis diferencas de variacdo de cor em fun¢do dos diferentes tempos de
contato.

Para mensurar a cor das amostras, assim como as diferencas de cor e tonalidade
entre os filmes, analises colorimétricas foram realizadas em um colorimetro de bancada
ColorQuest XE (Hunter Laboratory, USA), utilizando-se da escala CIELab*, com D65 como
iluminante e angulo de 10° (CIE, 1977). Para realizar as leituras, os filmes foram dispostos
ente placas de vidro a frente de uma superficie plana de cor branca padronizada (L*= 97,39,
a*= 0,03 e b*= 1,77), que foi usada como superficie controle de calibracdo. Outro ponto
importante é que os parametros de andlise de cor correspondem a média de uma triplicata.

A coordenada L* representa a medida de luminosidade, tendo valores que variam de
0 a 100 (preto ao branco). Ja a coordenada cromatica a* pode assumir valores negativos (cor
verde) assim como valores positivos (cor vermelha), e a coordenada b* pode também variar
de valores negativos (cor azul) a positivos (cor amarela). Para mensurar a diferenca de cor,
utiliza-se o parametro AE* que pode ser calculado através dos parametros L*, a* e b*, com
base na Equacdo (3.1). Sendo que Z*o, @*p e H*o referem-se a amostra padrdo. Dependendo
da analise, o valor da amostra padrado variou, pois em alguns casos, o controle foi a amostra
seca (antes da imersdo), e em outros casos, foi a amostra imersa no valor de pH
subsequente.

AB*=[(L*~L¥0f + (@*-a*o)? + (5*~bo) 1 (3.1)

Para um melhor entendimento de como funciona a medi¢dao das cores no sistema
CIELab*, foi inserida a Figura 3.2 que mostra o espaco de cores com as coordenadas
cromaticas L*, a*e b*.
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Figura 3.2: Representacdo esquemadtica do espaco de cores ClIELab* (Fonte: CHEUNG,
2012).

Por fim, de forma a comparar os parametros obtidos do CIELab* com o espectro RGB foi
utilizado a ferramenta de conversao de cores NIXSENSOR (NIX SENSOR LTD., 2021), com ela
é possivel obter as cores de forma mais fiel segundo as andlises quantitativas em
colorimetro, sem interferéncias da camera utilizada para fotografar as amostras.



20 Produc3o e caracterizac3o de filmes inteligentes a partir do bagaco da producdo do suco de uva

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos através das andlises
colorimétricas dos filmes e papéis em relacdo a sua capacidade de mudanca de cor em
meios com diferentes valores de pH. Serdo discutidas as caracteristicas quantitativas e
gualitativas dessas amostras.

4.1 ANALISE COLORIMETRICA DOS FILMES COM PO DE BAGAGCO DE UVA

Conforme comentado na secdo de Material e Métodos, foram produzidos filmes de
amido com o pd do bagaco de uva e também com o extrato deste residuo. Neste primeiro
momento, serdo mostrados os resultados dos parametros colorimétricos dos filmes com pé
do bagaco de uva na Tabela 4.1. Os resultados se referem aos valores de cor da amostra
padrdo (filme seco) e das amostras que foram submetidas a seis solu¢des tampao diferentes
com pHs variando de 2 a 10. Na Figura 4.1 é possivel observar a evolucdo das cores desses
filmes de acordo com os pHs em que as amostras ficaram em contato.

Tabela 4.1: Parametros colorimétricos dos filmes a base de amido de mandioca com o pd do
bagaco do suco de uva.

Amostra L* a* b* AE® v AE* vs.pH
padrao anterior
PADRAO 44,4 £ 0,6 8,7+0,04 9,7+0,03 0 -
pH 2 45,0+0,4 17,2+0,5 13,4+0,1 9,4 -
pH 4 50,6 0,9 11,0+ 0,6 8,2+0,8 6,8 9,9
pH5 45,3+1,2 9,5+0,2 8,5+0,4 1,8 5,5
pH 6 51,8+0,7 7,7+0,2 8,5+0,2 7,7 6,8
pH 7 47,0+£1,1 4,5+0,2 7,2+0,3 5,6 6,0
pH 10 46,1+0,4 -5,1+0,1 9,1+0,2 13,9 9,8

A partir dos resultados obtidos no colorimetro foi possivel avaliar quantitativamente a
variacdo da cor de acordo com o aumento de pH. Nota-se que na faixa de pH entre 4 e 7 os
valores de AE* em relacdo ao padrdo sdo os menores, mas ainda assim é possivel a olho nu
perceber a diferenca entre o padrdo e essas amostras, isso porque segundo Prietto et al.
(2017), o olho humano é capaz de perceber variacées de AE* de no minimo 5. Com excecdo
da amostra no pH 5, todos valores foram superiores a 5 em relacdo ao padrao, talvez porque
o pH do préprio filme padrdo ja tenha esse valor de pH. Quanto ao AE* entre as amostras
com pH subsequente, a diferenca de cor se mostra promissora, sendo possivel ser
diferenciada a olho nu, mesmo que com uma variagao leve. Visualmente a diferenca de cor
mais dificil de perceber corresponde a passagem do pH 4 para o 5, o que corrobora com o
valor de AE* proximo a 5.
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Figura 4.1: Fotografias dos filmes a base de amido de mandioca com pé do bagaco de
uva. Na sequéncia, da esquerda para a direita, sdo apresentadas a amostra
padrdo e as amostras no pH 2 ao 10.

Padrao pH 2 pH 4 pH5 pH 6 pH 7

Neste trabalho ndo foram analisadas propriedades fisico-quimicas das amostras,
entretanto alguns pontos qualitativos foram notados. Percebeu-se que o filme contendo o
po6 do bagaco de uva apresentou baixo elongamento, baixa adesividade, boa continuidade
do filme, ou seja, homogeneidade da matriz, além de apresentar certa opacidade, o que vai
ao encontro do estudo de Chi et al. (2020) que concluiu que a presenga do pé de bagaco de
uva reduziu caracteristicas como hidrofilicidade, elongamento e transmitancia a luz.

pH 10

Comparando a variacdo de cor com filmes produzidos a partir de outras fontes de
antocianina é possivel detectar algumas similaridades. No estudo de Andretta et al. (2019)
filmes contendo o p6 do bagaco de blueberry (Vaccinium corymbosum L.) em sua estrutura
foram produzidos por termocompressao e dispostos em diferentes solu¢gdes tampdao com
faixas de pH entre 2 e 12. O filme apresentou cores violeta avermelhadas, e para faixas de
pH maiores a cor tornou-se azul, caracteristica muito similar aos filmes com pé do bagaco de
uva. Essa caracteristica pode ser explicada devido a natureza das antocianinas, que tanto a
uva quanto o blueberry apresentam a antocianina derivada da malvidina como uma de suas
principais constituintes, sendo que essa antocianina apresenta a cor violeta como principal
coloragdao (BUNEA ET AL., 2013; LIMA ET AL., 2021).

4.2 FILMES COM EXTRATO ACIDO DO BAGAGO DE UVA

Além de desenvolver filmes com o pd do bagaco de uva, foram feitas formulagdes com o
extrato acido do bagaco de uva. Para essa categoria de filmes foram feitos alguns testes
preliminares, um deles contendo glicerol na formulagdo e o outro n3o. Os resultados
qualitativos observados estao descritos na Tabela 4.2.

Tabela 4.2: Dados qualitativos dos filmes feitos com extrato acido do bagago do suco de uva.

Glicerol Adesividade Resisténcia

Sim Alta Boa
Nao Média Quebradico
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Com bases nos dados qualitativos obtidos, percebe-se que o glicerol é fundamental para
dar as caracteristicas plasticas, evitando que o filme seja quebradico. Entretanto, a
caracteristica de adesividade foi algo presente também no filme com extrato acido e sem
glicerol. Um dos motivos para que o filme fique pegajoso ao utilizar a extracdo com 4acido
citrico foi a possivel ocorréncia da hidrdlise acida do amido, mais especificamente da
amilopectina, o que faz com que mais grupos polares hidroxila figuem disponiveis na matriz
polimérica. Esse comportamento promove uma maior penetracdo de moléculas de dgua no
filme. Além disso, as cadeias poliméricas responsaveis pela formacdo da matriz do filme se
tornaram menores, com uma menor massa molar, facilitando a penetracao das moléculas de
agua e levando ao aumento da adesividade do filme (DA ROZ ET AL., 2016; ZHANG ET AL.,
2018). Ainda assim, esperava-se obter melhores resultados mecanicos devido a presenca do
acido citrico, visto que o mesmo é um agente crosslinker, entretanto a concentragdo de
acido pode ter sido usada em demasia, o que acarretou na adesividade e também nao
influenciou positivamente nas propriedades mecanicas.

Sendo assim, os filmes desta etapa do trabalho foram descartados, ou seja, nao foi feito
o teste colorimétrico apds imersdo nas solu¢cdes tampado. Na Figura 4.2a é possivel visualizar
o filme com extrato acido e glicerol, e na Figura 4.2b, o filme com extrato acido sem glicerol.

Figura 4.2: Fotografias dos filmes a base de amido de mandioca com extrato acido do
bagaco de uva com glicerol (a), e sem glicerol (b) na formulagao.

Diante destes resultados, optou-se por trabalhar com a extracdo ndo acida para
producao do extrato do bagaco de uva, visto que a caracteristica de adesividade nao estava
presente nos filmes feitos com extrato aquoso.

4.3 ANALISE COLORIMETRICA DOS FILMES COM EXTRATO AQUOSO DO BAGAGO
DE UVA

Assim como os filmes com p6 do bagaco de uva, os filmes feitos com o extrato ndo acido
de bagaco de uva também foram submetidos a seis solucbes tampdo para posterior
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avaliacdo colorimétrica e calculo das diferencas de cor AE*. Os dados obtidos se encontram
na Tabela 4.3. Na Figura 4.3 é possivel observar a evolucdo de cor das amostras de filmes
feitos com extrato aquoso do bagaco de uva frente ao padrao.

Tabela 4.3: Parametros colorimétricos dos filmes a base de amido de mandioca com
extrato ndo acido do bagaco de uva.

Amostra L* a* b* AE* YS AE* vs.pH
padrao anterior
PADRAO 61,4+0,8 10,8+ 0,5 3,1+0,8 0 -
pH 2 53,8+0,2 20,0+£0,5 0,4+0,3 12,3 -
pH 4 70,0+0,2 7,1+0,7 4,3+0,5 9,4 21,0
pHS5 70,5+1,5 7,2+0,5 4,0+0,2 9,8 0,7
pH 6 68,4+1,3 7,8+1,0 5004 7,8 2,4
pH 7 65,8+1,3 1,8+0,5 4,7+0,9 10,2 6,6
pH 10 56,5+1,2 -18,4 +0,2 3,0+0,7 29,6 22,3

Através dos dados obtidos, observa-se que para os filmes feitos com o extrato aquoso, a
faixa de pH entre 4 e 6 é a que apresenta menor diferenca da cor total em relacdo a amostra
padrdo. Quanto a diferenca de cor total referente as amostras de pH anteriores, a faixa de
pH entre 5 e 7 se mostra com as menores variagdes, ou seja, nestes casos, a cor dos filmes
ficou muito semelhante conforme pode se observar na Figura 4.3. Tal comportamento é
percebido em estudos como os de Zhang et al. (2021) e Chayavanich et al. (2020), realizados
com outros indicadores naturais como a casca de rabanete e a amora. No entanto, estes
autores relataram amostras incolores, fato que pode estar relacionado a estrutura da
antocianina. Espécies do género Vitis geralmente apresentam formas aciladas, sendo pouco
comum em outras plantas. Bridle e Timberlake (1997) observaram que a presenga de um ou
mais grupos acila na molécula de antocianina inibe a hidrélise do cétion flavilico (vermelho)
para formar a base carbitol (incolor), permitindo a formacao preferencial da base quinoidal
(azul), mantendo a coloragdo em meios levemente acidos e neutros.

Outro ponto importante é que os valores de AE* calculados para o filme com extrato
aquoso sdo maiores que aqueles encontrados no filme feito com o pdé do bagaco.
Qualitativamente é possivel observar que os filmes de extrato aquoso apresentam uma
aparéncia limpida devido a auséncia de particulas de pd, o que facilita a percepcdo da
mudanca de cor. Além disso, a concentracdo de antocianinas pode interferir na estabilidade
do pigmento provocando diferencas de cor diante das alteracdes de pH. No trabalho de
Giusti e Wrolstad (2003) foi verificado que o aumento da concentracdo das antocianinas
promoveu uma maior estabilidade da cor através de auto-associac¢do. As fibras presentes no
po também podem ser consideradas como interferentes.



24 Produc3o e caracterizac3o de filmes inteligentes a partir do bagaco da producdo do suco de uva

Figura 4.3: Fotografias dos filmes a base de amido de mandioca com extrato aquoso do
bagaco de uva. Na sequéncia, da esquerda para a direita, sdo apresentadas a
amostra padrdo e as amostras no pH 2 ao 10.

Padrdo pH 2

pH 4 pH5 pH6 pH 7

Ao comparar a variacdo de cor com filmes produzidos com outras fontes de antocianina,
é possivel detectar algumas diferencas. No estudo de Singh et al. (2021) os filmes contendo
extrato de Carissa carandas apresentaram cores avermelhadas nas faixas de pH dacido e
transitando para uma cor marrom amarelada com o aumento do pH, tal caracteristica é
totalmente diferente da que ocorre nos filmes baseados no bagaco de uva. Tal efeito pode
ser explicado no fato de a Carissa carandas apresentar como antocianina principal a
cianidina-3-O-glicosideo, que tem como cor principal o vermelho, diferente da casca de uva
gue apresenta a malvidina-3-glicosideo como principal antocianina, sendo a cor violeta sua
predominancia (LIMA ET AL., 2021; SARKAR ET AL., 2018).

pH 10

Por fim Yong et al. (2019), em seu estudo, observou que os filmes inteligentes contendo
extratos de batata doce roxa apresentaram cores laranjas e marrons em faixas de pH acidos
e cores verdes nas faixas de pH basico, sendo essa caracteristica ligada a antocianina
principal da batata doce roxa que é a pelargonidina-3-O-(6-malonil-glicosideo) que tem
como cor principal o laranja. Tal comportamento é diferente do apresentado nos filmes
baseados no bagaco de uva, e isso pode ser explicado pela natureza da antocianina, que
varia para cada planta.

4.4 COMPARAGAO ENTRE OS FILMES FEITOS COM PO DE BAGACO E EXTRATO
AQUOSO

Através dos parametros colorimétricos obtidos, outras comparacdes puderam ser
feitas. Foram calculadas as diferencas totais de cor comparando os filmes com extrato e com
po de bagaco nas mesmas solucdes tampdo. A Tabela 4.4 apresenta os resultados
calculados.
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Tabela 4.4: Diferenca total de cor entre os filmes produzidos com pd e extrato de bagaco de
uva nas mesmas condigdes de pH.

Amostra AE* entre filmes
Padrao 18,4

pH 2 16,0

pH 4 12,3

pH5 20,1

pH 6 16,9

pH7 19,2

pH 10 17,9

E possivel verificar a diferenca expressiva de cor em cada um dos pHs, assim como no
padrdo. Como mencionado anteriormente, o filme contendo o extrato apresentou amostras
limpidas, sendo mais faceis de perceber mudancas de cor em comparacao aos filmes com o
po6 do bagaco. Tal fato esta em desacordo com o estudo de Chi et al. (2020), visto que os
maiores valores de AE* foram para o filme com pdé de bagaco de uva. Alguns pontos podem
ser levantados, como o fato de a concentracdo utilizada do extrato ser diferente e o solvente
ser o etanol ao invés da agua. Também é importante lembrar que a matriz polimérica é
outra. Chi et al. (2020) utilizaram em seu estudo a k-carregenina, que assim como o amido é
um biopolimero, porém, segundo Yong e Liu (2020), a cor dos filmes ricos em antocianinas é
afetada pela natureza do polimero base. No caso do amido, que é um biopolimero neutro,
apresenta um pequeno impacto em relacdo a cor do filme. J& polimeros como a k-
carregenina podem interagir com as antocianinas, alterando a cor das mesmas.

Utilizando os dados de L* a* e b* dos filmes, foi possivel simular as cores de cada
amostra utilizando uma ferramenta de conversdo (NIX SENSOR LTD., 2021). Dessa forma, foi
possivel compara-las sem a interferéncia da qualidade da fotografia. A simulacdao esta
presente na Figura 4.4.

Figura 4.4: Simulacao de cor dos filmes feitos com o pd e o extrato do bagaco de uva.
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Com o auxilio da simulacdo podemos realizar algumas inferéncias que antes ndo eram
tdo claras. Conforme comentado anteriormente, os filmes com pé quando comparados aos
filmes com extrato apresentaram AE* menores em relacdo ao padrdo e AE* maiores em
relacdo as amostras de pH antecedentes, o que fica evidente na Figura 4.4. Também se
constata que a mudanca de tons entre os pHs 4 e 7 no filme com pd é mais nitida que a
variacdo verificada nos filmes contendo o extrato. Segundo Wu et al. (2021), durante a
deterioracdo de alimentos carneos e frutos do mar ocorre um aumento do pH devido a
geracdo de niveis elevados de bases nitrogenadas totais (TVBN), sendo que o pH desses
produtos varia de 5,8 para 7,8 ao longo da deterioracdo. Dessa forma, os filmes contendo o
po6 de bagaco teriam maior potencial de serem utilizados como indicadores de frescor para
esse tipo de alimentos, por exemplo.

Por fim, um fato importante de se apresentar é que ndo so os filmes com extrato, mas
também os filmes com o pd apresentaram migracdo de cor para a solu¢do tampdo em que
estavam em contato. Fato que pode ser explicado pela caracteristica das interagdes
intermoleculares da matriz polimérica e das antocianinas, que varia entre os biopolimeros
discutidos por Yong e Liu (2020). As interagdes entre o amido e as antocianinas acontecem
através de ligacGes de hidrogénio, que acabam sendo mais fracas que as interagdes
presentes em biopolimeros carregados, como é o caso da quitosana, carboximetilcelulose e
a k-carregenina. Logo, as antocianinas sao facilmente lixiviadas da rede polimérica de amido
por apresentarem caracteristicas hidrofilicas.

4.5 INDICADORES DE PAPEL FILTRO IMPREGNADOS COM SOLUGAO FILMOGENICA

Um dos focos deste trabalho corresponde a questdo da sustentabilidade através da
producdo de embalagens inteligentes que apresentem a capacidade de medir a variacdo de
pH com matérias-primas renovaveis, de baixo custo e menor impacto ambiental possivel.
Por isso, pensou-se em analisar as caracteristicas colorimétricas dos papéis filtro utilizados
para filtrar o liquido sobrenadante que foi centrifugado do extrato do bagaco de uva.

Os papéis filtro apds serem utilizados, foram imbuidos na solucao filmogénica, secos e
posteriormente testados nas solu¢des tampao. Como as quantidades de amostra foram
pequenas, nao foi possivel fazer a analise colorimétrica até o presente momento. Na Figura
4.5 é possivel verificar as fotografias dos filtros indicadores desenvolvidos em pH 5, 6, 7 e 10.
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Figura 4.5: Amostras de papel indicador imersos em solu¢des tampao de 5 a 10,
desenvolvidos com o papel filtro reutilizado da filtragem do extrato aquoso de
bagaco de uva.

Através da Figura 4.5 é possivel notar que os papéis indicadores apresentaram notavel
transicdo de cor entre os pHs, principalmente entre o pH 6 e 7, uma faixa critica para a
determinacdo da deterioracdo de produtos cdrneos. Ainda assim, apresentam o mesmo
problema dos filmes, que é a migracdo do pigmento para a solucdo tampao.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Neste trabalho, filmes inteligentes foram produzidos com base em matérias-primas
renovaveis e residuos naturais. Os filmes obtidos que se mostraram promissores, foram
caracterizados utilizando a técnica colorimétrica que se baseia na escala de cor CIELab*.

Os filmes desenvolvidos com extrato acido do bagaco de uva demonstraram
caracteristicas nao desejadas para esta aplicacdo, como adesividade alta e resisténcia baixa
do filme, ndo sendo possivel realizar o teste de pH e andlise colorimétrica. J& os filmes
contendo extrato aquoso e o pé de bagaco de uva demonstraram caracteristicas
preliminares promissoras, sendo pouco pegajosos e com boa resisténcia do filme, sendo,
portanto, analisados e caracterizados quanto aos parametros colorimétricos L*, a* e b*.
Com posse desses parametros e da simulagdo de cor (NIX SENSOR Ltd., 2021), foi possivel
concluir que ambos os filmes tem capacidade de indica¢do da variacdo de pH na faixade 2 a
10. Entretanto, os filmes com pdé de bagaco mostraram respostas melhores para a faixa de
pH ente 5 e 7, faixa em que normalmente ocorre a deterioracdo de alimentos como os
produtos carneos.

Também foram feitos papéis indicadores advindos da etapa de filtracdo. Porém, devido a
guantidade de amostras, ndo foi possivel fazer a analise colorimétrica. As poucas amostras
disponiveis foram postas em algumas solu¢des tampdo, sendo possivel observar uma
mudanca de cor facilmente perceptivel entre as faixas de pH, principalmente entre o pH 6 e
7, demonstrando assim, que esses indicadores tem potencial para estudos futuros como
indicadores de variacdo de pH.

Por fim, sugere-se que nos préoximos estudos seja avaliada a incorporacdo de pigmentos
secundarios, assim como a concentracdo de antocianinas, ja que na faixa de pH entre 4 e 7
as variacOes de cor sdao de dificil percepcdo. Além disso, todas as amostras apresentaram
uma caracteristica em comum, que é a migracdo de antocianinas para o meio externo. Tal
fato impacta na analise colorimétrica, visto que o pigmento esta sendo liberado da matriz
polimérica. Portanto, esse é mais um assunto que pode ser abordado em estudos futuros,
como uma forma de potencializar a viabilidade da utilizacdo dos filmes indicadores com
amido e residuo de uva. Neste caso, poderiam ser utilizados outros biopolimeros na matriz
em conjunto com o amido.
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