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RESUMO

No presente estudo foi utilizado revestimento a base de proteinas miofibrilares (PML),
amido de milho (AM) e goma arabica (GA) para verificar o comportamento reologico e
sua influéncia no prolongamento da vida 1til de goiabas ‘cortibel’. Posteriormente, foi
avaliado o efeito da mistura PML/glicerol 10% (Gli) — revestimento A, e PML/Gli/GA
nas concentracdes de 30 e 40 % (p/p) de Gli, denominados de revestimentos B e C,
respectivamente, na qualidade da goiaba ‘paloma’. Para caracterizacao tecnologica,
foram avaliadas as propriedades funcionais e o comportamento de sor¢ao de umidade dos
filmes a base de PML e Gli nas concentragdes de5, 10, 15, 30 e 40 %. Apds a selegdo do
melhor comportamento dos filmes a base de PML, foram analisadas as interagdes entre
PML e GA nas diferentes proporgoes (10,0:0,0; 9,5:0,5; 9,0:1,0; 8,5:1,5; 8,0:2,0 e
7,5:2,5), denominadas de El1, E2, E3, E4, E5 ¢ E6, respectivamente. Dentre os
revestimentos analisados (PM; AM; GA), o AM apresentou maior viscosidade (p < 0,05),
seguida da PML e GA, caracterizando dispersdes muito viscosas, viscosas € muito
diluidas, respectivamente. A perda de massa e firmeza dos frutos revestidos com PML e
AM apresentaram menores (p < 0,05) percentuais nos dias avaliados. O revestimento C
(1%PML/40%Gli/1%GA) retardou a taxa de amadurecimento (p < 0,05) dos frutos
revestidos. No processo de sor¢do, filmes obtiveram curvas do tipo II (5 % glicerol) e I11
(10 a 40 % glicerol), em que elevadas concentragdes de Gli acarretou no aumento do teor
de dgua dos mesmos e a diminui¢do da histerese até¢ o seu desaparecimento. O filme de
mistura E4 (8,5%PML/1,5%GA/40%Gl1), apresentou maior compatibilidade e integracao
na estrutura, com baixa permeabilidade ao vapor de agua, propriedade requerida para uma
embalagem de alimentos. Conclui-se que a aplicagdo de revestimentos apresentou
contribuicdo positiva ao retardar o processo de maturacdo e aumentou a vida comercial
de goiabas de variedades ‘cortibel’ e ‘paloma’. Filmes de PML de peixe com baixa adi¢ao
de glicerol pode ser processados industrialmente e utilizado para proteger alimentos, pois
apresentaram baixa higroscopicidade. A incorporacdo da GA nos filmes de mistura
(PML/GIi/GA) apresentou efeito importante nas propriedades tecnologicas, devido a

interacao com as proteinas miofibrilares e o glicerol.

Palavras-chave: proteinas miofibrilares, amido de milho, goma arabica, reologia,

maturagdo, goiabas, isoterma.



SUMMARY

In the present study, a coating based on myofibrillar proteins (PML), corn starch (AM),
and gum arabic (GA) were used to verify the rheological behavior and its influence on
the extension of the shelf life of 'cortibel' guavas. Subsequently, the effect of the mixture
PML/glycerol 10% (Gly) — coating A, and PML/Gly/GA at concentrations of 30 and 40%
(w/w) of Gly, called coatings B and C, respectively, was evaluated. in the quality of
'paloma' guava. For technological characterization, the functional properties and moisture
sorption behavior of PML and Gly-based films were evaluated at concentrations of 5, 10,
15, 30, and 40%. After selecting the best behavior of the PML-based films, the
interactions between PML and GA were analyzed in the different proportions (10.0:0.0;
9.5:0.5; 9.0:1.0; 8 .5:1.5; 8.0:2.0 and 7.5:2.5), called E1, E2, E3, E4, E5 and E6,
respectively. Among the analyzed coatings (PM; AM; GA), AM had the highest viscosity
(p < 0.05), followed by PML and GA, characterizing very viscous, viscous, and very
diluted dispersions, respectively. The loss of mass and firmness of fruits coated with PML
and AM showed lower (p < 0.05) percentages on the evaluated days. Coating C
(1%PML/40%Gly/1%GA) delayed the ripening rate (p < 0.05) of the coated fruits. In the
sorption process, films obtained curves of type II (5% glycerol) and III (10 to 40%
glycerol), in which high concentrations of Gly resulted in an increase in their water
content and a decrease in hysteresis until their disappearance. The E4 blend film
(8.5%PML/1.5%GA/40%Gly) showed greater compatibility and integration into the
structure, with low permeability to water vapor, a property required for food packaging.
It is concluded that the application of coatings had a positive contribution by delaying the
maturation process and increasing the commercial life of 'cortibel' and 'paloma' guavas.
Fish PML films with low glycerol addition can be industrially processed and used to
protect food, as they showed low hygroscopicity. The incorporation of GA in the mixed
films (PML/GIli/GA) had an important effect on the technological properties, due to the

interaction with myofibrillar proteins and glycerol.

Keywords: myofibrillar proteins, corn starch, gum arabic, rheology, ripening, guavas,

isotherm.



LISTA DE FIGURAS

Capitulo 1 — Revisao Bibliografica

Figura 1 - Histerese das isotermas de sor¢do. Fonte: Park & Nogueira (1992) .....
Capitulo 2 — Caracterizacao reologica e influéncia de diferentes revestimentos
biodegradaveis e comestiveis na qualidade pds-colheita da goiaba (Psidium
guajava L.)

Figura 1 - Curvas de fluxo e viscosidade para o modelo de Hershel-Bulkley de
solucdes filmogénicas de proteinas miofibrilares liofilizadas (e LMP, —), amido
de milho (¢ AM, —) e goma arabica (B GA, —) ccceeeveeveieeeie e
Figura 2 - Frutos revestidos: Controle (sem revestimento); PML (proteinas
miofibrilares liofilizadas); AM (amido de milho); GA (goma arabica) durante o
ATTNAZENAINENTO ...eutientienieeiteetteteeitesteesteestesteeteentesteenteestesseenseeneesseensesneenseensesneenseens
Figura 3 - Efeito de diferentes revestimentos e periodo de armazenamento na
firmeza da casca de goiabas 'cortibel' por 7 dias analisados ............cccceeveveeereennennnens
Figura 4 - Efeito de diferentes revestimentos e periodo de armazenamento na
firmeza da polpa de goiabas 'cortibel’ por 7 dias analisados ...........c.cccceerveereennennnen.
Capitulo 3 - Potencial das proteinas miofibrilares enriquecidas com goma arabica
na conservagao pos-colheita de goiaba ‘paloma’ (Psidium guajava L.) ...................
Figura 1 - Avaliacdo no processo de maturagdo das goiabas controle e revestidas
(A-C) durante 15 dias de armazenamento ............cccveervererierieeiieenieeiieeneeereesneenens
Figura 2 - Indice de amadurecimento (AT) em goiabas armazenadas a 22 °C e 47
Q0 UR POT 15 QIAS .veeiiieeiiieieeciee ettt ettt et e eesbeesaaeesseessaeensaens
Capitulo 4 — Estudo do comportamento higroscopico e das propriedades
tecnologicas em filmes de proteinas miofibrilares de peixe com diferentes
concentragdes de GlICETOl .........oouiiiiiiiiiiii e
Figura 1 - Grafico de regressdo linear da proteina padrao (SDS-PAGE) da
eletroforese. MM representa a massa molecular das proteinas. A migragao relativa
foi calculada pela razdo da migragdo individual de cada banda no gel e pela
migracao total das bandas ...........cceevieriiiiiiiinii e
Figura 2 - Eletroforetograma (SDS-PAGE) de proteinas miofibrilares liofilizada
(PML) - I: proteina padrao; II: Padrao - padrdes de proteina BIO RAD: (a) miosina;
(b) P-galactosidade; (c) Fosforilase B; (d) albumina de soro bovino; (e)
Ovalbumina; (f) anidrase carbdnica; (g) Inibidor de tripsina de soja; (h) lisozima e
(1) aprotinina. CPM: cadeia pesada de miosina. A estimativa das massas
moleculares de PML foi calculada usando a equacao da linha log MM e migracio
1lativa (FIGUTA 1) oeeiiiieieeece et
Figura 3 - Filme biodegradavel com diferentes concentragdes de glicerol: a = 5%;
b=10%;c=15%;d=30% €€ =40%0 ..cooeoeevtierreeeeeeiee et
Figura 4 - [sotermas de adsor¢ao e dessor¢ao de umidade de filmes biodegradaveis
PML com diferentes concentragdes de glicerol ...........coovvvevviieeiiiiiiiiieiiieeiee e,
Figura 5 - Histerese de filmes biodegraddveis de proteinas miofibrilares
adicionados com diferentes concentragdes de plastificante ...........ccceeevveeecrieeennenn.
Capitulo 5 — Avaliagdo da adi¢do de goma arabica nas propriedades tecnologicas
de filmes de proteinas miofibrilares de residuos de peixe ........cccceeeeveeerieeinieenennenns
Figura 1 - Gréfico de regressdo linear da proteina padrio (SDS-PAGE) de
eletroforese. MM: representa a massa molecular das proteinas. A migragao relativa
foi calculada pela razdo entre a migragao relativa de cada banda no gel e o total
dAS DANAAS ..o et

36

66

69

77

78

88

96

103

112

116

120

121

124

126

137



Figura 2 - Ilustracdo esquematica do processo de obtencdo de filmes controle
(PML) e filmes de mistura (PML/GA) ....cooouviieiieeeeeeeee et
Figura 3 - Eletroforetograma (SDS-PAGE) de proteinas miofibrilares liofilizada
(PML) (A) e B: Padrao - padroes de proteina BIO RAD: (a) Miosina; (b)
galactosidade B; (c) Fosforilase B; (d) Albumina de soro bovino; (¢) Ovalbumina;
(f) anidrase carbodnica; (g) Inibidor de tripsina de soja; (h) lisozima e (i) Aprotinina.
CPM: cadeia pesada de miosina. A massa molecular de cada banda PML foi
estimada pela equacao da linha reta, obtida a partir do valor da migragdo relativa
(MR) € do 102 do MM (FIZUIA 1) ...ocviiiiiiiieiiecieecieeiee ettt
Figura 4 - FT-IR de filmes controle (PML) e de mistura (PML/GA) .........ccuvenee..
Figura 5 - Representagdo esquematica do efeito do plastificante nas estruturas da
rede de proteinas e goma arabica. (A) representa as cadeias de proteinas, glicerol
e goma arabica e (B) representa as disposi¢des e interagdes entre as cadeias de
proteinas, glicerol e goma arabica, obtendo uma estrutura de filme mais flexivel e
EXEENSIVEL ettt et st et
Figura 6 - Curvas de TG (I) e DTG (II) de filmes controle (PML) e de mistura
(PML/GA): E1 (10:0,0), E2 (9,5:0,5), E3 (9,0:1,0), E4 (8,5:1,5), ES (8,0:2,0) e E6
(7,5:2,5) eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeteeaeer et et e et e ae et e ae e neenteenaenne
Figura 7 - Os termogramas DSC de filmes controle (PML) e de mistura
(PML/GA): E1 (10:0,0), E2 (9,5:0,5), E3 (9,0:1,0), E4 (8,5:1,5), ES (8,0:2,0) ¢ E6
(7,5:2,5). Linhas de cima para baixo: Primeiro aquecimento, curva de resfriamento
€ SEZUNAO AQUECTIMEIILO ...veeeeeiieeiieeeiieeeiiieeeieeeeiteeeeteeesbeeesseeessseeessseeessseessseessseenns

142

146
156

154

157



LISTA DE TABELAS

Capitulo 1 - Revisao Bibliografica

Tabela 1 - Valores padrdes para caracteristicas fisico quimicas da polpa de
ZOTADAS ..vviiiiiiie ettt eee et ettt e et e et e e et e e e ta e e e bee e e aaeeaabaeeanbeeenreeeaaeeenaaenn
Capitulo 2 - Caracterizacdo reologica e influéncia de diferentes revestimentos
biodegradaveis e comestiveis na qualidade pds-colheita da goiaba (Psidium
guajava L.)

Tabela 1 - Parametros dos modelos de tensdo de cisalhamento e viscosidade para
diferentes reVeStMENTOS .......ccueriirierierieriieie ettt ettt
Tabela 2 - Efeito de revestimentos e tempo em L*, a*, b*, C* e valores de angulo
hue® em goiabas durante 0 armazenamento ...............cceeeeveereeeieerieniieeneeereesieeeeeens
Tabela 3 - Efeito de diferentes revestimentos e periodo de armazenamento nos
valores de PM, pH, AT, TSS e TSS/AT em goiabas 'cortibel' analisados por sete
GAAS .ottt ettt h et e bt e sa bt e bt e e abe e beeenteenbeeenee
Capitulo 3 - Potencial das proteinas miofibrilares enriquecidas com goma arabica
na conservagao pos-colheita de goiaba ‘paloma’ (Psidium guajava L.) ..................
Tabela 1 - Efeito de revestimentos e periodo em L*, a*, b*, C*, Anglulo hue® e
AE em goiabas durante 0 armazenamento .............ceeeeeueeeeirieenieeenieeenieeeeeee e e
Tabela 2 - Efeito de diferentes revestimentos e periodo de armazenamento sobre
os valores de PM, SST, AT, pH, firmeza da casca a polpa em goiabas por 15 dias
ANALISAAOS ...ttt ettt ettt sttt et neenees
Capitulo 4 — Estudo do comportamento higroscopico e das propriedades
tecnologicas em filmes de proteinas miofibrilares de peixe com diferentes
concentragdes de ElICETON ......cccuiiiiiiiieiii e
Tabela 1 - Modelos matematicos ajustados aos dados de sor¢ao dos filmes .........
Tabela 2 - Valores de espessura, permeabilidade ao vapor de dgua (PVA),
solubilidade em agua, resisténcia a tracao (RT) e alongamento (E) na ruptura de
filmes elaborados com proteinas miofibrilares .............ccoceeveriininiiniininicniinene
Tabela 3 - Parametros ajustados de modelos de sor¢do para dados experimentais
de adsorcao de UMIdade ............oooeiuiiiiiiiiiiiic e
Tabela 4 - Parametros ajustados de modelos de sor¢do para dados experimentais
de dessorcao de UmIdade .........ceeeeeuiiiiieiiiee e
Capitulo 5 — Avaliacdo da adi¢do de goma arabica nas propriedades tecnoldgicas
de filmes de proteinas miofibrilares de residuos de peixe .........cccecvveerciveeriieeenneennnne,
Tabela 1 - Parametros de cor, espessura, permeabilidade ao vapor de 4gua (PVA),
solubilidade em agua, resisténcia a tracao (RT) e alongamento (E) na ruptura de
filmes controle PML e de mistura PML/GA ........c.cocoiiiiiiiiiniiiieeeeeee e
Tabela 2 - Opacidade e transparéncia dos filmes controle (PML) e de mistura
(PMLIGA) ettt ettt sttt e
Tabela 3 - Temperatura de degradagdo térmica (Td), perda de massa (Aw),
Temperatura de transicdo vitrea (Tg) e temperatura de transi¢ao de fusdo (Tmax)
dos filmes controle (PML) e de misturas (PML/GA) .....cccovveeiiiieiiiinieeeieeeee e,

32

61

70

73
88

97

99

112

119

121

128

129

137

147

151



LISTA DE EQUACOES

Capitulo 2 - Caracterizagao reoldgica e influéncia de diferentes revestimentos
biodegradaveis e comestiveis na qualidade pos-colheita da goiaba (Psidium
UAJAVA L) 1o e e e e raeeeaneas
Equacio 1 - Perda de massa (PM) .......ccceeiiiiiiiiieniecieeeeee e
Equacao 2 - Acidez titulavel (AT) coooeeeeeeeeeieeeeeeee e
Capitulo 3 - Potencial das proteinas miofibrilares enriquecidas com goma
arabica na conservagao pos-colheita de goiaba ‘paloma’ (Psidium guajava L.) .....
Equacao 1 - Perda de massa (PM) .......cccoeiieiiiiiieniieieeceeeecee e
Equacao 2 - Acidez titulavel (AT) .oooeeeeeeeeecee e
Capitulo 4 - Estudo do comportamento higroscopico e das propriedades
tecnologicas em filmes de proteinas miofibrilares de peixe com diferentes
concentragdes de GlICEIOl .......c.eoviieiiiiiiiiieee e e
Equacio 1 - Permeabilidade ao vapor de 4gua (PVA) ....cccooiieiiiiiiiiieeee,
Equacio 2 - Solubilidade em 4gUa .........ccceecviiiiiiiiiiiieicceeeee e
Equacao 3 - Resisténcia a tragao (RT) ...ccovveeiiieeeiieeeieeeee e
Equacio 4 - Elongacao na ruptura (E) .....c.coooeevviiiiiiiiieiiecieeeceeeee e
Capitulo 5 — Avaliacdo da adicdo de goma arabica nas propriedades tecnoldgicas
de filmes de proteinas miofibrilares de residuos de peiXe .........ccceeeeeveerierieennnnnne.
Equacio 1 - Permeabilidade ao vapor de 4gua (PVA) ...ccooooiieiiiiiiiiiieeieeee
Equacio 2 - Solubilidade em 4gUa .........ccceeviieiiiiiiiieeiececcee e
Equacao 3 - Resisténcia a tracao (RT) ....ooovveiiiiiiiiiiecieeee e
Equacio 4 - Elongagao na ruptura (E) .......ooceeiiiiiiiiiniieieeceeceee e
Equacao 4 — Valor de transSpareéncia ...........cccueeeeveeeeieeerieeesieeesieeeeeveeeeieeeseneee e
Equacao 4 - Opacidade (%0) ....eeeeveeeeiieeiieeeieeeiie ettt

61
64
64

88
94
94

112
117
117
118
118



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

PML Proteina Miofibrilar Liofilizada
AM Amido de Milho

GA Goma arabica

Gli Glicerol

SF Solugao filmogénica

n Viscosidade

Np Viscosidade aparente

T Tensdo de cisalhamento

To Tensdo de cisalhamento inicial
K indice de consisténcia

Y Taxa de cisalhamento

n indice de comportamento do fluido
C* Croma

h Angulo Hue

SST Sélidos soluvel total

AT Acidez titulavel

P% Desvio médio relativo

MSEg Erro médio relativo quadratico

FT-IR  Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
TG Termogravimetria

AA Acido ascérbico

ART Acucares redutores totais

FT Fendis totais

DPPH  Determinagao da atividade de eliminagao do radical 2,2-difenil-1-

picrilhidrazil



SUMARIO

1 INTRODUCAO GERAL 17
1.1 OBJETIVO GERAL........ooiimieeieeeeeeeeeeeeeee e eanans 18
1.2 OBJETIVOS ESPECIFICO .....coooooiieeeeeeeeeeeeeeeeee e 18
CAPITULO 1 - REVISAO BIBLIOGRAFICA 19
1.1 RESIiDUOS GERADOS NA INDUSTRIA DE PESCADO 19
1.2 PESCADA AMARELA (CYNOSCION ACOUPA)......cooerererrresseressessssessesas 21
1.3 POLIMEROS COMO MATERIAL DE REVESTIMENTO COMESTIVEL ........ 23

1.3.1 Proteinas miofibrilares ...............cccoccooiiiiiiiiiiii e 23

1.3.2 AMido de MIINO .......oooviiiiiiei e ————— 25

1.3.3 Goma arabica (GA) ........ooooeiiii e 27
1.4 PROPRIEDADES REOLOGICAS DE SOLUCOES FILMOGENICAS ............... 28
1.5 FILMES BIODEGRADAVEIS.........ooooiiiiieeieseeeeeeeeeeeee e 30
1.6 APLICACAO DE REVESTIMENTO COMESTIVEL EM FRUTAS.................... 32
1.7 GOTABAS ..o 33
1.8 SORCAO DE UMIDADE DE FILMES BIODEGRADAVEIS............ccccoeveivnnnn, 35
1.9 INTERACOES NA ESTRUTURA E PROPRIEDADES TECNOLOGICAS ........ 35
REFERENCIAS ..ottt 41

CAPITULO 2 - CARACTERIZACAO REOLOGICA E INFLUENCIA DE
DIFERENTES REVESTIMENTOS BIODEGRADAVEIS E COMESTIVEIS

NA QUALIDADE POS-COLHEITA DA GOIABA (PSIDIUM GUAJAVA L.)..... 58
1 INTRODUGAGQ ....oeeeeeeeerereresrenesesssesssesesessssssssasessssssssssesssssssssssesssssssssasssssssssssssens 59
2 MATERIAL E METODOS 61
2.1 MATERTA-PRIMA ......oooomiiiiiiniiesie ittt 61
2.2 PROTEINAS MIOFIBRILARES LIOFILIZADA (PML) ......coovvveeiieeireereeans 61
2.3 METODOS DE PREPARACAO DOS REVESTIMENTOS .......cccccovvvevireernnans 61
2.3.1 Revestimento a base de proteinas miofibrilares liofilizadas (PML)......... 61
2.3.2 Revestimento a base de amido de milho (AM)...............ccooiiiiiiiiieeeennnn.. 62
2.3.3 Revestimento a base de goma arabica (GA)...........cocceeviiiiiiiiiiennieene 62
2.4 PERFIL REOLOGICO DAS SOLUCOES FILMOGENICAS (SF) ....ovcveveeennn 62
2.5 APLICACAO DOS REVESTIMENTOS ......coouiviieeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeesese e 63
2.6 ANALISES FISICO-QUIMICAS ...t 63
2.6.1 ASPeCto VISUAL.........ccooiiiiiiiiiiiiiie e e s 63

2.0.2 COF QA CASCA ..o e e e et e e e e e e e e et e e eaeeeeeeeeaanaas 63



2.6.3. Perda de massa (PIM) ...........oooiiiiiiiiiiiiiee e 64

2.6.4 Determinaciao de pH e acidez titulavel (AT) ..........oocoeeviiiiiiiiiiiecee 64

2.6.5 Solidos soluveis totais (STT) € SST/AT .........ooooiiiieiiiieceeeeeeeeee. 64

2.6.6 Firmeza da casca € POIPA............coooviiiiiiiiiiieiiieee e 64
2.8 ANALISE ESTATISTICA ..o, 65
3 RESULTADOS E DISCUSSAQ .....ouveeerreerreressessessessesssssesssssssssssessessessessessessesssse 65
3.1 PERFIL REOLOGICO DAS SOLUCOES FILMOGENICAS (SF) ...c.cvvvevnnn.. 65
3.2 ASPECTO VISUAL......oomimoiieeeeeeeeeeeeeeeeeee e 69
33 COR DA CASCA ..o 69
3.4 PERDA DE MASSA (PM) ..o, 72
3.5 PH E ACIDEZ TITULAVEL (AT) ..o, 74
3.6 SOLIDOS SOLUVEIS TOTAIS (SST) ...eeeieeeeeeeeeeeeeeeeeee e eseeeeses s, 75
3.7 SST/AT e 76
3.8 FIRMEZA DA CASCA E DA POLPA. ..o, 76
4 CONCLUSAQ . ....cuoveerrreresreresssesessesssssesssssssssssssssssessssssssssssssssssessssssssssessssssssessasssasss 80
REFERENCIAS .....ouevureereeseessssessessessesssssssssssssssssessessessessessesssssssessessessssessessesssssssasss 80

CAPITULO 3 - POTENCIAL DAS PROTEINAS MIOFIBRILARES
ENRIQUECIDAS COM GOMA ARABICA NA CONSERVACAO POS-

COLHEITA DE GOIABA ‘PALOMA’ (PSIDIUM GUAJAVA L.) 88
1 INTRODUGAQ ...oeeeeeererrreenesesesesssssesssesssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssessssssssens 89
2 MATERIAL E METODOS 91
2.0 MATERIAL ..ottt et et 91
2.2 PRE-TRATAMENTO DO MATERIAL......cccoooiiiiiiiiienieecceceeceeeeeeee 91
2.3 OBTENCAO DAS PROTEINAS MIOFIBRILARES LIOFILIZADAS (PML) .... 92
2.4 PREPARACAO DE REVESTIMENTOS ..o 92
Revestimento a base de proteinas miofibrilares liofilizadas (PML) e goma arabica
(GA) ettt 92
2.5 APLICACAO DE REVESTIMENTOS E ARMAZENAMENTO............c.cccoou.c.... 93
2.6 AVALIACAO DE CARACTERISTICAS NAO DESTRUTIVAS........cc.coevveeaee. 93
2.7 INDICE DE AMADURECIMENTO (TA) ...t 94
2.8 FIRMEZA DA CASCA E POLPA ..ottt 94
3 RESULTADOS E DISCUSSAOQ ....ccoeurreererrrerssesnessssssssssssssssssssssssssssssssssesssssssssss 95
3.1 AVALIACAO DAS CARACTERISTICAS NAO DESTRUTIVAS...................... 95
3001 Analise visual............ooooiiiiie 95

3.1.2 Coloragao da CaSCA..............c.oeiiiiiiiiieeiee e 96



313 Perda de IMASSA.......oooiieiiieiieeee ettt e e e e e e e et e e s e e e e etaaa s 99

3.2 INDICE DE AMADURECIMENTO (IA) EPH ....c..cooviviveeeeeeeeeeeeeeeeens 101
3.3 FIRMEZA DA CASCA EPOLPA .......ooimiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 104
4 CONCLUSAQ . ...cuoveerrrererssessssssssssessssssesssssssssssessssssssssesssssssssssessssssssssssssssesessssesesss 106
REFERENCIAS .....ouevreerereerssessessessesssssssssssssessssessessessessssssssssassessssessessesssssessssasses 107

CAPITULO 4 — ESTUDO DO COMPORTAMENTO HIGROSCOPICO E DAS
PROPRIEDADES TECNOLOGICAS EM FILMES DE PROTEINAS
MIOFIBRILARES DE PEIXE COM DIFERENTES CONCENTRACOES DE

GLICEROL....uuiiiiiicninneinneisnenssensssecssessssesssessssssssassssesssassssssssassssssssassssssssassssassnns 112
1 INTRODUQGAQ ...oeeeecrerreencsesessssssesesesssssssssssssssssssessssssssssssessssssssssesssssesssassens 113
2 MATERIAL E METODOS 115
2.1 MATERIAL .ottt ettt ettt et e e 115
2.2 PRE-TRATAMENTO DA MATERIA-PRIMA ........cooooiinririoeiinieeeieeieeioens 115
2.3 OBTENCAO DAS PROTEINAS MIOFIBRILARES LIOFILIZADA (PML)..... 115
2.4 OBTENCAO DE FILMES BIODEGRADAVEIS ........cccocoviviiiiieeeeeerseeserseas 116
2.5 PROPRIEDADES FUNCIONAIS DOS FILMES ... 117

2.5.1 Permeabilidade ao vapor de agua (PVA) ........ccoooviiviiiiiiiiieeee e, 117

2.5.2 Solubilidade em AgUa.................cooooiiiiiiiieie e 117

2.5.3 Resisténcia a tracao (RT) e elongacio na ruptura (E) ............................ 117
2.6 OBTENCAO DAS ISOTERMAS DE SORCAO DE UMIDADE........................ 118
2.7 ANALISE ESTATISTICA ...t 119
3 RESULTADOS E DISCUSSAOQ ....ccoeererereresresesssesesssesessessssssesessssssssessssssesessases 119
3.1 ELETROFORESE (SDS-PAGE) DE PROTEINAS MIOFIBRILARES
LIOFILIZADAS ...ttt sttt et s 119
3.2 PROPRIEDADES FUNCIONAIS DOS FILMES ......cooiiiiiiieeeieeeee 120

3.2.1 Espessura e permeabilidade ao vapor de agua (PVA)............cccceevie. 121

3.2.2 Solubilidade em AGUA ................cocooovmiveeeeeeeeeeeeeee e, 122

3.2.3 Propriedades MeCANICAS ..............cccvieeiiiieiiiiieeiie e e 123
3.3 PROPRIEDADES DE SORCAO........cccooiiiieeieeeeeeeeeeeeeee e 123
3.4 MODELAGEM DE SORCAO.......ccootiriiniierieiineiesinesse st sessieseesons 127
4 CONCLUSAQ . ....couinrincnscsssisssssisssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 131

REFERENCIAS «..evveeeeeeeeesesesesssesssssssssssssssssssssssessasssssssensssssssssssssssssssssssnssssssssssnsnes 132




CAPITULO 5 - AVALIACAO DA ADICAO DE GOMA ARABICA NAS
PROPRIEDADES TECNOLOGICAS DE FILMES DE PROTEINAS

MIOFIBRILARES DE RESIDUOS DE PEIXE 137
1 INTRODUQGAQ ..cueeeererereresnesessssesesssssessssssesssssssssessssssssssesssssssssssessssssssessssssssesens 138
2 MATERIAL E METODOS 139
2.1 MATERIAL .ottt e 139
2.2 OBTENCAO DAS PROTEINAS MIOFIBRILARES LIOFILIZADAS (PML) .. 139
2.3 ANALISE ELETROFORETICA (SDS-PAGE) .......coovivieeeeeeeeeseeseseesesnnans 140
2.4 PREPARACAO DAS SOLUCOES FORMADORAS DE FILMES (SFFS)......... 140
2.5 DETERMINACAO DAS PROPRIEDADES FUNCIONAIS DOS FILMES........ 143
2.5.1 MediCA0 A€ COT ...ttt e e e e s e e e sanreeeeenes 143
2.5.2 Permeabilidade ao Vapor de Agua (PVA) ..t 143
2.5.3 Solubilidade em AGUa................coooovvimivoiiieeeeeeeeeeeeeeeee e 143
2.5.4 Propriedades Mecanicas dos Filmes ...................cccoooiiiiniiiiniiiiiiicee, 144
2.5.5 Transmitancia, Transparéncia e Opacidade dos Filmes......................... 144
2.5.6 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)
............................................................................................................................... 145
2.5.7 Analise Termogravimétrica/Termogravimétrica Derivada (TGA/DTG)
............................................................................................................................... 145
2.5.8 Analise TErmiCa ........cooouviiiiiiiiiiiiiiieece e 145
2.6 ANALISE ESTATISTICA ...ttt 145
3. RESULTADOS E DISCUSSAQ .........ocooovivieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeesees e 145
3.1 ELETROFORESE (SDS-PAGE) DAS PROTEINAS MIOFIBRILARES
LIOFILIZADAS (PML) ...ttt ettt et 145
3.2 PARAMETROS DE COR DOS FILMES ........cooviviieiieeeeeeeeeeeeeeeeeeesesenenns 147
3.3 ESPESSURA E PERMEABILIDADE AO VAPOR DE AGUA (PVA)............... 148
3.4 SOLUBILIDADE EM AGUA ......covviiiiriieieieeieeieeiee s 149
3.5 RESISTENCIA A TRACAO (RT) E ELONGACAO (E) ...ovoovveeeeeeeseeans 150
3.6 VALORES DE TRANSPARENCIA E OPACIDADE DOS FILMES ................. 150
3.7 ESPECTROSCOPIA FT-IR ..ottt 152
3.8 ESTABILIDADE TERMICA DOS FILMES PML E DE MISTURA PML/GA .. 155
3.9 PROPRIEDADES TERMICAS DOS FILMES ......c.ooooviiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeens 159
4 CONCLUSAQ . ....couinrincnscsssisssssisssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 162

REFERENCIAS «..evveeeeeeeeesesesesssesssssssssssssssssssssssessasssssssensssssssssssssssssssssssnssssssssssnsnes 163




1 INTRODUCAO GERAL

A industria de alimentos ¢ responsavel por um grande volume de residuos, que
necessitam ser corretamente descartados para evitar que haja contaminacao do meio
ambiente. Em virtude de um grande volume de captura e dos métodos de processamento
nas industrias de pescado, uma quantidade consideravel da produgdo acaba como residuo,
uma vez que industrias aproveitam apenas o musculo do peixe. Por outro lado, materiais
empregados na elaboracdo de embalagens, provenientes de polimeros sintéticos, também
representam um grave problema ecologico devido a sua nao biodegradabilidade. Nesse
sentido, h4 a necessidade em explorar o potencial desses residuos, oriundos de fontes
baratas e renovaveis, realizando seu reaproveitamento através da extracdo de proteinas
miofibrilares de peixes para a produgdo de embalagens biodegradaveis.

Muitos materiais sdo empregados na elaboracdo de embalagens, e entre as fontes
com capacidade de formagdo de filmes biodegradaveis, as proteinas miofibrilares sdo
amplamente utilizadas devido a sua abundancia e excelentes funcionalidades de
geleificagcdo. Dentre os polissacarideos, o amido apresenta facil disponibilidade, alto
rendimento de extracdo, baixo custo e biodegradabilidade; e a goma ardbica, um
complexo heteropolissacarideo hidrofilico, sendo considerado um polissacarideo
biodegradavel e biocompativel.

Estudos tém destacado a viabilidade no uso de materiais poliméricos renovaveis
como inovador para a producdo de revestimentos/filmes biodegradaveis. A pesquisa de
novas tecnologias de embalagens como parametros de controle, por exemplo, no
recobrimento de frutas pode ser favoravel para alterar as condigdes metabolicas e
aumentar a vida Util e a qualidade das frutas. Assim, o estudo sobre viscosidade de
revestimentos permite analisar a uniformidade da superficie da pelicula, contribuindo
para os resultados efetivos no processo de maturagdo em frutas.

Um papel importante dos materiais de embalagem € reduzir a troca de dgua, de O2
e COz entre o alimento e o ambiente, no caso de frutos, dificultando seu metabolismo.
Desse modo, estudar a sor¢ao de umidade e condi¢des de equilibrio em filmes ¢ util para
entender seu desempenho relacionado as propriedades de barreira em diferentes umidades
relativas. Outra abordagem eficaz e amplamente utilizada para melhorar as propriedades
funcionais dos filmes ¢ a mistura de polimeros, considerados custo-desempenho dos
filmes resultantes. Assim, a mistura de PML com outros polimeros misciveis, como a
goma arabica, com efeitos antioxidantes e atividade dos compostos fenolicos, seria uma

abordagem alternativa para melhorar as propriedades tecnologicas de filmes.
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1.1 OBJETIVO GERAL

Elaborar filmes comestiveis a base de proteinas miofibrilares de peixe, amido de
milho e goma arabica, aplicar como revestimento em goiabas das variedades ‘cortibel’ e
‘paloma’ e avaliar a qualidade pds-colheita, estabilidade e funcionalidade por meio do

estudo da dindmica de sor¢do de umidade e propriedades tecnoldgicas.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Capitulo 1 - Revisao Bibliografica

Capitulo 2: Avaliar o comportamento reoldgico e a influéncia da aplicacdo de diferentes
revestimentos comestiveis com proteinas miofibrilares de peixes, amido de milho e
goma ardbica na qualidade pos-colheita de goiaba variedade 'cortibel' durante o
armazenamento.

Capitulo 3: Avaliar o efeito de revestimentos com diferentes concentragdes de PML,
Glicerol e GA nos atributos de qualidade pos-colheita de goiabas variedade ‘paloma’.
Capitulo 4: Avaliar o efeito do glicerol nas propriedades funcionais € no comportamento
de sor¢do de 4gua de filmes biodegradaveis elaborados com proteinas miofibrilares
obtidas a partir de residuos de pescada amarela (Cynoscion acoupa).

Capitulo 5: Analisar as interagdes entre proteinas miofibrilares de peixe e goma ardbica
para obter dispersdes biopoliméricas capazes de formar filmes ecologicos. Esta pesquisa
foi realizada considerando: 1) A avaliagdo do efeito de diferentes propor¢des da mistura
PML/GA e 2) Analise das propriedades fisicas, estruturais e térmicas dos filmes de

mistura.
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CAPITULO 1 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 RESIDUOS GERADOS NA INDUSTRIA DE PESCADO

A criagdo, captura e processamento de peixes levam a grandes quantidades de
residuos, que sdo de preocupagdo global (CARUSO, 2016; CHOE et al.,
2020, VILLAMIL; VAQUIRO; SOLANILLA, 2017 ). Residuos de peixe, como um
subproduto das industrias de processamento de pescado/mercados de peixes, dependendo
da conversao, pode representar 30-45% do peso original do produto (ILLERA-VIVES et
al., 2015; TEH; SUMAILA, 2013 ). Dependendo do processamento ¢ da ndo utilizagdo
do pescado, o residuo de peixe provavelmente pode representar cerca de 30 a 70% do
pescado original (TOPPE et al., 2018). A tendéncia de maior processamento de produtos
pesqueiros na cadeia de abastecimento esta criando quantidades crescentes de miudezas
e outros residuos, que podem constituir até 70 % do peixe e marisco apos o processamento
industrial (OLSEN; TOPPE; KARUNASAGAR, 2014).

A geracdo de residuos ¢ um desafio para o setor pesqueiro, visto que cerca de 50%
do volume processado diariamente nas industrias ¢ residuo sélido, sendo descartado em
lixdes, corregos, rios ¢ mares (PINTO et al.,, 2017). Para cada tonelada de peixe
consumido, aproximadamente a mesma quantidade de residuos de peixe ¢ descartada por
despejo no oceano ou disposi¢do em terra (ILLERA-VIVES et al., 2015; KARIM et al.,
2015). Geralmente, esses residuos nao sao vendidos no mercado devido a baixa aceitagao
do consumidor ou por representar restricdo de uso pelas regulamentagdes sanitarias;
podendo reger também a coleta, transporte, armazenamento, manuseio, processamento €
uso ou descarte destes residuos (FAO, 2016).

O termo '"residuos de peixe" pode incluir diferentes materiais, como peixes
inteiros (peixes mortos ou danificados), aparas de peixes e tecidos especificos, como
cabecas, intestinos, caudas e nadadeiras, carcagas, peles, escamas, dentre outros (AHUJA
et al., 2020). Diferentes estudos tém usado termos diferentes, “residuos de processamento
de peixe”, “residuos de peixe”, “subprodutos”, “matérias-primas” ou “matérias-primas
restantes” (CHOE et al.,, 2020; ESTEVEZ et al.,, 2014; LOPES et al., 2015;
RICHARDSEN et al., 2019; SAHU et al., 2016).

Considerando o crescimento da produgdo e consumo mundial de pescado a cada ano,
os problemas oriundos da produgdo, como o acimulo dos residuos nas plantas de
beneficiamento/processamento e o custo unitario de matérias-primas, podem reduzir com

o aproveitamento integral da matéria-prima (PINTO et al., 2017). Cada vez mais, a
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utilizacao de residuos estdo se tornando uma industria importante, com foco crescente em seu
manuseio de forma controlada, segura e higiénica, reduzindo o desperdicio (FAO, 2016). Ha
alternativas para o tratamento desses residuos, no entanto, o custo elevado e odor
desagradavel torna tais medidas inviaveis e alternativas como as lagoas de tratamento de
efluentes e aterros sanitarios nao recomendadas, além do risco de poluig¢ao dos rios e das
areas costeiras (PACHECO et al., 2019).

Outro problema com a subutilizacdo de residuos de peixes ¢ o custo de
oportunidade, em termos de oportunidade perdida de agregar valor aos residuos de
pescado. Portanto, ¢ necessario encontrar alternativas ecologicamente aceitaveis para o
reaproveitamento de dejetos de pescado (SARANYA et al., 2016). Nesse contexto, ¢ cada
vez mais interessante estudar as aplicagdes diretas de compostos organicos a partir dos
residuos gerados na unidade de processamento de pescado. Existem muitas diferencas
fisiologicas e bioquimicas entre as espécies, como na composi¢do dos componentes dos
dejetos de peixes (SABTECHA; JAYAPRIYA; TAMILSELVI, 2014). A maioria dos
residuos de peixes contém 15-30% de proteina, 0-25% de gordura e 50-80% de umidade
(GHALY etal., 2013).

Os residuos oriundos do beneficiamento do pescado podem ser destinados a
producdo animal e para uso na alimentagdo humana. Os compostos por visceras,
nadadeiras, pele e esqueleto, incluindo a cabega e escamas sdao descartados ou utilizados
na produgdo de farinhas, compostagem de peixes e/ou como fertilizantes, o0leos, silagens
sao destinados a produgao animal. Os destinados a alimentagao humana, como espinhacgo,
incluindo a carcaga com carne aderida, apds a retirada do filé, aparas sdo obtidas, sendo
que, sdo descartados na linha de processamento, podendo ser processados e destinados a
elaboragdo de empanados, embutidos e reestruturados (PIRES et al., 2014), ou
transformado em produtos como bolos gelatina e molhos, salsichas de peixe, produ¢do de
ragdo, dentre outros (FAO, 2016).

Residuos de peixe contendo carne, como cabegas, quadros e abas da barriga, e
partes das visceras como figado e ovas sdo de bom valor nutricional, contendo proteinas
de alta qualidade e lipidios com &cidos graxos 6mega-3 de cadeia longa. Além disso, sdo
frequentemente ricos em micronutrientes como vitaminas A e D, riboflavina, niacina,
minerais como o ferro, zinco, selénio e iodo (OLSEN; TOPPE; KARUNASAGAR,
2014).

A utilizacdo e o processamento posterior de residuos dependem das condicdes

locais e da estrutura da industria, onde, possibilidades de producdo de produtos
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tecnologicos utilizando material obtidos apds o processamento de peixes, como colageno
e gelatina, quitina e quitosana, enzimas e proteinas especificas, pigmentos e outros vem
sendo analisadas (KANDRA et al., 2012; OLSEN; TOPPE; KARUNASAGAR, 2014;
PAL; SURESH, 2016). A utilizacao de residuos de pescado vem ganhando atengao, pois
podem representar uma significativa fonte adicional de nutri¢ao, havendo a necessidade
de explorar o potencial desses residuos renovaveis, considerados como baixo custo ¢ alto
teor de proteinas (PEREIRA et al., 2019a), além de, aumentar a sustentabilidade
econdmica e ecoldgica da industria pesqueira.

Considerando o crescimento da producdo, beneficiamento/processamento do
pescado, a importancia socioecondmica da cadeia produtiva e, principalmente, a
problemadtica da geracdo de residuos solidos descartados de forma incorreta, € necessario
a conscientizagdo do setor pesqueiro para o gerenciamento de residuos solidos na
industria do pescado e as opgdes disponiveis para o setor industrial do correto
aproveitamento deste material, contribuindo para a sustentabilidade.

As preocupagdes com a disponibilidade de polimeros derivados do petroleo,
juntamente com os problemas de descarte de residuos causados pelo uso desses materiais
ndo biodegradaveis, bem como o descarte inadequado dos residuos provenientes do
pescado, vendo sendo desenvolvidos procedimentos para a preparagdo industrial de
embalagens biodegraddveis a base de polimeros renovaveis a partir desses residuos
(PEREIRA et al., 2021a; 2021b). Embalagens sustentaveis podem ser desenvolvidas para
reduzir o impacto ambiental total do sistema de embalagem de alimentos e estender a vida
util dos alimentos, o que torna a cadeia de abastecimento do produto muito mais
sustentavel (LECETA et al., 2015). Uma vez que os residuos podem ser usados como
matéria-prima para novos produtos e aplicacdes, a valorizagao de residuos e subprodutos
do processamento industrial e marinho ¢ considerada uma alternativa atraente

(GARRIDO et al., 2014; MIRABELLA; CASTELLANI; SALA, 2014).

1.2 PESCADA AMARELA (Cynoscion acoupa)

Os peixes representam uma fonte rica em proteinas de alta qualidade e facilmente
digeridas contendo todos os aminodcidos essenciais, fornecendo gorduras essenciais
(como 4cidos graxos O6mega-3 da cadeia longa), vitaminas (D, A e B) e minerais
(incluindo célcio, iodo, zinco, ferro e selénio). Com suas valiosas propriedades
nutricionais, pode desempenhar um papel importante na correcao dietas desequilibradas

e, por substituicdo, em combater a obesidade (FAO, 2016).
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A Cynoscion acoupa ¢ um importante recurso pesqueiro no Brasil e a Unica
espécie que pode ser rotulada com a designagao comercial de “pescada-amarela” (Acoupa
weakfish) (BARBOSA et al., 2020). Também conhecida por peixe amarelo, uma espécie
marinha demersal dependente de ecossistemas estuarinos para completar seu ciclo de vida
(BARLETTA-BERGAN; BARLETTA; SAINT-PAUL, 2002). A pescada
amarela, Cynoscion acoupa Lacepéde, 1802, ¢ uma espécie marinha da familia
Sciaenidae, com ampla distribuicdo no oeste do Atlantico Sul, entre o Panama e a
Argentina (CERVIGON et al., 1993).

A familia Sciaenidae abrange 70 géneros e 270 espécies de peixes, marinhos e
estuarinos, distribuidos em todas as areas tropicais dos oceanos Atlantico, Indico e
Pacifico (TREWAVAS, 1977; NELSON, 1994). Cynoscion, um dos géneros sciaenideos
de importancia em termos comercial e social encontrado ao longo de todo o litoral
brasileiro. Apesar disso, ha poucas informagdes sobre a espécie, tanto em termos de
aspectos biologicos quanto de rendimento pesqueiro, principalmente na regido sudeste do
Brasil (MARTINS et al., 2019).

A Pescada amarela, Cynoscion acoupa Lacepéde, 1801, apresenta o corpo baixo
e alongado, escamas ctenodides (asperas ao tato) no corpo, com coloracdo do corpo
prateada com o dorso mais escurecido e exemplares adultos geralmente apresentam o
ventre amarelado. E uma espécie encontrada em aguas costeiras com pouca profundidade,
sendo comum em areas de estudrio, proximo de desembocadura de rios e as vezes em
ambiente dulcicola (SANTANA et al., 2016).

Embora nao haja dados recentes disponiveis sobre a producao pesqueira no Brasil,
as estatisticas publicadas indicam que esta espécie € um dos recursos pesqueiros mais
importantes comercialmente no Brasil, sendo comercializado in natura e na forma
processada, como filé congelado, e € o cienideo brasileiro de maior valor agregado, sendo
comercializado nas principais redes de supermercados do Para a um prego médio de R$
47,00 o quilo (BARBOSA et al., 2020). A espécie ¢ valorizada principalmente por sua
bexiga natatoria (que ¢ exportado desidratado para mercados asiaticos), sendo também
considerado um peixe importante para alimentagio (MOURAO et al., 2009).

Apesar de sua importancia socioecondmica, a producao de “pescada-amarela”
(Acoupa weakfish) € pouco registrada no Brasil, devido a diversidade da ictiofauna
explorada pela pesca comercial no pais, onde estatisticas detalhadas de desembarque se
concentram em recursos pesqueiros muito abundantes ou de alto valor (FREIRE;

PAULY, 2015). Nao ha regulamentos de pesca controlando a exploracdo da pescada
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amarela no Brasil, sendo preocupante, pois cienideos de grande porte sdo particularmente
vulneraveis a sobre-exploracio (MARTINS et al., 2019). O peixe Acoupa weakfish ¢
atualmente considerado Quase Ameacado na costa norte brasileira, de acordo com os
critérios da Unido Internacional para Conservacao da Natureza - [UCN (CHAO et al.,
2015). Assim, ha alternativas de aproveitamento da pescada amarela processada em
industrias pesqueiras, como a filetagem, na utilizagdo das proteinas do peixe para a
obtengdo em embalagens para alimentos, agregando valor a essa espécie amazonica

(PEREIRA et al., 2021b; 2021c).

1.3 POLIMEROS COMO MATERIAL DE REVESTIMENTO COMESTIVEL
1.3.1 Proteinas miofibrilares

Diversos estudos reconheceram filmes e revestimentos comestiveis como uma
fonte de protecao de alimentos, uma vez que sdo naturais, baratos e renovaveis. Pesquisas
sd0 necessarias para obter e sintetizar a partir de fontes mais baratas e facilmente
disponiveis (HASSAN et al., 2018; PEREIRA et al., 2020a; PEREIRA et al., 2021a),
como filmes e revestimentos biodegradaveis a base de residuos de pescada amarela, que,
uma vez descartados causam poluicdo ambiental. Filmes e revestimentos biodegradaveis
podem ser categorizados de acordo com o tipo de material do qual sdo derivados.
Proteinas, polissacarideos e lipidios sdo os trés principais materiais utilizados para esse
fim (DEHGHANI; HOSSEINI; REGENSTEIN, 2018).

Proteinas miofibrilares de musculo de peixe t€ém sido amplamente utilizadas como
material de formag¢do de filme (TONGNUANCHAN et al., 2011). Durante o
processamento do pescado, uma quantidade substancial de residuos, fonte de proteinas, ¢
acessivel. Dessa forma, produzir filmes biodegradéaveis a partir desses sub residuos pode
favorecer a modernizacao da industria de transformacao de peixes (PIRES et al., 2011).
As proteinas miofibrilares sdo as principais fracdes de proteinas musculares que
apresentam excelentes funcionalidades de geleificacdo, emulsificagdo e formacao de
pelicula (GOMEZ-ESTACA; MONTERO; GOMEZ-GUILLEN, 2014; ZHOU et al.,
2014).

O interesse pela utilizagdo de proteinas na elaboragdo de filmes tem sido
impulsionado pela busca de substituicdes de materiais poliméricos a base de petroleo e
plasticos. Para atender a essa demanda, filmes e revestimentos foram feitos a partir de
recursos biodegraddveis (DEHGHANI; HOSSEINI; REGENSTEIN, 2018), como

caseina, concentrado de proteina de soro de leite e isolado, colageno, gelatina
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(SEYFZADEH et al. 2013; DURSUN; ERKAN, 2014; ARFAT et al., 2015; OLIVEIRA
et al., 2019) e proteinas mifibrilares de peixes (PEREIRA et al., 2019a; 2019b).

Para a obtenc¢do do filme a base de proteinas miofibrilares, a sua desnaturacao ¢
feita pelo uso de acido, base, solvente e calor para moldar o sistema extra prolongado que
pode ser necessario para a formagdo do filme. Apods estar distendida, as proteinas estdo
unidas por meio de ligagdes de hidrogénio, idnicas e covalentes. Posicionamento igual de
grupos polares ao lado da cadeia polimérica aumenta a probabilidade das interacdes
necessarias. Apos a desnaturagdo, filmes proteicos formam-se por associagdo de cadeias
peptidicas por novas interagcdes intermoleculares (CORDEIRO, 2012), tais como as
covalentes (peptideo e dissulfeto) e ndo covalentes (idnicas, hidrogénio e van der Waals),
enquanto o grupo hidroxila € o inico grupo reativo em polissacarideos (DEHGHANI,
HOSSEINI; REGENSTEIN, 2018).

Além disso, interagdes hidrofobicas podem ocorrer com proteinas, em que cada
uma delas tem seu proprio equilibrio hidrofilico-hidrofobico. As proteinas tém boas
propriedades de formagdao de filme e boa aderéncia as superficies hidrofilicas
CORDEIRO, 2012. A forca ionica ¢ um fator decisivo, onde a solubilizacao das proteinas
miofribrilares depende de quantidade necessaria de sal, pois sdo soliveis em solugdes
salinas (SUN; HOLLEY, 2011). Geralmente, sdo necessarios 2-3% (0,47-0,68M) de
NaCl para solubilizar as proteinas miofibrilares e alcangar as propriedades funcionais
desejadas (XIONG; BREKKE, 1991).

Filmes a base de proteinas miofibrilares sdo considerados frageis devido as
extensas interagdes da cadeia proteina-proteina que estabilizam firmemente a rede de
filmes, reforcada por ligagdes dissulfeto, ligagdao de hidrogénio, ligagao hidrofébica e/ou
interagdes eletrostaticas. Como consequéncia, as propriedades ndo sdo suficientemente
elasticas para aplicagdo comercial. Assim, plastificantes podem ser adicionados ao filme
biodegradavel, a fim de diminuir a fragilidade dos filmes (KAEWPRACHU; OSAKO;
RAWDKUEN, 2018). A adi¢ao de plastificantes poderia aumentar a extensibilidade e
tenacidade dos filmes, diminuindo as forcas entre as cadeias proteina-proteina
(NUANMANO; PRODPRAN; BENJAKUL, 2015). No entanto, os plastificantes
geralmente diminuem a resisténcia dos filmes, bem como as propriedades de barreira a
agua.

Filmes de proteinas tém uma barreira de vapor de agua relativamente fraca, isto ¢,
duas a quatro ordens de grandeza de perda de umidade maior do que as dos materiais

poliméricos convencionais para embalagem. A hidrofilicidade das proteinas e dos
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plastificantes, como glicerol e o sorbitol, que sdo incorporadas aos filmes para melhorar
a flexibilidade, limitam a resisténcia dos filmes proteicos a transmissdo de vapor de agua
(SANCHEZ-ORTEGA et al., 2014).

O filme de proteinas miofibrilares incorporado com extrato de catequina-Kradon
foi utilizado na extensdo da vida util das fatias de atum (Thunnus thynnus) e foi
comprovado que o filme prolongou a vida util de atum em 10 dias sob armazenamento
refrigerado (4 £ 1 °C), comparado ao controle que foi de 2 dias (KAEWPRACHU et al.,
2017). Cortez-vega et al., (2014), ao analisarem revestimentos de isolado protéico de
corvida (IPC) com montmorilonitta em carne mecanicamente separada e em mamao
formosa minimamente processados obtiveram redu¢do de perda de peso, crescimento
microbiano e firmeza ap6s 12 dias de armazenamento (5 °C), comparado com amostra

controle (sem adi¢ao de montmorilonita).

1.3.2 Amido de milho

O amido ¢ produzido por plantas verdes para armazenamento de energia durante
um longo periodo (PEREZ; BERTOFT, 2010), sendo considerado um dos componentes
mais importantes de muitas plantas alimentares, como trigo, cevada, arroz, milho, batata,
batata-doce e mandioca (TAKO et al., 2014). O milho fornece um bom amido padrio,
que ¢ amplamente utilizado em diferentes texturas pela indistria alimenticia e também
tem inimeras outras aplicacdes (TABASUM et al., 2019). O amido consiste de dois
componentes principais: amilose e amilopectina. A amilose, que contém cerca de 15-35%
dos granulos na maioria das plantas, ¢ um polissacarideo principalmente linear com
unidades de D-glicose ligada a a. (1-4) (KATERINOPOULOU et al., 2014; GUTIERREZ
et al,, 2015; MENDES et al., 2016). A estrutura linear da amilose faz com que se
assemelhe ao comportamento dos polimeros sintéticos convencionais (ZOU et al. 2012;
JUMAIDIN et al., 2016).

A amilopectina € um dos principais constituintes do amido, consiste de moléculas
grandes e altamente ramificadas com estruturas de D-glicose ligadas por a- (1-4) e exibe
cerca de 5% de ramificagdes ligadas a a (1-6), que tém um profundo efeito sobre as
propriedades fisicas e biologicas (ANDERSON, 2001; MANNERS, 1989). A amilose e
a amilopectina t€m, portanto, propriedades diferentes. A amilose tem uma tendéncia para
retrogradar e produzir géis duros e filme forte. A amilopectina, dispersa em agua, ¢ mais

estavel e produz géis moles e filmes fracos (TABASUM et al., 2019).
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O amido de milho apresenta mais aplicagdes na indistria quimica e de polimeros.
E usado na fabricagdo de floculantes ou surfactantes para o tratamento de 4gua em
estacdes de tratamento de agua, na fabricacdo de polidis e outros polimeros contendo
poliol (XU et al., 2016; XING et al., 2017). E frequentemente combinado com outros
materiais decomponiveis, como fibras de celulose, plastificantes e poliésteres
decompostos para fazer material ecologicamente correto, como higiene, embalagem e
agricultura (ABBAS; KHALIL; HUSSIN, 2014).

Entre as fontes renovaveis com capacidade de formacao de filme, o amido satisfaz
todos os aspectos principais, tais como: facil disponibilidade, alto rendimento de extragao,
valor nutricional, baixo custo, biodegradabilidade e biocompatibilidade com propriedades
funcionais (SHAH et al, 2016).Isso o torna um material promissor para
revestimentos/filmes (FALGUERA et al., 2011; SOUZA et al., 2012; KOWALCZYK;
BARANIAK, 2014; DANG; YOKSAN, 2015). Devido a presenca de um grande nimero
de grupos hidroxila e outros grupos polares em sua estrutura, as ligagdes de hidrogénio
tém uma fung¢do crucial na formagdo da pelicula e caracteristicas finais (DEHGHANI;
HOSSEINI; REGENSTEIN, 2018).

Filmes e revestimentos a base de amido s3o amplamente aplicados porque sdo
transparentes, inodoros, insipidos e boa barreira de CO2 e O ( NEETOO; YE; CHEN,
2010; JIANG; NEETOO; CHEN, 2011). No entanto, devido a sua hidrofilicidade, os
filmes/revestimentos a base de amido apresentam hidrossolubilidade e fraca barreira ao
vapor de 4gua (CAMPOS; GERSCHENSON; FLORES, 2011). Embora os revestimentos
polissacaridicos possam ndo fornecer uma boa barreira ao vapor de agua, Kester e
Fennema (1986) relataram que esses revestimentos podem atuar como "agentes
sacrificantes" retardando a perda de umidade dos produtos alimenticios adicionando
umidade na superficie que € perdida primeiro.

Ameixas revestidas a diferentes concentra¢des de amido (1 a 5%) apresentaram
significancia na reducao da mudanga de peso, solidos soluveis totais, acidez titulavel,
agucar total e redutor, teor de acido ascorbico, teor de fenol e cor durante o
armazenamento em comparacao com frutas nao revestidas (BHOWMICK et al., 2017).
Uvas revestidas com amido de milho e gelatina apresentaram boa aparéncia com perda
de massa reduzida comparada ao grupo nao revestido ap6s 21 dias de armazenamento sob

condi¢des refrigeradas (FAKHOURI et al., 2015).
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1.3.3 Goma arabica (GA)

A goma arabica, um polissacarideo natural derivado de exsudados de acacia
senegal e acacia seyal, ¢ um hidrocoldide alimentar comumente usado. Apresenta
caracteristicas unicas devido a sua alta solubilidade, comercialmente disponivel, menor
viscosidade entre as gomas, boa formagdo de filme, emulsificacdo, ndo-tdxico,
biocompativel (SHAHGHOLIAN; RAJABZADEH, 2016; KRISHNADEYV;
GUNASEKARAN, 2017) e micro encapsula¢io (ALI et al., 2010). E o polissacarideo
mais comum usado no setor industrial que recebeu o mais alto status de seguranga
toxicologica pelo Comité de Especialistas da FAO/WHO em Aditivos Alimentares
(ANDERSON; EASTWOOD, 1989; MOTLAGH et al., 2006).

A goma ardbica ¢ um complexo heteropolissacarideo anidnico, ramificado,
hidrofilico, com um esqueleto de unidades de B-galactopiranose de 1,3-ligacdes e cadeias
laterais de unidades de galactopiranose ou arabinose de 1,6-ligacdo terminadas em
ramnose ou acido glicurénico ou residuos do acido 4-O- metilglicurénico (GASHUA;
WILLIAMS; BALDWIN, 2016).

E composto por trés fragdes vizinhas: fragdes de arabinogalactana-proteina,
arabinogalactano e glicoproteina, compreendendo 10,4%, 88,4% e 1,24% do volume total
(NIU et al., 2017), diferindo em massa molecular, conteudo de proteina e estrutura. A
composicdo e o percentual de cada fracdo depende da origem geografica, variedade,
condig¢do do cultivador e do clima ou idade das arvores ( PHILLIPS; WILLIAMS, 1989;
IDRIS; WILLIAMS; PHILLIPS, 1998; RANDALL; RENARD et al., 2006) afetando
suas propriedades funcionais (ROUSI et al., 2019).

A goma ardbica ¢ um biopolimero comestivel e sua composi¢do quimica €
complexa, consistindo de um grupo de macromoléculas que foram caracterizadas com
altas propor¢des de carboidratos (97%) e baixas propor¢des de proteina (<3%) (ISLAM
etal., 1997, MONTENEGRO et al., 2012) que sdo ligadas covalentemente a carboidratos
por meio de residuos de serina e hidroxiprolina (LI; JIA; DU, 2017).

As moléculas de arabinogalactano sdo responsdveis pelas propriedades de
revestimento da goma, enquanto as por¢des contendo proteina, em particular as moléculas
de glicoproteina, conduzem as suas capacidades de emulsificagdo. A funcionalidade da
GA pode ser aprimorada pela incorporagao de antioxidantes naturais presentes (PATEL
et al., 2013). De acordo com Ye et al. (2012), a goma ardbica apresenta trés grandes
campos de aplicagdes: em confeitos (balas de goma), em emulsdo de aromas em bebidas

e em encapsulamento. E capaz de inibir a floculagdo e a coalescéncia de gotas de dleo
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durante um longo periodo; sendo empregada em microencapsulamento para transformar
os componentes liquidos volateis do aroma de alimentos em pds, de forma a facilitar sua
incorporagdo em alimentos.

Quando usada como revestimento comestivel, a goma arabica demonstrou alguns
resultados positivos e retardou significativamente o amadurecimento, mantendo teores de
antioxidades e fendlicos em tomates e em mamao (ADDAI; ABDULLAH, 2013; ALI et
al., 2013); na qualidade e prazo de validade da tangerina 'Kinnow' (KHORRAM et al.,
2017) e do limao mexicano (ATRASH; RAMEZANIAN; RAHEMI, 2018); reduziu
também o escurecimento, a perda de acido ascoérbico e o contetido de fenolicos totais
(ELTOUM; BABIKER, 2014).

As propriedades funcionais dos polissacarideos melhoram por conjugag¢do com
proteina por meio da reacdo de Maillard (PIRESTANI et al., 2017). O revestimento
comestivel com base em goma arabica (GA) foi utilizado para estender a vida util pos-
colheita e manter a qualidade de pepino, tomate, banana ¢ manga (MAQBOOL et al.,
2011; AL-JUHAIMI; GHAFOOR; BABIKER, 2012; ALI et al., 2013; KHALIQ et al.,
2016).

1.4 PROPRIEDADES REOLOGICAS DE SOLUGOES FILMOGENICAS

As propriedades reoldgicas dos alimentos fluidos sdo importantes no campo da
engenharia de processos alimentares, como desenvolvimento de técnicas de
processamento, projeto de equipamentos e avaliacio da qualidade de alimentos e
matérias-primas na area da ciéncia e tecnologia de alimentos. Assim, 0 comportamento
reoldgico das solugdes formadoras de filme ¢ uma propriedade importante, pois, pode
indicar as relacdes entre o comportamento mecanico e a estrutura das solugdes
biopoliméricas (LIANG et al., 2018).

O comportamento reoldgico dos fluidos ¢ avaliado pela medi¢ao dos dados da taxa
de cisalhamento e de viscosidade, que sdo representados em reogramas e por meio de
equagdes empiricas em funcdo da concentracdo, temperatura, tamanho de particula,
condi¢des de processamento, adicdo de aditivos etc. Essas propriedades sdo uteis para
entender o mecanismo de escoamento e a compreensao estrutural de sistemas de fluidos
complexos (KUMAR et al., 2015). A relagcdo entre tensdo de cisalhamento e taxa de
cisalhamento pode ser descrito, por exemplo, pelo modelo de Ostwald-De-Waele ou pela

equacio da lei de poténcia (SANCHEZ et al., 2009; SOGI; OBEROIL; MALIK, 2010).
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Quando uma taxa de cisalhamento ¢ aplicada em dispersdes hidrocoldides
aquosas, ocorre um desemaranhamento entre as moléculas do polimero, sendo
proporcional ao nivel de taxa de cisalhamento. Como resultado, em taxas de cisalhamento
mais baixas, espera-se que alta viscosidade seja mantida devido ao emaranhamento
causados por movimento browniano das macromoléculas. Em taxas de cisalhamento mais
altas, o movimento Browniano (intera¢dao hidrodindmica entre as particulas, o qual ¢
intensificado conforme o aumento da concentragdo de particulas) ndo consegue
acompanhar os desalinhamentos acionados por cisalhamento e, consequentemente, a
viscosidade diminui. Esse declinio continua em um nivel em que qualquer aumento na
taxa de cisalhamento ndo ¢ suficiente para alterar a viscosidade (VATANKHAH;
TAHERIAN; RAMASWAMY, 2018).

Comportamentos reoldgicos tém grandes influéncias na fabricagdo,
armazenamento, textura de hidrogéis, compostos de proteinas e polissacarideos, mas
também inerentemente refletem a estrutura molecular e a conformagdo da cadeia de
macromoléculas (TAN; PAN; PAN, 2008; XU et al., 2008; OLIVEIRA et al., 2011). A
formulacdo de dispersdo filmogénica ¢ critica, pois amostras de alta viscosidade ndo sdo
facilmente manipulaveis. Por outro lado, viscosidades excessivamente baixas e
dispersdes diluidas resultam em problemas associados a incapacidade de formar filmes
ou revestimentos (BOF et al., 2015).

A viscosidade representa a resisténcia do fluido ao escoamento e depende das
interacdes entre os componentes (WESTPHALEN; BRIGGS; LONERGAN, 2006). No
processamento de carne de peixe, o estudo reologico ¢ geralmente empregado para
analisar a gelificacdo. O comportamento reologico reflete tanto as propriedades de
processamento quanto as caracteristicas do gel do produto final (HUANG et al.,
2019). Assim, a reologia tem um papel crucial na otimizagdo de desenvolvimento de
produto, na metodologia de processamento e na qualidade do produto final (STEFFE,
1996).

A forga de cisalhamento pode alterar o grau de agregacdo das moléculas de
proteina na solucdo, que por sua vez afeta as propriedades reoldgicas da solugdo (CHOE
et al., 2013). De acordo com Xiong et al. (2019), provavelmente, atribuido ao efeito
cisalhante que destroi as interagdes hidrofobicas entre as moléculas de proteina, pode
alterar as propriedades reoldgicas da solucdo proteica. Além disso, a diminuigdo da
viscosidade da solugdo pode ser atribuida a uma diminui¢do no tamanho das

particulas (ARZENI et al., 2012). Em uma dispersdo de proteinas miofibrilares, a
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viscosidade de fase continua ¢ largamente determinada pela concentragdo, enquanto a
fragdo volumétrica do material suspenso ¢ determinada pelas proteinas miofibrilares; ou
seja, essa molécula € o constituinte dominante que influencia o comportamento reoldgico
da dispersao (FENG et al., 2015).

Em solugdes a base de amido, oscilagdes na viscosidade sdo o resultado de
alteragdes estruturais, tais como inchamento irreversivel de granulos de amido, fusao de
cristais formados por moléculas de amilopectina e lixiviagcdo de moléculas de amilose da
regido amorfa do granulo de amido que ocorre durante a gelatinizagdo. Quando o méaximo
inchamento ¢ atingido, hd quebra da estrutura da cadeia de amido, que esta associado a
diminui¢dao da viscosidade, que pode ser expandida sob alta tensdo de cisalhamento
(LAGARRIGUE; ALVAREZ, 2001; LI; YEH, 2001).

A goma ardbica em solu¢do requer a distingdo entre espécies ricas em
polissacarideos e ricas em proteinas; sua estrutura em solugdo ¢ a justaposicao de duas
outras estruturas. Uma decorre da abundancia de polissacarideos hiper-ramificados, que
adotam a estrutura de particulas esferoidais porosas em escala multipla. Devido a essa
estrutura, a dispersao coloidal resultante apresenta uma viscosidade muito mais fraca do
que o polimero linear correspondente. Assim, a goma arabica pode ser solubilizada em
agua até concentragdes altas e com um impacto menor na viscosidade da solugdo. Outra
estrutura resulta da presenca de cadeias polipeptidicas que adotam uma conformacéo de
cadeia gaussiana em dgua. Uma rede diluida ¢ assim observada em solugdo, tanto em
aglomerados em baixas concentragdes de goma ou em maiores concentragdes. Essa
estrutura dupla ¢ semelhante a dos conjugados de polissacarideo-proteina ligados de
forma covalente, mas depende em grande parte de interacdes intermoleculares mais fracas
que abrangem todas as espécies presentes (ATGIE et al., 2019).

Dispersdes de proteinas miofibrilares, amido de milho e goma arabica foram
utilizadas para o estudo de propriedades reologicas da solu¢do aquosa (ECHEVERRIA;
EISENBERG; MAURI, 2014; FENG et al., 2015; ORODU et al., 2018; ROMERO-
BASTIDA et al., 2018; XIONG et al., 2019).

1.5 FILMES BIODEGRADAVEIS

A producdo de filmes biodegraddveis, produzidos a partir de biopolimeros
extraidos de residuos alimentares, tem atraido grande aten¢do da populacdo cientifica
(OOl et al., 2012; MARTELLI et al., 2013; FAI et al., 2016). Tém sido utilizados como

estratégia sustentavel para estender o prazo de validade de produtos alimenticios, pois
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reduzem a perda de umidade e de compostos volateis, bem como as taxas de respiragdo e
a produgdo de etileno (SANTOS et al., 2018a). Além disso, eles podem agregar valor a
esses produtos por conter compostos bioativos capazes de retardar a descoloragdo, o
crescimento bacteriano, entre outros (CRIZEL et al., 2016).

Para ser considerado filme biodegraddvel, o material deve ser totalmente
desintegrado em até 180 dias apos ser disposto no meio ambiente, conforme estabelecido
pela American Society for Testing and Materials — ASTM D833 (2008). Devido a
demanda por alimentos de alta qualidade, as preocupagdes ambientais sobre o descarte
dos materiais ndo renovaveis e a oportunidades para criar novos mercados para matérias-
primas formadoras de filme, ha um grande interesse pelo desenvolvimento de filmes
degradaveis  biologicamente =~ (BLANCO-PASCUAL; FERNANDEZ-MARTIN;
MONTERO, 2014; ARFAT et al., 2015; AZEREDO; WALDRON, 2016; FELIX et al.,
2016).

Algumas propriedades indispensaveis devem ser adotadas para produgdo de
embalagens em escala industrial, como a biocompatibilidade e biodegradabilidade.
Nessas caracteristicas, a biodegradabilidade ¢ uma das propriedades mais fundamentais e
essenciais, possibilitando garantir que os polimeros biodegradaveis ndo tragam nenhum
onus extra para a grave questdo ambiental (LI et al., 2018). Materiais naturais poliméricos
a base de polissacarideos, como amido, celulose e goma arabica, considerada
biocompativel, proteinas e triglicerideos (Oleos vegetais), sdo biodegradaveis,
apresentando papel significativo na reducdo de problemas ambientais provocados pelo
uso de materiais poliméricos sintéticos (CORTEZ-VEGALI et al., 2013; KRISHNADEV;
GUNASEKARAN, 2017).

A baixa resisténcia mecanica e propriedades de barreira a 4gua de embalagens
biodegradaveis limitaram as aplicagdes praticas de seus biopolimeros e ainda nao
puderam ser amplamente utilizados em escala industrial como plastico sintético. A fim
de remover essas deficiéncias de filmes biodegradaveis, varios métodos estdo sendo
estudados (SHOJAEE-ALIABADI et al., 2013), como o estudo dos revestimentos em
frutas de forma a analisar a pos-colheita e estender a maturagdo, bem como o estudo de

sorc¢ao dos filmes produzidos e suas propriedades tecnologicas.
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1.6 APLICACAO DE REVESTIMENTO COMESTIVEL EM FRUTAS

Filmes e revestimentos comestiveis t€ém alcancado grande interesse nos ultimos
anos devido a seus beneficios sobre filmes sintéticos e resultados promissores na
conservagao de alimentos (GALUS; KADZI, 2015). O principal objetivo de formar
filmes comestiveis comparado as embalagens convencionais € que esses podem ser
consumidos junto com os produtos embalados (KUORWEL et al., 2015). Sao aplicados
em alimentos por pulverizacdo, imersao e, mais recentemente, por meio de pulverizagao
elétrica, produzindo um revestimento fino e uniforme (KHAN et al., 2012, 2013).

Os revestimentos comestiveis sdo favoraveis ao meio ambiente, por reduzirem o
uso de embalagens plasticas e poder aumentar o prazo de validade de produtos
alimenticios. A extensdo do prazo de validade pode representar vantagens econdmicas
significativa para as empresas de alimentos (HASSAN et al., 2018).

A taxa de respiragdo em frutos indica a rapidez com que um produto pode
deteriorar, uma vez que a agao respiratoria multiplicada danifica o tecido, causando uma
diminui¢do significativa no prazo de validade. Filmes e revestimentos comestiveis
oferecem uma barreira parcialmente permeavel ao movimento do soluto, oxigénio,
umidade e didxido de carbono (CO2), diminuindo a perda de dgua, taxas de reagdo de
oxidacao e taxa de respiragdo (PARK, 1999; PEREZ-GAGO et al., 2005).

Revestimentos biodegradaveis elaborados com polissacarideos e/ou proteinas,
podem ser adicionados de Oleos vegetais e essenciais, agentes antimicrobianos e
antioxidantes, podendo ser aplicados em frutas e vegetais para reforcar a agao protetora
evitando perdas de agua, alteragdes de coloracdo, lesdes mecanicas e até deterioragdo
microbiana, além de proporcionar brilho a superficie (MURMU; MISHRA, 2018a;
SANTOS et al., 2018b). Uma fina camada de material comestivel pode ser aplicada
diretamente no alimento ou formar um filme como envoltorio de alimentos, sem mudar
os ingredientes originais ou o método de processamento (GALUS; KADZI, 2015).

O uso de agentes de revestimento de frutas pode retardar o amadurecimento dos
frutos ou prolongar o periodo de armazenamento. Diversos mecanismos estdo envolvidos
na ampliacdo do prazo de validade de frutas e vegetais por revestimentos, tais como o
controle de taxas de troca gasosa, respiracao e reagdo oxidativa, bem como a redugdo ou
mesmo supressao de disturbios fisiologicos (FEKRY, 2018).

Principalmente em alimentos frescos ou processados, a infec¢do microbiana
ocorre em maior grau na camada externa de alimentos e a embalagem ¢ fundamental no

controle do crescimento microbiano (FRAZAO; BLANK; SANTANA, 2017).
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Embalagens ativas, como filmes antimicrobianos e revestimentos que estdo em interagao
com o produto alimenticio embalado, foram produzidos para minimizar, retardar ou inibir
o desenvolvimento microbiano na superficie de alimentos (APPENDINI; HOTCHKISS,
2002; ELSABEE; ABDOU, 2013).

Outra caracteristica distinta dos revestimentos comestiveis € sua alta capacidade
de serem usados como portadores de ingredientes ativos pos-colheita, como corantes,
especiarias, nutrientes, sabores e agentes antiescurecimento, que podem diminuir o risco
de patogenos na superficie dos alimentos e prolongar a vida pés-colheita, retardando a
perda de umidade (CUPPETT, 1994; PRANOTO; SALOKHE; RAKSHIT, 2005;
CIOLACU; NICOLAU; HOORFAR, 2014). De acordo com Galus e Kadzi (2015),
geralmente, os principais esforgos estdo concentrados em encontrar a combinagao correta
entre o produto alimentar e a formulagdo de revestimento.

As caracteristicas de uma cobertura, para que responda de forma satisfatéria como
barreira, dependem n3o somente do material em si, mas igualmente do produto a ser
revestido, cuja fisiologia tem um papel relevante nas condicdes de conservacao
(PEREIRA et al., 2021¢). Com o surgimento de novos biopolimeros, com o aumento dos
grupos de pesquisas voltados a esse tema e, principalmente, com o interesse do setor
produtivo e de logistica no emprego dessa nova tecnologia, espera-se que o uso de
revestimentos comestiveis venha a constituir em uma pratica corrente a ser empregada

na conservacao de produtos (ASSIS; BRITTO, 2014).

1.7 GOIABAS

A goiabeira (Psidium guajava L.) ¢ uma arvore frutifera amplamente cultivada no
mundo, incluindo o semiérido brasileiro, considerada fonte de renda para pequenas
propriedades agricolas da regido (DANTAS et al., 2015; SILVA et al., 2018). A goiaba
¢ um fruto nativo da América tropical e a espécie mais cultivada da familia Myrtaceae
(ALI et al., 2001). Seu maior produtor mundial ¢ a India; paises como o Paquistdo, o
México e o Brasil também se destacam no cultivo desse fruto (GILL et al., 2016). E
considerada rica em antioxidantes como fenois e carotenos (JOSEPH; PRIYA, 2011) e ¢
uma excelente fonte de minerais, como ferro, calcio, fosforo e também muitas vitaminas
como 4cido ascorbico, acido pantoténico, vitamina A e niacina (EMBABY; HASSAN,
2015).

A goiaba ¢ um fruto climatérico e possui clara transi¢do entre o crescimento € 0

amadurecimento, caracterizada pelo aumento da atividade respiratoria e da biossintese de
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etileno (RODHES, 1980). A natureza climatérica da goiaba limita a vida ttil pds-colheita
entre 3 a 4 dias quando armazenada em uma temperatura de 28 a 30°C (MURMU;
MISHRA, 2017). Isso impede seu armazenamento e transporte por periodos longos, pois
possui vida util méxima de oito dias (MOWLAH; ITOO, 1982).

Segundo a Instru¢do Normativa n° 1, de janeiro de 2000, a polpa de goiaba devera
apresentar cor varidvel de branco a vermelho, com sabor e aroma levemente acido e
proprio, respectivamente, com a composicao quimica de acordo com a Tabela 1
(BRASIL, 2000).

A conservacao da qualidade pos-colheita da goiaba ainda ¢ um desafio na cadeia
produtiva devido a redugdo da vida pos-colheita atribuida a sua alta taxa respiratoria,
rapida perda de firmeza e incidéncia de deteriora¢do durante o armazenamento (FORATO
et al., 2015) com consequente rapido amadurecimento. Kanwal, Randhawa, Igbal (2016)
afirmam que a qualidade da goiaba ¢ rapidamente degradada devido a alta atividade

metabodlica, as taxas de respiragdo e transpiragdo, que continua na poés-colheita.

Tabela 1. Valores padrdes para caracteristicas fisico quimicas da polpa de goiabas

Min. Max.
pH 3,5 4,2
Solidos soluveis em °Brix a 20°C 7,00 -

Acidez total expressa em 4cido citrico (g/100g) 0,40 -

Acucares totais, naturais da goiaba (g/100g) - 15,00
Acido ascorbico (mg/100g) 40,00 -
Soélidos totais (g/100g) 9,00 -

O curto prazo de validade agrava as perdas pos-colheita e ndo permite distribuicao
e comercializacao eficientes (JOSEPH; AWORH, 1992), o que gera a necessidade de
buscar novas tecnologias para aumentar o prazo de validade, atingir mercados distantes
e, assim, melhorar o processo de marketing (HOSSAIN et al., 2014).

Devido ao intenso metabolismo das goiabas durante o amadurecimento, esses
frutos entram em senescéncia rapidamente, impedindo o armazenamento por periodos
prolongados. O controle da respiragao e da transpiracao reduz a velocidade das mudancas
fisiologicas, aumentando a vida util (SIQUEIRA et al., 2014).

De acordo com Conway, Sams e Watada (1995), a firmeza da polpa de goiaba,

assim como na maioria das frutas, ¢ um atributo importante, pois, além de definir a
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qualidade do fruto para o consumo in natura e para o processamento, influencia a vida
util pds-colheita interferindo na resisténcia ao transporte e ao ataque de microrganismos.
Ei-Zoghbi (1994) afirmou que durante o amadurecimento, principalmente pela atividade
das enzimas poligalacturonase, celulases e pectinases, as fibras vao sendo hidrolisadas
acarretando reducdo de sua firmeza. Entretanto, a goiaba ‘Cortibel 1°, ‘Cortibel 2’ e
‘Cortibel 3’ possuem frutos de polpa vermelha, enquanto a ‘Cortibel 4°, frutos de polpa
branca (COSTA; PACOVA, 2003). Vieira; Neres, (2003) citam que os frutos da ‘Cortibel
1’ e ‘Cortibel 4’ sdo de excelente resisténcia pos-colheita.

Assim, altos niveis de perdas pds-colheita de goiabas requerem tecnologias
eficientes e sustentdveis para manter a qualidade por meio do uso criterioso de
tratamentos adequados (CISSE et al., 2015). De acordo com Aquino, Blank e Santana
(2015), apds o armazenamento, ¢ necessario avaliar o uso de coberturas comestiveis como

método para reduzir as perdas e manter a qualidade da goiaba durante o armazenamento.

1.8 SORCAO DE UMIDADE DE FILMES BIODEGRADAVEIS

A andlise das interagdes entre filmes e moléculas de dgua tem grande importancia
no setor de embalagens, apresentando informacdes se os filmes podem ser aplicados como
uma barreira eficiente para evitar a hidratagcdo ou desidratacao dos alimentos (DELGADO
et al. 2018). Polissacarideo e proteinas interagem fortemente com a agua, apresentando
assim caracteristicas hidrofilicas (DELGADO et al. 2016). Filmes hidrofilicos obtidos de
biopolimeros apresentam isotermas de sor¢do de 4gua com um sutil aumento no teor de
dgua de hidratacdo para baixos valores de atividade de agua (aw), € um aumento
significativo para aw > 0,6 (DELGADO et al. 2016). Esta forma de isotermas de sor¢ao
sugere que a maior parte da agua de hidratacdo se apresenta na forma de multicamadas,
que sao indiretamente ligados a matriz polimérica (SALVAY, COLOMBO, GRIGERA,
2003), com uma pequena quantidade de agua fortemente ligada & matriz polimérica
formando a monocamada (DELGADO etal. 2016; PELTZER, PHASWANA-MAFUYA,
PENGPID, 2017).

Isoterma € uma curva que descreve, em uma umidade especifica, a relacdo de
equilibrio de uma quantidade de agua sorvida por componentes do material biologico e a
pressdo de vapor ou umidade relativa, a uma dada temperatura. Esta relacdo depende da
composi¢ao quimica dos alimentos, tais como gordura, amido, agucar, proteinas, etc.
(PARK et al., 2008). A isoterma de sorcdo ¢ a principal fonte de informagdes sobre o

processo de adsor¢do para otimizar o uso do adsorvente, pois descreve como
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um adsorbato interage com um adsorvente. A correlagdo de dados de equilibrio, seja por
equacdes tedricas ou empiricas, ¢ essencial para o projeto pratico e operagdo de sistemas
de adsorcao. Assim, seria de grande interesse analisar a taxa na qual a adsor¢ao ocorre
para um dado sistema adsorvente-adsorvido (CAN; OMUR; ALTINDAL, 2016).

Uma curva tipica de isoterma de sor¢ao (Figura 1), pode ser gerada a partir de um
processo de adsor¢do ou de dessor¢do, a diferenca entre essas curvas ¢ definida como
histerese. Labuza (1968) classifica estas trés regides de monocamada (aw até 0,2),
policamada (aw entre 0,2 a 0,6) e condensag¢dao seguida da dissolugdo de materiais

soluveis (aw acima de 0,6).
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Figura 1. Histerese das isotermas de sor¢ao.

Fonte: Park & Nogueira (1992).

A histerese esta relacionada com a natureza e o estado dos componentes dos
alimentos, refletindo seu potencial para rearranjos estruturais € conformacionais, o que
altera a acessibilidade de locais polares energeticamente favoraveis. A presenca de
capilares nos alimentos resulta em diminuicao consideravel da atividade da dgua (RAJI;
OJEDIRAN, 2011).

As isotermas sdo utilizadas na determinacao das interagdes entre dgua e alimentos
para fornecerem informagdes que podem ser usadas na sele¢do de condigdes adequadas
de armazenamento e sistemas de embalagem que otimizam a retencdo de aroma, textura,
nutrientes e estabilidade biologica (ARIAHU et al., 2006; CHINMA et al., 2013). Além
disso, a capacidade de ligacdo de umidade de produtos a uma determinada umidade
relativa ¢ 1til na andlise do efeito de plastificacdo sobre as propriedades mecanicas do
material (CHINMA et al., 2013). Além de determinar a funcionalidade dos filmes

biodegradaveis, a isoterma € uma ferramenta que oferece informagdes importantes do teor
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de umidade de equilibrio dos filmes poliméricos, indicando o comportamento dos filmes
quanto as propriedades de barreira em diferentes umidades relativas (KIM; USTUNOL,
2001).

Autores relataram que as propriedades fisicas e de barreira dos filmes de proteinas
hidréfilas podem ser significativamente influenciadas pela concentragdo de umidade no
filme (GENNADIOS et al., 1993; GONTARD; GUILBERT; CUQ, 1993). O filme de
proteinas miofribrilares possui uma elevada permeabilidade ao vapor de agua devido a
hidrofilicidade dos aminoacidos constituintes dessas moléculas de proteinas (PEREIRA
et al., 2019a) e a maioria dos plastificantes empregados em filmes apresentarem carater
hidrofilico (AGUIRRE; BORNEO; LEON, 2013).

Os dados experimentais de isotermas de sor¢ao sao uma ferramenta 1til para
prever o efeito das condi¢cdes ambientais sobre as propriedades do filme, particularmente
considerando que a estabilidade de um filme comestivel é fungdo das suas propriedades
de barreira, mecanica e umidade e sdo fortemente influenciados pela presenca de agua, o
que esta relacionado com a formulacdo, as condigdes de secagem e a armazenagem do
filme (SOAZO; RUBIOLO; VERDINI, 2011).

A atividade de agua (aw) ¢ um dos fatores intrinsecos dos alimentos e ¢ uma
medida qualitativa que possibilita avaliar a disponibilidade de agua livre que ¢ suscetivel
a diversas reagdes, ao passo que o teor de umidade ¢ uma medida meramente quantitativa,
medindo o percentual em massa, de toda a 4gua presente no alimento, tanto livre, quanto
ligada (SCOTT, 1957). A partir do conhecimento da atividade de 4gua, podem-se propor
sistemas adequados de embalagem de um produto. Por essa razdo, muita atencao tem sido
dada a propriedades de sor¢do de alimentos (AL-MUHTASEB; MCMINN; MAGEE,
2002); em que as isotermas de adsor¢dao provém informacgdes sobre a capacidade de
ligagdo de agua dos filmes em determinada umidade relativa (VILLALOBOS;
HERNANDEZ-MUNOZ; CHIRALT, 2006).

De acordo com Heldman e Lund (1992), a isoterma pode ser dividida em trés
regides, dependendo do estado em que se encontra a 4gua no alimento. A primeira regido,
que cobre a faixa de aw de 0 até 0,2, representa a adsor¢do de um filme monomolecular
de agua. A segunda regido, entre 0,2 e 0,7, representa a adsor¢do de camadas adicionais
de agua sobre a monocamada e, acima de 0,7 encontra-se a regido em que a agua condensa
nos poros do material e solubilizam compostos soluveis presentes. Geralmente, sistemas
com alto teor proteico apresentam maior incidéncia de isotermas da forma sigmoidal

(GONTARD; GUILBERT; CUQ, 1993).
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Viarios modelos matematicos para a descrigdo do comportamento da umidade de
sor¢do de alimentos estdo disponiveis na literatura. Alguns desses modelos sdo baseados
em teorias do mecanismo de sor¢ao, outros sao empiricos ou semi empiricos (KAYMAK-
ERTEKIN; GEDIK, 2004). Van Den Berg ¢ Bruin (1981) reuniram e classificaram 77
equacdes, sendo que as equacdes de isotermas mais conhecidas para alimentos sdo BET
geral, GAB, Oswin, Peleg, Halsey e Henderson. As equagdes de isoterma de sor¢do de
agua sao ferramentas uteis para prever e investigar propriedades de sorcao de agua de
filmes hidrofilicos (MALI et al., 2005; ROOS e DRUSCH, 2015).

Os modelos de GAB e BET geral tém sido usados para ajustar os dados de
produtos alimenticios com resultados bastante satisfatorios. Por esses modelos também ¢
possivel obter valores da umidade e do calor de sor¢ao da monocamada, havendo assim
maior significado fisico destes modelos quando comparados com os modelos empiricos
da literatura (MULET et al., 2002). O modelo de GAB ¢ o mais empregado para estudar
processos de sor¢do de dgua em filmes biodegradaveis, uma vez que é o que melhor se
ajusta na faixa de 10 a 90% de umidade relativa (JENSEN; GROSSMANN; MALI,
2009).

1.9 INTERACOES NA ESTRUTURA E PROPRIEDADES TECNOLOGICAS

Os biopolimeros sdo materiais naturais com vantagens significativas sobre os
materiais sintéticos devido a sua variedade de fontes e seguranca. No entanto, os materiais
existentes apresentam algumas limita¢des, como custo, disponibilidade e propriedades
funcionais (VIEIRA et al., 2011). Portanto, novas fontes bioldgicas estdo sendo
continuamente exploradas, como proteinas e polissacarideos.

Quando a propor¢ao proteina/goma apresentar maior concentra¢do de proteina, a
superficie dos filmes apresenta-se plana, indicando que a adigdo de uma pequena
quantidade de goma torna a estrutura da proteina mais compacta, apresentando boa
compatibilidade, provavelmente devido a formacao de ligacdes de hidrogénio e
interacdes eletrostaticas entre dois polimeros. No entanto, com o aumento da
concentragdo de goma, indica separagdo de fases entre a proteina e a goma, apresentando
superficie dos filmes rugosa (ZHAO et al., 2022). Propor¢des muito baixa ou muito alta
de goma pode ocorrer separacao de fases e, portanto, rompimento da rede de gel formada
pela proteina (HUI et al., 2015).

O teor de umidade de filmes a base de maior proporg¢ado de proteina e goma reduz,

provavelmente, devido ao fato de um grande numero de sitios de ligagdo com moléculas
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de agua nas cadeias proteicas sdo ocupados pela cadeia da goma, resultando na
diminui¢do das moléculas de 4gua (CHEN; LAI, 2008), e devido a uma boa
compatibilidade de ligagao das estruturas, apresentando filmes compactos, o que impede
a migracao de moléculas de dgua e reduz também a permeabilidade ao vapor de agua
(ZHAO et al., 2022).

A cristalinidade reduzida dos filmes compostos de proteina e goma também pode
contribuir para a diminui¢ao da resisténcia a tragdao. A presen¢a de um grande niimero de
pequenas moléculas (como polifenois, minerais, terpenos e outras substancias) contidas
na goma podem atuar como lubrificantes, reduzindo a interagdo intermolecular entre os
polimeros, contribuindo a redugdo da resisténcia a tracdo (WU et al., 2019).

Os filmes sdo geralmente incorporados com aditivos, principalmente
plastificantes, a fim de melhorar a flexibilidade do polimero, pois apresentam a
capacidade de diminuir as forcas intermoleculares resultantes da interacdo cadeia-cadeia
de macromoléculas (LIANG et al., 2015). Em filmes hidrofilicos, o glicerol ¢ o aditivo
mais utilizado, devido a sua estabilidade e compatibilidade com cadeias de biopolimeros
hidrofilicos (GAO; POLLET; AVEROUS, 2017). O glicerol ¢ um liquido viscoso, incolor
e inodoro que contém trés grupos hidroxil-propano-1,2,3-triol, responsaveis pelo seu
carater higroscopico e solubilidade em agua. Suas aplicagdes tradicionais como em
compostos intermediarios, incluem sua incorpora¢do na industria alimenticia, na
producdo de produtos farmacéuticos e de higiene pessoal, € muitos outros processos
(TABASUM et al., 2019).

A eficiéncia de cada plastificante para funcionar na rede de filmes depende do
tamanho molecular, da forma, da estrutura e da ligagdo a agua (SOTHORNVIT;
KROCHTA, 2001). Aguirre, Borneo e Leon (2013) perceberam que a dgua e o glicerol
atuam sinergicamente, resultando em filmes mais flexiveis. Ao avaliarem as propriedades
mecanicas de filmes plastificados com glicerol e sorbitol, os autores observaram que a
mesma quantidade de dgua se comportou de maneira diferente na presenca de glicerol e
de sorbitol e que o efeito plastificante desses polidis pode ser explicado pela sua massa
molecular e pela quantidade de grupos hidroxilas constituintes da estrutura quimica dos
mesmos.

A capacidade de um agente plastificante formar tais ligacdes depende da sua
configuracdo molecular e de ndo possuir grupos hidroxilas livres, e ainda da configuragao
do biopolimero, ou seja, da compatibilidade do plastificante com o polimero (HAQ;

HASNAIN; AZAM, 2014). A literatura apresenta varios trabalhos com o objetivo de
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estudar as propriedades de filmes a base de proteinas com vdrios tipos de plastificantes
adicionados, incluindo proteina de gelatina, triticale, pés de frango, de peixe e do soro de
leite (AGUIRRE; BORNEO; LEON, 2013; LEE et al., 2015; RIQUELME et al., 2015;
PEREZ et al., 2016; PEREIRA et al., 2021a).
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CAPITULO 2 — Caracterizagio reolégica e influéncia de diferentes revestimentos

biodegradaveis e comestiveis na qualidade pos-colheita da goiaba (Psidium guajava L.)!

Resumo

Materiais poliméricos, como proteinas e carboidratos, podem ser utilizados como
revestimentos para estender o prazo de validade de frutos climatéricos que tem sua vida
util pos-colheita curta. Este trabalho teve como objetivo avaliar o comportamento
reologico e a aplicagdo de revestimentos de proteinas miofibrilares de peixes (PML),
amido de milho (AM) e goma ardbica (GA) em frutos durante o armazenamento. O
comportamento reologico das solugdes PML, AM e GA foi realizado nas concentragdes
de 1 g de proteinas, 3 g de amido de milho e 1 g de goma arébica, respectivamente. As
solugdes foram aplicadas as goiabas com casca e avaliados os pardmetros de cor, perda
de massa, pH, acidez total (AT), solidos soluveis totais (SST), relacio SST/AT e
firmeza. Em seguida, foram armazenadas a uma temperatura de 24+0,21 °C e umidade
relativa de 64+1,15% UR em bandejas de polietileno.
A solugao filmogénica AM apresentou maior viscosidade, seguida por PML e GA.
O modelo de Herschel- Bulkley apresentou o melhor ajuste para todas as solugdes,
indicando um comportamento de natureza dilatante para PML e GA e pseudopléstico para
AM. O PML e o AM retardaram o amadurecimento dos frutos quando comparados ao
controle e ao GA, verificado pela cor. As goiabas revestidas com PML obtiveram o menor
valor para SST e para a relacio SST/AT durante todo o periodo de armazenamento,
indicando contribuicao positiva desse polimero como revestimento. A perda de massa e
firmeza com PML e AM apresentou menor porcentagem no armazenamento. PML e AM
contribuirdo positivamente para a desaceleragdo do amadurecimento das goiabas.
Palavras-chave: modelo Herschel-Bulkley, proteinas miofibrilares, amido de milho,

goma arabica, maturacao.
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(2021) Rheological characterization and influence of different biodegradable and edible coatings on post-
harvest quality of guava. Journal of Food Processing and Preservation, 45:e15335.
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1 INTRODUCAO

A goiaba (Psidium guajava L.) ¢ uma fruta tropical que in natura apresenta alto
valor nutricional, sendo fonte de minerais, fibras e compostos bioativos, principalmente
acido ascorbico que possui atividade antioxidante. E uma das melhores fontes de vitamina
C e carotendides entre as arvores frutiferas cultivadas (DANTAS et al., 2015). E nativa
do Brasil, e seu cultivo ¢ fundamental em paises tropicais e subtropicais, devido a sua
capacidade de crescimento e producdo (HONG, et al., 2012), além da excelente aceitagao
para consumo in natura (MARTINEZ et al., 2012).

Durante o amadurecimento, o fruto aumenta a taxa respiratoria ¢ a producao de
etileno, tornando-se facilmente perecivel a temperatura ambiente (SINGH; PAL,
2008). A goiaba ¢ uma fruta climatérica e tem uma vida pos-colheita curta, entretanto o
uso de refrigeragdo e embalagens adequadas podem estender esse periodo (MURMU;
MISHRA, 2018). Devido esta necessidade ¢ importante desenvolver e aplicar tecnologias
inovadoras para aumentar a vida util de goiabas (FEKRY, 2018; TEODOSIO et al.,
2018).

Diferentes tipos de revestimento foram estudados para aumentar a durabilidade de
frutas usando materiais poliméricos biodegradaveis (AHMED et al., 2017; JU; SONG,
2020; HAN; SONG, 2020). De acordo com Thakur et al. (2016), o uso de revestimentos
comestiveis ¢ considerado promissor para a indistria de embalagens, pois contribui para
a reducdo dos impactos ambientais gerados pelas embalagens tradicionais nao
biodegradaveis. Estudos sobre o uso de revestimentos na pos-colheita de frutas e
hortalicas in natura apresentaram resultados satisfatorios, pois contribuem para a reducao
do metabolismo e, consequentemente, retardaram a senescéncia € o amadurecimento em
cenoura, tomate, caqui, uva, morango, maga, entre outros (FAIL et al., 2015; KHALIQ, et
al., 2015; FAKHOURYI, et al., 2015; FRANCO et al., 2017; ROMANI; HERNANDEZ;
MARTINS, 2018; SALEEM et al., 2020).

Entre as matérias-primas utilizadas como filmes e revestimentos comestivesis,
destacam-se as proteinas, carboidratos e lipideos. As proteinas de origem animal mais
utilizadas sdo o coldgeno e a gelatina, e as de origem vegetal, a zeina e a proteina do
gliten do trigo. Os carboidratos mais usados sdo amido e gomas, além de quitosana e
alginato e os lipidios como cera de abelha, 6leos minerais e vegetais e glicerideos
(YANG, et al, 2016; FANGFANG et al. 2019; TABASSUM; KHAN,
2020; TOKATLI; DEMIRDOVEN, 2020).
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As proteinas sdo excelentes formadoras de filmes devido sua capacidade de formar
ligacdes intra e intermoleculares e, por meio de modificacdes quimicas, fisicas ou
enzimaticas, podem desenvolver propriedades adequadas para aplicagcdes em embalagens
(HAMMANN; SCHMID, 2014). Dentre os polissacarideos, o amido consiste em uma
mistura de dois polissacarideos, amilose e amilopectina. Polimeros biodegradaveis a base
de amido tornaram-se materiais de excelente interesse tecnologico, como em embalagens
ecologicas (SHOGREN, 2007). A goma arabica apresenta caracteristicas unicas devido
sua alta solubilidade, menor viscosidade entre as gomas, boa formagdo de filme,
emulsificagdo, atoxica e biocompativel (KRISHNADEV; GUNASEKARAN, 2017).

Nas solugdes a base de biopolimeros, ¢ essencial realizar um estudo do
comportamento do fluxo dessas solucdes, pois esta caracteristica pode afetar
a espalhabilidade, espessura, uniformidade da camada e aplicacdo na fruta (CHEN; KUO;
LAIL 2009). O comportamento reoldgico dos sistemas de alimentos liquidos ¢ critico
devido seu efeito direto nas condigdes de processamento, como a eficiéncia e o produto
final (VATANKHAH; TAHERIAN; RAMASWAMY, 2018). A viscosidade do fluido
depende das forgas intermoleculares e das interagdes soluto-solvente devido ao
espacamento intermolecular e a for¢a de ligacdao entre as moléculas (KUMAR et al.,
2015).

Filmes baseados em proteinas t€ém melhores propriedades de barreira mecanica e
gasosa quando comparados aos polissacarideos, uma vez que as proteinas t€ém uma
estrutura unica, que pode conferir excelentes de propriedades funcionais e potencial de
ligacdo intermolecular excepcionalmente alto (PEREIRA et al., 2019a; 2019b; PEREIRA
et al., 2021a; 2021b). Os polissacarideos t€ém capacidade adequada de barreira ao gés,
mas baixas barreiras de transferéncia de vapor de agua, pois sdo hidrofilicos (BATISTA
et al., 2019).

Na literatura ndo foram encontradas pesquisas sobre o efeito de diferentes
revestimentos, como amido de milho, goma ardbica e proteinas miofibrilares de peixe
liofilizadas (PML) para retardar o amadurecimento de frutas. Nesse contexto, o presente
trabalho teve como objetivo avaliar o comportamento reolégico e a influéncia da
aplicacdo de diferentes revestimentos comestiveis com proteinas miofibrilares de peixes,
amido de milho e goma ardbica na qualidade pods-colheita de cultivares de goiaba

'cortibel', durante o armazenamento.
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2 MATERIAL E METODOS
2.1 MATERIA-PRIMA

Proteinas miofibrilares obtidas a partir de filés de acoupa weakfish (Cynoscion
acoupa) foram doadas por uma Industria Pesqueira localizada em Belém-PA. O amido de
milho (Unilever, Garanhuns -PE, Brasil), goma arabica em po6 (128 - B'Herzog, Rio de
Janeiro-RJ, Brasil) e glicerol PA (Vetec Quimica, Duque de Caxias-RJ, Brasil) foram
adquiridos dessas empresas. Goiabas (Psidium guajava L.), variedade 'cortibel', foram
adquiridas de produtor rural de Piratiba - MG, Brasil, transportadas por seis horas a
temperatura ambiente até o Ceasa-RJ (Grupo Benassi) em caixas de papeldo com orificios
de ventilagdo e embaladas individualmente em papel seda 18grs (MG Plus, Lutepel,
Santana do Paraiba-SP). O objetivo era evitar a contaminagdo por insetos, como a "mosca
da fruta". Em seguida, foram transportados para o Laboratério do Programa de
Engenharia de Processos Quimicos ¢ Bioquimicos da Universidade Federal do Rio de
Janeiro-RJ.

Os residuos do filé de peixe acoupa weakfish (Cynoscion acoupa) foram embalados
e armazenados em caixas de gelo. No laboratdrio, os residuos foram higienizados com
dgua clorada (5mg.L') a 4 °C por cinco minutos; em seguida, as amostras foram

embaladas a vacuo e armazenadas a -18 °C.

2.2 PROTEINAS MIOFIBRILARES LIOFILIZADA (PML)

Essa etapa foi realizada de acordo com a metodologia de Pereira et al. (2019a), com
modificagdes. Os residuos foram misturados, trés vezes, com volumes de soluciao de
NaCl 50 mM (Synth PA-ACS), por 5 minutos, ¢ homogeneizados (Tecnal, Turratec,
Piracicaba - SP, Brasil) a 10.000 rpm por 2 min a 4 °C. Em seguida, a fracdo retida foi
misturada a trés volumes de solugdo de acido fosforico 0,05 % (v/v), para desodorizar a
amostra. Posteriormente, o material foi misturado com trés volumes de agua destilada a
4 °C. A cada conclusdo do processo, era realizada uma etapa de filtragdo. O material

obtido foi congelado a -22 °C e liofilizado (Liotop, L101).

2.3 METODOS DE PREPARACAO DOS REVESTIMENTOS
2.3.1 Revestimento a base de proteinas miofibrilares liofilizadas (PML)
O revestimento foi preparado de acordo com Zavareze et al. (2012), com

modifica¢des por Pereira et al. (2019a). A PML foi moida e peneirada (malha de 0,42
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mm) para facilitar a homogeneizacdo. Cerca de 1 g de proteina foi pesado para 100 ml de
agua deionizada (p/v) e o pH da solugao foi ajustado para 11,0 com NaOH 2M (Cinético,
NaOH-PA). Posteriormente, o glicerol foi utilizado como plastificante (Isofar, glicerina
PA 99,5%) na concentragdode 30 % (p/p). A solucdo foi homogeneizada a
10.000 rpm por 5 min (Turratec-Tecnal, TE-102) e posteriormente colocada em banho-
maria (TECNAL, TE-057) a 50 °C por 30 min para a producdo

da solug¢do filmogénica (SF).

2.3.2 Revestimento a base de amido de milho (AM)

Para o revestimento a base de amido, a metodologia de Fakhouri et al. (2015) e
Silva, Silva, & Sousa, (2019) foi utilizado, com modificagdes. 3 g de amido foram
pesados para 100 ml de agua deionizada e 30% de glicerol (p/p). Posteriormente, a
solugdo foi aquecida com agitagao (IKA C-MG H57532, IKA) a 80 °C durante 10 minutos

para gelatinizar o amido.

2.3.3 Revestimento a base de goma arabica (GA)

O revestimento de goma foi preparado de acordo com Khaliq et al. (2015), com
modificac¢des. Foi usado 1 g de GA por 100 ml de agua deionizada. Esta solug¢do foi
aquecida a 50 °C durante 30 minutos numa placa de agitagdo (IKA C-MG H57532, IKA)
e depois filtrada sob vacuo (DAA-V507-QD, Mish USA) para remover impurezas. Em
seguida, foi adicionado glicerol a 30% (p/p) € o pH foi ajustado para 5,6 com solucdo de

NaOH 2M.

2.4 PERFIL REOLOGICO DAS SOLUCOES FILMOGENICAS (SF)

As curvas de fluxo foram obtidas para as solu¢des preparadas para avaliar o efeito
da viscosidade no processo de amadurecimento das goiabas. A analise reologica foi
realizada em um viscosimetro rotacional (Haake Viscotester, VT 550, Alemanha),
acoplado ao sistema de configuracdo de cilindros coaxiais SV cup e cilindros SV1, onde
a viscosidade aparente da solucdo filmogénica foi determinada a 28 °C com taxa de
cisalhamento variando de 2 a 600 s (tempo de 180 s). A anélise e os resultados foram
programados e obtidos por meio do software do equipamento (Software de Medicao e

Avaliagao Thermo Scientific ™ HAAKE ™ RheoWin ™) (SCHRAMM, 2006).
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Os modelos matematicos (Tabela 1) foram ajustados aos dados experimentais de
tensdo de cisalhamento (1) e viscosidade (1) dos revestimentos, e sua sele¢ao por serem

os mais utilizados em alimentos.

2.5 APLICACAO DOS REVESTIMENTOS

Os frutos foram colhidos manualmente para evitar danos mecanicos, presenga de
fissuras e/ou coloracao variada, e encontravam-se no estadio de maturacao 1, indicado
pelo produtor e pela andlise colorimétrica (Konica Minolta). Neste estadio, a cor
dacasca é verde escuro e o angulo de cor (h%) ¢ entre 120 e 117 (AZZOLINI;
JACOMINO; BRON, 2004). Foram coletadas aproximadamente 300 goiabas, sendo 3
frutos selecionados para cada uma das solugdes filmogénicas e o controle, totalizando 12
frutos. Durante o estudo de vida de prateleira, foram realizadas seis analises em cada
periodo estudado, utilizando 72 frutos (em triplicata), totalizando 216 frutos ao final.

Os frutos foram lavados em agua corrente, sanitizados em solug¢ao de hipoclorito
(200 mg. L") por 15 min, lavados em 4dgua deionizada e secos em temperatura ambiente
(25 °C). Posteriormente, foram separados aleatoriamente em quatro grupos para
aplicagdo: 1) controle (sem revestimento);2) proteinas miofibrilares liofilizadas
(PML); 3) amido de milho (AM) e 4) goma arabica (GA).

Foram feitas trés aspersdes em cada fruta, com 8 mL da solugdo filmogénica a 40
°C, com intervalo de 1 min entre elas. Em seguida, foram armazenados em bandejas de
polietileno a uma temperatura de 24 £ 0,21 °C e umidade relativa de 64 = 1,15% UR. A
umidade e a temperatura do ar foram monitoradas com termohigrometro digital (0817,
Incoterm/China). As andlises fisico-quimicas foram realizadas nos tempos 0, 3 e 7 dias,

que caracterizam o periodo de maturagdo final das goiabas (SILVA et al., 2018).

2.6 ANALISES FISICO-QUIMICAS
2.6.1 Aspecto visual

As solugdes utilizadas nos revestimentos foram analisadas visualmente quanto a
homogeneidade sem apresentar particulas insoltiveis. Apds a cobertura, devem manter a

uniformidade da fruta para monitorar a maturagao.

2.6.2 Cor da casca
A cor instrumental dos filmes foi avaliada em um colorimetro (Minolta, CR 410,

EUA), com os parametros L* (brilho), a* (intensidade do vermelho), b* (intensidade do
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amarelo), os valores de C* (croma) e angulo Aue® (angulo de inclinagdo). Foram

calculados em quatro repeti¢des (PEREIRA et al. 2020).

2.6.3. Perda de massa (PM)

A PM do fruto foi expressa em porcentagem, considerando a diferenca entre a
massa inicial do fruto (P;) e aquela obtida a cada intervalo de tempo de amostragem (Pr)
(Equagdo 1) (FRANCO et al., 2017).

Pi—P
ML = ((P—f)) %100 (1)

i
2.6.4 Determinacao de pH e acidez titulavel (AT)

Foi utilizado 10 g de amostra triturados e homogeneizados com 100 mL de 4dgua
destilada, medidos em um pHmetro (MS TECNOPON Instrumentation) e para calculo da
acidez foi titulada com solu¢do de hidroxido de sédio 0,1 N na presenga de indicador

fenolftaleina a 1% (p/v) (Equagdo 2) (AOAC, 2012).

V*fC*M*IOO)
P

Acidez (%) = ( ()

Onde: V = volume de solugdo de hidroxido de sddio gasto na titulagdo; fc = fator de
correcdo; M = molaridade da solugdo; P = massa da amostra em g ou volume pipetado
em mL.

2.6.5 Solidos soluveis totais (STT) e SST/AT

Trés a quatro gotas da amostra foram transferidas para o prisma do refratdmetro de
bancada (Modelo 703075, Biobrix), onde a escala do instrumento foi lida. A temperatura
da amostra foi medida para correcdo dos valores, método proposto por AOAC (2012). A
relacdo SST/AT foi obtida pela relacdo entre os valores de solidos soluveis totais e acidez

total.

2.6.6 Firmeza da casca e polpa

A firmeza foi medida num texturometro (CT3, Brookfield Engineering
Laboratories, INC.) a partir do valor de forca (N) necessaria para a sonda cilindrica
penetrar na superficie externa e na polpa das goiabas. O diametro da sonda foi de 2 mm e
as condi¢des de teste foram: velocidade de pré-teste de 2 mm/s, velocidade de teste de 2

mm/s, pos-teste de 10 mm/s e distancia de penetragdo de 10 mm (COSTA et al., 2017).
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2.8 ANALISE ESTATISTICA

Os modelos matematicos foram ajustados aos dados experimentais por regressao
nao linear. Para isso, foi utilizado o algoritmo Quasi-Newton, com critério de
convergéncia de 10 (erro relativo). O menor valor do erro médio quadratico (MSE), e o
maior valor do coeficiente de determinacdo ajustado (RZajusado) foram os critérios
utilizados para definir o melhor modelo para curva de fluxo e
viscosidade MONTGOMERY; RUNGER, 2018). O valor de RZjustado considera o
nimero de graus de liberdade que n3o é considerado pelo R?> (MONTGOMERY;
RUNGER, 2018). Segundo Taylor (1997), o MSg ¢ uma boa medida de precisdo, pois
mede a diferenga entre dois conjuntos de dados e amplifica grandes residuos.

Para a andlise dos frutos, quatro grupos foram considerados como tratamento:
Controle — fruto ndo revestidos; PML — revestidos com proteinas miofibrilares
liofilizadas; AM - revestido com amido de milho e GA - revestido com goma arabica. A
analise estatistica dos resultados obtidos na conservagdo pos-colheita de goiabas foi
realizada utilizando software Statistica 13.1 para Windows e analise de variancia
(ANOVA), em que a influéncia dos tipos de tratamentos e o tempo de armazenamento foi

analisada pela Fisher (LSD), com nivel de significancia de 5% (p < 0,05).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 PERFIL REOLOGICO DAS SOLUCOES FILMOGENICAS (SF)

Curvas de fluxo e viscosidade foram obtidas para solugdes filmogénicas de
proteinas mifibrilares, amido de milho e goma arabica (Figura 1). O modelo Herschel-
Bulkley apresentou o melhor ajuste de acordo com os critérios de menor erro médio
quadratico (MSE) e maior coeficiente de determinacio ajustado (R%sjustado) (Tabela 1).

Todos os resultados foram ajustados aos modelos matematicos de Bingham,
Ostwald-de Waele (lei de poténcia), Herschel- Bulkley e Newtoniano (Tabela 1), para
obter o modelo matematico que melhor se adequava a tensdo de cisalhamento e a
viscosidade. O modelo matematico de Herschel- Bulkley descreveu um ajuste adequado
aos dados, uma vez que RZ%gjustado f0i proximo de 1 para todas as solu¢des filmogénicas.
De acordo com Toneli, Murr e Park (2005), o modelo de Herschel- Bulkley considera a
relacdo ndo linear entre tensdo e taxa de cisalhamento. O coeficiente de consisténcia (K)
da solugdo de amido obteve um valor superior ao das demais solucdes. Este coeficiente ¢
um indice informativo sobre as propriedades viscosas das soluc¢des, cujos maiores valores

indicam maior viscosidade (KARACA et al., 2009; MA; ZHU; WANG, 2019). A Tabela
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1 mostra que a PML e o GA apresentaram menores valores de K e, portanto, menor

viscosidade.

Tabela 1. Parametros dos modelos de tensao de cisalhamento e viscosidade para

diferentes revestimentos.

Tensao de cisalhamento (Pa) Viscosidade (Pa.s)

Modelos

A 2 4 2
(Schramm, 2006) Parametros R“adjustado MSE Parametros R‘adjustado MSE

Proteinas miofibrilares (PM)

. T=T10+Mp T0o=0,33 n=np+ T0=0,66
Bingham S pos 099 0497 MU BT 088 00011
- w=1,15 - 0= 0,08
}Blﬁfifgel' TTREK w002 099 0,158 n WYE K-033 095  0,0003
Y v n=115 v n=0,66
Ostwald de _ . K=0,04 n=K+ K=0,38
o =Koyt s 099 oars ST T Y 095 00003

Newtoniano t=n.y n=0,05 0,99 0,510 n=1y n=0,84 0,52  0,0040
Amido de milho (AM)

. T=To+Mp To= 20,63 n=m+ T0=6,65
Bingham 5 o _os 098 se7sa NI BTNl 095 0,0407
B 0= 2,81 B 0=2,79
}Blﬁfﬁgel_ TTREK w050 099 0,198 i WYE K=274 099 0,0002
Y v n=0,68 T n=0,67
Ostwald de _ . K=3,13 n=K+ K=4)59
Worls =Koyt T 0990 0934 TURT DTSl 099 0,003
Newtoniano n=0,36 0,94 263,215 n=1/y n = 8,08 0,69 0,2449
Goma arabica (GA)
. _ — 145 - — 0,24
Bingham ~ © °*M T 097 2107 N1"MFT T 0,89  0,0001
Y np = 0,04 Toly np = 0,02
B 70=0,19 B 0= 0,30
}Blsfli‘l’:el' TTREK 0001 099 0,027 i WYE K=0001 097 0,000
Y v n=1,58 v n=1,60
Ostwald-de __ . . K=0,001 n=K+ K=0,16
Wl t=Koyn T 099 03 TURT DT 067 00004

Newtoniano t=mn.y n=0,03 0,95 2,863 n=1y n=0,31 0,42  0,0006
n = Viscosidade (Pa.s); np = viscosidade aparente; T = tensdo de cisalhamento (Pa); 10 = tensdo de
cisalhamento inicial (Pa); k = indice de consisténcia (Pa.s"); y = taxa de cisalhamento (s'); n = indice
de comportamento do fluido (adimensional). O valor 1 indica fluido newtoniano; maior que 1 indica
fluido dilatante e entre 0 e 1 indica fluido pseudoplastico (ACEVEDO-FANI et al, 2015); RZjjustado -
coeficiente de determinagdo; MSg - erro médio quadratico.

A viscosidade de uma solucdo tende a diminuir devido a presenca ou aumento da
concentracao da fase dispersa sob homogeneizacao em altos niveis de agitacdo (forgas de
cisalhamento), induzindo alteracao ou degradacdao das cadeias poliméricas diminuindo
sua massa molecular, afetando a viscosidade (ACEVEDO- FANI et al., 2015). A Figura
1 ndo mostra alteragdes significativas de viscosidade partindo da taxa de cisalhamento

de 100 s™! para a solucdo de proteina. No amido, a viscosidade diminuiu com o aumento
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da taxa de cisalhamento (p < 0,05). Na solu¢do GA, a partir das taxas de 50 s™!, houve um

aumento da viscosidade ao aumentar a taxa de cisalhamento (p < 0,05).

100000 | p=1.15+0.02.7"5 10,00

o 1 =0.08/y+0.33 .y 0%
+7=2814250.70%

a a o =279 +2.74 ¢ 0D

= 1=019+0001. ¢y a

o =030/ +0.001 .y 10D
100,00

Log Tensdo de cisalhamento (Pa)
Log Viscosidade (Pa.s)

0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 200 500 600

Taxa de cisalhamento () « PML Taxa de cisalhamento (s)
— PML Herscherl-Bulkdey
= AM
— AM Herscherl-Bulkley
= GA
— GA Herscherl-Bulkley

Figura 1. Curvas de fluxo e viscosidade para o modelo de Hershel-Bulkley de solugdes
filmogénicas de proteinas miofibrilares liofilizadas (¢ LMP, —), amido de milho (¢
AM, —) e goma arabica (m GA, —). Diferentes letras minusculas entre as curvas

significam diferencas estatisticas (p < 0,05).

A solugdo de goma ardbica apresentou a menor viscosidade (p < 0,05), seguida
pelas proteinas miofibrilares e amido de milho (Figura 1). A goma ardbica tem uma
estrutura polissacaridica ramificada, fazendo com que a dispersdo coloidal resultante
tenha uma viscosidade mais baixa do que o polimero linear correspondente. Portanto, a
goma arabica pode ser solubilizada em dgua em concentragdes muito alta € com um
impacto minimo na viscosidade da solu¢do (ATGIE et al., 2019).

Quando a taxa de cisalhamento aumenta para superar os movimentos brownianos e
quebra ligagdes quimicas, as cadeias proteicas sao alinhadas ao longo do campo de fluxo,
apresentando menor resisténcia a ele, o que resulta em menor viscosidade (XIANG et al.,
2001). Os amidos submetidos a uma for¢a de cisalhamento aumentam a quantidade de
amilose em cadeias mais curtas, resultando em uma estrutura altamente ordenada e com
maior viscosidade (ROMERO-BASTIDA et al., 2018).

A Figura 1 mostra que a solu¢do de goma apresentou um aumento acentuado da
tensao de cisalhamento conforme aumento da taxa cisalhante com uma concavidade para

baixo, indicando um comportamento reoldgico de dilatacdo. Para solugdes de proteina e
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amido, a tensdo de cisalhamento aumentou continuamente com o aumento da taxa de
cisalhamento seguida de linearidade, proporcionando curvas com concavidade para
baixo, caracterizadas por natureza dilatante e fluido pseudoplastico, respectivamente
(Tabela 1). Rashid et al. (2020) prepararam revestimentos comestiveis para preservar a
qualidade de macas pos-colheita com polissacarideos de feno-grego e linhaga, nas
concentragdes de 1,92 a 2,71% e 0,92 a 1,71%, respectivamente, encontraram
comportamento com diminui¢ao da viscosidade e taxas crescentes de cisalhamento.

O comportamento do fluxo de solugdes formadoras de filme pode afetar a
capacidade de espalhamento, espessura, uniformidade de camada de revestimento, design
da aplicagdo (CHEN; KUO; LAI, 2009) e o processo de amadurecimento. Plastificantes
sdo materiais que interagem com cadeias poliméricas, reduzindo ligagdes de hidrogénio
intermoleculares devido ao aumento do espagcamento na matriz polimérica
(CHANTAWEE; RIYAJAN, 2019). Quando o glicerol interage com a matriz polimérica,
ocorre um aumento nos espacos intermoleculares. No presente estudo, a mesma
quantidade de sélidos soltuveis, proteinas e goma ardbica foi utilizada para a obten¢do
das solugdes filmogénicas, o que provavelmente influenciou na espessura do filme foi a
interagdo entre o plastificante glicerol e o polimero, afetando as interagdes polimero-
polimero.

De acordo com Gutiérrez et al. (2015), a espessura ¢ uma caracteristica importante
que afeta as propriedades de barreira do filme. A diminui¢do da viscosidade da solugdo
de GA pode ser atribuida a uma reacdo incompleta entre grande quantidade de
plastificante e os locais livres da cadeia por se tratar de uma estrutura altamente
ramificada, dificultando a conexdo entre o glicerol e a GA. Quimicamente, a GA ¢ uma
mistura complexa de macromoléculas de diferentes tamanhos e composigoes,
principalmente carboidratos e proteinas (MONTENEGRO et al., 2012).

Ao revestir a fruta, infere-se que uma solu¢do muito viscosa pode se comportar
como um bloqueador da passagem de umidade, trocas gasosas, dificultando o
metabolismo da fruta (com baixa taxa respiratéria). Para dispersdes diluidas, a solucao
provavelmente ndo atuaria como barreira a esses componentes, acelerando a taxa
respiratoria, a sudorese e a senescéncia, contribuindo para o amadurecimento
acelerado. Segundo Sobral (2000), solu¢des muito viscosas nao escoam sob a forca do
proprio peso, apresentando dificuldade em manter a uniformidade na espessura desses

materiais.
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3.2 ASPECTO VISUAL

A Figura 2 mostra as imagens da fruta ndo revestida (controle) e revestida com
proteinas miofibrilares liofilizadas (PML), amido de milho (AM) e goma arabica
(GA). Os revestimentos aderiram uniformemente a superficie da fruta apds a evaporagao
da 4gua; ou seja, a polimerizag¢ao dos revestimentos formou um filme fino e translucido,

quase imperceptivel a olho nu, ndo influenciando o aspecto durante o armazenamento.

Dias CONTROLE PML AM GA

Figura 2. Frutos revestidos: Controle (sem revestimento); PML (proteinas

miofibrilares liofilizadas); AM (amido de milho); GA (goma ardbica) durante o

armazenamento.

3.3 COR DA CASCA
A Tabela 2 mostra os resultados dos parametros de cor das goiabas com e sem
cobertura. Houve diferenca significativa (p < 0,05) na luminosidade (L *) entre a amostra

controle e as amostras revestidas durante o periodo de armazenamento.
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Tabela 2. Efeito de revestimentos e tempo em L*, a*, b*, C* e valores de angulo Aue®

em goiabas durante o armazenamento.

Dias de armazenamento

Tratamentos
0 3 7
L*
Controle 42,19 £2,64¢ 62,35 + 0,96 71,30 + 1,004
PML 42,19 £ 2,64° 49,64 + 0,978 54,81 + 0,808
AM 42,19 £ 2,64° 49,87 + 1,118 54,98 +1,11B2
GA 42,19 £2,64¢ 51,63 +0,118° 59,75 +£0,76%2
a*
Controle -19,49 + 1,01° -16,74 £ 0,40¢° -2,03 £0,75%¢
PML -19,49 + 1,01° -19,16 £0,1884 -18,78 £ 0,302
AM -19,49 + 1,01° -18,39 £ 0,308° -19,28 £ 0,2042°
GA -19,49 + 1,01° -19,51 + 0,604° -17,76 £ 0,508°
b*
Controle 32,43 + 3,02¢ 49,74 + 0,540 60,49 £+ 00,5944
PML 32,43 £3,02° 32,86 + 1,065 35,91 +0,9182
AM 32,43 £3,02° 32,06 + 0,318 35,20+ 1,4182
GA 32,43 +£3,02° 34,57 +£0,298° 44,02 £ 0,99¢2
C*
Controle 37,85+ 3,11°¢ 52,35+ 0,704 60,56 = 0,5744
PML 37,85+ 3,112 37,85+ 11,1884 40,41 +£ 0,958
AM 37,85+3,11*° 37,18+ 0,31B° 40,14 + 1,298+
GA 37,85+3,11*° 39,50 £ 0,51B° 47,35 +£ 0,962
Angulo hue®
Controle 121,09 = 1,08? 108,45 +0,32¢° 91,90 + 0,68
PML 121,09 = 1,08 119,37 + 0,478 116,88 £ 0,458¢
AM 121,09 = 1,08 120,83 + 0,2342 119,13 £ 0,774
GA 121,09 = 1,08 119,89 + 0,53B» 112,05 £ 1,12¢¢

Diferentes letras maitsculas na coluna e diferentes letras mintsculas na linha estatisticas de diferengas

médias (p < 0,05).

As amostras PML e AM retardaram o amadurecimento dos frutos, apresentando

menor luminosidade e mantendo a cor verde (p < 0,05). A GA obteve maior luminosidade

(p < 0,05) que os demais tratamentos no tempo sete e pode estar relacionado a baixa
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viscosidade da solucdo de revestimento, resultando em amadurecimento mais rapido. De
Acordo com Zavareza et al. (2012), as propriedades de barreiras melhoram quando a
mistura de hidrocoléide forma uma rede continua e consistente. Porém, infere-se que
devido a estrutura ramificada da goma arabica, a interagao intermolecular com o glicerol
ndo ocorreu por completo, resultando em maior transparéncia do revestimento de GA.
Além disso, moléculas de glicerol hidrofilico podem ser inseridas entre cadeias
poliméricas adjacentes, diminuindo a atracao intermolecular e aumentando a mobilidade
molecular (CHANTAWEE; RIYAJAN, 2019). Assim, a maior transmissdao de luz
ocorreu devido a mudanga na luminosidade (Tabela 3), resultando em revestimentos mais
claros (GA) (L*). Pode-se observar também que o fruto controle mudou de verde para
amarelo ao final do armazenamento.

Mudangas de cor estdo associadas a mudangas bioquimicas, como degradacdo e
sintese de varias moléculas, incluindo carotendides (AINA; OLADUNJOYE,
1993). Quanto aos valores de a* (tendéncia ao vermelho quando ¢é positivo e verde se
negativo), observou-se que os frutos sem cobertura apresentaram maturacao completa ao
final do armazenamento (p < 0,05), diferentemente dos revestidos, que manteve a cor
verde. O parametro b* (Tabela 2) indica tendéncia de cor amarela quando o valor ¢
positivo, e os resultados mostraram que a fruta controle apresentou diferenca (p < 0,05)
nos periodos de 3 e 7 dias quando comparados aos demais tratamentos, exceto tratamentos
PML e AM no tempo 3. O fruto controle apresentou amadurecimento mais acelerado com
maior rugosidade (Figura 2).

Os frutos apresentaram uma cor inicial predominantemente verde, mas a mudanca
de cor foi observada como uma indicag@o natural de maturagao ao longo dos dias. Durante
a maturagdo, a clorofila ¢ degradada em cloroplastos formando um aglomerado de
catabolitos incolores, expondo os carotendides como o0s principais pigmentos
responsaveis pelo amarelecimento tipico do processo (STREIT et al., 2005). Essas
mudangas foram observadas usando os parametros de cores instrumentais a* e b*. A
degradagdo da clorofila pode ser acelerada pela presenca de sistemas oxidantes, como o
contato livre com o O; atmosférico (BLEINROTH et al., 1992). Assim, os revestimentos
que atuam como barreira ao O, também contribuem para reduzir as mudangas de cor ao
longo do tempo; a transparéncia também pode ser vista nos revestimentos (L*) (Tabela
2).

Uvas revestidas com gelatina de peixe adicionadas com extrato de pinho (EP)

apresentaram diminuicdo da luminosidade (L*) e aumento da cor b*, com valores de
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25,35 £ 1,08 a 27,08 = 1,37 para L* e 1,54 + 0,29 a 1,06 + 0,4 para b* no 10° dia de
armazenamento (YANG et al., 2016). Ju e Song (2020), ao desenvolver filmes
biodegradaveis utilizando extrato de casca de cebola amarela (ECCA) e funoran extraido
de Gloiopeltis furcata (FFG), obteve reducao no brilho (L*) dos filmes FFG, com valores
de 87,97 a 29,44, de acordo com o aumento na concentragdo de ECCA.

Todas as frutas, independentemente do tratamento, apresentaram aumento do C* e
diminui¢do do angulo hue® em fun¢ao do tempo de armazenamento, indicando a transi¢ao
do verde para o amarelo (Tabela 2). O croma C* indica a saturagao ou intensidade da cor,
enquanto o angulo hue® indica a cor real JANGCHUD; CHINNAN, 1999). Observa-se
que o controle e 0 GA apresentaram diferencas (p < 0,05) nos valores de C*, com maior
intensidade de cor quando comparados aos tratamentos PML ¢ AM.

O angulo hue® apresentou diferencas significativas na cor das cascas das goiabas
revestidas em comparacdo ao controle, durante o armazenamento. Este parametro obteve
valores em torno de 121,00 (verde) para um valor proximo a 92,00 (amarelo),
confirmando os resultados anteriores, onde as goiabas ndo revestidas (controle)

apresentaram coloragdao mais amarela, enquanto as demais permaneceram verdes.

3.4 PERDA DE MASSA (PM)

Os dados apresentados na Tabela 3 mostram que a perda de massa (PM) foi
crescente no periodo avaliado, varidvel influenciada (p < 0,05) pelos fatores avaliados
(diferentes revestimentos e tempo de armazenamento).

A PM da fruta ¢ considerada uma varidvel critica, pois estd diretamente relacionada
a qualidade da fruta. Segundo Elsabee & Abdou (2013), a perda de massa do fruto reflete
principalmente na taxa de respiragdo, transpiragao e alguns processos de oxidagdo, que
sao influenciados pelo tratamento pds-colheita e temperatura de armazenamento. Neste
estudo, verificou-se no terceiro dia de armazenamento que o controle apresentou maior
percentual de perda de massa, seguida do tratamento com GA, indicando estadios de

amadurecimento mais acelerados (Tabela 3).
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Tabela 3. Efeito de diferentes revestimentos e periodo de

armazenamento nos valores de PM, pH, AT, SST e SST/AT em goiabas

'cortibel' analisados por sete dias.

Dias de armazenamento

Tratamentos
0 3 7
PM (%)
Controle - 7,65 +0,1840 14,00 + 0,118
PML - 5,75+0,218° 9,72 +£0,32P=
AM - 5,86 £ 0,258° 10,21 £ 0,15
GA - 7,34 £0,014° 19,65 + 0,46*42
pH
Controle 4,30+ 0,01° 4,39 +0,014° 4,71 £0,0142
PML 4,30 £0,01* 4,18 0,078 4,16 £ 0,065°
AM 4,30+0,01* 4,23 £0,0284° 4,28 + 0,038
GA 4,30+ 0,01 4,28 +£0,024B2 4,01 £0,07¢0
AT (%)
Controle 0,94 + 0,00 0,82 £0,014° 0,80 +0,0148°>
PML 0,94 + 0,00 0,82 =+ 0,004° 0,79 + 0,008
AM 0,94 + 0,00 0,74 £ 0,065 0,78 £0,018°
GA 0,94 + 0,00° 0,72 £0,078¢ 0,81 + 0,044
SST (%)
Controle 8,50 £0,10° 9,10 £ 0,064 10,06 + 0,064
PML 8,50 +£0,10° 8,57 £0,085° 9,00 £ 0,06P
AM 8,50+0,10° 8,66 + 0,065° 9,23 +£0,00¢2
GA 8,50+ 0,10° 8,96 £ 0,154 9,86 + 0,062
SST/AT
Controle 8,96 £0,07° 11,08 + 0,08 12,53 £ 0,184
PML 8,96 £0,07° 10,41 £ 0,01P 11,39 £ 0,062
AM 8,96 +0,07° 11,67 +£0,2782 11,90 + 0,108
GA 8,96 £0,07° 12,93 +£0,2144 11,74 £ 0,178C

Diferentes letras maitisculas na coluna e mintsculas na linha indicam diferengas estatisticas (p < 0,05).

PM (perda de massa); AT (acidez titulavel); TSS (solidos soluveis totais); TSS/AT (s6lidos

soluveis/acidez titulavel).
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Os resultados mostram a eficiéncia da incorpora¢do de proteinas miofibrilares de
peixes e amido de milho nos revestimentos para retardar o amadurecimento dos frutos
(Tabela 4). Esses revestimentos podem minimizar a perda excessiva de dgua para o
ambiente externo, funcionando como barreiras semipermeaveis contra oxigénio, didoxido
de carbono e umidade, reduzindo a respiragdo, a perda de 4gua e as reagdes de oxidacgao
(GOL; PATEL; RAO, 2013). Proteinas miofibrilares de peixes e amido de milho podem
ser utilizados como barreiras protetoras para prevenir o processo de sudorese, com
consequente perda de massa, e dificultar o consumo de O», resultando em diminui¢do da
taxa respiratéria e na producdo de etileno (TRUNG; PHUONG; STEVEN, 2011).

Ao final do armazenamento, os frutos controle e os revestidos com
goma ardbica apresentaram maior (p < 0,05) percentual de perda de massa (Tabela 3),
indicando amadurecimento mais acelerado que os demais tratamentos. Por ser
considerada um polimero hidrofilico, a goma arabica tende a perder mais particulas de
adgua para o ambiente externo (umidade relativa). A goma ardbica ¢ um complexo
heteropolissacarideo hidrofilico anidnico, ramificado, fazendo com que a dispersao
coloidal resultante tenha uma viscosidade mais baixa comparado ao polimero linear
correspondente (ATGIE et al., 2019; GASHUA; WILLIAMS; BALDWIN, 2016). Essa
caracteristica pode afetar suas propriedades funcionais, incluindo a barreira ao vapor
d'agua. Estudos relatados por Franco et al. (2017) mostraram que revestimentos de amido
nativo (oxidado e acetilado) e modificado adicionado de sorbitol apresentaram menores
perdas de peso, com valores variando de 28,17%, 29,11% e 32,96%, respectivamente, em
comparacao ao controle e revestimentos adicionados com glicerol e manitol apds oito

dias de armazenamento.

3.5 pH e ACIDEZ TITULAVEL (AT)

O pH dos frutos controle apresentou valores mais elevados ao longo do periodo
estudado, apresentando também diferenga (p < 0,05) em relagdo a acidez titulavel (Tabela
3). Observa-se que o controle apresentou diferenca (p < 0,05) de pH com os revestimentos
PML e AM no terceiro dia de armazenamento e ao final, com todos os tratamentos (p <
0,05). Porém, o tratamento com GA apresentou menor valor de pH ao final do
tratamento. Oz e Ulukanli (2012) observaram um valor de pH cerca de 4 na medicao
inicial, com reducao sutil até o 8° dia de armazenamento para frutos de roma revestidos
com amido e 6leo de semente de Nigella sativa; apresentando valor quase constante para

o grupo controle até o 8° dia.
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Quando a acidez e o pH sdo elevados durante o armazenamento, provavelmente ha
maior concentracdo de acidos na forma nao dissociada, como os acidos fracos, citrico e
ascorbico (MERCADO-SILVA; BENITO-BAUTISTA; GARCIA-VELASCO,
1998). Chitarra e Chitarra (2005) afirmam que uma pequena variacdo no pH ocorre
devido a capacidade tamponante de algumas solugdes, uma vez que a presenga simultanea
de 4cidos organicos e seus sais evita que o aumento da acidez titulavel altere
significativamente os valores de pH.Porém, a manutengdo da acidez pode estar
relacionada & menor taxa respiratoria das frutas no sétimo dia.

A acidez do fruto sem revestimento (controle) e PML ndo diferiram nos dias 3 e 7
e entre AM e GA no terceiro dia de armazenamento (p < 0,05). A diminui¢do gradual
da acidez durante o armazenamento pode ser devido a conversao de acidos em aglcares
e ao uso rapido de 4acidos organicos no processo respiratorio (CHULAKI et al.,
2017; NANDANIYA et al, 2017). Tucker (1993) afirma que, durante o amadurecimento,
os acidos organicos representam um dos substratos primarios para 0S Processos
respiratorios e, em geral, tendem a diminuir significativamente. Assim, o teor de AT pode
ser considerado indicativo do estadio de maturagdo dos frutos. Aquino, Blank e Santana
(2015), ao analisarem goiaba recoberta com amido, quitosana e genotipos
de Lippia gracilis Schauer, observaram que a acidez ndo diferiu entre os revestimentos,

obtendo valores de 0,31 a 0,80%.

3.6 SOLIDOS SOLUVEIS TOTAIS (SST)

Os dados apresentados na Tabela 3 revelaram que os solidos (°Brix) dos frutos
aumentaram gradativamente (p < 0,05) durante o armazenamento para todos os
tratamentos, afetando o amadurecimento das goiabas.

O fruto revestido com proteina (PML) apresentou o menor percentual de SST (p <
0,05) apds uma semana de armazenamento, indicando resultado positivo do processo de
aspersao, seguido de AM (Tabela 3). O efeito do amadurecimento tardio de frutos
revestidos com PML e AM pode estar relacionado a redu¢do da respiracao, o que diminui
a sintese e o uso de metabolitos. Os revestimentos aplicados na fruta diminuem a taxa
respiratoria e a perda de massa devido a menor permeabilidade aos gases CO2e Oz e a
taxa metabolica, mantendo o teor de so6lidos soluveis ja que a hidrélise do amido em
agucares soluveis ¢ bem menor (CHAWLA; DEVI; JAIN, 2018; VERSINO et al., 2016).

O teor de SST das goiabas aumentou no armazenamento, onde os tratamentos sem

revestimento (controle) e com revestimento de GA apresentaram diferenca (p < 0,05) e
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maiores valores de SST. Outro resultado indireto para o efeito de barreira dos
revestimentos ¢ a reducdo da perda de umidade e a consequente reducdo do SST em
relagdo ao teor de umidade (NANDANIYA et al., 2017).

Fekry (2018) observou que o SST aumentou durante o armazenamento em todos os
tratamentos ao analisar o efeito dos revestimentos de quitosana e glutamato de célcio
sobre goiabas, com valores de 8,87 a 10,23% no 7° dia. Estudos relatados por Saleem et
al. (2020) mostraram um aumento nos sélidos soluveis totais (SST) durante todo o
periodo de armazenamento, com valores proximos a 15% no 8° dia; com valores
significativamente maior em frutos de caqui ndo revestidos em comparagao com frutos

revestidos com GA (10%).

3.7 SST/AT

A relagdo TSS/AT aumentou durante o armazenamento para todos os tratamentos
(Tabela 3), exceto para o tratamento GA (p < 0,05). A relagdo SST/AT tende aumentar
devido ao aumento no conteudo de SST e diminuir em AT devido a degradagdo de
polissacarideos e oxidagao de 4acidos durante a respiragdao. Pode-se observar que a relagao
SST/AT (Tabela 3) apresentou um valor maior (p < 0,05) para o tratamento controle,
indicando aumento do amadurecimento ao final do periodo analisado.

A relacdo SST/AT ¢ o parametro mais critico na avaliacdo da qualidade da fruta,
pois determina o equilibrio do sabor da fruta e a aceitabilidade do consumidor
(STURM; KORON; STAMPAR, 2003).O0 aumento na propor¢cdo de solidos
soluveis/acido total pode ser atribuido principalmente a degradagdo do amido, acticares
soluveis, sacarose e glicose durante o amadurecimento (ABD EL-MONEIM et al.,
2015). Os resultados deste estudo mostraram que os frutos recobertos pelas proteinas
PML e GA apresentaram menor porcentagem de perda na relagdo SST/AT comparado ao
AM e controle no ultimo dia de armazenamento, refletindo na redugdo do

amadurecimento e indicando um efeito benéfico ao diminuir o metabolismo da fruta.

3.8 FIRMEZA DA CASCA E DA POLPA

Nas Figuras 3 e 4 observa-se que a firmeza dos frutos diminuiu durante o
armazenamento para todos os tratamentos. A firmeza da casca da goiaba (Figura 3)
apresentou diferenca (p < 0,05) entre os tratamentos durante o armazenamento, exceto

para os tratamentos PML e AM, no tempo 7 e o tratamento GA, no tempo 3.
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O fruto controle apresentou o menor valor de firmeza no ultimo dia analisado,
seguido pelo tratamento com GA. A firmeza pode estar relacionada ao aumento da
atividade enzimatica degradativa da parede celular do fruto. A firmeza dos frutos
revestidos, segundo Huber, Karakurt e Jeong (2001), pode estar associada & menor agao
do etileno, que reduziu a atividade das enzimas pectinoliticas, e o teor de dgua pela perda
do turgor celular (AQUINO; BLANK; SANTANA, 2015).

As goiabas mostraram que os revestimentos PML e AM apresentaram o maior valor
(p £0,05) de firmeza em comparacao aos demais tratamentos ao final do armazenamento
(Figuras 3 e 4). Analisando a firmeza da polpa (Figura 4) foi observada diferenca (p <
0,05) entre os revestimentos PML, AM e controle no tempo 3, entre GA e controle no 7.
Foi verificado o maior valor obtido para firmeza nos tratamentos PML e AM, seguidos
de GA e controle. Este fato pode estar relacionado a perda de massa, pois a redugdo na
polpa do fruto influencia neste parametro.

A manutencao da firmeza em goiabas revestidas pode estar relacionada ao bloqueio
dos poros na superficie da fruta e & diminui¢do da permeabilidade da casca a gases, como
oxigénio e etileno (AMARANTE; BANKS, 2001). Portanto, os revestimentos com
proteinas e amido podem reduzir o desempenho de enzimas, retardar a respiragdo e,
consequentemente, o metabolismo da goiaba, tornando-se uma alternativa viavel na
manutencdo da qualidade pos-colheita dessa fruta.

Murmu e Mishra (2018) analisaram o efeito do revestimento a base de goma
arabica, caseinato de sodio e 6leo essencial de canela e capim-limdo em goiabas e
observaram que a firmeza diminuiu ap6s sete dias analisados. Por outro lado, houve
aumento da firmeza na amostra controle, com valores variando de 9,87 a 11,93 N, sem
diferenca entre os tratamentos.

Infere-se que a viscosidade de uma solug@o pode interferir no amadurecimento dos
frutos, em parametros como cor, perda de massa e firmeza. De acordo com Peressini et
al. (2003), a baixa viscosidade permite a uniformidade da superficie do filme, afetando
sua aparéncia e a eficiéncia de suas propriedades protetoras. Solugdes muito viscosas sao
indesejaveis, pois a dispersao dos ingredientes e a eliminacdo de bolhas de ar visiveis sdo
um problema e podem ser responsaveis por descontinuidades.

Assim, as solugdoes de PML, que apresentaram viscosidade média, exibiram
significativo processo de amadurecimento das goiabas, com menor valor (p < 0,05) para
perda de peso, solidos soluveis e SST/AT (Tabela 4) e maior valor de firmeza na casca e

polpa (Figuras 3 e 4) da fruta, quando comparado aos revestimentos de amido de milho e
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goma arabicos, que apresentaram maior viscosidade e dispersdes muito diluidas,
respectivamente.

O estudo das interacdes de proteinas, goma arabica e amido com moléculas de
glicerol para a obtengao de revestimentos biodegradaveis ¢ de grande importancia para o
setor de embalagens, que tem como objetivo evitar a hidratacdo e desidratacdo dos
alimentos. A embalagem desempenha um papel fundamental na troca de agua e gases
entre o alimento revestido e o meio ambiente, considerada essenciais para a
conservagao/degradacdo do produto. Assim, o presente estudo demonstra que 30% de
glicerol, adicionado aos revestimentos, contribuiu para a maturacao acelerada da goiaba

recoberta com o tratamento GA, em comparacdo aos demais tratamentos.

4 CONCLUSAO

Em relagdo a conservagdo ¢ aumento da vida util de goiabas “Cortibel”, foram
preparados revestimentos biodegradaveis a base de proteinas de peixe (PML), amido de
milho (AM) e goma ardbica (GA). Observou-se que a viscosidade do revestimento PML
apresentou maior uniformidade na superficie das goiabas, influenciando no
amadurecimento. No entanto, 0 AM apresentou maior viscosidade e o GA dispersdes
muito diluidas.

O estudo mostrou que os revestimentos foram eficientes para retardar o
amadurecimento das goiabas e ap6s 7 dias de armazenamento os frutos revestidos
permaneceram verdes, diferente do controle que perdeu esta cor no 3° dia de
armazenamento.

Os revestimentos PML e AM preservaram a qualidade das goiabas ao retardar o
estadio de maturacdo, apresentando menor perda de dgua e transpiragao, o que influenciou
positivamente na manutengdo da firmeza e cor verde dos frutos. No entanto, o PML
apresentou menor percentual de perda de massa (69,04%), solidos soluveis (5,88%) e
SST/TA (27,12%), maior firmeza da casca (25,83%) e da polpa (61,78), quando
comparado aos demais tratamentos e ao controle, apresentando o menor indice de
amadurecimento, fatores cruciais para indicar a eficécia de revestimentos de frutas.

Conclui-se que o revestimento PML contribuiu positivamente por retardar o
amadurecimento, aumentar a vida comercial das goiabas da variedade 'Cortibel', podendo

reduzir perdas pos-colheita, agregando valor ao fruto.
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CAPITULO 3 - Potencial das proteinas miofibrilares enriquecidas com goma arabica

na conservacao pds-colheita de goiaba ‘paloma’ (Psidium guajava L.)

Resumo
O objetivo desse estudo foi avaliar a vida de prateleira de goiabas com revestimentos

elaborados com diferentes concentracdes de proteinas miofibrilares liofilizadas (PML),
glicerol (Gli) e goma arabica (GA) durante o armazenamento. Foram elaborados trés tipos
de revestimentos: A  (1%PML/30%Gli); B  (1%PML/10%Gli) e C
(1%PML/40%Gli/1%GA) armazenados a 22 °C e umidade relativa de 47°. As frutas
controle (ndo revestidas) permaneceram aptas para o consumo até o sexto dia, ¢ as
revestidas até o 15° dia, com menor perda de massa de 29,87 (revestimento C). A
aplica¢do dos revestimentos resultou na manuten¢do da cor verde (a*) até 12° dia, ja o
controle somente até o 3° dia, indicando que as goiabas revestidas apresentaram taxa de
maturagdo mais lenta. O indice de amadurecimento (IA) mostrou que os tratamentos
aplicados retardaram o estadio de maturagdo das goiabas (p > 0,05), com valores de 14,26
+ 0,16 (revestimento A), seguidos dos revestimentos C com valor de 14,46 + 0,0,
revestimentos B com valor de 15,22 + 0,15 no ultimo dia analisado e o controle com 16,10
+ 0,38 no sexto dia. Os resultados mostraram que o revestimento C com PML adicionado
com GA foi a formulagdo que apresentou potencial para manter a qualidade da goiaba
durante os 15 dias de armazenamento, sendo eficaz em minimizar as mudancas fisico-

quimicas na goiaba.

Palavras-chave: proteinas miofibrilares, goma ardbica, revestimento comestivel,

misturas de polimeros, pos-colheita, vida-util.
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1 INTRODUCAO

O estudo de polimeros de fontes renovaveis e biodegradaveis ¢ de grande interesse
para substituir os plasticos derivados do petrdleo devido as preocupagdes com os
problemas ambientais (FELIX et al, 2016). Assim, filmes e/ou revestimentos
biodegradaveis sdo uma alternativa promissora para a substitui¢do de embalagens ndo
ecoldgicas, minimizando os impactos ambientais. Para algumas aplicagdes, como
embalagens de frutas e vegetais frescos, revestimentos comestiveis funcionam como uma
barreira relativamente alta ao vapor de agua, gases (02, CO; ou etileno), compostos
aromaticos e ajudam a limitar as reagdes de degradagdo, melhoram a qualidade,
prolongando a vida util dos alimentos (APHIBANTHAMMAKIT et al., 2018).

A goiaba (Psidium guajava L.) ¢ excelente fonte de fibra dietética, pectina,
vitamina C, célcio, fosforo, riboflavina, caroteno, dentre outros. O consumo da goiaba ¢
conhecido por reduzir niveis de triglicerideos, colesterol sérico, hipertensao, enquanto
aumenta o nivel de colesterol bom (lipoproteina de alta densidade) (MANGARAJ et al.,
2014). A natureza climatérica da goiaba limita sua vida util pés-colheita de 3—4 dias a 25
+ 2 ° C, e o armazenamento em condi¢des refrigeradas agrava as lesdes por frio
(MURMU; MISHRA, 2017a), ¢ uma fruta altamente perecivel com alto teor de umidade
e atividades metabdlicas intensas que continuam apos a colheita, apresentando perda da
textura e qualidade durante o armazenamento (KANWAL; RANDHAWA; IQBAL,
2016).

Para preservar a qualidade e aumentar a vida Util das culturas horticolas e
frutiferas, geralmente sd3o necessdrios tratamentos pos-colheita (ATRASH;
RAMEZANIAN; RAHEMI, 2018), com o objetivo de retardar os processos fisioldgicos
de senescéncia e maturacdao, reduzir e/ou inibir o desenvolvimento de distirbios
fisioldgicos € minimizar o risco de crescimento microbiano e contaminagdo. Pois, os
produtos colhidos sdo metabolicamente ativos, passando por processos de maturagdo e
senescéncia que devem ser controlados para prolongar a qualidade pos-colheita
(MAHAJAN et al., 2014).

Os revestimentos comestiveis, considerados camadas finas de materiais, sao feitos
principalmente de proteinas e polissacarideos, podendo ser adicionados com agentes
antimicrobianos, antioxidantes, etc., que melhoram a aparéncia, integridade, seguranca
microbiana (MURMU; MISHRA, 2018), reduzindo a troca de umidade, oxigénio e
substancias dissolvidas em alimentos, diminuindo sua deterioracio (ATRASH;

RAMEZANIAN; RAHEMI, 2018).
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Revestimentos de proteinas tém mostrado propriedades promissoras devido a sua
capacidade de formar redes tridimensionais estabilizadas e fortalecidas por ligacdes de
hidrogénio, interagdes hidrofobicas e ligagdes dissulfeto, apresentando ligagdes
intermoleculares e matrizes coesivas; demonstram vantagens de biodegradabilidade, boas
propriedades de barreira a gases e desempenho mecanico em comparacdo com outras
macromoléculas (BENBETTAIEB et al., 2016).

As proteinas miofibrilares de peixe (PML) estao entre os recursos que podem ser
utilizados para obtencdo de filmes com boa transparéncia e resisténcia, pois sao
filamentosas e elasticas, e desempenham um papel ativo por possuirem grupos funcionais
para formar ligagdes intra e intermoleculares (BLANCO-PASCUAL; FERNANDEZ-
MARTIN; MONTERO, 2014b). A PML também tem sido considerada devido aos
aspectos econdmicos e a necessidade de encontrar formas adequadas de reaproveitamento
dos residuos gerados no processamento do pescado (PEREIRA et al., 2019a; 2019b;
PEREIRA et al., 2021a; 2021b).

Devido a sua natureza hidrofilica, filmes a base de proteinas ndao sdo uma barreira
eficaz ao vapor de dgua. No entanto, por meio de estudos de compatibilidade que
demonstrem adequada sinergia para a melhoria das propriedades estruturais dos filmes,
como técnica de mistura ou revestimento com outros polimeros que possuem
propriedades de barreira desejaveis, como polissacarideos, lipideos e/ou outros
polimeros, ¢ possivel usufruir das caracteristicas funcionais distintas de cada composto
(KHANZADI, et al., 2015; CALVA-ESTRADA; JIMENEZ-FERNANDEZ; LUGO-
CERVANTES, 2019).

A goma ardbica (GA) tem excelente capacidade de formagdo de filme
(KRISHNADEV; GUNASEKARAN, 2017). E um composto heteropolissacarideo
complexo ramificado com uma estrutura de unidades -galactopiranose e cadeias laterais
de unidades de galactopiranose ou arabinose que terminam em ramnose ou acido
glucurdnico ou residuos de acido 4-O-metilglucurénico (MURMU; MISHRA, 2017b). E
um polissacarideo natural com um baixo teor de proteina (<3%)
(APHIBANTHAMMAKIT et al., 2018), capaz de diminuir a tensdo interfacial nas
interfaces gas-agua, liquido-liquido ou s6lido-liquido e estabilizar a interface por meio de
repulsdo eletrostatica, estérica e forgas de hidratagdo (SANCHEZ et al., 2018).

Os filmes sdo preparados a partir de uma solu¢do composta por trés componentes
principais: polimero, plastificante e solvente. Plastificantes podem ser adicionados ao

revestimento biodegradavel a fim de diminuir a fragilidade dos filmes em torno do
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alimento. Sdo materiais que interagem com as cadeias poliméricas, reduzindo a ligagao
de hidrogénio intermolecular, como consequéncia do aumento do espacamento
(CHANTAWEE; RIYAJAN, 2019). A eficiéncia de cada plastificante para funcionar na
rede de filmes depende do tamanho molecular, forma, estrutura e ligagdo com a agua
(SOTHORNVIT; KROCHTA, 2001).

Os filmes a base de proteinas miofibrilares (PML) possuem um grande nimero de
grupos polares (-CH, —OH e —NH) em sua estrutura. Todos os componentes da GA
também consistem em grupos polares multiplos (-OH ¢ C=0) (MURMU; MISHRA,
2018), bem como na estrutura do glicerol (Gli) (~OH), possibilitando, de acordo com
(MURMU; MISHRA, 2018), extensas ligagdes intermoleculares de hidrogénio entre o
oxigénio/nitrogénio eletronegativo e o hidrogénio eletropositivo nas matrizes PML/Gli e
PML/GIi/GA, facilitando a biocompatibilidade entre os componentes analisados.

Viarias tipos de revestimentos comestiveis foram estudados em goiabas
(AQUINO; BLANK; SANTANA, 2015b; FORATO et al., 2015; MURMU; MISHRA,
2017b). No entanto, nao foram encontradas pesquisas sobre revestimentos com proteinas
miofibrilares de peixe e goma arabica na manutencao da vida util pds-colheita de goiabas.
Portanto, o objetivo desse trabalho foi avaliar o efeito de revestimentos com diferentes
concentragdes de PML, GLi e GA nos atributos de qualidade pos-colheita de goiabas da

variedade ‘paloma’.

2 MATERIAL E METODOS
2.1 MATERIAL

Foram utilizados residuos da filetagem da pescada amarela (Cynoscion acoupa)
doadas pela Industria de Pesca localizada no municipio de Icoaraci, em Belém-PA. O
glicerol P.A., goma ardbica em p0, hidroxido de sddio foram adquiridos da Vetec Quimica
(Duque de Caxias-RJ, Brasil). Os reagentes utilizados foram adquiridos das seguintes
empresas: cloreto de sddio e carbonato de sodio P.A. (ISOFAR, RJ, Brasil), 4acido
fosforico e acido gélico monohidratadodo P.A. (NEON, SP, Brasil), alcool etilico e
metilico P.A. ( EXODO Cientifica, SP, Brasil), o acido dinitro-3,5-salicilico e o Folin-
Ciocalteau (Sigma-Aldrich, San Luis-Missouri, EUA).

2.2 PRE-TRATAMENTO DO MATERIAL
Os residuos de pescada amarela foram embalados e armazenados em caixas

térmicas com gelo, transportadas para o laboratorio da Universidade Federal do Pard e
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sanitizados com 4gua clorada (5 mg.L™") a 4 °C por 5 min. Em seguida, as amostras foram

embalados a vacuo (nailon/polietileno), congelados e armazenados a -18 °C.

2.3 OBTENCAO DAS PROTEINAS MIOFIBRILARES LIOFILIZADAS (PML)

Para a extragdo das proteinas miofibrilares foi utilizada a metodologia proposta
por Pereira et al. (2019a), com modificagdes. A massa muscular do peixe foi misturada,
por trés vezes, com trés volumes de solucdo de NaCl (50 mM) (Synth PA-ACS) por 5
minutos € homogeneizada (Tecnal, Turratec, Piracicaba—SP, Brasil) a uma velocidade de
10.000 rpm por 5 minutos. Em seguida, na fragdo retida foi adicionado 3 volumes de
solugdo de acido fosforico (0,05%) para desodorizar a amostra e em seguida, trés volumes
de agua destilada a 4°C. Ao final de cada etapa foi realizada a filtragdo da amostra. O
material obtido foi congelado a -22 °C por 24 horas, e posteriormente liofilizado (Liotop,
L101). O material foi submetido a andlise de eletroforese em gel de poliacrilamida, com
dodecil sulfato de s6dio (SDS-PAGE), sendo a corrida realizada em gel de separacdo a

8% e de empilhamento a 5 % (LAEMMLI, 1970).

2.4 PREPARACAO DE REVESTIMENTOS
Revestimento a base de proteinas miofibrilares liofilizadas (PML) e goma arabica (GA)
Foram elaborados trés revestimentos a base de proteinas miofibrilares de peixe,
diferenciando nas concentracdes de glicerol (Gli) e na adi¢do de goma arabica (GA). Os
revestimentos foram elaborados de acordo com metodologia proposta Zavareze et al.
(2012), com modificagdes proposta por Pereira et al. (2019a). Cerca de 1 g da proteina
foi solubilizada em 100 mL de dgua (p/v) e o pH da solucdo ajustado para 11,0 com NaOH
2 M. O Gli foi utilizado como plastificante nas concentragdes de 10, 30 e 40 % (p/p),
denominados de revestimentos A, B e C, respectivamente. E entdo a solugdo foi
homogeneizada (Ultra Stirrer - Ultra 380, Jacarei-SP) a 10.000 rpm por 5 min. Em
seguida, a solugdo foi mantida em banho-maria (Tecnal - TE-057, Piracicaba-SP) a 50 °
C por 30 min para obten¢do da solugdo filmogénica (SF).

Para elaborar os revestimentos a base de PML/GA seguiu-se metodologia de
Khaliq et al. (2015). Para o revestimento de GA, utilizou-se uma concentragao de 1 g em
100 mL de agua destilada (p/v). A mistura foi agitada numa chapa aquecedora a 40 °C
durante 60 minutos para dissolver completamente a GA e o Gli foi adicionado a 40%
(p/p). Posteriormente, o pH da solugdo foi ajustado para 5,6 (NaOH 2M). As solucdes
foram combinadas (PML/GA) para obter uma propor¢ao de 8,5:1,5, finalizando a
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obtencdo do revestimento C. Entdo, a solugdo foi agitada a 6.500 rpm por 30 segundos

para obtencao da solucdo filmogénica (SF).

2.5 APLICACAO DE REVESTIMENTOS E ARMAZENAMENTO

As goiabas da variedade ‘paloma’, foram colhidas manualmente para evitar danos
mecanicos, livres de quaisquer defeitos visiveis e coloracao variada apresentando estadio
de maturagao fisiologica 1, indicado pelo produtor e pela analise colorimétrica (Konica
Minolta). Neste estadio, a cor da casca € verde escuro e o angulo da cor (h°) estd entre
119,71 e 118,75 (AZZOLINI; JACOMINO; BRON, 2004). Foram coletadas
aproximadamente 100 goiabas, sendo 3 frutos selecionados para o controle e para cada
uma das solucdes filmogénicas (triplicata), totalizando 12 frutos. Durante o estudo da
vida util de 15 dias, foram realizadas analises a cada trés dias, totalizando 72 frutos.

As goiabas foram higienizadas em agua corrente, sanitizadas em solucdo de
hipoclorito (200 mg. L™!) por 15 min, lavadas em 4gua deionizada, secas em temperatura
ambiente (= 25 °C) e separadas aleatoriamente em quatro grupos para aplicagdo dos
revestimentos: 1) Controle (sem revestimento); 2) A: 1%PML/30%Gli (proteinas
miofibrilares liofilizadas e glicerol); 3) B: 1%PML/10%Gli (proteinas miofibrilares
liofilizadas e glicerol) e 4) C: 1%PML/40%Gli/1%GA (proteinas miofibrilares
liofilizadas, glicerol e goma arabica).

Foram realizadas trés aspersdes (8 mL da solucdo filmogénica) em cada fruto a 40
°C, com intervalo de 1 min entre elas e armazenadas em bandejas de polietileno a uma
temperatura de 22 + 0,37 °C e 47 + 1,00 % UR. A temperatura e a umidade do ar foram
monitoradas com termohigrometro digital (0817, Incoterm/China). As amostras foram
coletadas a cada trés dias para realizag¢do das analises fisico-quimicas nos tempos 0, 3, 6,
9, 12 e 15 dias, o qual foi definido o periodo de maturacdo final das goiabas, pois a
natureza climatérica da goiaba limita sua vida ttil pds-colheita de 3—4 diasa 25 £2 ° C,
(MURMU; MISHRA, 2017a), sendo considerada uma fruta altamente perecivel com alto
teor de umidade (KANWAL; RANDHAWA; IQBAL, 2016).

2.6 AVALIACAO DE CARACTERISTICAS NAO DESTRUTIVAS

As solucdes filmogénicas utilizadas como revestimentos nas goiabas foram
analisadas visualmente quanto a homogeneidade, com o objetivo de observar a presenca
de particulas insoltiveis, para manter a uniformidade nos frutos, e assim poder monitorar

a maturacao.
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Para avaliar a coloragdo da casca, foi utilizado colorimetro (Minolta, CR 410,
USA). As leituras foram expressas no modulo de refletancia: o eixo L* variando de preto
(0%) para branco (100%); o eixo a*, do verde (-a) ao vermelho (+a) e do eixo b*, do azul
(-b) ao amarelo (+ b). O Croma (C*) indica a saturagao ou intensidade da cor e o angulo
hue (h°) a cor real dos filmes (JANGCHUD; CHINNAN, 1999). A diferenga de cor (AE)
foi calculada em relacdo a amostra controle. Os parametros obtidos correspondem a média
de quatro leituras aleatérias em cada uma das goiabas.

Na perda de massa (PM) da goiaba, foi considerada a diferenga da massa inicial e
da massa final no tempo de armazenamento e os calculos foram expressos em

porcentagem, de acordo com a Equacao 1.
M;—-M
PM = (%) %100 (1)
l

2.7 INDICE DE AMADURECIMENTO (IA)

O contetido de solidos soluveis totais (SST) foi medido usando um refratometro
digital (RHB-32/ATC-Refratometro, Megabrix, Curitiba-PR). 3 a 4 gotas da amostra
foram transferidas para o prisma do refratdmetro e feita a medida na escala. A acidez
titulavel (AT) foi determinada pela titulacdo de 10 g da amostra homogeneizada com 100
mL de 4gua destilada e, posteriormente, titulada com solu¢do de hidroxido de sédio 0,1
N, expressa como g de acido citrico por 100 g amostra (Equagao 2) e o pH foi medido em
pHmetro (Pro pH Meter - Linelab, Sao Leopoldo - RS) (AOAC, 2012). O indice de
amadurecimento (IA) foi determinado como a razdo de solidos soluveis totais (SST) e a

acidez titulavel (AT).

V*fC*M*PM)
10xP*n

g acido citrico/ 100 g = ( (2)

Onde: V = volume de solu¢do de hidroxido de sodio gasto na titulacdo; fc = fator de
corre¢do; M = molaridade da solucao de hidroxido de so6dio; P = massa da amostra em g
ou volume pipetado em mL; PM = peso molecular do 4cido correspondente em g; n =
numero de hidrogénio ionizaveis.

2.8 FIRMEZA DA CASCA E POLPA
A firmeza dos frutos foi determinada em penetrometro (Fruit Hardness Tester
PTR-300 - Instrutherm, Sao Paulo-SP) com sonda cilindrica de 8 mm de didmetro, na

superficie externa e na polpa das goiabas, expressa na forca N (SAMAAN et al., 2012).
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2.9 ANALISE ESTATISTICA
Os resultados obtidos do monitoramento da maturagdo poés-colheita das goiabas
foram submetidos a analise de variancia (ANOVA) e teste de Fisher (LSD), com nivel de

significancia de 5%, usando o Statistica 13.1.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 AVALIACAO DAS CARACTERISTICAS NAO DESTRUTIVAS
3.1.1 Analise visual

As goiabas com os revestimentos A, B e C com proteinas miofibrilares (PML) e
goma arabica (GA), permaneceram em condi¢des de consumo durante todo o periodo de
armazenamento (15 dias), enquanto os frutos controle (ndo revestidos) somente até o
sexto dia (Figura 1).

Considerando a propriedade funcional das PML e GA ¢é possivel que, tenham
apresentado efeito inibitoério de reacdes de degradagdes sobre as goiabas revestidas.
Revestimento de proteinas formam redes tridimensionais estabilizadas e fortalecidas por
ligagdes de hidrogénio, interagdes hidrofobicas e ligacdes dissulfeto, apresentando
ligacdes intermoleculares e matrizes coesivas (BENBETTAIEB et al., 2016). E a GA ¢
capaz de diminuir a tensdo interfacial nas interfaces liquido-liquido ou so6lido-liquido e
estabilizam a interface por meio de repulsdo eletrostatica (SANCHEZ et al., 2018). Ao
revestir a fruta, infere-se que uma solucdo com formagao rigida na estrutura das matrizes
poliméricas pode se comportar como bloqueadora/barreira da passagem excessiva de
umidade e trocas gasosas, dificultando o metabolismo da fruta, com baixa taxa
respiratdria, sudorese e a senescéncia, retardando a maturacdo das goiabas.

Porém, frutas revestidas com menor concentracao de glicerol (1%PML/10%Gli)
apresentaram maturacdo mais acelerada quando comparada aos outros revestimentos.
Plastificantes sdo materiais que interagem com cadeias poliméricas, reduzindo as ligagdes
de hidrogénio intermoleculares (CHANTAWEE; RIYAJAN, 2019), o que provavelmente
foi atribuido a uma reagdo incompleta entre uma pequena quantidade de solidos soluveis
(polimero), glicerol e os locais livres da cadeia proteica. A formulagdo B com menos
glicerol, apresentaram mais grupos hidrofilicos disponiveis na estrutura para interacao
mais significativa com a agua, proporcionando maior maturacao da goiaba.

No geral, foram observados frutos revestidos com coloragdo externa verde escuro
ao claro até os 12 dias de armazenamento, indicando que ndo atingiram o grau maximo

de maturacao. Os revestimentos sdo considerados eficazes quando retardam o processo
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de amadurecimento de frutos, prolongando a vida 1util mantendo em condi¢des de

consumo adequados.

Tempo de Revestimento  Revestimento  Revestimento
Controle
armazenamento A B L&

Dia 0

Dia 3

Dia 6

Dia 9

Dia 12

Dia 15

Figura 1. Avaliacdo no processo de maturagdo das goiabas controle e revestidas (A-C)

durante 15 dias de armazenamento.

3.1.2 Coloracio da casca
A cor da casca da fruta ¢ um aspecto importante para aceitagdo do consumidor,
pois determina a qualidade da fruta em termos de maturagao e periodo de colheita (NAIR;

SAXENA; KAUR, 2018). As tonalidades do epicarpo e da polpa das goiabas variaram de
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acordo com o estddio de maturagdo, em que, na colora¢do da casca, houve interagcdo

significativa entre os revestimentos € o tempo de armazenamento para o parametro

diferenga total de cor (AE) (p <0,05) (Tabela 1).

Todas as frutas revestidas, independente do tratamento, apresentaram redugao

significativa (p < 0,05) de maturacdo durante os 15 dias avaliados, comparadas ao

controle, que apresentou maturagdo completa no 6° dia. A natureza climatérica da goiaba

limita sua vida util pds-colheita de 3—4 dias (MURMU; MISHRA, 2017a), sendo

considerada uma fruta altamente perecivel, com alto teor de umidade e atividades

metabdlicas intensas que continuam apos a colheita, apresentando perda da textura e

qualidade durante o armazenamento (KANWAL; RANDHAWA; IQBAL, 2016).

Tabela 1. Efeito de revestimentos e periodo em L*, a*, b*, C*, Anglulo hue® e AE em goiabas durante

0 armazenamento.

Tempo de armazenamento

Tratamentos
0 3 6 9 12 15
L*
Controle 47,84 +0,465%¢ 57,43 +0,994° 79,74 + 0,664 - - -
Revestimento A 47,78 £ 0,713 47,714+ 1,00%¢ 5220+ 0,73%4 55,57 +1,24%¢ 59,67 +0,33B> 72,59 + 1,0582

Revestimento B

Revestimento C

48,11 +0,955f
50,22 £ 0,22AF

49,58 +0,73¢¢
51,01 £ 1,11B¢

56,53 + 0,58B4
53,16 +0,31¢4

58,57 £ 0,26A¢
56,91 & 1,22B¢

65,49 + 0,574
64,61 + 1,134

73,83 £ 0,504
73,76 £ 0,294

a*

Controle
Revestimento A
Revestimento B

Revestimento C

-17,88 £0,6142
-17,57 £0,3144
-17,12 £0,4942
-17,70 £ 00,2442

-16, 77 + 0,35Ab
17,40 + 0,057
17,02 % 0,547
-16,85 + 0,05A0

+2,10 + 88C¢

-16,60 + 0,0948° -15,42 + 0,524¢
-17,04 £ 0,214 -12,59 £ 0,61B°
-16,05 +£0,248< -12.41 +0,38B4

-12,53 + 1,064
29,40 £ 0,41B¢
-8,85 + 0,62P¢

+1,55 +0,224¢
+2,15+£0,3344
+0,70 + 0,065 "

b*

Controle
Revestimento A
Revestimento B

Revestimento C

30,27 + 0,874
29,63 + 0,54%¢
30,31 + 0,747f
29,90 = 0,197

38,26 + 0,46
30,29 + 0,726
33,20+ 1,148¢
32,76 + 1,008

55,82 + 1,097
33,48 + 1,0204
35,83+ 0,51B4
35,79 + 0,6654

37,68 + 0,74B<
41,70 + 0,445
40,76 + 0,694¢

41,15+ 0,898
46,73 + 0,684°
46,47 + 0,724

52,61 + 0,782
52,79 4 0,8 1A%
47,86 + 0,713

C

Controle
Revestimento A
Revestimento B

Revestimento C

35,42 + 0,68A¢
34,27 +0,824¢
34,31 + 0,707
34,18 + 0,197

42,15 + 0,547
34,53 + 0,850
36,99 + 1,178¢
36,68 + 1,02B4

5593+ 1,100
37,10 + 1,07¢4
39,75 + 0,48B4
39,09 + 0,558

40,49 + 0,655
4328 +£0,617¢
42,39 £ 0,627

42,53 40,7430
47,67 + 0,750
47,03 + 0,842

52,68 + 0,8244
52,82+ 0,854
47,87 0,713

Angulo hue (h°)

Controle
Revestimento A

Revestimento B

119,71 + 0,494
119,33 + 0,262
118,11 +0,83A2

114,42 £ 0,10 87,50 = 1,126¢
118,93 +0,33%2 115,67 £ 0,340 111,67 0,214¢ 106,49 + 1,2944 90,58 + 1,90<
116,84 +0,71B> 115,65 + 0,474¢ 106,22 + 0,485¢ 101,37 £ 0,328 89,04 + 1,14
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Revestimento C

118,75+ 0,554 117,29+ 0,14B> 114,16 + 0,34B< 106,63 = 0,595¢ 100,61 + 0,655 89,45 + 0,443

AE

Controle
Revestimento A

Revestimento B

Revestimento C

12,78 40,3240 44,18 + 0,982

1,36 £0,31¢¢ 6,28 +0,17¢4
3,93 £0,248¢ 9,81 +0,4384
3,710,148 6,58 + 0,434

10,84 + 0,84¢¢
15,94 + 0,234¢
14,30 + 0,60B¢

17,58 £0,21¢ 37,01 + 1,1842

25,34 £ 0,064 37,60 + 0,884
23,33 £0,62B° 34,04 +0,1282

Diferentes letras maitisculas na coluna e diferentes letras minusculas na linha significam diferengas estatisticas (p < 0,05).

Ocorreram mudancas significativas (p < 0,05) nos parametros de cor (Tabela 1),
com aumento dos valores de L*, menor participagao da cor verde (-a*) e maior da amarela
(+b*), demonstrando o amadurecimento dos frutos. A perda da cor verde esta relacionada
a degradacdo da molécula da clorofila (-a*) através da enzima clorofilase, cujo aumento
da atividade enzimatica geralmente estd associado a producdo de etileno, induzindo a
sintese de novas enzimas responsaveis pela biossintese de carotenoides (+b*) (ARROYO
et al., 2020). Assim, conforme o amadurecimento das goiabas, o teor de clorofila ¢
reduzido.

Os resultados no pardmetro a* apresentaram valores negativos até 12° dias de
armazenamento para os frutos revestidos, com coloragdo mais verde nestes frutos, devido
pigmentos de clorofila. Os frutos controle apresentaram cor amarela representada pelo
aumento dos valores positivos da coordenada b* no 6° dia. A luminosidade (L*) da casca
dos frutos revestidos apresentaram valores reduzidos até 15° dias comparado aos frutos
controle, com aumento do brilho no 6° dia (p < 0,05), exibindo processo de maturagdo
mais acelerado. As goiabas revestidas tornaram os frutos mais opacos, retardando a
sintese e degradacdo dos pigmentos com um brilho menos pronunciado.

Todas as goiabas apresentaram aumento do croma C* (intensidade da cor) e
diminui¢do do dngulo hue (cor real) em fun¢do do tempo de armazenamento, indicando
a transi¢do da cor verde para o amarelo. Observa-se que revestimento C apresentou menor
valor de C* comparado aos demais. Para o parametro /° o revestimento B apresentou
menor valor que os demais tratamentos (p < 0,05). Contudo, o controle apresentou maior
maturacdo (intensidade e cor amarelada) indicativo que o angulo (4£°) ¢ atribuido a
aparéncia do fruto no 6° dia, quando comparados aos demais tratamentos que
permaneceram na fase de maturagdo verde até 12 dias analisados. O uso de revestimento
a base de alginato (5%) e quitosana (5%) adicionados de nanoparticulas de ZnO (1%) em

goiabas apresentou interagdo significativa (P <0,001) entre os revestimentos e o tempo
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para AE, com valor em torno de 29,6 + 1,8 a 38,4 + 0,7 em goiabas controle e revestidas
em 15 dias avaliados (ARROYO et al., 2020).

O revestimento A apresentou menor diferenga (AE) (p < 0,05) até o 12° dia.
Porém, ao final do armazenamento, o C apresentou redugao significativa comparado aos
demais tratamentos (p < 0,05) (Tabela 1). Revestimento de proteinas t€ém mostrado
propriedades promissoras devido sua capacidade de formar ligacdes intra e
intermoleculares (BLANCO-PASCUAL; FERNANDEZ-MARTIN; MONTERO,
2014b) e a goma arabica ¢ um polissacarideo capaz de diminuir a tensao interfacial nas

interfaces so6lido-liquido (SANCHEZ et al., 2018).

3.1.3 Perda de massa
A perda fisiologica de massa (PM), independente do tratamento, principal
determinante do tempo de armazenamento e¢ da qualidade dos frutos, aumentou

progressivamente ao longo do periodo de armazenamento (p < 0,05) (Tabela 2).

Tabela 2. Efeito de diferentes revestimentos e periodo de armazenamento sobre os valores de

PM, SST, AT, pH, firmeza da casca a polpa em goiabas por 15 dias analisados.

Tempo de armazenamento

Tratamentos
0 3 6 9 12 15
PM
Controle - 8,71 £ 0,54 32,71 £ 1,26M* - - -
Revestimento A . 6,56 £ 0,155 12,92 +£0,59%¢ 16,91 £0,344¢ 22,97 +0,16%° 31,59 +0,7842
Revestimento B . 7,15+ 0,248 15,56 +0,495¢ 17,96 £ 0,654¢ 24,41 £ 0,844 32,01 = 0,6042
Revestimento C . 6,67 +£0,328¢ 12,21 +£0,97% 16,69 £ 0,794¢ 23,06 + 0,674 29,87 +0,1952
SST
Controle 9,40+ 0,074¢ 10,18 £0,074" 12,09 + 0,0742 - - -

Revestimento A~ 9,04 +0,004¢ 9,94 + 0,004 10,23 + 0,008 10,83 + 0,144 11,19 +0,074° 11,58 +0,07A2
Revestimento B 7,89 +0,07%4 9,13+ 0,005 9,39 +£0,07°¢ 9,94 +0,008* 10,58 + 0,218 11,13 +0,0082
Revestimento C 8,29+ 0,075 9,09+ 0,075 9,19 +0,07°* 9,48 +£0,07°* 10,68 + 0,644B2 10,93 + 0,142

AT

Controle 0,86 +0,018* 0,80+ 0,00~* 0,75+ 0,018 ] j _

Revestimento A 0,92 +0,00%* 0,87 +0,05*" 0,85+ 0,03** 0,85+0,00~* 0,82+0,014" 0,81+ 0,004
Revestimento B 0,86 +0,01%% 0,84 +£0,014* 0,82+0,01%* 0,82+0,00* 0,79+0,01** 0,73 +0,018¢
Revestimento C 0,93 +£0,02%* 0,87 +0,01" 0,83 +0,014% 0,82+0,024° 0,82+0,014* 0,76 +0,018¢

pH

Controle 3,87£0,014°  3,90£0,014° 3,980,064 i i i

Revestimento A 3,79 0,00B¢ 3,82+ 0,01B¢ 3,85+0,00°0 3,.88+0,01*" 3,96+0,01A¢ 3,97+0,014¢

99



Revestimento B 3,86+ 0,014° 3,90+ 0,014° 3,90 +0,03%¢° 3,92 +£0,024° 3,99 0,004 4,00+ 0,012
Revestimento C 3,87+ 0,014 3,88 +0,014" 3,910,005 3.93+£0,014%> 3,94+£0,014% 3,94+0,0142

FIRMEZA DA CASCA

Controle 109,49 + 0,64482 69,50 + 2,380 7,26 +0,19P* - - -

Revestimento A 110,01 +0,84%* 76,75 + 1,685 43,95 + 0,86%° 42,68 +2,324¢ 42,16 + 1,84%¢ 28,34 + 0,805
Revestimento B 106,86 + 2,135 73,10+ 1,29 51,28 + 2,895 28,06 + 1,21¢¢ 25,21 +0,34%¢ 25,01 + 0,52¢¢
Revestimento C 107,50 £ 3,79%C2 94,51 +£ 2,184 59,13 £ 1,374¢ 33,91 + 1,0284 31,53 £0,55%¢ 31,03 +0,314¢

FIRMEZA DA POLPA

Controle 86,50 +3,7082 5541 +2,02%" 5,08 +0,330c - - _

Revestimento A 84,25+ 0,50%C2 81,66 + 2,26 42,81 £ 1,928 29,04 + 0,42"° 27,35+ 1,004 15,15+ 0,594
Revestimento B 82,50 = 4,805 66,84 + 1,913 27,15+ 1,32¢°¢ 15,81 £ 0,34%9 15,66 + 0,494 14,56 + 0,494
Revestimento C 92,05 1,69 81,75+ 3,86 49,61 + 3,504 20,24 + 1,12B¢ 17,94 + 1,12B4¢ 16,33 +0,77~¢

Diferentes letras maiusculas na coluna e diferentes letras mintsculas na linha significam diferencas estatisticas (p <
0,05). PM (perda de massa), SST (solidos soluveis totais), AT (acidez titulavel), e SST/AT (indice de
amadurecimento).

O tratamento de goiabas com proteinas (PML) e GA retardou a perda de massa
durante o armazenamento ¢ PM minima foi observada nas frutas tratadas com o
revestimento C (1 % de proteinas, 1 % de goma e 40 % de glicerol) seguida pelo
revestimento A (1 % de proteina e 30 % de glicerol) com diferenca (p < 0,05). A perda
de massa em frutas e vegetais frescos deve-se principalmente a liberagao de dgua causada
pelos processos de transpiragdo e respiragdo (ZHU et al., 2008). A PM na fruta deve-se
principalmente a respirag¢do e o revestimento C atuou como barreira, restringindo assim
a evaporagao, a transferéncia de adgua retardando a desidratagdo, mantendo a rigidez do
tecido.

A PM ¢ considerada um bom indice para avaliar a eficacia dos revestimentos na
preservacao da qualidade da fruta. Sua determinagdo ¢ um dos parametros decisivos na
escolha da embalagem e de grande importancia na determinacgdo da qualidade de frutos,
pois influencia a firmeza, textura, valor nutricional. Proteinas miofibrilares de peixes
podem ser usados como barreiras protetoras, ndo s6 para prevenir o processo de sudorese,
com consequente perda de massa, mas também dificultar o consumo de O», resultando
em diminui¢do da taxa respiratoria e na producdo de etileno (TRUNG; PHUONG;
STEVENS, 2011). GA ¢ um complexo polissacarideo-proteina que ¢ composto por duas
partes de proteinas hidrofobicas ramificadas e partes hidrofilicas. Essa estrutura cria uma
camada espessa e semipermeavel contra gases, como oxigénio, didxido de carbono e
umidade que altera a atmosfera interna ao redor da fruta (CAMPELO et al., 2017;
GURJAR et al., 2018). Estudos em goiabas relatados por Pereira et al. (2020a) no 7° dia
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de armazenamento, a maior € a menor perda de massa ocorreram em goiabas revestidas
com 1% de GA e controle com diferenca significativa, respectivamente.

As goiabas controle ja no 6° dia de armazenamento apresentaram perda de massa
similar aos resultados obtidos pelos revestimentos A ¢ B no 15 ° dia de armazenamento
(p = 0,05). O maior valor de perda de massa do revestimento B comparado aos demais
revestimentos podem ser atribuida a uma reagdo incompleta entre uma pequena
quantidade de plastificante e locais livres na cadeia proteica, apresentando maior perda
de umidade para meio externo. A alta transferéncia de vapor d'agua tem acelerado a
transferéncia das moléculas de d4gua uma vez que a umidade migra mais rapidamente na
matriz hidrofilica, aumentando a taxa de transferéncia de agua, (MURMU; MISHRA,
2017a), o que resultou na maior perda significativa de massa em goiabas ndo revestidas

e revestidas com o tratamento B.

3.2 INDICE DE AMADURECIMENTO (IA) E pH

A interagdo dos tratamentos e o tempo de armazenamento em sdlidos soluveis
totais (SST), acidez titulavel (AT), pH (Tabela 2) e indice de amadurecimento-SST/TA
(IA) (Figura 2) foi significativa (p < 0,05). Simultaneamente com o aumento da extensao
do tempo de armazenamento das frutas revestidas, a proporcdo de SST apresentou
aumento conforme foi diminuindo AT. Desta forma, o IA aumentou durante o periodo
analisados (p < 0,05).

Em relacdo ao teor de SST, houve aumento gradativo em todas as frutas revestidas
(Tabela 2). No entanto, observou que o controle apresentou maiores valores de SST (p <
0,05). Tratamento com proteinas e goma foi eficiente para manter valores de SST mais
baixos em comparacdo as goiabas nao revestidas e as com proteinas miofibrilares
(revestimento A e B) (P < 0,05). A menor taxa de SST pode ser explicado de acordo
com Khaliq et al. (2015), pela redugdo da taxa respiratoria dos frutos, reduzindo também
a formagdo e utilizagdo de metabolitos, resultando em menor concentragdao de solidos
soluveis e conversdo mais lenta dos frutos ao final do armazenamento. Desta forma, o
processo de amadurecimento ocorreu de forma mais intensa nos frutos ndo revestidos
(controle) e nos demais tratamentos (revestimento A e B).

O menor valor de SST observado nas goiabas revestidas com tratamentos B e C
pode estar relacionado a menor perda de dgua pela transpiracao, ou pela degradagdo da

parede celular, transformando os polissacarideos em aglicares no periodo climatérico,
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apresentando menor mudanga no estddio de maturagdo. A redugdo do teor de sdlidos
soluveis também esté relacionada a respiracdo natural da fruta, que usa a glicose como
substrato para a producao de energia necessaria para manter os processos de respiragao e
reproducao (GOL; PATEL; RAO, 2013). Um efeito de menor intensidade no SST
observado nos frutos tratados com o revestimento C, possivelmente ¢ devido a atmosfera
modificada do filme biopolimérico que prolongou o processo de conversdo dos agucares
na superficie do préoprio filme pela goiaba, evitando o consumo do agiicar acumulado
(OLIVEIRA et al., 2018).

Durante o processo de amadurecimento, o SST aumenta com a diminui¢do dos
niveis de acidez (AT) devido ao metabolismo acido e a degradagdo do amido disponivel
em agucares simples. A goiaba, considerada uma fruta climatérica, tende a apresentar
aumento nos niveis de SST durante o armazenamento (SINGH; PAL, 2008). A AT
diminui com o armazenamento a medida que os acidos orgénicos sdao usados durante o
processo de respiragdo (GOL; CHAUDHARI; RAO, 2015).

A Tabela 2 mostra que a acidez diminuiu significativamente (p < 0,05) ao longo
do tempo de armazenamento para goiabas controle e revestidas. No entanto,
diferentemente de SST, frutos tratados com revestimento A (1%PML/30%Gli) e
revestimento C (1%PML/40%Gli/1%GA) exibiram AT maiores ao final do
armazenamento (p < 0,05). Provavelmente, estes revestimentos promoverem uma
diminui¢do na degradacdo dos acidos organicos, conferindo as goiabas um ambiente
controlado com baixo teor de oxigénio (RANA; SIDDIQUI; GOYAL, 2015).

Ao final do armazenamento, a menor AT foi observado nas frutas controle no 6°
dia e frutas com 1%PML/10%Gli (revestimento B) no 15° analisadas (Tabela 2). Isso esta
relacionado ao periodo de produ¢do maxima de etileno, uma vez que essa diminuigado ¢é
devido aoxidagdo dos acidos da matéria organica durante a respiragdo dos frutos
climatéricos, indicando a passagem da fase de maturagdo para a senescéncia. A medida
que a AT diminui com o amadurecimento, representa o aumento do teor de acucares e a
baixa ou nula degradacdo do acidos organicos (DENG et al., 2017).

A proporcao de agiicar em relagdo ao acido desempenha um papel essencial na
determinagdo da qualidade do sabor da fruta. O indice de amadurecimento (SST/AT) foi
constante entre os tratamentos até o 9° dia de armazenamento (p > 0,05). Porém a maior
razdo SST/AT (Figura 2) foi observada no controle e no revestimento A
(1%PML/30%Gli), valor proporcional a quantidade de SST presentes nessas frutas

(Tabela 1) (p < 0,05), diferentemente para os demais tratamentos que foi observada
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reducdo na razdo SST/AT no 15°. De acordo com Khaliq et al. (2015), o aumento do SST

e a diminuicdo do AT ocorrem até o fruto atingir a senescéncia.
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Figura 2. indice de amadurecimento (AT) em goiabas armazenadas a 22 °C ¢ 47 % UR
por 15 dias. Diferentes letras maitisculas entre as curvas e diferentes letras mintisculas

na curva significam diferencas estatisticas (p < 0,05).

A indice de maturag@o mais baixo foi exibido em frutas tratadas com revestimento
C, indicando o efeito positivo e manuten¢do da qualidade da fruta durante o periodo de
armazenamento (p < 0,05). Portanto, a incorporagdo da goma na solug¢do de proteina,
resultou em mais restricdo ao aumento do indice de amadurecimento, com as
modificagdes nas taxas de respiracao. O amadurecimento de frutas e vegetais pode ser
retardado pelo uso de coberturas comestiveis, uma vez que a atmosfera interna das frutas
se tornaria seletivamente permedvel aos gases metabolicos (MEDEIROS et al., 2012;
ROJAS-GRAU et al., 2007). Resultados semelhantes foram relatados no caso de manga
revestida com goma arabica combinada com cloreto de célcio (KHALIQ et al., 2015);
goiabas revestidas com quitosana, alginato e nano ZnO (ARROYO et al., 2020) e bananas
revestidas com emulsao de celulose (DENG et al., 2017).

Os valores de pH dos frutos revestidos no inicio do armazenamento aumentaram
com a evolucdo da maturagdo dos frutos; sendo o fruto nao revestido apresentando maior
valor no 6° dia, comparado aos frutos revestidos no 15° dia analisado (p < 0,05) (Tabela
2). O pH menor observado até o final dos dias analisados foi nas goiabas tratadas com

revestimentos C; provavelmente, esse comportamento ¢ devido a capacidade tamponante
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de algumas polpas/sucos, permitindo que grandes variagdes na acidez titulavel ocorram
sem variacdes consideravel no pH (ARROYO et al., 2020). A caracterizacdo fisico-
quimica das goiabas revestidas demonstrou que a adi¢ao de goma arabica nas matrizes
poliméricas a base de proteinas miofibrilares ndo impedem o amadurecimento dos frutos,
porém, influenciaram no comportamento da velocidade de amadurecimento, promovendo

reducdo da maturagdo.

3.3 FIRMEZA DA CASCA E POLPA

A firmeza da fruta, geralmente, ¢ considerada um dos primeiros atributos de
qualidade julgados pelo consumidor, sendo importante na aceitagao geral do produto. A
goiaba sofre uma rdpida perda de firmeza durante a senescéncia, contribuindo para
suscetibilidade a contaminagdo por fungos e sua curta vida util pos-colheita (HONG et
al., 2012). A firmeza mostrou uma intera¢do significativa (p < 0,05) entre o tipo de
revestimento e o tempo de armazenamento (Tabela 2).

As alteragdes na firmeza da casca para as goiabas revestidas e controle
apresentaram valores de 110,01 + 0,84 a 69,50 + 2,38 nos trés primeiros dias analisados.
Porém, a partir do sexto dia, houve diminui¢do consideravel da firmeza nas goiabas
controle comparado as revestidas (p < 0,05), determinante para a maturagao total das
goiabas ndo revestidas. A goiaba ¢ considerada uma fruta bastante perecivel que perde a
firmeza conforme o amadurecimento, comportamento associado a sua curta vida pos-
colheita. Atividade enzimadtica, hidrolase e pectinase, reduzem a firmeza dos frutos
causando a degradacdo da estrutura da parede celular, da parede celular priméaria e de
materiais inter e intracelulares (SEYMOUR et al., 1987).

A Tabela 2 mostra as mudangas na firmeza das goiabas revestidas, observando
que os revestimentos protegeram os frutos contra a reducdo acentuada da firmeza, com
destaque para o revestimento C (1%PML/40%Gli/1%GA) que resultou em maior firmeza
durante o armazenamento em comparacdo aos demais tratamentos (p < 0,05).
Provavelmente, devido a uma atmosfera alterada ao redor da fruta e diminui¢ao da perda
de 4gua, demonstrado na PM desse tratamento (Tabela 2), reduzindo as mudangas no teor
de pectina e a atividade enzimatica degradantes da parede celular. A goiaba possui alto
teor de pectinas e fragdes de fibras, que sdo responsaveis pela integridade da parede
celular. Durante o processo de maturagdo, as enzimas podem agir sinergicamente dentro

da parede celular para diminuir o tamanho molecular dos polimeros de pectina levando a
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despolimerizac¢ao e inducdo de solubilidades de polissacarideo de pectina (JAIN et. Al.,
2001).

A perda de massa pode ser minimizada pelo uso de revestimento, mantendo assim
a firmeza da goiaba revestida, uma vez que este atributo ¢ muito influenciado pelo teor
de dgua. A eficacia do tratamento C pode ser devido a ligagdo covalente entre GA ¢ a
PML que, possivelmente, diminuiu a disponibilidade de volume livre para transporte de
gas e vapor de 4dgua na matriz polimérica (1%PML/40%Gli/1%GA), diminuindo a a-
hélice , B-hélice e a estrutura da caseina aumentando a estrutura da folha B (MURMU;
MISHRA, 2017b). Prevenir a diminuic¢ao da firmeza foi relatado anteriormente usando a
GA em goiabas e mangas (KHALIQ et al., 2015; ETEMADIPOOR et al., 2020).

A perda de firmeza da polpa nas goiabas controle também apresentou uma reducao
significativa (p < 0,05) contraposto as goiabas revestidas no sexto dia de armazenamento
(Tabela 2), e partir de entdo, houve uma reducdo sutil das goiabas revestidas até o tltimo
dia analisado (p > 0,05). Os materiais de pectina sdo responsaveis pela firmeza das frutas,
sendo os principais componentes da lamela média e estrutura primaria da parede celular
(ETEMADIPOOR et al.,, 2020). A goiaba ¢ rica em atividade antioxidante,
provavelmente, por seu alto teor de acido ascorbico e fenol total e rica em substancias
pécticas (LEITE; BALDOCHI; OLIVEIRA, 2006). A medida que os frutos amadurecem,
as principais enzimas envolvidas na degradacdo da parede celular sdo poligalacturonase,
pectina metilesterase e pectato liase (HADFIELD; BENNETT, 1998).

O efeito menos inibitorio de 1%PML/10%Gli (revestimento B) tanto na firmeza
da casca e polpa das goiabas pode ser, possivelmente, devido a maior atividade das
enzimas dentro da parede celular, resultando em uma taxa mais répida de degradacdo,
apresentando aumento da maciez de 52 e 77 % no sexto dia e 82 e 67 % no ultimo dia
analisado, respectivamente. A perda de firmeza dos frutos corresponde com as mudangas
que ocorrem na estrutura da parede celular, verificando que o tratamento B adicionados
de PML e menor concentracao de Gli exerceram menor efeito na textura dos frutos. A
pectinametilesterase (PME) e a poligalacturonase (PG) agem de forma coordenada,
contribuindo para a perda de firmeza durante o amadurecimento dos frutos, em que, a
PME remove os grupos metila das cadeias de pectinae a PG cliva as ligagdes
entre as unidades de 4cido galacturdnico, resultando na dissolucdo da parede celular e na

diminui¢do da adesado célula-célula (LIN et al., 2018).
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4 CONCLUSAO

O estudo mostrou que revestimentos comestiveis de proteinas miofibrilares e
goma arabica podem ser uma excelente alternativa na conservagdo pos-colheita de
goiabas ‘paloma’. A incorporacdo da GA nos revestimentos de proteinas preservou a
qualidade das goiabas ao retardar o estadio de maturagao.

O revestimento C com 1%PML/40%Gli/1%GA aplicados nas goiabas da
variedade ‘paloma’ preservaram a qualidade dessas frutas por um maior periodo de
armazenamento, retardando a taxa de amadurecimento. A caracterizacao fisico-quimica
(SST, pH), a perda de massa e firmeza das goiabas tratadas com revestimentos C
apresentou os melhores resultados, confirmando com os resultados do aumento da vida
util dessas frutas. Também protegeu os frutos contra a degradagdo da clorofila e a
manuten¢do da cor verde das goiabas por um periodo maior. As mudangas nos parametros
de cor nos frutos controle foram evidentes durante o armazenamento quando comparadas
com os revestidos, indicando que o processo de maturacao foi retardado. Conclui-se que
revestimentos de proteinas com a adi¢do de goma arabica ¢ um tratamento eficaz para

prolongar a vida util e a qualidade das goiabas durante todo o periodo de armazenamento.
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CAPITULO 4 — Estudo do comportamento higroscopico e das propriedades
tecnoldgicas em filmes de proteinas miofibrilares de peixe com diferentes concentragdes

de glicerol?

Resumo

O objetivo do estudo foi avaliar o efeito do glicerol nas propriedades funcionais e
comportamento de sor¢ao de filmes elaborados com proteinas miofibrilares liofilizadas
(PML) de peixes com diferentes concentragdes do plastificante glicerol (Gli) (5, 10, 15,
30 e 40 %). Foram realizadas analises de solubilidade, permeabilidade ao vapor de agua
(PVA), resisténcia a tragao (RT), elongacao (E) e isotermas de sor¢ao de umidade. Filmes
com menores concentragdes de glicerol (5, 10 e 15 %) apresentaram menor (p < 0,05)
permeabilidade comparado aos filmes com maiores concentragdes (30 e 40 %). O
aumento na concentragdo de glicerol diminuiu a RT e aumentou o alongamento dos filmes
de proteina miofibrilar liofilizada (p < 0,05). O glicerol afetou significativamente as
propriedades de solubilidade, com aumento de 95,96%. No processo de sorcao, os filmes
apresentaram curvas do tipo II e III, em que elevadas concentragdes de glicerol aumentou
o teor de agua dos mesmos. A histerese de sor¢ao diminuiu com o aumento na contragao
do plastificante até o seu desaparecimento nos filmes com 40 % de glicerol.
O modelo GAB foi adequado para representar o processo de sor¢do de filmes
biodegradaveis na faixa de umidade relativa de 10-85% nas condig¢des estudadas. Filmes
a base de proteinas miofibrilares de peixe com a adi¢do de Gli aumentam a capacidade de
ligacdo da agua a mono e multicamadas, e dependendo do alimento embalado, preserva

a umidade do produto alimenticio, prolongando sua vida util.

Palavras-chave: polimeros renovaveis, proteinas miofibrilares, glicerol, embalagem,

isotermas.

2 Pereira, G. V. S.; Pereira, G. V. S.; Neves, E. M. P. X_; Oliveira, L. C.; Pena, R. S.; Calado, V.; Lourenco,
L. F. H. (2021) Biodegradable films from fishing industry waste: Technological properties and hygroscopic
behavior. Journal of Composite Materials, 55(28): 4169—4181.
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1 INTRODUCAO

O grande volume de pesca no mundo e os métodos de processamento
utilizados contribuem para a geragdo de wuma quantidade consideravel de
residuos (VALENTE et al., 2014). Isso ocorre porque somente o musculo do peixe ¢é
utilizado, sendo descartados cabeca, visceras, carcagas, entre outros. Nesse sentido, ha a
necessidade de explorar o potencial desses residuos, considerados de baixo custo e com
alto teor de proteinas, com potencial de reaproveitamento. Dentre as espécies da regiao
amazonica, a pescada amarela (Cynoscion acoupa) por sua alta produgdo e
comercializagdo, gera uma grande quantidade de residuos (PIRES; MAGNO; ARAUIJO,
2019) que podem ser utilizados na producao de filmes biodegradaveis.

As proteinas tém sido reconhecidas com potencial para obtencdo de embalagens
biodegradavels devido a abundancia, capacidade de formagdo de filme funcional e
biodegradabilidade (PEREIRA et al., 2019a, 2019b; PEREIRA et al., 2020). As proteinas
miofibrilares s3o as mais promissoras devido a sua capacidade de formar filmes
transparentes e flexiveis com excelentes propriedades de barreira a luz ultravioleta. No
entanto, os filmes de proteinas apresentam baixa barreira ao vapor de 4gua devido a sua
caracteristica hidrofilica (KAEWPRACHU et al., 2017).

Embalagens fabricadas com plasticos obtidos de fontes ndo renovaveis contribuem
para o acimulo e destinacdo inadequada, além de permanecer por muito tempo sem
degradar no meio ambiente (ASSIS et al., 2017). Portanto, o estudo de polimeros obtidos
a partir de fontes renovaveis e sua utilizagdo em filmes biodegradaveis € de grande
interesse para substituir os plasticos derivados do petroleo (FELIX et al.,
2016), minimizando os impactos ambientais.

Materiais poliméricos hidrofilicos adsorvem e dessorvem moléculas de agua do
meio ambiente, mostrando uma tendéncia para atingir o equilibrio (VAN DER
WEL; ADAN 1999). Assim, as propriedades de sor¢ao de umidade representam um fator
decisivo para o desenvolvimento de materiais poliméricos com propriedade especificas,
dominio de aplicagdo e prazo de validade (TORRES; CHENLO; MOREIRA, 2018).

Plastificantes como o glicerol (Gli) contém grupos hidrofilicos que interagem
com as moléculas de 4gua por ligagdes de hidrogénio, resultando na adsor¢ao de umidade
(CHIUMARELLI; HUBINGER 2012). As moléculas de agua podem ser um problema
devido aos fortes efeitos de plastificagdo nos filmes, sendo capaz de modificar as
propriedades fisicas do material (SOBRAL; HUBINGER; ROQUES, 2001),

exigindo uma determinacdo qualitativa ou quantitativa da umidade nos filmes. Assim,
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para analisar as propriedades funcionais e de sor¢ao de filmes poliméricos hidrofilicos, o
estudo do efeito do glicerol ¢ essencial.

Muitas pesquisas foram realizadas para determinar as propriedades funcionais dos
filmes (SABAGHI; MAGHSOUDLOU; HABIBI, 2015; HU et al, 2018;
CHANTAWEE; RIYAJAN 2019) pois os filmes ganham ou perdem umidade quando
armazenados em diferentes condigoes de umidade relativa
(BERGO; MORAES; SOBRAL, 2012). Assim, suas propriedades fisicas sao fortemente
afetadas pelo teor de agua, e a vida util dos alimentos embalados com esses filmes
depende da capacidade de transferir umidade através do filme (DTHMAN et al., 2017).
Este processo esta diretamente relacionado aos mecanismos de deterioracdo, tais como a
oxidacdo de lipideos e a atividade microbiana (ROBERTSON, 2013). Parametros como
a umidade relativa e a temperatura ambiente, influenciam na quantidade e na taxa de
transferéncia de umidade (DTHMAN et al., 2017).

A analise das interagdes entre filmes e moléculas de dgua ¢ de grande importancia
na area de embalagens, onde os filmes podem ser aplicados como uma barreira eficiente
para prevenir a hidratacdo ou desidratacdo de alimentos (DELGADO et al., 2018). A
sor¢ao de dgua pode induzir mudangas fisicas na estrutura dos materiais poliméricos e a
estrutura da agua absorvida reflete suas propriedades fisicas e quimicas (ICHIKAWA et
al., 2001).

No entanto, ainda ndo existem estudos do impacto de diferentes concentracdes de
glicerol nas propriedades de sor¢do de filmes a base de proteinas miofibrilares liofilizadas
de peixes (PML) relacionados a sua estabilidade. Assim, existe a necessidade de avaliar
as caracteristicas higroscopicas de filmes nas condi¢des de armazenamento de alimentos
embalados. Portanto, o objetivo do trabalho foi avaliar o efeito do glicerol nas
propriedades funcionais e no comportamento de sorcao de dgua de filmes biodegradaveis
elaborados com proteinas miofibrilares obtidas a partir de residuos de pescada amarela

(Cynoscion acoupa).
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2 MATERIAL E METODOS
2.1 MATERIAL

Foram utilizadas aparas de pescada amarela (Cynoscion acoupa) doadas pela
Industria Pesqueira localizada em Icoaraci (Belém-PA, Brasil). O glicerol e o hidroxido

de sdédio foram adquiridos da Vetec Quimica, Duque de Caxias-RJ, Brasil.

2.2 PRE-TRATAMENTO DA MATERIA-PRIMA

As aparas de pescada amarela (Cynoscion acoupa) foram embaladas e colocadas
dentro de caixas térmicas com gelo, transportadas para o laboratério da Universidade
Federal do Para e higienizadas com agua clorada (5 ppm) a 4°C por 5 min. Em seguida,
as peles, espinhas e outros materiais foram removidos para obter a massa muscular, que

posteriormente foi embalada a vacuo (nylon/polietileno), congelada e armazenada a -8°C.

2.3 OBTENCAO DAS PROTEINAS MIOFIBRILARES LIOFILIZADA (PML)

Para a extracdo de proteinas miofibrilares, utilizou-se a metodologia proposta por
Pereira et al. (2019a), com modificagdes. A massa muscular do peixe foi misturada trés
vezes com trés volumes de solucdo NaCl (50 mM) (Synth PA-ACS) por 5 min,
homogeneizada (Tecnal, Turratec, Piracicaba-SP, Brasil) a uma velocidade de 10.000
rpm por 5 min. Em seguida, foi adicionada a fragdo retida trés volumes de solugdo de
acido fosforico de 0,05%, para desodorizar a amostra e, posteriormente, foram
adicionados trés volumes de dgua destilada a 4°C. Ao final de cada etapa, a amostra foi
filtrada. O material obtido foi congelado a -22°C durante 24 horas e liofilizado (Liotop,
L101) para obtengdo das proteinas miofibrilares liofilizadas (PML).

O produto obtido foi submetido a analise de eletroforese em gel de poliacrilamida
com dodecil sulfato de s6dio (SDS-PAGE), e a corrida foi realizada em 8% de gel de
separacdo e 5% de empilhamento. A estimativa das massas moleculares da PML foi
calculada com os dados de regressdo linear obtidos pelo log MM e migragdo relativa

(MR) (Figura 1) utilizando o programa Statistica 13.1.
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Figura 1. Grafico de regressao linear da proteina padrao (SDS-PAGE) de
eletroforese. MM: representa a massa molecular das proteinas. A migragdo relativa foi

calculada pela razao entre a migragao relativa de cada banda no gel e o total das bandas.

2.4 OBTENCAO DE FILMES BIODEGRADAVEIS

Os filmes foram preparados de acordo com a metodologia proposta por Zavareze et
al. (2012), com modificac¢des por Pereira et al. (2019a). A PML foi triturada e peneirada
(malha de 0,42 mm) para facilitar a homogeneizac¢ao. Os filmes foram preparados pelo
método de casting, onde 1g da proteina foi solubilizada em 100 ml de 4gua (p/v) e o pH
da solugdo foi ajustado para 11,0 com NaOH a 2M. O glicerol foi utilizado como
plastificante nas concentragdes de 5, 10, 15, 30 e 40% (p/p), cujas amostras foram
denominadas como E1, E2, E3, E4 e ES, respectivamente. Apds a adi¢ao do glicerol, a
solucdo foi homogeneizada a 10,000 rpm durante 5 minutos, usando um homogeneizador
(Ultra Agitador - Ultra 380, Jacarei -SP). Em seguida, a solu¢do foi mantida em banho-
maria (Tecnal - TE-057, Piracicaba-SP) a 50 °C por 30 min. para obtencao da solucao
filmogénica (SF).

A SF foi filtrada e a espessura dos filmes foi controlada pelo volume de
120 mL colocado no suporte de silicone (22 cm de didmetro x 3 cm de altura) para manter
a uniformidade e garantir a comparacdo das propriedades, que posteriormente foi seco
em D.B.O. com circulagao for¢ada de ar (Quimis - Q315M16, Diadema -SP) a 26 °C por

16 horas. Apos a secagem, os filmes foram embalados a vacuo e armazenado a 25 °C.
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2.5 PROPRIEDADES FUNCIONAIS DOS FILMES
Para medir a espessura dos filmes, utilizou-se um micrometro digital (Insize,
modelo P54, Brasil) com resolu¢ao de 0,001 mm. Oito medi¢des aleatorias foram feitas

em torno dos filmes.

2.5.1 Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

A PVA dos filmes foi determinada pelo método modificado ASTM D882-95
(ASTM, 2003). Para isso, os filmes foram fixados com adesivo de silicone em um frasco
de vidro de 4,5 cm x 7,0 cm (diametro x altura), contendo 10 g de gel de silica (0% RH;
0 pressao de vapor (Pa); 30°C). Os frascos foram colocados em um dessecador com agua
destilada a 30°C (99% de UR e pressdo de vapor de 4.244,9 Pa) e pesados a cada hora
durante 10 horas. As analises de PVA foram realizadas em triplicado calculado pela

Equacdo 1.
PVA= "W/« (*/4 . ap) (1)

Onde PVA = permeabilidade ao vapor de 4gua (g.m'.s'.Pa’l); AW = aumento de peso do
dessecante (g); X = espessura do filme (m); A = 4rea de superficie exposta do filme (m?);
t = tempo (s) de incubagdo e AP = diferenca de pressao parcial (MPa).

2.5.2 Solubilidade em agua

Os discos de filme de 2 cm de didmetro foram secos em um forno a 105°C durante
24 horas para determinar a matéria seca. ApoOs a pesagem, as amostras foram imersas em
recipientes contendo 50 mL de 4gua destilada. O sistema foi agitado em uma Incubadora
Shaker refrigerada (Cientec, CT-712RNT, Sao Paulo-Brasil) a 150 rpm por 24 horas a
25°C. Em seguida, os filmes foram secos a 105°C durante 24 horas para determinar a
matéria seca ndo solubilizada em agua (Equacao 2) (GONTARD; GUILBERT; CUQ,

1992)
M;—M

Sol. (%) =

x 100 @)

L

Onde Sol (%) ¢ a porcentagem do material solubilizado; M; ¢ a massa inicial (db) da
amostra (g) € Mr(db) ¢ a massa final da amostra (g).

2.5.3 Resisténcia a tracao (RT) e elongacio na ruptura (E)

A resisténcia a tracdo (RT) e a elongacdo (E) na ruptura dos filmes foram
determinados pela metodologia ASTM D882-91 (ASTM, 1996) em analisador de textura
(QTS - Brookfield, Rio de Janeiro-RJ, Brasil) a temperatura ambiente (25°C). A abertura
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inicial das garras e a velocidade da sonda foram de 50 mm e 1 mm.s!, respectivamente.
As amostras foram cortadas em pedagos de 100 mm x 25 mm (comprimento x largura) e

RT e E foram calculados pelas Equagdes 3 e 4, respectivamente.
E
TS =""/4 3)

Onde RT ¢ a resisténcia a tracao na ruptura (MPa); Fi, € a forca maxima quando o filme
se rompe (N) e A ¢ a 4rea transversal do filme (m?).

E= (dfi"“l/d ) 100 (4)
inicial

Onde E ¢ a elongagado na ruptura (%); dfinal € distancia final no momento da ruptura (mm),
e dinicial ¢ a abertura inicial de separagao (50 mm).

2.6 OBTENCAO DAS ISOTERMAS DE SORCAO DE UMIDADE

As isotermas de umidade de adsor¢ao e dessorcdo foram obtidas em um Analisador
de Sorcao de Vapor (VSA) (Aqualab VSA, Decagon, WA, EUA). Uma quantidade
representativa de amostras (300 a 900 mg) foi pesada na cépsula de aco inoxidavel da
microbalanca. Foi utilizado o método de sorcdo de vapor dindmico (DVS), e o
equipamento foi programado para obter os dados em um ciclo de adsor¢ao-dessorcao para
uma faixa de aw de 0,1 a 0,9.

A condi¢do de equilibrio foi programada para ocorrer quando em duas leituras
consecutivas a relacdo entre a variagdo da massa e do tempo (Am/At) fosse menor que
0,05. Ao final da analise, a umidade da amostra foi determinada em estufa a 105 °C
(AOAC, 2000). Dados de adsor¢do e dessorcao a 30 °C foram obtidos para as cinco
formulacdes dos filmes. Os ajustes de seis modelos matematicos (Tabela 1) aos dados
experimentais de adsor¢do e dessor¢do foram avaliados para as cinco formulagdes dos

filmes biodegradaveis.
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Tabela 1. Modelos matematicos ajustados aos dados de sor¢ao dos filmes.

Modelos Autores
BET _ (Xp.C.ay).(1-m+1).a," +n.a,™") Brunauer, Emmett e Teller
Mea =1 - a,).(1+ (C - D.a, — C.a,"*1) (1938)
GAB = Em: €. K- Van Den Berg (1984
Mea =1 "k.a,) (1-K.a, + C.K.a,) an Den Berg (1984)
. ay \? .
Oswin Meq = A. (1 —Waw> Oswin (1946)
Peleg Meq = Kj. a,™ + K,.a,™ Peleg (1988)
1
Halsey m =( —a )b Halsey (1948)
¢ \lna,,
1
Henderson m. = (—ln a- aW>N Henderson (1952)
eq k

meq = contetido de dgua no equilibrio (g agua/100 g db); X, = teor de 4gua na monocamada molecular (g
agua/100 g db); a, = atividade da agua, adimensional; C, K, N, A, B, K1, K2, k, n, nl, n2, a, b sdo

parametros dos modelos. A restrigdo para a equagdo de Peleg é quenl <1en2>1.

2.7 ANALISE ESTATISTICA

Os resultados das propriedades dos filmes foram submetidos a analise de variancia
(ANOVA) e teste de Fisher (LSD) com significancia de 5%. Os modelos mateméticos
apresentados na Tabela 1 foram ajustados aos dados experimentais de adsorgdo e
desorc¢ao dos filmes por regressdo nao linear. Para isso, utilizou-se o algoritmo Quasi-
Newton com critério de convergéncia de 1075, utilizando-se o Statistica 13.1.

Para avaliar a adequacao dos modelos aos dados experimentais, utilizou-se o maior
valor do coeficiente de determinacio ajustado (R ajustado) OU 0 menor valor do erro médio

quadratico (MSg) (MONTGOMERY; RUNGER, 2018).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 ELETROFORESE (SDS-PAGE) DE PROTEINAS MIOFIBRILARES
LIOFILIZADAS

A Figura 2 mostra o perfil eletroforético de proteinas miofibrilares extraidas
de acoupa weakfish, mostrando padrdes de proteinas de pesos moleculares conhecidos e
as varias fracdes de proteinas presentes.

As proteinas contrateis miofibrilares, actina e miosina podem ser evidenciadas
principalmente pela presen¢a da cadeia pesada de miosina (banda a) e os fragmentos de
actina, tropomiosina e troponina (bandas d, e, f). A presenga de varias fragdes proteicas

na amostra ocorreu devido as fracas interagdes de hidrogénio, presentes na estrutura das
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proteinas, que se romperam quando essas proteinas foram diluidas em solugdo de dodecil
sulfato de sodio a 10% (SDS) (KAEWPRACHU et al., 2016).

As cadeias leves de miosina podem ser vistas entre as bandas fe / (Figura 2,
IT). A presenga da banda h pode corresponder a ambos os fragmentos da cadeia leve da
miosina e das subunidades da troponina T ou B-actinina (ARAUJO et al., 2018).
Portanto, o método de extracao usado para obter proteinas miofibrilares foi considerado
satisfatorio, sendo confirmado pelo perfil eletroforético. Também foram encontradas
fragdes da cadeia pesada de miosina e actina em proteinas miofibrilares de tilapia in
natura (Oreochromis niloticus) por eletroforese em gel (SDS-PAGE) (KAEWPRACHU
et al., 2016).

KDa [ 11 KDa
CPM 224 = 200 (a)

=116 (b)
=97 (¢)

128

97
48 66 (d)
Actina 38
Tropomiosina 3() fﬁ E—}?
. 22 (@
Troponina 19
15 14 (h)
9 7 ()

Figura 2. Eletroforetograma (SDS-PAGE) de proteinas miofibrilares liofilizada (PML)
- I: proteina padrdo; II: Padrdo - padrdes de proteina BIO RAD: (a) miosina; (b) B-
galactosidade; (c) Fosforilase B; (d) albumina de soro bovino; (e) Ovalbumina; (f)

anidrase carbdnica; (g) Inibidor de tripsina de soja; (h) lisozima e (i) aprotinina. CPM:

cadeia pesada de miosina. A estimativa das massas moleculares de PML foi calculada

usando a equagdo da linha log MM e migracao relativa (Figura 1).

3.2 PROPRIEDADES FUNCIONAIS DOS FILMES
Os filmes produzidos eram visualmente transparentes e incolores, € quando
retirados dos suportes, podiam ser manipulados (Figura 3). Os filmes com 30 e 40% de

glicerol apresentaram estrutura continua, sem fraturas ou rupturas apds a secagem. No
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entanto, estes estavam mais aderidos aos suportes, provavelmente devido as altas
concentragdes de glicerol. Filmes com menores concentragdes de glicerol (5 a 15%), por

outro lado, eram mais quebradigos.

Figura 3. Filme biodegradavel com diferentes concentragdes de glicerol: a = 5%; b =

10%; ¢ = 15%; d =30% ¢ ¢ = 40%.

Os valores de espessura, permeabilidade ao vapor de agua (PVA), solubilidade ¢

propriedades mecanicas (RT e E) dos filmes estudados sdao apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Valores de espessura, permeabilidade ao vapor de dgua (PVA),
solubilidade em agua, resisténcia a tracdo (RT) e alongamento (E) na ruptura de filmes

elaborados com proteinas miofibrilares.

Filmes Espessura PVA Solubilidade RT E

(% de Glicerol) (mm) (x10" gm's'Pat) (%) (MPa) (%)

5% (E1) 0,026 + 0,002° 2,19£0,18° 20,08+ 0,10¢ 28,46+1,26* 103,72+ 0,91¢
10% (E2) 0,027 +0,001° 2,37 +0,39° 28,12+ 0,84° 20,99 + 1,38 105,03+ 1,78¢
15% (E3) 0,027 +£ 0,001 2,42 +0,07° 30,46 £ 0,98" 14,16+ 0,69¢ 107,48+ 0,78°
30% (E4) 0,035 £<0,0012 3,83 +£0,70% 32,04 +£0,55" 10,62 +0,56¢ 131,29+ 1,74°
40% (ES) 0,038 £ 0,004? 3,99 +£0,232 39,33+£0,70° 6,30+0,57° 180,96+ 1,82°

Letras minusculas na coluna indicam diferencgas estatisticas (p < 0,05).

3.2.1 Espessura e permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

A espessura dos filmes (Tabela 2) foi constante até 15% de glicerol, mas a partir de
30% de glicerol, a espessura aumentou. Isso pode ser atribuido ao maior teor de solidos
soliveis nessas formulacdes, o que aumentou a viscosidade da matriz durante a
preparacdo dos filmes. Na matriz polimérica, a reorganiza¢ao na matriz afeta a estrutura
dos filmes e provoca tensdes internas que influenciam a permeacao (PARK; CHINNAN,

1995).
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A PVA dos filmes também aumentou (p < 0,05) com a concentragdo de glicerol
(Tabela 2). Esse comportamento pode ser atribuido a natureza hidrofilica do plastificante
que promove processos de sor¢ao de agua, alterando a permeabilidade dos filmes e as
interacdes entre a cadeia polimérica de proteinas, agua e plastificante. Os maiores valores
de PVA estdo relacionados a abertura da macromolécula e a entrada facilitada do glicerol
na rede proteica, o que favorece a difusdo da agua nos filmes (SOUZA; SOBRAL;
MENEGALLI 2012).

3.2.2 Solubilidade em Agua

Observou-se aumento da solubilidade dos filmes (p < 0,05) para maiores
concentragdes de glicerol na formulacdo (Tabela 2). Esse comportamento também pode
ser atribuido ao carater hidrofilico do glicerol, bem como a desnaturacdo de proteinas
(SOUZA et al., 2012). Ao interagir com a matriz polimérica, o glicerol aumenta o espaco
entre as cadeias. Esse fato facilita a migragdo da agua para a matriz e, portanto, aumenta
a solubilidade do filme (CHIUMARELLI; HUBINGER, 2012). Esta propriedade ¢
importante para definir o tipo de aplicagdo desses filmes, pois indica seu comportamento
quando imerso em agua ou em contato com ambientes umidos.

Foi observada diferenca (p < 0,05) no ensaio E2 (glicerol a 10%) em comparagao
com os ensaios E3 e E4 (15 e 30% de glicerol), que provavelmente pode estar relacionado
a ndo solubilizagdo proteica, pois no ensaio E2 houve uma interagdo intermolecular mais
significativa entre o polimero e o plastificante. Nos ensaios E3 e E4, a interacdo
intermolecular incompleta nas maiores concentragdes de glicerol e proteina produz locais
livres na cadeia plastificante, aumentando a solubiliza¢do. Provavelmente a matéria seca
solubilizada na dgua consiste principalmente de plastificante (CUQ et al., 1997).

De acordo com a interagdo na matriz, a rede de proteinas provavelmente ndo se
solubilizara ou se dispersara na d4gua. A manuten¢do da integridade dos filmes a base de
proteinas, durante o teste de solubilidade, ¢ um indicativo de que a matriz proteica nao
foi totalmente desestabilizada (SOUZA et al., 2012). Filmes obtidos de isolado de
proteina de pescada (5,8g) adicionado de 1,4g de glicerol em diferentes concentragdes (3
e 5% de proteina isolada) apresentaram valores de solubilidade em torno de 48,9 + 2,2

e 43,4 £ 0,7, respectivamente (NOGUEIRA; MARTINS, 2018).
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3.2.3 Propriedades mecanicas

Houve reducdo da resisténcia a tragdo (RT) e aumento do alongamento (E) na
ruptura dos filmes PML (p < 0,05) com o aumento da concentragdo de glicerol na
formulacao (Tabela 2). Plastificantes sdo materiais que interagem com as cadeias
poliméricas por meio de ligacdes de hidrogénio, proporcionando melhores propriedades
mecanicas e reduzindo a ligagdo intermolecular de hidrogénio como consequéncia do
aumento do espacamento (CHANTAWEE; RIYAJAN, 2019).

O uso de plastificantes reduz a fragilidade e/ou melhora a capacidade de trabalho
do filme devido diminuir as interagdes intermoleculares entre as cadeias de biopolimeros
adjacentes, resultando em maior mobilidade entre as cadeias ¢ filmes mais
flexiveis. Esses compostos reduzem a tensao de deformagao, dureza, a viscosidade dentro
da matriz polimérica, aumentando a flexibilidade e resisténcia a ruptura dos
filmes (VIEIRA et al, 2011).

Os resultados de RT e E indicam que a adi¢ao de glicerol nas formulagdes dos
filmes de PML ocasionou alteragdes significativas nas propriedades mecéanicas,
promovendo mudangas intensas nas interacdes entre moléculas de proteinas. Ao utilizar
proteinas miofibrilares na preparagdo de filmes com 50 % de glicerol, Pereira et
al. (2019b) obtiveram valores de RT e E de 2,10 MPa ¢ 49,05%, respectivamente. Filmes
compostos poliméricos de éter diglycidyl de glicerol (2%) adicionados de materiais de
residuos industriais (torta de colza, gesso fosfatado ou farinha de chiftre) (5, 10, 15 ou
20% em peso), apresentaram RT e E minimo e maximo de aproximadamente 25 a 140
MPa e 5 a 14%, respectivamente. (KASETAITE et al., 2017).

Portanto, a adi¢do de glicerol (5 a 40%) refletiu na extensibilidade/elasticidade das
formulagdes dos filmes PML, caracteristicas importantes nas embalagens de
alimentos. As propriedades mecanicas sdo extremamente importantes para manter a
integridade dos filmes utilizados nas embalagens, durante o manuseio e armazenamento

(WIHODO; MORARU, 2013).

3.3 PROPRIEDADES DE SORCAO

A Figura 4 mostra as isotermas de sor¢do de umidade de filmes biodegradaveis de
PML obtidos com diferentes concentracdes de glicerol. As variagdes na higroscopicidade
dos filmes dependem tanto do teor de glicerol quanto da atividade de 4gua (aw). De acordo
com as isotermas de sor¢do, os filmes adsorveram pequena quantidade de dgua em

baixas concentragoes de aw e de glicerol (Figura 4). Em ay menor que 0,2, o teor de
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umidade dos filmes foi aproximado, com aumento mais pronunciado nas concentragdes
de 30 e 40% de Gli em ay, igual a 5,5. Entre as formula¢des de filme estudadas, amostras
com menor concentracao de glicerol (E1 e E2) apresentaram valores maximos de umidade
de 37,59 e 39,27 g de 4gua/100 g db, respectivamente, apresentando maior estabilidade

ao serem utilizadas em produtos embalados e/ou revestidos armazenados.
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Figura 4. Isotermas de adsor¢do e dessor¢ao de umidade de filmes biodegradaveis PML

com diferentes concentracdes de glicerol.

O aumento na umidade dos filmes biodegradaveis pode ser atribuido a uma reagao
incompleta entre uma grande quantidade de plastificante e locais livres na cadeia da
proteina. Este fato aumenta o numero de sitios ativos para adsor¢dao de agua devido a
hidrofilicidade do material polimérico. O aumento da umidade dos filmes também pode
ser explicado pela afinidade dos grupos de hidroxil glicerol para moléculas de 4gua
(SANYANG et al., 2016).

Moléculas de glicerol hidrofilicos podem ser inseridos entre cadeias de polimeros
adjacentes, diminuindo atra¢do intermolecular, aumentando a mobilidade molecular e
proporcionando um aumento da migracdo de moléculas de agua, especialmente para
concentragdes elevadas de glicerol (CHANTAWEE; RIYAJAN, 2019). Outra motivagao
para aumentar o teor de dgua nos filmes ¢ a existéncia de uma rede rigida capaz de reter
mais moléculas de agua, formada pela introducao de agucar na matriz (MOHAMMADI et
al., 2013).

Quando produzidos com baixas concentragdes de glicerol e em baixos niveis de aw,

a obtengdo de filmes menos higroscopicos provavelmente se deve a algumas razdes, como
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as interagdes intermoleculares do plastificante, a intramolecular do biopolimero
(proteinas) e o tipo de ligacao de hidrogénio. Plastificantes pode induzir uma diminuigado
na mobilidade molecular e capacidade de ligacao a agua. Este problema indica a protecao
eficaz contra a adsor¢ao de umidade que o plastificante proporciona quando em baixas
concentragdes de glicerol, demonstrando que atua como uma barreira a transferéncia de
vapor d'agua entre o produto embalado e/ou revestido e o ambiente externo. Isso permite
um armazenamento seguro € torna o produto menos suscetivel ao ataque de
microrganismos. A passagem de dgua e gases pelo material de embalagem ¢ indesejavel,
pois esta diretamente ligada aos mecanismos de deterioracdo dos alimentos, incluindo
oxidac¢ao lipidica e atividade microbiana (ROBERTSON, 2013).

As isotermas de adsor¢do e dessor¢ao dos filmes mostraram um comportamento
tipo II para a formulagdo com 5% de glicerol e tipo III para as outras formulacdes
(BRUNAUER et a., 1940). A isoterma do tipo II (forma sigmoidal) leva em consideracao
a existéncia de multicamadas na superficie interna de um material (MEDEIROS et al.
2006), e ¢ a forma de isoterma mais comum em alimentos. A isoterma do tipo III (curva
do tipo J) € conhecida como isoterma de Flory-Huggins, na qual a absor¢do do adsorbato
aumenta exponencialmente com o aumento da pressdo/concentracdo (NG et al., 2017). O
comportamento do tipo II foi relatado para isotermas de adsor¢do de filmes de quitosana
de baixo e alto peso molecular, adicionados 15 e 30% de glicerol (LECETA et al., 2015).

A mudanca no comportamento isotérmico dos filmes pode ser atribuida a mudancgas
na composi¢ao da formulagdo devido a adi¢cdo de glicerol. No filme com 5% de glicerol,
a proteina (biopolimero) define o comportamento do tipo II da isoterma, enquanto nos
demais filmes (10 a 40% de glicerol) os s6lidos soluveis definem o comportamento do
tipo III das isotermas (Figura 4). As isotermas tipicas de sor¢do de proteinas apresentam
uma primeira regido na qual a dgua estd ligada a locais carregados de proteinas e grupos
altamente polares. Na segunda regido, a transi¢dao ¢ de 4gua para multicamadas, onde a
agua se liga a sitios de sor¢ao mais fracos, e por meio do agrupamento de volumes livres
criados pelo intumescimento do polimero. Na terceira regido, a agua ¢ condensada em
sitios de proteinas frageis e/ou em camadas de dgua fracamente mantidas (TOWN, 1995).

Na Figura 5 sdo apresentadas as isotermas de adsor¢do e dessorcao evidenciando o
fendmeno de histerese. A histerese estd relacionada a natureza e ao estado dos
componentes de um produto, refletindo o potencial para rearranjos estruturais e
conformacionais, o que altera a acessibilidade de locais polares energeticamente

favoraveis (RAJI; OJEDIRAN, 2011).
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Figura 5. Histerese de filmes biodegradaveis de proteinas miofibrilares adicionados com diferentes concentragdes de plastificante.
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A histerese reduziu com o aumento da concentragdo de glicerol na formulag¢ao do
filme; para os filmes com 30 e 40% de glicerol, a histerese desapareceu. A reducdo da
higroscopicidade para o processo de dessor¢ao do filme pode ser atribuida ao aumento da
concentracdo de glicerol. Os filmes adicionados com maiores concentragdes de Gli
apresentam mais agua absorvida, perdendo agua até atingir o equilibrio, conforme
observado nos testes E4 e E5. Ao contrario, a formulacdo EI com menos glicerol
apresentou mais grupos hidrofilicos disponiveis na estrutura da proteina para interagao
mais significativa com a agua, proporcionando maior histerese. Este fendmeno de
histerese pode ser usado como um indice de qualidade para alimentos, uma vez que um
aumento na histerese indica uma reducao na estabilidade do produto; por outro lado, sua
redugdo ou auséncia indica melhor estabilidade do produto durante o armazenamento
(CAURIE, 2007).

O fendmeno de histerese observado para os filmes pode ser atribuido a combinagao
complexa dos varios constituintes do produto, como proteina e glicerol, que nao s6 podem
adsorver agua de forma independente, mas também podem interagir uns com os outros
aumentando a capacidade de adsorcdo de 4gua. Na adsor¢do, os poros capilares do
adsorvente tornam-se elasticos e incham durante a dessorcdo (RAO, 1941). A remogao
da 4gua causa encolhimento e colapso da estrutura capilar porosa.

O estudo das interacdes entre filmes e/ou revestimentos e moléculas de dgua ¢ de
grande importancia no setor de embalagens, onde se determina se podem ser aplicados
como uma barreira eficiente para prevenir a hidratagdo ou desidratagdo de alimentos
embalados. Dependendo do tipo de alimento no qual o revestimento e/ou filme sera
aplicado, pode requerer baixa permeabilidade ao vapor de 4gua. Para alimentos com baixa
caracteristica higroscopica, como poOs e desidratados, embalagens com baixa
permeabilidade seriam mais adequadas, ao contrario de produtos in natura, como frutas

e vegetais, embalagens com alta permeabilidade seriam recomendadas.

3.4 MODELAGEM DE SORCAO

As Tabelas 3 e 4 apresentam os parametros matematicos de adsorgdo e dessor¢ao
de umidade dos filmes, respectivamente. Os modelos Halsey, GAB e PELEG
apresentaram os maiores valores de R%justado € 0s menores valores de MSE; portanto, eles
podem ser usados para prever os processos de adsorcao e dessor¢ao. Uma boa adequacao
do modelo GAB pode ser observada na Figura 4, visto ser um modelo recomendado para

estimar a umidade de equilibrio dos filmes estudados.
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Tabela 3. Parametros ajustados de modelos de sor¢do para dados experimentais

de adsor¢do de umidade.

Modelos Parametros  RZjjustado MSE  Parametros  RZjustado MSk
E1l E2
Xn=2,75 Xm=3,26
BET C=2,07 0,999 0,135 C=1,88 0,999 0,154
n=0,03 n=0,01
Xm=6,19 Xmn=6,48
GAB C=18,37 0,999 0,110 C=5,78 0,999 0,108
K=10,99 K=10,99
. A=12,03 A=11,00
Oswin B =0.63 0,986 1,310 B =072 0,996 0,430
K;=16,26 K, =72,51
n; = 0,58 n; = 7,00
PELEG Ko = 68.41 0,999 0,057 Ko = 1826 0,999 0,137
n; = 6,77 n; = 0,84
a= 14,81 a=9,60
Halsey b=1.25 0,997 0,230 b=111 0,999 0,110
k=0,06 k=0,09
Henderson N =0.99 0,953 4,309 N =0.84 0,977 2,558
E3 E4
Xm=3,51 Xm=4,35
BET C=1,97 0,998 0,372 CcC=191 0,998 0,402
n=0,02 n=0,01
Xm= 17,34 X = 8,96
GAB C=841 0,998 0,341 C=6,28 0,999 0,212
K=0,99 K=0,98
. A=13,19 A =15,30
Oswin B =0.69 0,992 1,201 B=071 0,996 0,775
K, =84,83 K;=21,50
n; =7,01 n; =0,70
PELEG Ko = 2027 0,999 0,143 Ko = 88,19 0,999 0,169
n; = 0,73 n; = 5,99
a=13,06 a=14,78
Halsey b=1.15 0,997 0,388 b=1.13 0,999 0,161
k=0,07 k=0,07
Henderson N =0.89 0,968 4,639 N =086 0,977 4,636
E5
X = 4,87
BET C=1,97 0,998 0,601
n=0,01
Xm=1041
GAB C=9,52 0,999 0,236
K=10,98
. A=18,85
Oswin B =067 0,994 1,610
K] = 25,19
n; = 0,63
PELEG K, = 100,98 0,999 0,343
n; = 5,97
a=22,04
Halsey b=1.19 1,000 0,054
k=0,05
Henderson N=092 0,971 7,741

Xm = teor de d4gua na monocamada molecular (g agua / 100 g db); C, K, N, A, B, K1, K2, k, n,
nl, n2, a, b = constantes de ajuste do modelo. A restricao para a equagao de Peleg é que nl < 1
en2>1.
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Tabela 4. Parametros ajustados de modelos de sor¢do para dados experimentais de

dessor¢ao de umidade.

Modelos Parametros RZajustado MSk Parametros RZ3justado MSEk
E1 E2
BET Xm=2,03 Xm=2,56
C=2,72 0,991 0,988 C=2,31 0,996 0,447
n=0,18 n=0,12
Xn=17,79 Xm = 8,59
GAB C=6,16 0,999 0,094 C=4,19 0,999 0,083
K=0,92 K=0,95
Oswin A=1345 A=1191
B =0.59 0,999 0,069 B = 0,68 0,999 0,086
K;=22,48 K;=158,91
PELEG n; = 0,82 n; = 6,29
K, = 48.96 0,999 0,163 K, = 20,40 0,999 0,177
n, =6,29 n; =0,89
Halsey a=21,06 a=12,03
b=133 0,994 0,619 b=1.17 0,996 0,483
k=0,04 k=10,07
Henderson N=1.07 0,988 1,246 N=0091 0,988 1,436
E3 E4
BET Xm=3,03 Xm=4,39
C=2,25 0,997 0,488 Cc=191 0,995 1,025
n=0,11 n=0,00
Xm=28,76 Xmn=9,34
GAB C=4,26 1,000 0,078 C=17,02 0,997 0,580
K=0,96 K=0,98
Oswin A=1343 A=16,07
B =0.69 0,999 0,108 B = 0,68 0,995 1,055
K, =69,37 K;=281,71
PELEG n; = 6,35 n; =5,13
Ko =22.99 0,999 0,153 Ko = 18,62 0,999 0,259
n; = 0,89 n; = 0,55
Halsey a=13,35 a=17,33
b=1.15 0,996 0,567 b=1.17 0,998 0,353
k=0,07 k=0,06
Henderson N =0.89 0,987 1,949 N =0.90 0,976 4,908
E5
Xin=4,68
BET C=2,04 0,997 0,982
n=0,03
Xm=10,96
GAB C=38,40 0,999 0,260
K =0,97
Oswin A=19,33
B =0.66 0,996 1,192
K;=26,00
PELEG n; = 0,64
Ks = 95,96 0,999 0,338
n,=5,76
Halsey a=23,92
b=121 0,999 0,163
K =0,04
Henderson N =094 0,975 6,770

Xm = teor de 4gua na monocamada molecular (g agua / 100 g db); C, K, N, A, B, K1, K2, k, n,
nl, n2, a, b = constantes de ajuste do modelo. A restricdo para a equacdo de Peleg é que nl < 1
en2>1.
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O modelo Peleg por ser considerado um modelo complexo e conter quatro
parametros s6 ¢ utilizado quando ndo ¢ possivel obter um bom ajuste com modelos mais
simples. A equacao de Halsey ¢ um modelo de sor¢ao multimolecular, segundo o qual a
energia de ligagdo da dgua ¢ uma funcdo da forca de sor¢cao (AGUIRRE-LOREDO;
RODRIGUEZ-HERNANDEZ; VELAZQUEZ, 2017), assumindo que a energia potencial
de uma molécula varia com a poténcia inversa de sua distancia da superficie (CRAPISTE;
ROTSTEIN, 1982).

O modelo GAB tem sido amplamente utilizado para descrever o comportamento de
sor¢do de agua de alimentos (BIZOT, 1984). Este modelo ¢ o mais utilizado para
descrever processos de sor¢cdo de agua em filmes biodegradaveis (OTHMAN et al.,
2019). O modelo GAB representa adequadamente os dados experimentais na faixa
aw de maior interesse pratico em alimentos (0,10 a 0,90 ay)(PEDRO; TELIS-
ROMERO; TELIS, 2010). Este modelo ¢ considerado um modelo relativamente simples,
cujo os parametros t€m significado fisico. O modelo envolve trés parametros: a
monocamada de umidade (Xm), a constante de Guggenheim do calor da superficie (C) e
o fator de corre¢ao de multicamadas (K).

Os valores de umidade da monocamada (Xm), estimados pelo modelo GAB,
aumentaram conforme maiores concentragdes de glicerol nos filmes e variaram de 6,19 a
10,41 g agua/ 100 g db para o processo de adsorcdo, e de 7,79 a 10,96 g agua/ 100 g db
para o processo de dessor¢ao (Tabela 3 e 4). O comportamento observado ¢ atribuido a
hidrofilicidade do glicerol, utilizado como plastificante, que promove menor interagao
com cadeias poliméricas e maior afinidade por moléculas de dgua (CHANTAWEE;
RIYAJAN, 2019). Aumento da umidade de equilibrio nos filmes de quitosana para as
concentragdes de 15 e 30% de glicerol, obtendo valores de X na faixa de 10,4 a 15,9 g/
100 g db para isotermas de adsor¢do (LECETA et al., 2015). X € considerado um
parametro importante pois garante a estabilidade alimentar, indicando a quantidade de
agua que esta fortemente adsorvida no produto (GABAS et al., 2009).

O parametro C da equagdo GAB apresentou maior valor quando foram adicionadas
as concentracdes minimas (ensaio E1) e maximas (ensaio ES) de glicerol, representadas
nos processos de adsorcao e dessor¢ado, respectivamente. O parametro C no modelo GAB
esta relacionado a natureza do fendmeno de adsor¢do, pois reflete as diferencas entre a
entalpia de dessor¢do da monocamada (LEWICKI, 1997). Esse fato indica que a agua
estd mais fortemente ligada as areas hidrofilicas quando o biopolimero (proteina) e o

glicerol sdo mais evidenciados na matriz. Filmes representados por E2 na dessor¢ao, com
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o menor valor C, significam que a interacdo umidade da monocamada foi a mais fraca
para este filme.

Os valores constantes de K ndo foram afetados pela adicao de glicerol. O valor de
K proximo a 1 indica que a 4gua ao lado da monocamada apresenta propriedades de agua
liquida pura (CHANG et al., 2019). O valor de K manteve-se dentro da faixa registrada
na literatura para filmes biodegradaveis (0,92-0,98) (CARVALHO; GROSSO; SOBRAL,
2008).

4 CONCLUSAO

No presente estudo foram obtidos filmes de proteinas miofibrilares de peixe com
baixa permeabilidade ao vapor de 4gua em todos os ensaios, elevada resisténcia a tragao
(£ 15% glicerol) e alongamento (> 30% glicerol). O glicerol, adicionado aos filmes nas
concentracoes de 5 a 40%, afetou a solubilidade, com aumento de 95,97%. Filmes com
maiores porcentagens de glicerol (> 30%) foram menos resistentes a deformagdo
(77,86%) e mais flexiveis (74,47%).

As isotermas de adsorcdo e dessorcdo dos filmes apresentaram mudanga de
comportamento, do tipo II para o tipo III, quando foram adicionadas concentragdes de
glicerol acima de 5%. O teor de umidade de equilibrio dos filmes aumentou com a
concentracao de glicerol e a atividade de 4gua (aw). No entanto, o fenomeno de histerese
de sor¢ao diminui com o aumento da concentra¢do de glicerol até seu desaparecimento
em filmes adicionados com 30 e 40% de glicerol. O modelo GAB foi adequado para
representar a relagdo entre a atividade de agua e o teor de umidade de equilibrio de filmes
biodegradaveis na faixa de umidade relativa de 10-85% nas condi¢des estudadas e com
erros menores que 5%. Este modelo pode prever muito bem a isoterma de sor¢do de
filmes.

O presente estudo demonstra que a presenca de glicerol a 10% (E2) em filmes de
proteinas miofibrilares diminui a capacidade de ligagdao da 4gua a mono e multicamadas.
Ele tem caracteristica boas para ser aplicados em alimentos com baixa caracteristica

higroscopica, como produtos em pds e desidratados, estendendo sua vida util.
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CAPITULO 5 — Avaliagio da adigdo de goma arabica nas propriedades tecnologicas de

filmes de proteinas miofibrilares de residuos de peixe

Resumo

O objetivo deste estudo foi desenvolver, caracterizar e avaliar as propriedades
tecnologicas de filmes elaborados com proteinas miofibrilares liofilizadas (LMP) e goma
arabica (GA). Foram utilizadas diferentes propor¢does de PML:GA (10,0:0; 9,5:0,5;
9,0:1,0; 8,5:1,5, 8,0:2,0 ¢ 7,5:2,5) e adicionados 40% de glicerol (Gli). A incorporagao do
GA interferiu na reducdo da luminosidade e transparéncia e no aumento da opacidade
(>15%). A permeabilidade ao vapor de agua (PVA) dos filmes de mistura estava na faixa
de 4,00 + 2,27E"2 x10"!! gm.s!.Pa’l, e a solubilidade em 4gua aumentou em até 30%
com o adi¢do de GA, pois pode ser dissolvida até altas concentragdes (50% p/v) sem
mostrar aumento evidente na viscosidade. O filme de mistura E4 (85% PML, 15% GA e
40% Gli) apresentou maior compatibilidade e integragdo na estrutura, com baixa
permeabilidade ao vapor de agua, propriedade necessaria para uma embalagem de
alimentos. Os espectros de FTIR mostraram interagdes vibracionais entre os grupos
polares de PML, OH ¢ COOH da goma arabica e hidroxilas de glicerol, indicando a
compatibilidade entre os dois polimeros. As andlises de DSC e TG indicaram boa
interacao e estabilidade térmica dos filmes PML e PML/GA (E2, E4 ¢ ES). Os resultados
obtidos demonstram a eficacia da interacdo da GA com proteinas miofibrilares,
melhorando as propriedades tecnologicas dos filmes compostos. E a utilizagdo de
residuos do processamento de pescado pode ser considerada promissora para o
desenvolvimento de embalagens ecologicamente corretas para serem utilizadas na
preservacdo de alimentos, pois filmes de mistura E4 (8,5:1,5) apresentaram boa
propriedades de barreira a dgua, determinado assim reduc¢do no processo de transpiragdo

de frutos revestidos.

Palavras-chave: residuos de peixe, proteinas miofibrilares, goma ardbica, filmes

compositos, materiais de embalagem.
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1 INTRODUCAO

O uso de embalagens plasticas obtidas a partir de fontes ndo renovaveis pode
contribuir para o acumulo e, muitas vezes para o descarte inadequado desses materiais,
que permanecem centenas ¢/ou milhares de anos sem degradar causando poluicao ao meio
ambiente (ASSIS et al., 2017). A producdo de embalagens ecoldgicas e renovaveis,
representam uma alternativa conveniente aos polimeros convencionais. Proteinas e
polissacarideos podem ser utilizados por apresentar propriedades adequadas para a
formagdo de filmes biodegradaveis ou revestimentos comestiveis (OTONI et al., 2017;
PEREIRA et al., 2021a; 2021b; 2021¢).

Os polissacarideos apresentam boa resisténcia mecanica, propriedades de barreira
eficientes contra lipidios e permeabilidade seletiva para transmissdo de oxigénio. No
entanto, filmes a base de proteinas mostram propriedades mecanicas, Opticas e de barreira
mais eficientes em comparacao aos de polissacarideos (EGHBAL et al., 2016).

Estudos evidenciaram que filmes produzidos com a mistura de biopolimeros
apresentaram melhores propriedades, quando comparados aos elaborados com um s6
componente (SAHRAEE et al., 2017; CRIZEL et al., 2018; ERBEN et al., 2019; XU et
al., 2019). Portanto, as interacdes entre biomacromoléculas como proteinas e
carboidratos, pode melhorar o desempenho de filmes (JAFARI et al.,, 2015), as
propriedades fisicas e térmicas. Essas misturas podem afetar fortemente as propriedades
fisico-quimicas de cada polimero devido a fendmenos de compatibilidade/
incompatibilidade.

De acordo com Guerrero et al. (2013), a compatibilidade depende da concentracao
e conformacdo, peso molecular, estrutura quimica e, consequentemente, filmes
preparados a partir de misturas binarias podem apresentar estruturas diferentes, afetando
as propriedades finais. Misturas de polimeros como proteinas e carboidratos, podem ser
promissoras para obter filmes ecologicos, com caracteristicas diferentes, proporcionando
melhores propriedades funcionais.

Pesquisas realizadas com proteinas miofibrilares de carpa mostraram que a
resisténcia a tracao dos filmes foi melhorada pela adi¢ao de 4cido tanico e procianidina
da maga (NIE et al., 2017). Pereira et al. (2019b) ao adicionar 4acidos graxos estearico,
palmitico e caproico em filmes de proteinas miofibrilares de peixe obtiveram menor
propriedade de barreira ao vapor de agua nos filmes com 10% de é4cido caproico,
comparado ao controle sem adi¢do de acidos.

A goma arabica (GA), um polissacarideo natural, ndo toxico, derivado de
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exsudados de acacia Senegal e acécia seyal, ¢ um hidrocoloide alimentar que apresenta
boa capacidade de formacdo de filmes. Este hidrocoloide tem caracteristicas unicas
devido sua alta solubilidade, biocompatilidade, além de ser comercialmente disponivel
(SHAHGHOLIAN; RAJABZADEH, 2016; KRISHNADEV; GUNASEKARAN, 2017).
E o polissacarideo mais comum utilizado no setor industrial que recebeu o mais alto status
de seguranca toxicologica do Comité de Especialistas da FAO/WHO em Aditivos
Alimentares (ANDERSON; EASTWOOD, 1989; MOTLAGH et al., 2006).

Existem poucas aplicagdes usando goma arabica em revestimentos ou filmes
(APHIBANTHAMMAKIT et al., 2018), e ndo ha relatos sobre sua mistura com proteinas
miofibrilares de peixe. O objetivo deste estudo foi analisar as intera¢des entre proteinas
miofibrilares de peixe e goma arabica para obter dispersdes biopoliméricas capazes de
formar filmes ecologicos. Esta pesquisa foi realizada considerando: 1) A avaliacdo do
efeito de diferentes propor¢des da mistura PML/GA e 2) A analise das propriedades

fisicas, estruturais e térmicas dos filmes de mistura.

2 MATERIAL E METODOS
2.1 MATERIAL

Foram utilizados aparas de filetagem da pescada amarela (Cynoscion acoupa)
cedidos pela Industria de Pesca localizada em Belém-PA. O glicerol P.A., a goma arabica
em po e o hidroxido de sodio foram adquiridos da empresa Vetec Quimica, (Duque de
Caxias-RJ, Brasil). O cloreto de sddio P.A. e o dodecil sulfato de s6dio (SDS) da empresa
ISOFAR (Duque de Caxias-RJ, Brasil) e o acido fosforico P.A. da empresa NEON (Sao
Paulo-SP, Brasil).

2.2 OBTENCAO DAS PROTEINAS MIOFIBRILARES LIOFILIZADAS (PML)

Foi utilizada a metodologia de Pereira et al. (2019a) para obter as proteinas
miofibrilares. As aparas de filetagem foram misturadas com 3 volumes de solucdo de
NaCl (50 mM) por 5 minutos, homogeneizadas em Turrax (Tecnal, Turratec, Piracicaba—
SP, Brasil) a 10.000 rpm por 5 minutos. Esse processo foi repetido por mais duas vezes e
a fracdo retida foi misturada com 3 volumes de acido fosforico a 0,05 % para desodorizar
a amostra. Posteriormente, o material foi misturado com 3 volumes de 4gua destilada a 4
°C. Foi realizada filtragdo ao finalizar cada etapa. O material obtido foi congelado a -22

°C por 24 h, para posteriormente ser liofilizado (Liotop, Liobras, Sdo Carlos-SP, Brasil).
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2.3 ANALISE ELETROFORETICA (SDS-PAGE)

Os padrdes de proteinas miofibrilares liofilizadas (PML) foram analisados em
eletroforese em gel de dodecil sulfato de sodio (SDS-PAGE) e a corrida das amostras foi
realizada em gel de poliacrilamida (8% de gel de separacdo e 5% de gel de
empilhamento), sob condi¢des redutoras de acordo com (LAEMMLI, 1970). A estimativa
das massas moleculares das proteinas miofibrilares (PML) foi obtida (Figura 1) da
regressao linear entre log MM e migracao relativa (MR) (Statistica 13.1 for software
Windows). Marcadores de proteinas padrdo foram utilizados para estimar o peso

molecular das proteinas miofibrilares (Figura 3).

22 y=2.3936 - 1.4522x
R2=10.96

log MM
>

0,8
0.0 0.2 0.4 06 08 1,0

Migracao relativa (cm)

Figura 1. Grafico de regressao linear da proteina padrao (SDS-PAGE) de eletroforese.
MM: representa a massa molecular das proteinas. A migracdo relativa foi calculada pela

razao entre a migracao relativa de cada banda no gel e o total das bandas.

2.4 PREPARACAO DAS SOLUCOES FORMADORAS DE FILMES (SFFs)

Para elaborar as solugdes formadoras dos filmes seguiu-se metodologia de Khaliq
et al. (2015) e Zavareze et al. (2012), com modificagdes por Pereira et al. (2019a) (Figura
2). A solucdo filmogénica (SFF/PML) foi preparada com PML e agua destilada na
concentracdo de 1% (p/v). O pH da solucao foi ajustado para 11 com NaOH 2M e
adicionado 40% (p/p) de glicerol. Posteriormente, a solu¢do foi homogeneizada (Ultra-
Turrax T25, basic IKA-Werke, USA) a 10,000 rpm por 5 minutos, colocada em banho-

maria (NI 1236/Nova Instruments, Piracicaba-SP) a 50°C por 30 minutos, € em seguida
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filtrada para reter proteinas ndo dissolvidas. Para a solugdo filmogénica (SFF/GA), a
goma ardbica em pé foi dissolvida em dgua destilada a 1% (p/v), agitada em chapa
aquecedora a 40 °C por 60 minutos e adicionado 40% (p/p) de glicerol, e o pH da solucao
foi ajustado para 5,6 com NaOH 2M. As solugdes filmogénicas foram obtidas nas
diferentes propor¢des de PML/GA (10,0:0,0; 9,5:0,5; 9,0:1,0; 8,5:1,5; 8,0:2,0 e 7,5:2,5),
denominadas de El, E2, E3, E4, ES e E6, respectivamente. O filme E1 (10,0:0,0) sem
adicdo de goma arabica foi considerado como filme controle. Essas solu¢des foram
agitadas a 6.500 rpm por 30 segundos e em seguida, 120 mL de cada solugdo foram
adicionadas em recipientes de silicone (diametro de 22 cm e 2,5 cm de altura) e secas em

estufa com circulacdo de ar a 26 °C por 18 h.
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Figura 2. Ilustragdo esquematica do processo de obtencdo de filmes controle (PML) e filmes de mistura (PML/GA).
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2.5 DETERMINACAO DAS PROPRIEDADES FUNCIONAIS DOS FILMES
A espessura dos filmes foi medida utilizando micrémetro digital (MIP/E-
103/Mitutoyo, Kawasaki, Japao), sendo expressa como a média de trés leituras obtidas

aleatoriamente em cada um dos filmes.

2.5.1 Medicao de Cor

Os parametros de cor foram determinados em colorimetro portatil (Konica Minolta,
Chroma Meter CR-400, Japan). Os filmes foram sobrepostos a um padrdo branco (L* =
95,91; a* = -1,48; b* = 9,56) para a determinagdo de L*, a*, b*. O Croma (C*) indica a
saturagdo ou intensidade da cor e o angulo hue (h°) a cor real dos filmes (JANGCHUD;
CHINNAN, 1999). A diferenca de cor (AE) foi calculada em relagdo ao filme controle.
Os parametros foram expressos com a média de quatro leituras obtidas aleatoriamente em

cada um dos filmes.

2.5.2 Permeabilidade ao Vapor de Agua (PVA)

A permeabilidade foi determinada usando o método ASTM D882-95 modificado
(ARFAT et al., 2014). A amostra de filme foi selada com adesivo de silicone em becker
de 4,5 cm x 7,0 cm (diametro x altura) contendo 10 g de silica gel (0 % UR; 0 Pa de
pressao de vapor de dgua; 30 °C). Os frascos foram colocados em dessecadores contendo
agua destilada a 30 °C (99 % UR e 4244,9 Pa de pressdo de vapor) e pesados a cada hora
por 10 h (Equagao 1).

Pra= ()« () (1)

t AxAP

Onde: PVA ¢ a permeabilidade ao vapor de 4gua (g.m.m2.s™! Pa’!); AW ¢ o ganho de peso
pelo dessecante (g); X ¢ a espessura do filme (m); A representa a area superficial do
biofilme exposto (m?); t é tempo (s) de incubagio; AP representa a diferenga de pressio
parcial (Pa). Trés filmes foram usados nos ensaios de PVA.

2.5.3 Solubilidade em Agua

Os filmes foram recortados em discos de 2 cm de diametro, pesados, e a umidade
inicial foi determinada em estufa a 105 °C por 24 horas. Apds a primeira pesagem, 0s
filmes foram imersos em recipientes contendo 50 mL de agua destilada e o sistema foi
agitado a 150 rpm em Incubadora Shaker (Cientec, CT-712RNT, Sao Paulo-SP) por 24
horas a 25 °C. Apo6s esse periodo, os filmes foram removidos e secos (105 °C por 24

horas) para determinar a matéria seca nao dissolvida em dgua (Equacdo 2) (Gontard et al.
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1992). A solubilidade foi expressa em triplicata para cada filme.
M—My

Sol (%) = x 100 )

4

Onde: Sol (%) ¢ a porcentagem de material solubilizado; M; representa massa inicial da
amostra (g) e Mra massa final da amostra (g).

2.5.4 Propriedades Mecanicas dos Filmes

A resisténcia a tragdo na ruptura (RT) e alongamento na ruptura (E) dos filmes
foram determinados pela metodologia ASTM D882-91 (ASTM, 1996), com
modificagdes, utilizando analisador de textura (QTS, Brookfield) a temperatura ambiente
(25 °C). A distancia inicial das garras e a velocidade da sonda foram de 50 mm e 1 mm.s !,

respectivamente. As amostras foram cortadas em 70 mm x 25 mm (comprimento x

largura). RT e E foram calculados usando as Equacdes 3 e 4, respectivamente.

Fim
RT = ” (3)

Onde RT ¢ a resisténcia a tracdo na ruptura (MPa); Fi, a forca maxima no momento da
ruptura do filme (N); A representa a 4rea transversal da pelicula (m?).

E= (M) 100 @)

inicial
Onde E ¢ alongamento na ruptura (%); dfina € distancia final no momento da ruptura
(mm); dinitial representa a abertura inicial de separag¢do de aderéncia (50 mm).

2.5.5 Transmitancia, Transparéncia e Opacidade dos Filmes

A transmitancia de luz de filmes foi medida na gama do visivel e ultravioleta (200-
800nm) usando um espectrofotometro (Shimadzu UV-1800, Quioto, Japao), de acordo
com metodologia de Shiku et al. (2004). O valor de opacidade e transparéncia dos filmes
foi calculado de acordo com as Equagdes 5 e 6, respectivamente (HAN; FLOROS, 1997):

A . —logT,
Valor de transparéncia = % (5)

Onde: T600 ¢ a transmitancia a 600 nm; x representa a espessura filme (mm). O maior
valor de transparéncia representa a menor transparéncia do filme.

Opacidade (%) = 2 ©6)

X

Onde: Asoo € a opacidade a 600 nm; x representa a espessura filme (mm).
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2.5.6 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

A espectroscopia FT-IR de absor¢do na regido do infravermelho foi conduzida
usando espectrometro com transformador de Fourier (Cary 630, Agilent), acoplado a um
acessorio de reflectancia total atenuada (ATR) com cristal de seleneto de zinco, para
identificar a estrutura quimica dos filmes e as possiveis interagdes entre seus
componentes. Os espectros foram obtidos na faixa espectral de 400 a 4000 cm™! coletados

32 varreduras com resolucio de 4 cm™.

2.5.7 Analise Termogravimétrica/Termogravimétrica Derivada (TGA/DTG)

Os filmes foram avaliados em analisador termogravimétrico (Shimadzu, DTG-
60AH) em atmosfera de nitrogénio com vazdo de 50 mL.min"!. Foram aquecidos a partir
da temperatura ambiente até 300°C com taxa de aquecimento de 10°C.min"!. A aquisicio
dos registros e tratamento dos dados foi realizada com auxilio do software TA60 versao

2.21 (Shimadzu).

2.5.8 Analise Térmica

A calorimetria de varredura diferencial (DSC) foi realizada num DSC200 F3
(NETZSCH, Alemanha) sob atmosfera de nitrogénio a um fluxo de 50 mL/min. Amostras
(7,0 mg) foram seladas em panelas de aluminio e aquecidas de 25 a 400 ° C, com uma

taxa de aquecimento e resfriamento de 10 °C/min.

2.6 ANALISE ESTATISTICA

A andlise estatistica dos resultados obtidos para as propriedades de filmes PML e
de mistura PML/GA foi analisada por meio do software Statistica 13.1 for Windows, por
meio da andlise de varidncia (ANOVA). A influéncia das concentra¢des de GA nos filmes
de PML foi analisada pelo teste de Fisher (LSD) com nivel de significancia igual a 5% (p
<0,05).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 ELETROFORESE (SDS-PAGE) DAS PROTEINAS MIOFIBRILARES
LIOFILIZADAS (PML)

O perfil eletroforético das fragdes proteicas da amostra (PML) e padrao, pode ser
observado na Figura 3 (A e B, respectivamente), onde sdo visualizadas variagcdes de

fragdes de proteinas com peso molecular na PML, demonstrando a eficiéncia do processo
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de extragao e liofilizagao.

KDa . KDa
CPM — 232.83 +— 200 (a)
118.80 ‘ L)
96.90 — 97 (9
54.74 +— 66 (d)
Actina— 34.96 — 45 (¢
Tropomiosina— 28.51 S 31
_ «— 21 (g

Troponia— 18.20

13.68 — 14 ()
10.29 — 6 (@

Figura 3. Eletroforetograma (SDS-PAGE) de proteinas miofibrilares liofilizada (PML)
(A) e B: Padrao - padrdes de proteina BIO RAD: (a) Miosina; (b) galactosidade B; (c)
Fosforilase B; (d) Albumina de soro bovino; (e) Ovalbumina; (f) anidrase carbonica; (g)
Inibidor de tripsina de soja; (h) lisozima e (i) Aprotinina. CPM: cadeia pesada de
miosina. A massa molecular de cada banda PML foi estimada pela equacao da linha

reta, obtida a partir do valor da migragao relativa (MR) e do log do MM (Figura 1).

O musculo de peixes ¢ composto por 66-77% de proteinas miofibrilares e 20-25%
por proteinas sarcoplasmaticas. Sendo as miofibrilares, principalmente a miosina e a
actina, importantes por suas propriedades funcionais (ZAVAREZE et al., 2014) que
melhoram as caracteristicas fisicas e térmicas dos filmes. Proteinas com alto peso
molecular de 45, 66, 97 e 200 kDa foram encontradas em maior quantidade na PML,
destacando-se a miosina de cadeia pesada (CPM) e a actina. Estes resultados podem ser
corroborados por Pereira et al. (2019a) e Pereira et al. (2020) que também evidenciaram
a presenca de cadeias pesadas (45 e 200 KDa) em proteinas miofibrilares de pescada
amarela.

Sao observados fragmentos de miosina e actina (bandas d-f), como também cadeias
leves de miosina entre as bandas f'e /4, evidenciando desnaturagdao nao completa da PML.
A SDS e B-ME utilizados na eletroforese, podem destruir as ligacdes de hidrogénio,

hidrofobica e dissulfeto na estrutura proteica (HOQUE et al., 2010). Assim, a estrutura
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dos filmes de proteinas miofibrilares, sem a presenca de ligagdo dissulfeto,

provavelmente, foi estabilizada por ligagdes fracas, especialmente ligacdo de hidrogénio.

3.2 PARAMETROS DE COR DOS FILMES

Os resultados dos parametros de cor, espessura, permeabilidade ao vapor de dgua

(PVA), solubilidade e propriedades mecanicas dos filmes controle (PML) e de mistura

(PML/GA) encontram-se na Tabela 1. A cor dos filmes ¢ importante para a aceitabilidade

do consumidor, visto que inferem sobre o aspecto visual nas aplicagcdes como embalagens

de alimentos.

Tabela 1. Pardmetros de cor, espessura, permeabilidade ao vapor de dgua (PVA),

solubilidade em 4gua, resisténcia a tracao (RT) e alongamento (E) na ruptura de filmes

controle PML e de mistura PML/GA.

Filmes

PML/GA L* b* C* Angulo hue® AE
El (10:0,0) 96,91 + 0,25? 9,56 £ 0,302 9,67 £0,29? 98,82 + 0,46° -
E2 (9,5:0,5) 96,28 £ 0,14° 7,96 £ 0,17° 8,06+0,17° 98,37 £ 0,78° 1,76 £ 0,20¢
E3 (9,0:1,0) 95,52 + 0,45¢ 7,09 + 0,14¢ 7,32 +£0,25¢ 102,03 = 1,32¢ 2,92 + 0,194
E4 (8,5:1,5) 95,05 £ 0,244 6,75+ 0,314 6,42 + 0,394 106,07 £ 1,70¢ 3,38+0,32°¢
E5 (8,0:2,0) 93,13 £0,20° 5,93+ 0,16° 6,17 +£0,134¢ 110,05 = 1,52° 5,25+ 0,10°
E6 (7,5:2,5) 93,11 £0,23¢ 5,48 +£0,18f 5,94 +0,16° 116,84 +£2,582 5,68 £ 0,242
Espessura PVA Solubilidade RT E
(mm) (x10!"" gm!s"Pa") (%) (MPa) (%)
E1 (10:0,0) 0,051 £0,007° 5,30 = 6,93E122b 24,64 £ 0,85° 5,17 £0,62%° 44,38 £3,12°
E2 (9,5:0,5) 0,033 +£0,001¢ 3,62 +2,00E1%¢ 22,67+0,31° 4,95+0,58° 34,95 +2,62¢
E3 (9,0:1,0) 0,038 £ 0,001°¢ 3,68 £ 2,97E 1% 23,65+ 1,91° 5,74 £ 0,74%b 36,83 +2,10%¢
E4 (8,5:1,5) 0,045 + 0,002b¢ 4,00 £ 2,27E1%¢ 24,02+ 0,11° 5,92 +£0,522 40,29 + 0,964
E5 (8,0:2,0) 0,063 + 0,006° 5,10 £ 5,48E1? 28,62+ 1,13? 5,29 + 0,29%° 53,24 +3,24b
E6 (7,5:2,5) 0,061 +0,006? 6,06 £ 6,23E1% 30,44 +£ 0,322 0,01 +£0,001°¢ 60,20 + 3,209

Letras diferentes na mesma coluna indicam diferengas significativas (p < 0,05).

Foram encontrados menores valores de L* nos filmes de mistura PML/GA com

concentragdes mais elevadas de goma ardbica (GA) apresentando diferenca (p < 0,05)

entre os filmes. A adi¢do do emulsificante (GA) diminuiu a luminosidade dos filmes,

provavelmente devido apresentar cadeia heteropolissacaridica complexa ramificada

(MURMU; MISHRA, 2017) e da hidrofibicidade. De acordo com Kieliszewski e

Lamport (1994), as gomas de acacia contém glicoproteinas ricas em hidroxiprolina

conhecidas por ligar substancias hidrofobicas, como taninos e fendlicos.
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O parametro b* indica tendéncia a cor amarela quando o valor ¢ positivo, sendo
observado diminui¢do da intensidade com o aumento da adi¢do de GA (p < 0,05) nos
filmes. A cor amarela presente nos filmes de proteinas pode estar relacionada ao ajuste
do pH para 11 durante o processo de elaboragdao. Segundo Tongnuanchan et al. (2011) a
condi¢do alcalina pode induzir a formacao de pigmento amarelo, especialmente por meio
da reacdo de Maillard. E este pH favorece a formagdo de redutona com a produgdo de
furfural a partir dos produtos de Amadori, induzindo ao desenvolvimento dessa cor.
Filmes de proteinas miofibrilares de tilapia (0,5-2%) com 25% de glicerol apresentaram
menor luminosidade (L*), com variac¢ao de 88,92-95,01; e parametro b* em torno de 4,70-
18,10 (Kaewprachu et al. 2017).

Foram também avaliados o croma C* e o angulo Aue (h°) que indicam a saturacao
ou intensidade da cor e a cor real, respectivamente (JANGCHUD; CHINNAN, 1999)
(Tabela 1). Observaram-se valores decrescentes do croma C* com a adi¢do de GA (p <
0,05). Os valores do angulo Aue, indicam que a adi¢cao de GA alterou o quadrante da cor
amarela (70° a 100°) para o verde (100° a 200°). Pois, para os filmes E1 e E2, os valores
obtidos indicam coloragao amarela, porém apos a adicdo de 10% de GA houve alteragao
de quadrante para a cor verde.

A diferenga de cor (AE) entre os filmes controle (PML) e de mistura (PML/GA)
aumentaram (p < 0,05) com a concentragdo do emulsificante (GA) (Tabela 1), estando

relacionado a diminuigdo na luminosidade (L*) e da cor amarela (b*).

3.3 ESPESSURA E PERMEABILIDADE AO VAPOR DE AGUA (PVA)

A espessura do filme pode afetar as propriedades de barreira, e no caso de filmes
hidrofilicos ocorre devido as diferencas entre a pressdao do vapor de 4gua e a umidade na
interface do filme (GUTIERREZ et al., 2015). A Tabela 1 mostra que a espessura dos
filmes aumentou com a adigdo da goma arabica (p < 0,05), porém, sem diferenga nos
ensaios E5 e E6. Vale ressaltar que as mesmas quantidades de sélidos soluveis, proteinas
e goma, foram utilizadas na obten¢do das solugdes filmogénicas, diferenciando apenas as
proporcdes utilizadas de PML e GA. Portanto, o que pode ter influenciado na espessura
foram as interacdes entre o glicerol, as proteinas e a goma.

Ao analisar os resultados (Tabela 1), o filme controle PML (E1) e de mistura
PML/GA (E5 e E6) apresentaram maior permeabilidade (p < 0,05), que pode estar
relacionada a hidroficilidade e concentragdo da cadeia de proteinas e goma arabica.

McHugh et al. (1993) relataram que quanto maior espessura, aumenta a resisténcia a
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transferéncia de massa e, consequentemente, a pressao parcial da 4gua em equilibrio na
superficie interna do filme. Assim, filmes com maior espessura apresentaram aumento na
PVA.

A PVA dos filmes (Tabela 1) em geral foi considerada satisfatéria, visto que foram
encontrados valores baixos, pois a determinagdo desta propriedade pode prever a perda
ou ganho de agua nos alimentos embalados. E a PVA pode ser afetada por vérios fatores,
como a espessura do filme, a atividade de agua, a umidade e a concentracao de
componentes utilizados na formulagdo dos filmes, entre outros (GUTIERREZ et al.,
2015). Resultados observados por Wu et al. (2018) em filmes de gelatina de peixe com
complexos B-ciclodextrina/curcumina, encontraram reducdo de PVA, com valores de
2,88 +£0,0522,38+0,06x 10 % gm s Pal. E importante ressaltar que a embalagem
tem como uma de suas principais fungdes impedir e/ou reduzir a transferéncia de umidade
do ambiente circundante para o produto e vice-versa.

No caso dos filmes de goma ardbica, as leis que descrevem a afinidade
intermolecular dos filmes sdo complexas € ndo apenas as propriedades de superficie dos
filmes ou as propriedades fisico-quimicas dos compostos organicos. Além disso, mesmo
que a afinidade por todos os compostos organicos apolares fosse forte, a afinidade pela
agua ndo ¢ desprezivel (APHIBANTHAMMAKIT et al., 2018). Esses resultados podem
estar relacionados a estrutura e composicao especifica, dupla polaridade dos filmes de

goma arabica, permitindo afinidade por compostos polares (dgua) e compostos apolares.

3.4 SOLUBILIDADE EM AGUA

Os resultados da solubilidade dos filmes indicam sua integridade em meio liquido,
pois, quanto maior este pardmetro menor a resisténcia a 4gua. Foi observado aumento na
solubilidade dos filmes de mistura (PML/GA) conforme o aumento nas concentracdes de
goma ardbica (p < 0,05) (Tabela 1). A baixa solubilidade nos filmes com maior
concentracao de proteinas miofibrilares ¢ devido as ligagdes entre as moléculas na matriz,
que, de acordo com Nuthong et al. (2009), as interag¢des inter e intra-moleculares entre
proteinas estdo associadas ao desenvolvimento de uma rede tridimensional nos filmes.

Os filmes E5 e E6 apresentaram maior solubilidade (p < 0,05) devido suas
caracteristicas hidrofilicas, pois a goma ardbica pode ser dissolvida até altas
concentragdes (50% p/v) sem mostrar aumento evidente na viscosidade (WANG et al.,
2016). A GA ¢ um material heterogéneo e anfifilico, e suas propriedades fisico-quimicas

dependem do equilibrio das interagdes hidrofilicas e hidrofobicas. As propriedades
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funcionais da goma arabica estdo intimamente relacionadas a sua estrutura, que
determinam a solubilidade, a viscosidade, o grau de interagdo com agua e 6leo em
emulsdo, a capacidade de microencapsulagdo, dentre outras (MONTENEGRO et al.,
2012).

Todos os filmes em geral apresentaram boa solubilidade (< 50,00 %),
provavelmente relacionada ao tipo de ligagdo na matriz polimérica. Crizel et al. (2018),
ao adicionar pd da casca do mamao em filmes de gelatina obtiveram solubilidade mais
elevada, e afirmam que o aumento da adi¢ao de fibras pode resultar em pequenas fissuras

que facilitam a entrada de 4gua e consequentemente interferem nessa propriedade.

3.5 RESISTENCIA A TRACAO (RT) E ELONGACAO (E)

As propriedades mecanicas dos filmes de mistura (PML/GA) foram influenciadas
pela adicdo de goma arabica (Tabela 1). Pois os filmes apresentaram alta resisténcia
mecanica, com reducdo significativa no ensaio E6 (p < 0,05), possivelmente devido a
acdo emulsificante da GA. A adi¢do de GA acima de 20% aumentou (p < 0,05) a
elongacdo em relacdo ao filme controle (PML), tornando os filmes menos rigidos e mais
elasticos. As propriedades mecanicas dos filmes biopoliméricos sdo extremamente
importantes, pois materiais de embalagem devem ter resisténcia mecanica adequada para
manter sua integridade durante o manuseio e armazenamento (WIHODO; MORARU,
2013). Filmes de quitosana e goma arabica com 20% de glicerol e 6leos essenciais de
canela e cravo (0-15%) obtiveram menores RT e E com valores de 16,53 + 1,6 a 30,03 +
4,35 MPa e 32,03 + 1,97 a 45,04 + 3,87 %, respectivamente (XU et al., 2019).

A adi¢do de maiores concentracdes de GA com reducao de PML e 40% de glicerol
tornou os filmes menos resistentes e mais elasticos, devido as interagoes intermoleculares
entre as proteinas e a goma arabica e as intramoleculares do plastificante, proporcionando

o aumento da mobilidade molecular.

3.6 VALORES DE TRANSPARENCIA E OPACIDADE DOS FILMES

Na Tabela 2 encontram-se os resultados obtidos de opacidade e transparéncia dos
filmes controle (PML) e de mistura (PML/GA). A espessura do filme pode afetar as
propriedades de transmissao de luz, transparéncia, propriedades mecanicas, dentre outras
(KAEWPRACHU et al., 2016), pardmetros importantes para inferir na escolha do tipo de
aplicacdo. A opacidade esta relacionada a transmissdo de luz visivel; quanto mais opaco

0 material, menor a transmissao de luz e menor a transparéncia.
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Tabela 2 — Opacidade e transparéncia dos filmes controle (PML) e de mistura

(PML/GA).
fransmitindia g1 E2 E3 E4 ES E6
(nm) (10:0,0) 9,5:0,5) (9,0:1,0) (8,5:1,5) (8,0:2,0) (7,5:2,5)
200nm 2,8330 2,7971 2,7460 2,8656 3,2757 3,0036
280nm 2,7720 2,8099 2,4746 2,4762 3,1024  2,9024
350nm 0,3943 0,4235 0,4819 0,5750  0,8597 0,7686
400nm 0,2829 0,2980 0,3136 0,3953 0,6051 0,5499
500nm 0,2051 0,2048 0,2176 0,2871 0,4601 0,4130
600nm 0,1708 0,1736 0,2003 0,2458 0,4105 0,3734
700nm 0,1522 0,1537 0,1686 0,2251 0,3812 0,3357
800nm 0,1408 0,1438 0,1566 0,2104 03620  0,3125
Opacidade 4,39 + 4,50 + 4,73 + 8,83 + 10,22+ 10,81+
(Asoo) (%) 0,19 0,37¢ 0,66 0,28" 0,910 0,83*
200nm 0,0015 0,0016 0,0018 0,0014  0,0010  0,0005
280nm 0,0017 0,0016 0,0061 0,0034  0,0013 0,0008
350nm 0,4040 0,3784 0,3330 0,2661 0,1705 0,1384
400nm 0,5219 0,5042 0,4862 0,4025 0,2827 0,2483
500nm 0,6244 0,6246 0,6060 0,5163 0,3874  0,3467
600nm 0,6806 0,6712 0,6316 0,5679  0,4240  0,3886
700nm 0,7049 0,7025 0,6785 0,5955 0,4624 04157
800nm 0,7237 0,7186 0,6974 0,6161 0,4876  0,4345
Transparéncia 4,31 + 4,50 + 4,67 8,83 + 10,22+ 10,81+
(T600) 0,08¢ 0,37¢ 0,73¢ 0,28" 0,91 0,83*

Letras diferentes na mesma linha indicam diferengas significativas (p < 0,05).

Os filmes com maiores concentragdes de goma ardbica sdo mais opacos € menos
transparentes (p < 0,05). Filmes controle (PML) e de mistura (PML/GA) com maiores
concentracgdes de proteinas miofibrilares apresentaram aumento (p < 0,05) na transmissao
da luz na regido UV e visivel. No entanto, todos os filmes apresentaram baixa transmissao
na gama UV (200-280 nm), que, segundo Leerahawong et al. (2011), filmes de proteinas
tém excelentes propriedades de barreira contra a luz ultravioleta na faixa de 200-280 nm,
evitando a oxidagdo de lipidios em alimentos (COUPLAND; MCCLEMENTS, 1996).
Provavelmente, a alta propriedade de barreira contra UV ¢ devido ao contetido de
aminodcidos aromaticos que absorvem a luz ultravioleta (LEERAHAWONG et al.,
2011).

A menor transmissao de luz também pode ser verificada com filmes mais escuros
devido a reducao da luminosidade (L*) com a adigdo da goma ardbica (Tabela 1). A alta
transparéncia dos filmes com maior concentragdo de PML pode ter sido favorecida pela

solubilidade das proteinas e desnaturacdo causadas pelas condi¢des acidas e alcalinas

151



(BLANCO-PASCUAL et al., 2014), durante o processo de obtencdo. Xu et al. (2019)
observaram aumento da opacidade com a adi¢do de até 15% de 6leo de canela e cravo em
filmes de quitosana, goma arabica e 20% de glicerol.

Observa-se que entre os filmes E1 e de mistura E2 e E3 nao houve diferencga, porém,
apresentaram maior transparéncia quando comparados aos demais ensaios (p < 0,05).
Arfat et al. (2016) ao elaborar filmes com isolado de proteinas e gelatina de peixe
adicionado de nanoparticulas de oxido de zinco (ZnONP) obtiveram reducao na
transparéncia ao aumentar o conteudo de ZnONP, e afirmaram que provavelmente foi
devido a opacidade desse componente.

Lopez-Torrez et al. (2015) demonstraram que o estabelecimento da ligacdo de
hidrogénio entre o glicerol e o grupo hidroxila da goma de acécia ¢ fungdo do teor de
acUcar, arabinose e galactose, o que pode diminuir grupos hidroxilas disponiveis na
superficie do filme e a contribui¢do hidrofilica. Pode também promover alteragdes na
conforma¢do das moléculas de goma arabica, favorecendo residuos hidrofébicos na
superficie, como o grupo acetil do 4acido 4-O-Me-Glicurdnico e de aminodcidos

hidrofobicos, como alanina, isoleucina, leucina, glicina, fenilalanina e valina.

3.7 ESPECTROSCOPIA FT-IR

Os espectros dos filmes controle (PML) e de mistura (PML/GA) representam a
interacdo vibracional entre grupos funcionais das proteinas e da goma arabica (Figura 4).
As alteracdes como deslocamento, extensdo e intensidade das bandas nos espectros de
FT-IR demonstram as interagdes dos grupos quimicos a nivel molecular. E essas

altera¢des podem ser uma indicagdo de boa miscibilidade dos polimeros (XU et al., 2007).
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Figura 4. FT-IR de filmes controle (PML) e de mistura (PML/GA).

Padrdes semelhantes dos espectros foram observados em filmes de PML contendo
diferentes concentracdes de goma arabica (Figura 4). Os picos de absor¢do dos filmes
foram observados em amida A (vibracdo de estiramento de OH livre, estiramento
assimétrico e simétrico dos grupos N-H), amida B (vibracao de estiramento dos grupos
C-H e NH3"), amida I (estiramento C-O/ligagio de hidrogénio acoplado ao COO), amida
IT (vibragdo de flexao dos grupos N-H e vibragdo de estiramento dos grupos C-N) e amida
IIT (vibragao no plano dos grupos C-N e N-H da amida ligada, ou vibracdo CH> de grupos
glicina) (KAEWPRACHU et al., 2016; NIE et al., 2017). Arfat et al. (2014) também
encontraram picos em filmes de proteinas miofibrilares, amida A e B de 3270-3280 cm -
1€2926-2928 cm !, respectivamente; e para amida I, IT e II em torno de 1633 cm- !, 1536

-1e1238cm !,

O pico localizado entre 1040-1043 cm™ foi associado ao estiramento C-O
(SHRINER; FUSON, 1983) e provavelmente pela presenc¢a da hidroxila (grupos OH do
glicerol), correspondendo a vibracdo de estiramento do grupo C-OH presente nos filmes
(HOQUE et al., 2011). Picos semelhantes foram obtidos para os filmes E1 a E3, enquanto
amplitudes mais acentuadas foram observadas nas concentragdes de GA a partir de 15 %
(E4 a E6), devido a presenca de grupos hidroxil localizados na estrutura (Figura 5),

promovendo maiores interacdes vibracionais (Goodrum et al. 2000; Tiwari, 2008).
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Figura 5. Representagdo esquematica do efeito do plastificante nas estruturas da rede de
proteinas e goma arabica. (A) representa as cadeias de proteinas, glicerol e goma
arabica e (B) representa as disposi¢des e interagdes entre as cadeias de proteinas,

glicerol e goma arabica, obtendo uma estrutura de filme mais flexivel e extensivel.

Esses resultados provavelmente podem estar relacionados a ligacao do hidrogénio
entre os grupos C-O, O-H ou C-O-C presentes na GA (Figura 5) e C-H e O-H da PML.
Esse tipo de comportamento, alteracdo das frequéncias de alongamento de grupos que
participam de interagdes como O-H e C-O, ¢ um padrdo de misturas misciveis. A
presenca de ligagdo de hidrogénio mostra um certo grau de compatibilidade de dois
polimeros (WANG et al., 2014).

Foi observado aumento na amplitude da amida A em filmes de mistura (PML/GA)
quando comparado ao controle (PML), provavelmente devido a presenga da goma
arabica, produzindo maior vibragao de estiramento de grupos OH (Figura 4). Pois, ao
aumentar a concentragdao da GA, houve maior deslocamento dos grupos hidroxilas livres,
alterando os espectros. O aumento na regido da agua livre, verificado nos espectros 3300-
2900 cm-1 (HAQ et al., 2014) ¢ consistente com alto teor de umidade nesses filmes.

Portanto, algumas ligagdes de hidrogénio livres nos filmes de mistura (PML/GA)
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estabeleceram, provavelmente, algumas ligacdes hidrofilicas com a agua. A medida que
a ligagdo de hidrogénio se torna mais forte, fragmentos de O-H aparecem em frequéncias
ainda mais baixas (WANG et al., 2014), verificados em picos menos evidentes nos filmes
com mais adi¢cao de PML.

Quanto a amida B, ao aumentar a concentracdo de GA nos filmes, ocorreu menor
vibragdo nos picos de estiramento C—H (2927.1-2934.6 cm!) com a diminui¢io de
grupos NHs" presentes nas proteinas (Figura 4). Infere-se que a adi¢do da GA induziu
algumas alteragdes conformacionais na matriz PML, onde, a estrutura modificada da
proteina foi alinhada com a cadeia da goma arabica, diminuindo assim a exposi¢do da
banda C-H. Segundo Hoque et al. (2011), a reticulacdo de proteinas proporciona a uma
maior difracao dos filmes, o que pode afetar os espectros obtidos.

Espectros similares de todas as amostras, relacionadas as amidas I, II e III, ndo
apresentaram deslocamento no niimero de onda vibracional, indicando ligagdes C=0,
N=0 e C-O formadas, exceto para amida-B, que apresentou uma leve diminui¢do no
nimero de onda (Figura 4). Normalmente, a diminui¢cdo do niumero de onda vibracional
e o alargamento das bandas de vibragdo OH e NH podem ser indicativos de interacdo de
ligagdo de hidrogénio entre moléculas do polimero no filme (XIE et al., 2006; HOQUE
et al., 2011). A diminui¢cdo da amplitude nos picos da amida II, sugere que em maiores
concentragdes de GA, a interacdo vibracional entre as moléculas de proteinas foi menor.
Como resultado, a interagdo vibracional via ligagdes H entre os grupos amino das
proteinas, hidroxilas e receptores H, foi reduzida. Isso foi evidenciado pela menor
disponibilidade do grupo amino mostrada pelas menores amplitudes dos picos da amida

A.

3.8 ESTABILIDADE TERMICA DOS FILMES PML E DE MISTURA PML/GA

Os termogramas TG e DTG revelam o comportamento da degradacdao térmica
(Figura 6) e perda de massa (Aw) dos filmes em fungdo da temperatura (Tabela 3).
Resultados importantes para investigar o contetido volatil, estabilidade térmica, resposta
a degradacdo, envelhecimento e vida 1til, comportamento de sinterizagdo e cinética da
reacao (HINDI et al., 2017).

O primeiro estagio de degradacdo ocorreu acima de 100 °C, demonstrando a
estabilidade térmica dos filmes (Tabela 3). Pois, filmes que se decompdem a temperaturas
mais baixas (>100°C), pode ser devido a alta capacidade de solvatagdo com a molécula

de 4gua, mostrando a evaporacao da agua livre e acima de 150 °C, a perda de massa pode

155



ser atribuida a evaporacdo da agua higroscopica (HINDI, 2017).

Tabela 3 - Temperatura de degradacao térmica (Tq), perda de massa (Avw), Temperatura

de transi¢ao vitrea (T,) € temperatura de transi¢ao de fusdo (Tmax) dos filmes controle

(PML) e de misturas (PML/GA).

TG
Filmes le,Onset Td2,0nset ,
Awi (%) Aws (%) Residuo (%)
O O
E1 (10:0,0) 118,27 0,762 130,85 91,482 7,756
E2 (9,5:0,5) 117,57 1,444 132,93 90,734 7,822
E3 (9,0:1,0) 117,90 0,189 131,64 96,971 2,840
E4 (8,5:1,5) 118,11 0,108 131,74 95,871 4,022
E5 (8,0:2,0) 115,84 0,883 133,72 96,164 2,953
E6 (7,5:2,5) 115,93 0,446 131,18 97,961 1,594
DSC
Curva de
1° Aquecimento 2° Aquecimento
resfriamento
Filmes
T, (°C) T °C) T (°C) oo °C) Tmax
g max g g
(O O
E1 (10:0,0) 230,77 122,38 - 119,25 131,09 -
E2 (9,5:0,5) - 121,91/203,73 - 119,69 - 122,55
E3 (9,0:1,0) - 120,08 - 118,15 - 118,58
E4 (8,5:1,5) - 122,31/206,54 - 122,33 - 125,83
ES5 (8,0:2,0) - 122,28 - 117,98 - 122,22
E6 (7,5:2,5) 221,72 120,56 - 117,46 - 120,73

As curvas TG (Figura 5, I) apresentaram comportamentos térmicos com pequenas

diferencas para todas as amostras. Em geral, a concentracdo da GA provocou diminui¢do

da estabilidade térmica, porém, nos filmes E2 e E4 (5 e 15%) apresentaram aumento da

estabilidade. A estabilidade térmica foi atribuida a interacdo polimero-plastificante dos

filmes, promovendo uma rede mais forte na matriz.
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Figura 6 - Curvas de TG (I) e DTG (II) de filmes controle (PML) e de mistura (PML/GA): E1 (10:0,0), E2 (9,5:0,5), E3 (9,0:1,0), E4 (8,5:1,5),
ES5 (8,0:2,0) e E6 (7,5:2,5).

157



Filme de mistura E3 apresentou maior instabilidade térmica (Figura 5, I). No
entanto, a concentragdo maxima de GA (filme E6), ocasionou maior perda de massa
(Tabela 3), indicando instabilidade térmica. Infere-se que a adi¢ao de concentragdes mais
elevadas de GA produz a descontinuidade na matriz do filme, resultando em menor
compatibilidade do sistema, produzindo filmes menos resistentes ao calor
(NOSHIRVANI et al., 2017).

Os filmes de mistura (PML/GA) apresentaram menor quantidade de massa residual
(%) a 600 °C (Tabela 3), devido a formagao do complexo PML/GA/GIi, exceto o filme
E2 com 5 % de GA, que apresentou residuo proporcional ao filme controle. De acordo
com Xu et al. (2018), a adicdio de GA pode interromper o arranjo rigido
das cadeias proteicas e as ligagdes intramoleculares de hidrogénio.

O alto teor de residuo (%) observado no filme controle (E1) e E2 pode ser atribuido
ao numero de ligagdes covalentes formadas na rede de proteinas (Tabela 3). A quantidade
de ligacdo dissulfeto e interacdo hidrofobica entre proteinas em condigdes alcalinas pode
contribuir para a resisténcia ao calor (ARFAT et al., 2014). A diferenca no teor de
residuos foi provavelmente devido ao rompimento de ligagdo covalente proteina-proteina,
bem como a interagdo intra e intermolecular de hidrogénio entre os polimeros (PML e
GA) e glicerol, responsaveis pela manuteng@o da cadeia polimérica. As fibras bioplasticas
de GA ndo tratadas (GA-U), tratadas com irradiagdo de raios y (GA-y) e plasma (GA-P),
obtiveram um aumento na massa residual de 8,74% para 16,3% e 18,6%, respectivamente,
afirmando a formacao de reticulagdo de estruturas de rede, levando a maior estabilidade
térmica em comparacao com fibras GA nao tratadas (PADIL et al., 2019).

A adicdo de goma arabica e do glicerol influenciou no processo de decomposigao,
sendo observado filmes com duas fases (Figura 5 I, II) de degradacdo térmica da matéria
organica (Figura 5, II), sugerindo interagdes quimicas entre os componentes. A primeira
fase em torno de 115-133 °C foi atribuido principalmente a perda de agua livre, agua
ligada adsorvida nos filmes e, possivelmente, a degradagao de fragdes proteicas de menor
massa. No entanto, na primeira fase o pico diminuiu com a adi¢do de GA (Figura 5 1II,
E6), indicando maior reten¢do de 4gua livre e compostos organicos volateis.

O segundo estagio entre 133—507 °C corresponde a degradagao e/ou decomposicao
de fragdes proteicas com peso molecular mais elevado, proteinas altamente interagidas
na matriz do filme, compostos de glicerol, componentes volateis, grande massa de
macromoléculas de GA e a perda de agua ligada na matriz polimérica (XU et al.,

2018). Reacdes de desidratacao e descarboxilagdo ocorre na GA quando a temperatura

158



estd acima de 250 °C, com formagdo de residuo (COZIC et al., 2009). Filmes de goma
arabica adicionados de 6leo de canela e cravo (0-15%) a 20% de glicerol apresentaram 3
picos, valores de temperatura de 30—115 °C, 115- 200 °C e 200- 274 °C, respectivamente
(XU et al. 2019).

3.9 PROPRIEDADES TERMICAS DOS FILMES

O comportamento térmico dos filmes foi analisado para avaliar a estabilidade
térmica dos polimeros e os termogramas dos filmes controle (PML) e de mistura
(PML/GA) encontram-se na Figura 7. Dois picos endotérmicos foram detectados para os
filmes E2 e E4, o primeiro pico, pode ser atribuido a sobreposicdo de diferentes
fendmenos, como volatilizagdo da agua adsorvida, degradacdo do plastificante, bem
como a temperatura de fusdo (Tmax) dos polimeros. Enquanto o segundo pico, representa
a decomposicao térmica (dT) da estrutura e das ligagdes peptidicas na cadeia principal
das proteinas (MARTUCCI; RUSECKAITE, 2015; NILSUWAN et al., 2018).

Na primeira varredura (Figura 7), observa-se picos endotérmicos com as seguintes
carateristicas: Tmax, AH e Tpico, apresentando varia¢do de 126,21 °C a 208,28 °C para Tpico
dos filmes. Os termogramas da primeira varredura mostraram que o filme controle (E1)
apresentou maior temperatura de fusao (Tmax) € entalpia (AH) (Tabela 3). A Tmax do filme
indica a temperatura de ruptura da interagdo do polimero formada durante a obtengdo do
filme (KAEWPRACHU et al., 2017). Infere-se que a maior Tmax € AH observados no
filme controle (PML) pode ser devido a maior interacdo intra-cadeias das proteinas,
através de ligagdo de hidrogénio, i6nica e ponte dissulfeto, requerendo entalpia mais alta
para romper a rede dos filmes. Sahraee et al. (2017), ao utilizar nanoparticulas de 6xido
de zinco (N-ZnO) em filmes a base de gelatina, observaram que essa incorporagao
aumentou o ponto de fusdo (108,90 = 0,98 °C) comparado aos filmes adicionados de
nanofibras de quitina (N-quitina) (102,90 + 1,26 °C). Filmes de PML e mistura
(PML/GA) apresentaram alta estabilidade térmica (Tabela 3), provavelmente, devido a

presenca de certo grau de interagdo entre os dois tipos de polimeros (Figura 5).
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Os filmes E4 e E5 apresentaram maior valor de Tmax quando comparados aos
demais filmes de mistura (PML/GA) (Tabela 3). A alta temperatura de fusdo destes pode
ser devido as maiores interagdes inter-cadeias da PML e GA. Isto ocorre devido a
presenca de uma ligagcdo covalente nao dissulfeto, que restringe o movimento molecular
nos filmes, fortalecendo sua rede (KAEWPRACHU et al., 2017). E os filmes E3 ¢ E6
apresentaram a menor Tmax, associado as interagdes mais fracas (Tabela 3), que pode estar
associado a degradacdo e/ou quebra da estrutura polimérica, que exige menor entalpia
e/ou temperatura de fusdo para quebrar as interagdes entre as cadeias (HOQUE et al.,
2010). As temperaturas de transicao vitrea (Tg) ocorreram somente para os filmes E1 e
E6 (Tabela 3), sendo que o de mistura apresentou o menor valor para T e calor especifico
(Cp), caracterizando a quantidade de calor e a variagdo de temperatura fornecida as
amostras. A goma ardbica pode se localizar entre as cadeias de proteinas, ligar-se a agua
e interromper as interagdes poliméricas intermoleculares da matriz do filme, fragilizando
a estrutura polimérica (MONTENEGRO et al., 2016)). As diferencas de T, entre os dois
filmes podem ser devido ao tipo de polimero usado. Em geral, o aumento da
cristalinidade, peso molecular, grau i6nico e reticulagdo aumentam a Tg (HOQUE et al.,
2010).

Em relacdo ao ciclo de resfriamento, verificou-se picos exotérmicos de Tmax, AH €
Tpico, apresentando variacdo para Tpico de 115,13 °C a 119,93 °C (Figura 7). A energia
medida nesse processo refere-se ao rearranjo das moléculas poliméricas na fase liquida,
perdendo energia e se realinhando no estado solido, apresentando outras caracteristicas
evidenciadas no segundo aquecimento. Na segunda varredura, héd novo pico endotérmico
com Tmax, AH e Tpico que variaram de 127,47 °C a 133,81 °C, indicando que houve
transicdo (Figura 7). O filme E1 apresentou somente Tg, € os de mistura Tmax € AH.
Verificou-se que os filmes E3 e E6 obtiveram os menores valores de Tmax, demonstrando

a instabilidade térmica desses filmes comparados aos demais.
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4 CONCLUSAO

A incorporagdo da goma ardbica nos filmes de mistura apresentou efeito
importante nas propriedades tecnologicas, devido a interagdo com as proteinas
miofibrilares e o glicerol. A estrutura formada na matriz polimérica favoreceu a
compatibilidade do sistema e a distribui¢ao uniforme da goma arabica nos filmes. Filmes
com maiores concentragdes de goma ardbica, ES (8,0:2,0) e E6 (7,5:2,5), apresentaram
aumento nas propriedades de barreira a agua, solubilidade e elongagdo, devido as
interacdes mais fracas com as proteinas miofibrilares; apresentando diminui¢ao na
resisténcia a tragdo e transmissao da luz, E6 (7,5:2,5), com filmes mais opacos € menos
transparentes.

As propriedades estruturais e térmicas demonstraram interagdes entre PML, GA
e Gli, com a obtencdo de novo material com caracteristicas fisico-quimicas
diferenciadas. Filmes com adigdes de 5, 15 e 20% de GA apresentaram melhor
estabilidade térmica. O filme de mistura E4, com 8,5% PML, 1,5% GA e 40% Gli,
apresentou maior compatibilidade e integracdo na estrutura, com baixa permeabilidade
ao vapor de agua, propriedade requerida para uma embalagem de alimentos.

Os resultados demonstram que materiais biodegradaveis e de baixo custo pode ser
utilizados na elaboracdo de embalagens de alimentos ecoldgicas, evitando o descarte
inadequado de residuos da industria de pesca, o que ¢ benéfico economicamente e

ambientalmente.
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