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RESUMO

OLIVEIRA, J. S. Desenvolvimento de filmes inteligentes a base de polivinil alcool
incorporados com extrato antocianico de casca de berinjela (Solanum melongena L.).
Itapetinga-BA: UESB, 2024. 96 p. Dissertagdo. (Mestrado em Engenharia e Ciéncias de
Alimentos, Area de Concentracdo em Ciéncia de Alimentos).*

Embalagens inteligentes sdo aquelas capazes de monitorar e emitir informagdes, em tempo real,
ao consumidor, sobre fatores relacionados a qualidade do produto embalado. Estas embalagens
podem ser desenvolvidas pela incorporacao de compostos sensiveis a mudanca de pH, como as
antocianinas, em bases poliméricas, sendo muitas com caracteristicas biodegradaveis. Devido
ao potencial antioxidante, essas antocianinas também podem ser usadas como embalagem
ativas para aumentar o tempo de prateleira do produto. Neste contexto, este trabalho objetivou
extrair antocianinas da casca da berinjela (Solanum melongena L.), provenientes de trés safras
distintas, utilizando a extracdo em meio acidificado. As antocianinas foram quantificadas com
base na lei de Lambert-Beer, e testadas quanto ao seu potencial antioxidante utilizando o
método de DPPH. Também foram avaliadas as cores dos extratos ricos em antocianinas quando
submetidos a diferentes solucGes tampdes (pH 3 a 10). Este estudo esté apresentado no Capitulo
1 da dissertacdo, no qual filmes foram elaborados pela incorporagdo dos extratos de
antocianinas em dispersdo filmogénica de polivinil alcool (PVA) e moldados pelo método
Casting. A influéncia das antocianinas na matriz polimérica foi estudada mediante
caracterizacdo das propriedades dos filmes (espessura, solubilidade, umidade, permeabilidade
ao vapor de agua, propriedades quimicas (FTIR), mecanicas, pticas, e taxa de biodegradacéo).
Além disso, foi realizado o estudo da cor dos filmes, sob exposi¢do ao hidroxido de amonio e
acido acetico, para verificar a capacidade de transicdo de cor desse material (Capitulo 2).
Analises de estabilidade foram feitas simulando diferentes condi¢des de armazenamento (sob a
exposicdo e auséncia de luz, por 30 dias) a fim de avaliar a funcionalidade dos filmes como
embalagem inteligente ao longo do tempo (Capitulo 3). A depender da safra, os extratos
apresentaram variacGes quanto a concentracdo de antocianinas, atividade antioxidante e
resposta colorimétrica distintas em suas tonalidades quando expostos a diferentes valores de
pH. Os extratos obtidos nas condicdes deste estudo mostraram baixa possibilidade de uso para
o desenvolvimento de embalagens ativas para alimentos devido a baixa capacidade
antioxidante. No entanto, os resultados colorimétricos apontam potencial para aplicacdo
tecnoldgica destes extratos como indicadores de frescor, principalmente para o
desenvolvimento de embalagens inteligentes devido a sensibilidade as mudancas de pH. A
adicdo da antocianina na matriz polimérica ndo influenciou as propriedades fisicas, quimicas,

e de biodegradabilidade dos filmes a base de PVA, mas foi responsavel por modificar a



propriedade Optica, proporcionando coloragcdo vermelho amarronzado inerente a presenca fisica
do pigmento na matriz polimérica. Os filmes também foram capazes de alterar a cor quando
submetidos & compostos volateis variando do amarelo para o rosa claro na presenca de
hidroxido de amonio, e avermelhado quando expostos ao acido acético, por 30 e 20 min
respectivamente. Além disso, a coloracdo dos filmes foi estdvel durante o armazenamento na
presenca e auséncia de luz, o que viabiliza o potencial de aplicacdo em embalagens de alimentos
e outros materiais. Desse modo, a adi¢do de extrato acidos de antocianinas da casca da berinjela,
na matriz polimerica de polivinil alcool (PVA) permitiu o desenvolvimento de filmes
inteligentes capazes de modificar a cor quando expostos a compostos acidos e basicos

decorrentes da degradacédo dos alimentos.

Palavras-chave: Antocianidinas, flavonoides, fitoquimicos, indicadores de frescor, seguranca

alimentar.

*Orientadora; Cristiane Patricia de Oliveira, Dsc. UESB
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ABSTRACT

OLIVEIRA, J. S. Development of Smart Films Based on Polyvinyl Alcohol Incorporated
with Anthocyanin Extract from Eggplant Peel (Solanum Melongena L.). Itapetinga-BA:
UESB, 2023. 96 p. Dissertation. (Master in Engineering and Food Sciences, Area of
Concentration in Food Science).*

Smart packaging refers to those capable of monitoring and providing real-time information to
consumers regarding factors related to the quality of the packaged product. These packages can
be developed by incorporating compounds sensitive to pH changes, such as anthocyanins, into
polymeric bases, many of which possess biodegradable characteristics. Due to their antioxidant
potential, these anthocyanins can also be used as active packaging to extend the product's shelf
life. This study aimed to extract anthocyanins from eggplant peel (Solanum melongena L.)
obtained from three distinct harvests using acidified extraction. Anthocyanins were quantified
based on Lambert-Beer's law and tested for their antioxidant potential using the DPPH method.
The colors of anthocyanin-rich extracts were also evaluated when subjected to different buffer
solutions (pH 3 to 10). This study is presented in Chapter 1 of the dissertation, where films were
developed by incorporating anthocyanin extracts into a film-forming dispersion of polyvinyl
alcohol (PVA) and molded using the Casting method. The influence of anthocyanins on the
polymeric matrix was studied by characterizing the properties of the films (thickness, solubility,
moisture, water vapor permeability, chemical properties (FTIR), mechanical, optical, and
biodegradation rate). Additionally, a color study of the films was conducted under exposure to
ammonium hydroxide and acetic acid to verify the material's color transition capability
(Chapter 2). Stability analyses were performed by simulating different storage conditions
(under light exposure and darkness for 30 days) to evaluate the functionality of the films as
smart packaging over time (Chapter 3). Depending on the harvest, the extracts showed
variations in anthocyanin concentration, antioxidant activity, and distinct colorimetric
responses in their shades when exposed to different pH values. The extracts obtained under the
conditions of this study showed a low possibility of use for the development of active food
packaging due to their low antioxidant capacity. However, colorimetric results indicate
technological application potential for these extracts as freshness indicators, especially for
developing smart packaging due to their sensitivity to pH changes.The addition of anthocyanin
to the polymeric matrix did not influence PVA-based films' physical, chemical, and
biodegradability properties. Still, it was responsible for modifying the optical property,
providing a reddish-brown color inherent to the physical presence of the pigment in the
polymeric matrix. The films could also change color when exposed to volatile compounds,

shifting from yellow to light pink in the presence of ammonium hydroxide and turning reddish



Xii
when exposed to acetic acid for 30 and 20 minutes, respectively. Furthermore, the films' color
remained stable during storage in the presence and absence of light, enabling their potential
application in food packaging and other materials. Thus, the addition of acidic anthocyanin
extracts from eggplant peel to the polymeric matrix of polyvinyl alcohol (PVA) allowed the

development of intelligent films capable of modifying color when exposed to acidic and basic
compounds resulting from food degradation.

Keywords: Anthocyanidins, flavonoids, phytochemicals, freshness indicators, food safety.

*Advisor: Cristiane Patricia de Oliveira, Dsc. UESB
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| - REFERENCIAL TEORICO

1. INTRODUCAO

A demanda por alimentos de qualidade e in6cuos acarretaram no desenvolvimento de
inimeras alternativas as tecnologias de embalagens existentes que podem diminuir ou até
mesmo erradicar a disponibilidade de alimentos improprios para 0 consumo humano. A
elaboracdo de embalagens inteligentes estd entre uma dessas alternativas. Estas embalagens
visam monitar e transmitir informacdes sobre as reais condi¢des de qualidade dos alimentos
embalados (CHOI et al., 2017).

Segundo Dainelli et al. (2008) e Ghaani et al. (2016), embalagens inteligentes podem
ser produzidas pela incorporagdo de sistemas comunicativos como indicadores, sensores e
portadores de dados, que emitem sinal colorimétrico, elétrico, ou por radiofrequéncia entre
outros, com o propdsito de informar, ao consumidor, sobre a qualidade, em tempo real, do
produto acondicionado.

Nesse contexto, residuos de frutas e de vegetais de coloracdo escura, fontes de
antocianinas, tem sido comumente utilizados na preparacdo de filmes inteligentes em funcgéo
das caracteristicas de transicdo colorimetricas na presenca de compostos volateis, sendo essas
alteracdes de cor perceptiveis ao olho humano. As antocianinas sdo pigmentos organicos
pertencente ao grupo flavondides, apresentam solubilidade em agua e podem ser encontradas
em frutos, flores, vegetais, sementes, e folhas de muitas plantas (DAMODARAN & PARKIN,
2018; DE PAULA et al., 2019; TAN et al., 2022) As antocianinas também sdo utilizadas para
a producao de embalagens ativas devido as suas propriedades antioxidante e antimicrobiana,
que contribuem com aumento do tempo de conservacgédo do produto (NOGUEIRA et al., 2022;
OLADZADABBASABADI et al., 2022; ZHANG et al., 2014).

Tanto as embalagens inteligentes quanto as ativas podem ser produzidas a partir de
polimeros derivados do petroleo. Porém, em funcao da preocupagdo com o acimulo de plasticos
no meio ambiente, alternativas para a substituicdo destes materiais estdo associadas a utilizacdo
de polimeros biodegradaveis e sustentaveis. Entre varios polimeros que sdo utilizados na
producdo de materiais biodegradaveis, destaca-se o polivinil alcool (PVA) produzido a partir
da polimerizacdo do poli acetato de vinila, possui propriedades Unicas como boa adesdo e
emulsdo, resisténcia quimica e mecanica, 6tima extensibilidade, flexibilidade e transparéncia,
alta higroscopicidade, poder de solvatacdo e excelente capacidade de desenvolver filmes
(FARIA; VERCELHEZE; MALLI, 2012).
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Diante do exposto, objetivou-se com este trabalho estudar a aplicagdo dos extratos de
antocianinas, obtidos a partir da casca da berinjela (Solanum melongena L.), na elaboracdo de
filmes inteligentes e biodegradaveis a base de polivinil alcool (PVA).

2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Embalagens inteligentes

As embalagens inteligentes séo sistemas utilizados para monitorar a qualidade dos
alimentos, em tempo real, estabelecendo uma comunicagdo direta com o consumidor. Estas
embalagens informam sobre as caracteristicas do produto embalado ao longo de toda a cadeia
produtiva até a comercializagdo facilitando a tomada de deciséo na aquisigdo do produto final
(GHAANI et al., 2016).

Segundo Fang et al. (2017), Kalpana et al. (2019) e Sarantopoulos e Cofcewicz (2015),
a confeccdo de dispositivos inteligentes pode abrangir diversos mecanismos, como pelo
emprego das etiquetas rastreadoras de dados, dos e dos indicadores, que podem ser
incorporados ou ndo na matriz polimérica.

Dentre as embalagens inteligentes, Kalpana et al. (2019), Soares et al. (2009), Wang et
al. (2018) e Zuo et al. (2022) destacam as embalagens indicadoras colorimétricas por serem
responsaveis por captar informagdes sobre tempo-temperatura, pH, presenca de
microrganismos e gases provenientes de metabdlitos em funcdo da flora microbiana do alimento
dentro da embalagem, por meio de modificacdes colorimetricas visiveis a olho nu.

O tipo de sistema indicador adicionado na embalagem depende dos critérios de
informacdes que os fabricantes desejam passar ou obter. Nesse sistema de embalagem,
dispositivos ou compostos com fungbes inteligentes sdo adicionados, podendo este se
configurar na forma de rétulos, etiquetas ou agentes fendlicos, designando aos filmes e outros
dispositivos inteligentes como RFID a capacidade de armazenar, transportar e emitir
informacBes sobre as caracteristicas dos alimentos empacotados por meio de mudanca

cromatica ou sinais eletromagnéticos (CHEN et al., 2020).
2.1.1. Embalagens indicadoras
Os filmes indicadores sensiveis a variagdo de pH respondem com mudancas cromaticas

as condi¢des do meio, em fungdo da adigdo de pigmentos naturais ou sintéticos nos polimeros

durante a confecgdo dos filmes, facilitando o acompanhamento, em tempo real, da qualidade
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do alimento (ZHENG et al., 2022). Esses filmes, quando a alteracdo de cor esta em sincronia
com a deterioracdo do alimento, podem ser utilizados como indicadores de frescor e de tempo
e temperatura. Dentre os indicadores de tempo e temperatura existentes, os confeccionados a
partir da combinacdo enzima-substrato exploram a relacdo da concentragdo com o tempo e
exposicao térmica (CASANOVA et al., 2020). Enquanto os filmes indicadores de frescor séo
produzidos principalmente a partir de um composto pigmentado capaz de mudar de cor devido
a deterioracdo dos alimentos, cujo principio de acdo é distinto. Alguns estudos sobre
embalagens indicadoras estdo elencados a seguir.

No estudo de Li et al. (2022), foram inseridos extratos cianidicos, obtidos a partir de
flores Rhododendron simsii, em filmes a base de goma de alfarroba (LBG) e polivinil alcool
(PVA). Esses filmes foram aplicados como embalagens de camaréo e avaliados ao longo do
armazenamento (6 dias). A medida que o frescor do produto embalado se alterava, mudancas
na cor dos filmes foram observadas, variando tonalidades entre 0 marrom avermelhado, verde
escuro e marrom, indicando o processo de degradacao desses alimentos.

Com a mesma perspectiva, Guo et al. (2022) e Liu et al. (2021) elaboraram filmes
colorimétricos indicadores de frescor, incorporados com extrato de repolho roxo (Brassica
oleracea var. capitata), pelo método de evaporacdo de solvente. Os filmes alteraram a
coloracdo em resposta a variacao de pH dos produtos carneos embalados, de lilas a azul bebé,
e da cor vermelha para verde-azulado, em func¢éo da deterioracdo da carne de carneiro e da cane
suina (fresco a estragado), enfatizando o potencial da aplicacdo das antocianinas do repolho
roxo para o monitoramento de frescor das carnes.

Teymouri e Shekarchizadeh (2022) utilizaram nanoparticulas de cobre (CuNPs) em
filmes como indicador colorimétrico capaz de identificar a deterioracdo de peixes devido a
presenca de compostos volateis de enxofre. Nesses filmes, os pesquisadores conseguiram
observar que, além dessas nanoparticulas estabelecerem mudancas de cor visivéis (branca,
amarela e marrom) com relacdo a qualidade do pescado (peixes frescos, semi-frescos e
estragados, respectivamente), elas também foram eficientes frente a outras substancias
produzidas durante a deterioracdo dos peixes.

Pereira Jr, De Arruda e Stefani (2015) desenvolveram um filme indicador de
tempotemperatura utilizando a antocianina do repolho roxo como substancia responsavel por
indicar a acidificacdo de leite por alteracdo da cor nos seguintes valores de pH 6,7; 5,0 e 4,6.
Foi observado a coloracao cinza escuro (alimento proprio para consumo), cinza claro e rosa
escuro, indicando a decomposic¢do quimica do produto lacteo.

Em outro estudo, De Erechim e Casanova (2019) elaboraram um indicador de

tempotemperatura do tipo enzimatico, que variou de cor a medida em que ocorreu o crescimento
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bacteriano da Salmonella Choleraesuis e Staphylococcus aureus em filé de peito de frango.
Com esse dispositivo enziméatico colorimétrico, confeccionado com diferentes sistemas
(tamp@o/enzima/agua) + (substrato/indicador), os pesquisadores conseguiram desenvolver um
indicador colorimétrico de microrganismos capazes de garantir ao consumidor um alimento
seguro.

Com base nos levantamentos acima e nos trabalhos publicados por Alizadeh-Sani et al.
(2021); Choi et al. (2017); Guo et al. (2022); He et al. (2022); Jiang et al. (2020); Merz et al.
(2020); Pereira Jr, De Arruda e Stefani (2015); Singh et al. (2021); You et al. (2022); Zeng et
al. (2019); Zhang, Lu e Chen (2014); Zhao et al. (2022) e Zheng et al. (2022), o
desenvolvimento de de embalagens indicadoras esté direcionada ao uso de pigmentos naturais
ricos em compostos fenoélicos e flavondides, como as antocianinas, pois permitem uma resposta
colorimétrica répida, a depender da alteracdo do pH do meio, indicando as reais condi¢cfes de
qualidade do produto embalado.

Esses estudos indicam a importancia da incorporacdo de pigmentos, tais como as
antocianinas, a matriz polimérica dos filmes e os beneficios alcancados nas propriedades
cromaticas das embalagens, correlacionando a aplicabilidade para produtos alimenticios e suas
diferentes reacdes colorimétricas em funcdo do composto liberado durante a deterioracdo do

alimento dentro da embalagem.

2.2. Antocianinas

As antocianinas sdo pigmentos organicos, pertencente ao grupo dos flavondides,
solveis em agua, que geralmente sdo encontradas em flores, frutos, vegetais, sementes, e folhas
na maioria das plantas. Possuem coloracdo roxa, violeta, magenta, vermelha e laranja, cuja
principal caracteristica esta interligada ao seu poder antioxidante (DAMODARAN & PARKIN,
2018; DE PAULA; HEEMANN; HEEMANN, 2019; TAN et al., 2022). A antocianina
apresenta uma estrutura policiclica, contendo quinze carbonos, e sua estrutura basica pode ser

observada na Figura 1.
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Figura 1- Estrutura policiclica da antocianina (2-fenilbenzopirona do sal flavilium).
Fonte: Damodaran e Parkin (2018).

As variagOes de cores das antocianinas em meio aquoso estdo relacionadas com o0s
diferentes radicais R1, R2 e R3 que personificam os varios tipos de antocianinas (Tabela 1)
(DELGADO-VARGAS; JIMENEZ; PAREDES-LOPEZ, 2000).

Tabela 1 — Tipos de antocianinas e seus diferentes grupos radicais.

Antocianinas R1 Rz Rs
Cianidina OH OH -
Peonidina OCHs OH -
Delfinidina OH OH OH
Malvinidina OCHs OH OCHs
Petunidina OCHs OH OH

Fonte: Delgado-Vargas, Jiménez e Paredes-Lopes (2000).

Em solugbes aquosas, as antocianinas podem ser encontradas em diferentes formas
estruturais, a depender do pH (Figura 2). Quando submetidas a condi¢des acidas (pH 1-2), as
antocianinas se configuram na forma de um cation flavilio (AH"), um excelente receptor de
eletrons proveniente da dupla ligacdo conjugada do acido betalamico, que forma o grupo
cromoforo de coloracdo vermelha. A ionizacdo do cation flavilio ocorre acima do pH 4 (pKa
ca. 4,5) e forma a base quinnoidal neutra A. Entretanto, entre o pH 3 e 4, a coloracdo das
antocianinas gradualmente modifica para incolor devido a formacdo do hemiacetal B (pela
hidratacdo de AH"). Essa ndo percepcao de cor das antocianinas pode ser observada até em pH
aproximadamente igual a 6. Acima do pH 6, a estrutura peseudobase carbinol e a anidobase

quinoidal (A) podem dar origem a cis-chalcona, em decorréncia da quebra do anel heterociclico.
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O tipo de antocianina determinaré se a reacao seréd irreversivel. O cétion flavilio além de gerar
a anidrobase quinoidal pode fornecer dois resultados estruturais diferentes, no qual pode derivar
uma coloragédo azul, devido a formacdo da anidrobase ionizadas (A") decorrente do aumento
repentino de pH (6,5 a 9) e uma coloragdo amarelada quando submetidas a meio altamente
basico pH > 9 em virtude do equilibrio entre as formas ionizadas de chalconas cis (amarela) e
trans (incolor) (FREITAS, 2019; LOPES-CRUZ; SANDOVAL-CONTRERAS; INIGUEZ-
MORENO, 2023; MARCO; POPPI; SCARMINIO, 2008; QUINA, 2016).

Ki OMe
OH [+]

Cis-Chalcone Trans-Chalcone

-yellow pale- —colorless-

Neutral quinonoidal base (A) Anionic quinonoidal base (A-)
- blue/violet - - blue -

Figura 2 - Estruturas das antocianinas em diferentes condic6es de pH.
Fonte: Freitas (2019).

As antocianinas sdo estruturas extremamente instaveis formadas pela juncdo de
antocianidinas e acUcares (glicose, frutose, ramnose e galactose ) por meio de ligacdes
glicosidicas. Existem diversos tipos de antocianinas, e estas podem ser diferenciadas pelos seus
grupos radicais, numero de acUcares presentes, hidroxilas, acidos aromaticos, entre outros
(ZHAO et al., 2021; YUE et al.,2021).

Das variedades de antocianinas existentes nos alimentos, as mais comuns sdo as
derivadas das agliconas, totalizando no total seis tipo, sdo elas: pelargonidina, cianidina,
delfinidina, peonidina, petunidina e a malvidina. Esses compostos podem ser encontrados em
frutos como morango, amora vermelha, jabuticaba, figo, cereja, uva, cacau, ameixa, jambolao,
amora, berinjela, romd, maracuja, outros, além de, flores e hortalicas (BOBBIO; BOBBIO,
1995; RODRIGUEZ-AMAYA, 2019).

Segundo Damodaran e Parkin (2018), a degradacdo das antocianinas varia de acordo
com a sua estrutura. Basicamente, a estabilidade deste composto é diminuida quando aumenta
a hidroxilacéo e se torna elevada quando ocorre 0 aumento da metilagcdo. Geralmente, alimentos

ricos em cianidina, pelargonidina ou delfinidina agliconas possuem pigmentos menos estaveis
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do que aqueles com alto teor de peonidina e malvinidina agliconas, isto porque as hidroxilas do
primeiro grupo se encontram livres, devido ao menor grau de glicolisacéo.

A estabilidade das antocianinas é influenciada com base nas variag¢fes de pH, exposi¢do
a luz, ao oxigénio, a enzimas, ao aquecimento e a outras estruturas quimicas. Essas alteraces
podem ser convertidas para o cation flavilio pormeio do uso de alguns aditivos, como 0s
antioxidantes, que atuam protegendo o pigmento por causa dos polifendis presentes em sua
composicao (DE PAULA et al., 2019; KHOO et al., 2017; MARKAKIS, 2012).

Por ser uma substancia heteropolar, as antocianinas estdo susceptiveis a modificacGes
estruturais em meios aquosos as quais podem ser observadas a olho nu devido as alteracdes de
cores (KHOO et al., 2017). Em geral, a cor intensa das antocianinas é proporcionada pelo
aumento da metilagdo dos grupos hidroxila no anel B que fornece uma maior estabilidade,
enquanto o aumento da cor azulada é decorrente da hidroxilacdo que diminui a estabilidade do
pigmento (RODRIGUEZ-AMAYA, 2019).

A manutencéo da estrutura das antocianinas influencia na capacidade antioxidante e na
estabilidade da cor do pigmento. Quanto maior for a concentracdo de antocianinas no extrato,
maior serd sua atividade antioxidante e, portanto, mais eficiente sera o efeito inibidor ou redutor
da peroxidacao lipidica, por meio da doacdo de um atomo de hidrogénio para o radical peroxil.
Ademais, também ird conferir transi¢cGes colorimétricas visiveis, proporcionando sua utilizacédo
em embalagens de alimentos, alimentos, cosméticos, produtos farmacéuticos, entre outros
(PIETTA, 2000; YUE et al., 2021).

Narayan et al. (1999), relataram que as antocianinas apresentam alto potencial
antioxidante quando associados com antioxidantes usuais, como hidroxianisol butilado (BHA),
hidroxitolueno butilado (BHT) e alfa-tocoferol (vitamina E). Este composto natural, é capaz de
proporcionar cor aos alimentos e atuar na prevencao da auto-oxidacao e peroxidacao lipidica
em sistemas bioldgicos.

Nesse contexto, considera-se que as antocianinas sdo excelentes compostos a serem
adicionados na matriz dos materiais, para producao de embalagens para produtos alimenticios,
devido as suas propriedades antioxidantes, além de apresentar um alto potencial indicador de
variacdo de pH (NOGUEIRA et al., 2022; OLADZADABBASABADI et al., 2022; ZHANG
et al., 2014). Essas funcionalidades oportunizam sua empregabilidade em filmes, favorecendo
resultados como mudancas visuais colorimétricas rapidas e precisas, a fim de identificar e
monitorar o frescor dos alimentos em tempo real (OLADZADABBASABADI et al., 2022).
Estudos também indicam que extratos de antocianinas também sdo capazes de estabelece fortes
ligacOes de hidrogénio com a matriz polimérica, diminuindo a solubilidade dos filmes em agua

e aumentando a espessura dos filmes (SANTOS et al., 2021). Dessa forma, acredita-se que as
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antocianinas obtidas a partir de diversas fontes, como por exemplo as extraidas da berinjela
(Solanaceae), podem formar filmes ativos e inteligentes eficazes para aplicagdo na area de

alimentos.

2.3. Berinjela (Solanum melongena L.)

A berinjela (Figura 3) é um fruto que pertence ao grupo Solanaceae. Contém mais de
3.000 espécies, € ricaem agucares livres, compostos fenolicos, acidos organicos e acidos graxos
insaturados (SILVA et al., 2020). O fruto abrange trés tipos boténicos, entre eles estdo a S.
melongena var. esculentum com formato oval, a S. melongena var. serpentinum de estrutura
alongada e a S. melongena var.depressum, tipo ando (RAJAN; KUMAR, 2007). A preferéncia
de consumo da populacao nacional € pela berinjela com formato alongado e de coloracdo roxa
intensa (MARQOUELLI et al., 2014).

Figura 3 - Imagem representativa da berinjela (Solanum melongena L.).
Fonte: O autor.

No Brasil, a producdo da berinjela se concentra no estado de So Paulo, seguido de
Minas Gerais e das demais regiGes sudeste. A producdo gira em torno de 90 mil toneladas,
correspondendo, nesses estados, a 78% da producao total de berinjela do Brasil (MAROUELLI
etal., 2014; RIBEIRO; BRUNE, S.; REIFSCHNEIDER, 1998).

O fruto é caracterizado por sua casca de tom roxa escuro, encontrado abundantemente
no sudoeste asiatico (TODARO et al., 2009; WU et al., 2006). Segundo a FAO, no ano de 2019,
a producdo de berinjela foi de 55 milhGes de toneladas, gerando niveis de producdo mundial
acima de 80% do esperado , sendo estes verificados em paises da China (35.555.562 t), india
(12.680.000 t) e Egito (1.180. 240 t).

Carvalho e Lino (2014) fizeram um levantamento sobre a composigdo fisico-quimica

da berinjela em pesquisas ja publicadas. Os autores relataram a utilizagdo do fruto como
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alimento funcional, devido a fruta ser rica em 4agua, fibras, vitaminas, polifendis,
glicoalcaldides, saponinas sais minerais, entre outras substancias. A composicao centesimal da
berinjela publicada pela Tabela Brasileira de Composicdo dos Alimentos (TACO) pode ser
visualizada na Tabela 2.

Tabela 2 — Composicdo centesimal da berinjela em 100 gramas da parte comestivel.
Berinjela in natura

Composicao fisico-quimica Valor em gramas (g)
Umidade (%) 93,8
Energia (kcal) 20

Energia (kJ) 82
Proteina 1,2
Lipidios 0,1

Colesterol -
Carboidrato 4.4
Fibra alimentar 2,9
Cinzas 0,4
Calcio 9
Magnesio 13

Fonte: TACO, 2011, adaptado.

Outros componentes fundamentais, assim como as antocianinas e os acidos fendlicos,
se encontram nas cascas da berinjela e podem apresentar maior teor do que a parte comestivel.
Porém, no mercado, as cascas sao consideradas residuos e ainda ndo contém um valor comercial
agregado (AGREGAN et al., 2021; CAPELLO et al., 2019; TODARO et al., 2009; WU et al.,
2006).

Em estudo, Teixeira, Stringheta e Oliveira (2008) verificaram que em 100 g de casca de
berinjela é possivel obter um teor equivalente a 60 mg de antocianinas. Tal resultado demonstra
0 potencial valor que esta casca possui, € assegura 0 aproveitamento como uma alternativa
viavel a este residuo uma vez gue este tem um alto teor de compostos fenolicos e antocianina
em sua composicdo, € umamatéria-prima abundante no Brasil e de baixo custo de
comercializacéo.

Na literatura, existem estudos que indicam que a casca da berinjela é rica em nasunina,

uma antocianina cujos acidos fenolicos possui alto potencial antioxidante, além de propriedades
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antibacterianas e anticarcinogénicas (MAHANTA; KALITA, 2020). Além disso, outros
residuos oriundos da berinjela também apresentam propriedades funcionais, como o calice, que
contém alto teor de pectina (KARIMI et al., 2021).

Diversos autores, em seus estudos, puderam identificar uma variedade de compostos
ativos na casca da berinjela, porém, a delfinidina-3-rutinosideo (Figura 4) foi destacada como
a principal antocianina presente na casca (AGREGAN et al., 2021; CONDURACHE et al.,
2021; NINO-MEDINA et al., 2017; TODARO et al., 2009; WU e PRIOR, 2005; TOPPINO et
al., 2016; KARIMI et al., 2021).

H3C 0 R1
HO

R4HO OH

Figura 4 - Estrutura da delfinidina-3-rutinosideo.
Fonte: Nifio-Medina et al. (2017).

Nesse contexto, a casca da berinjela surge como alternativa para obtencdo de
antocianinas frente a utilizacdo de aditivos sintéticos, melhorando a saudabilidade dos produtos
e possibilitando a sua exposic¢ao nas prateleiras por prazos mais longos e/ou com a qualidade
monitorada pelas propriedades colorimétricas desses corantes naturais (KARIMI et al., 2021).
Sendo assim, a casca da berinjela consiste de uma fonte com boa rela¢do custo e beneficio
importante para obtencdo de antocianinas para o desenvolvimento de embalagens ativas e

inteligentes.

2.4. Polivinil alcool (PVA)

O polivinil &lcool, € um polimero sintético, biodegradavel e solivel em agua, cuja cadeia
principal é formada apenas por ligagdes carbono-carbono, obtido a partir da hidrélise do
poli(acetato de vinila). Suas hidroxilas localizadas nas extremidades da cadeia sdo responsaveis
por essa substancia apresentar alta densidade (1,19-1,31 g/cm3) (ZHAOQO et al., 2022).
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O PVA produzido a partir da polimerizacdo do poli(acetato de vinila)pode ser observado

na Figura 5.

HC
’ CH

Figura 5 — Estrutura parcial do PVA.
Fonte: Google Imagens (2023).
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Este polimero é inodoro, insipido e é comercializado em po granulado, facilmente
disperso em agua, e possuem propriedades emulsificantes. Filmes de PVA sdo hidrofilicos,
apresentam boa resisténcia quimica e mecanica, Otima extensibilidade, flexibilidade e
transparéncia, alta higroscopicidade e poder de solvatagdo, propriedades adesivas, néo
apresenta toxicidade, é sollvel em &gua e sdo biodegradaveis (CAZON; VAZQUEZ;
VELAZQUEZ, 2018; FARIA; VERCELHEZE; MALI, 2012; HE et al., 2022; SUDHAMANI;
PRASAD; SANKAR, 2003; THONG; TEO, 2016).

Por ser um polimero multifuncional, diversos pesquisadores tem adotado sua utilizagéo
na producéo de filmes poliméricos. Algumas dessas aplicabilidades podem ser observadas nos
trabalhos de Cazon; Vaquez e Velazquez (2018), Chen et al. (2022), He et al. (2022), Liu et al.
(2021), Lin et al. (2022), Merz et al. (2020) e Zeng et al. (2019).

No trabalho de Cazon, Vaquez e Velazquez (2018), os autores verificaram que ao
desenvolver filmes compostos por celulose, glicerol e polivinil alcool , filmes com maior
absorcdo de agua (222%), espessura (0,0633 mm) e resisténcia a pressdo (até 12014 g) eram
obtidos.

Chen et al. (2022), em seu trabalho, destacaram diversas propriedades dos filmes
elaborados com PVA. Os autores observaram para filmes produzidos exclusivamente com PVA
alta solubilidade em agua (76,77%), alto teor de umidade (11,95%) e elevada permeabilidade
ao vapor de agua (WVP) (3,03 + 0,12 x 107** g.m t.s1.pa!). Similarmente, He et al. (2022)
caracterizaram filmes a base exclusiva de PVA e observaram espessura de 0,127 mm, alto teor
de umidade (23,85%) e maior WVP (4,62 x 1071°9m™ ‘Pa's™?). Ambos os autores enfatizaram
que as caracteristicas dos filmes decorrem da alta polaridade e do nimero de grupamentos

hidroxilas presentes no PVA, que torna o material com maior afinidade a agua.
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Assim como relatado acima, Liu et al. (2021), ao desenvolver filmes utilizando PVA
verificaram maiores indices de solubilidade (55,8%), espessura de 0,071 mm e maior resisténcia
a tracdo 54,485 MPa. A explicacdo dos autores para altos valores de resisténcia a tragdo se
baseia em uma melhor dispersdo do material e maior adesdo das moléculas na cadeia
polimérica, resultando em propriedades mais fortes.

Nesse contexto, 0 PVA pode ser utilizado no desenvolvimento de filmes inteligentes e
ativos devido a compatibilidade quimica com as antocianinas. Ao adicionar antocianinas a
matriz polimérica do polivinil alcool, fortes interagdes moleculares ocorrem dentro do sistema
por meio das pontes de hidrogénio, resultando em um material cujas propriedades fisicas e
quimicas podem ser melhoradas sem afetar o comportamento do pigmento. Com base nas
evidéncias apresentadas, conclui-se que a integracdo das antocianinas na estrutura polimérica
do PVA possui potencial de aplicacdo para embalagens inteligentes e ativas devido a sua
transicdo de cor quando expostos a diferentes compostos volateis, na qual possibilita aos

consumidores informacdes precisas sobre as condicdes reais de qualidade dos alimentos.
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Il - OBJETIVOS GERAIS

1. Objetivo Geral

Desenvolver filmes inteligentes a base de polivinil alcool, incorporados com extratos
de antocianinas da casca da berinjela (Solanum melongena L.), para monitoramento por
transicdo de cor da qualidade de peixe.

2. Objetivos especificos

e Extrair, em meio acidificado, as antocianinas presentes na casca da berinjela;

e Caracterizar o extrato de antocianinas em funcdo da quantidade de antocianinas, da
atividade antioxidante e do comportamento cromatico em diferentes valores de pH;

o Elaborar filmes inteligentes a base de PVA, adicionados de diferentes concentragdes do
extrato de antocianinas da casca de berinjela;

e Caracterizar as propriedades dos filmes (estruturais, de permeabilidade ao vapor de
agua, espessura, umidade, solubilidade, mecéanicas, biodegradabilidade e Opticas);

e Estudar o comportamento cromatico dos filmes expostos a diferentes condicbes de
mudanca de pH;

e Estudar a estabilidade dos filmes in vitro.
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I1l — CAPITULO | — AVALIACAO DA VARIACAO DE COR EM DIFERENTES
CONDICOES DE PH E CAPACIDADE DE CAPTURA DE RADICAL LIVRE DE
EXTRATOS DE ANTOCIANINAS OBTIDOS DA CASCA DE BERINJELA (Solanum
melongena L.)

Neste capitulo apresenta-se o esboco do artigo a ser submetido para a Revista “Food and
Bioprocess Technology” An Internation Journal. ISSN 1935-5130.

RESUMO

As antocianinas sdo pigmentos heteropolares que podem exibir diferentes cores a depender da
estrutura molecular desse composto e do pH do meio. Além da mudanca de cor, as antocianinas
apresentam atividade antioxidante comprovada. Essas caracteristicas dependem da fonte
vegetal empregada e por isso aumentam o interesse em investigar diversas fontes da matéria-
prima e sua aplicagdo. Nesse contexto, 0 objetivo dessa pesquisa foi estudar o0 comportamento
dos extratos de antocianinas, obtidos a partir da casca da berinjela (Solanum melongena L.), por
extragdo em meio acidificado. As antocianinas foram quantificadas com base na lei de Lambert-
Beer, e testadas quanto ao seu potencial antioxidante utilizando o método de DPPH. Também
foram avaliados o comportamento cromatico dos extratos de antocianinas quando submetidos
a diferentes solugdes tampdes (pH 3 a 10), utilizando técnica espectrofotométrica (UV-Vis) e
colorimétrica, por uso de aplicativo (Color Lab versdo 1.2, 2017) disponivel para sistema
operacional Android (PLAY STORE). Os extratos apresentaram diferentes tonalidades (cor
variando do vermelho ao amarelo), as concentracfes de antocianinas dos extratos variou entre
17,14 a 6,71 mg/100 g e a capacidade antioxidante entre 0,32 a 0,80 IAA. Quando expostos a
diferentes condi¢cdes de pH, os extratos variaram do vermelho ao amarelo, com picos de
absorcdo méaxima em (528 e 521 nm). Observou-se que 0s extratos obtidos apresentaram
capacidade antioxidante sequestradora do radical livre e também variacéo de cores a depender
do pH. Estes resultados demonstram a possibilidade de aplicacdo desses extratos para diferentes
fins na area de alimentos.

Palavras-Chave: Antocianidinas; cation flavilium; pigmento natural; modificacfes

colorimétricas.
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ABSTRACT

Anthocyanins are heteropolar pigments that can exhibit different colors depending on the
compound's molecular structure and the medium's pH. In addition to the color change,
anthocyanins have proven antioxidant activity. These characteristics depend on the plant source
used, increasing interest in investigating various sources of raw material and their applications.
This research aimed to study the behavior of anthocyanin extracts obtained from eggplant peel
(Solanum melongena L.) through extraction in an acidified medium. Anthocyanins were
quantified based on the Lambert-Beer law and tested for their antioxidant potential using the
DPPH method. The chromatic behavior of the anthocyanin extracts was also evaluated when
subjected to different buffer solutions (pH 3 to 10) using spectrophotometric (UV-Vis) and
colorimetric techniques, employing the Color Lab version 1.2, 2017 app available for the
Android operating system (PLAY STORE). The extracts exhibited different shades (red to
yellow), with anthocyanin concentrations ranging from 17.14 to 6.71 mg/100 g and antioxidant
capacity between 0.32 to 0.80 AAI. When exposed to different pH conditions, the extracts
varied from red to yellow, with maximum absorption peaks at 528 and 521 nm. It was observed
that the obtained extracts demonstrated free radical scavenging antioxidant capacity and also
color variation depending on the pH. These results demonstrate the potential application of
these extracts for various purposes in the food industry.

Keywords: Anthocyanidins; flavilium cations; natural pigment; colorimetric modifications.
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1. INTRODUCAO

As antocianinas sdo pigmentos organicos, pertencente ao grupo dos flavonoides,
soliveis em &gua, que geralmente sdo encontradas em flores, frutos, vegetais, sementes, e folhas
de uma variedade de espécie de plantas. Possuem coloracdo roxa, violeta, magenta, vermelha e
laranja, cuja principal caracteristica estd interligada ao seu poder antioxidante (Boranbayeva,
Karadeniz & Yilmaz, 2014; De Paula, Heemann & Heemann, 2019; Damodaran & Parkin,
2018; Sui, Yap & Zhou., 2015; Stoll et al., 2016; Tan et al., 2022). As variacdes de cores das
antocianinas em meio aquoso estdo relacionadas com os diferentes grupos H, OH e OCHs
associados a estrutura basica da antocianina, que personificam o0s varios tipos de pigmentos
(Delgado-Vargas, Jiménez & Paredes-L6pez, 2000).

As antocianinas podem ser extraidas por meio do solvente universal (agua) ou por
compostos organicos como, acetona, etanol, metanol e alcool. A extracdo utilizando solventes
organicos costuma ser mais eficiente, porem, podem apresentar niveis elevados de toxicidade,
sendo restrito sua utilizagao para fins alimenticios (Topino et al., 2016; Zhao et al., 2020; Merz
et al., 2020). A utilizacdo da 4gua no processo de extracdo do pigmento é a mais indicada por
ndo ser toxica, sendo ambientalmente amigavel (Khoo et al., 2017). Segundo Harbone e
Williams (2000), a utilizacéo de etanol e agua em uma proporcdo 7:3 se equivale na eficiéncia
da extracéo realizada por metanol. Além disso, os extratos de antocianinas obtidos por meio de
misturas hidroalcoolicas podem ser aplicados em diversas areas sem representar riscos a saude
humana, principalmente em produtos alimenticios e farmacéuticos. Desse modo, a extracao
hidroalcoolica sera utilizada neste estudo.

A berinjela é um fruto pertencente ao grupo Solanaceae, e se destaca entre os frutos de
coloracdo escura por ser rica em acucares livres, compostos fendlicos, flavonoides, acidos
organicos e acidos graxos insaturados (Condurache et al., 2019; Silva et al., 2020). Boa parte
do seu potencial antioxidante se deve a presencga nasunina que € uma antocianina encontra na
casca (Mahanta & Kalita, 2020). Diversos autores, em seus estudos, puderam identificar uma
variedade de compostos ativos na casca da berinjela, porém, a delfinidina-3-rutinosideo foi
destacada como a principal antocianina presente na casca (Agregan et al., 2021; Condurache et
al., 2021; Nifio-Medina et al., 2017; Todaro et al., 2009; Wu & Prior, 2005; Toppino et al.,
2016; Karimi et al., 2021). Nesse contexto, a berinjela por ser de baixo custo comercial, a casca
surge como alternativa natural de antocianinas para aplicacdo como pigmentos naturais na
matriz alimenticia (Karimi et al., 2021), como indicadores colorimétricos e para a fabricacéo

de embalagens ativas (Yong et al., 2019).
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Neste trabalho, o objetivo foi extrair as antocianina da casca de berinjelas e estudar a
modificacdo de cor em diferentes solugdes tampdes (pH variando do 3 ao 10) e seu potencial
antioxidante para aplicar os extratos no desenvolvimento de embalagens inteligentes para

alimentos.

2. MATERIAL E METODOS

Berinjelas (Solanum melongena L.) foram adquiridas na feira livre da cidade de
Itapetinga, Bahia, Brasil, transportadas para o Laboratério de Frutas e Hortalicas, e
armazenadas sob refrigeracao (4 + 2 °C), por 24 horas. Os vegetais foram obtidas em trés épocas
diferentes, novembro e dezembro de 2022 e janeiro de 2023, gerando respectivamente 1°
Extrato, 2° Extrato e 3° Extrato.

2.1. Extragéo das antocianinas em meio acidificado

A extracdo das antocianinas da casca da berinjela baseou-se no método proposto por
Pereira Jr, De Arruda e Stefani (2015), com adaptacdes. O solvente extrator utilizado foi uma
mistura de alcool etilico 70% SYNTH P.A.-A.C.S. (P.M. 46,07 g) e agua destilada, em
proporcao de 7:3 (v/v), cujo pH da solugdo foi ajustado para valor igual a 2,0 com é&cido
cloridrico (HCL) REATEC P.A.-A.C.S. (P.M. 36,46 g; 1,4 mol.L}). Para a extragdo, foram
utilizados 250 g da casca da berinjela in natura em 1000 mL do solvente extrator, onde
permaneceu por duas horas. Apds esse processo, a solucao foi filtrada utilizando um Filtro de
Membrana Whatman™ Nylon, com 25mm de diametro e poro de 0,22mm. Posteriormente, o
extrato elaborado foi acondicionado em um frasco &mbar e armazenado em geladeiraa (4 + 2

°C), por dois dias.

2.2. Determinacédo da concentracao e do teor de antocianina totais (AT) no extrato

A concentracdo de antocianinas nas cascas da berinjela foi determinada por método
espectrofotométrico com base na Lei de Lambert-Beer. Os extratos diluidos foram adicionados
em cubeta de quartzo com 1 cm de caminho 6tico, e seu espectro de absorcédo Optica foi avaliado
por meio de leitura em espectrofotémetro UV-Vis (modelo UV 1800, Shimadzu, Japdo) a um
comprimento de onda de 535 nm. A absortividade molar (¢) utilizada na equacao foi o valor

médio do coeficiente de extincdo com base na literatura (Francis & Markakis, 1989). O teor
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total de antocianinas foi expresso em mg de antocianinas/100 g de casca de berinjela e calculado

utilizando as Equacgdes 1, 2 e 3.

A = exbxC (Eq. 1)

Sendo:
e A= Abs A max
e £=98,2 mol/L? (valor médio do coeficiente de absortividade molar das antocianinas
em solugéo de etanol/HCI, 99:1, v/v)
e C = concentragdo mol.L?

e b =espessura da cubeta em cm

m = MxPMxV (Eq. 2)

Sendo:
e M = Concentracdo molar de antocianina presente no extrato
e PM =massa molar da antocianina principal no estudo (delfinidina 303,24 g/ mol)

e V =Volume do extrato em L

Transformando a massa de antocianina encontrada no extrato em mg por gramas.

( mg ) mantocianinas

100g mamostra x1000 (Eq 3)

Sendo:
e m @ntocianinas — Nassa de antocianina presente no extrato
e m 2mosta = Massa da amostra utilizada para extracéo

e 1000 = Conversdo de grama para mg
2.2.1. Capacidade antioxidante pelo método de DPPH

Para avaliar a capacidade antioxidante do extrato de casca de berinjela, foi utilizado o
método de 1,1-difenil-2-picrilhidrazil (DPPH), de acordo com a técnica proposta por Brand-
Willians, Cuvelier e Berset (1995), na qual o DPPH é reduzido e seu radical é absorvido por

antioxidantes, minimizando, assim, o pico de absorbancia observada em um comprimento de
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onda de 515 nm. As amostras do extrato foram diluidas com metanol (P.M. 32, 04 g) Sigma
Aldrich em quatro concentragdes diferentes (0,5; 1,0; 1,5 e 2,0 mg.mL™). Para a realizagdo do
procedimento, aliquotas de 0,1 mL de cada concentracdo do extrato diluido foram adicionadas
de 3,9 mL do reagente 1,1-difenil-2-picrilhidrazil (DPPH; P.M. 394,32 g) preparado com
metanol, sendo posteriormente acondicionadas na auséncia de luz por 30 minutos. Apos esse
repouso, as substancias foram submetidas a leitura no espectrofotémetro (Shimadzu, Japéo,
modelo AY220) em 515 nm, e o gréfico para a obtencdo da curva de calibracdo foi plotado. A
Tabela 1 expressa as equacdes da reta obtida para cada extrato. O alcool metilico foi utilizado
como o “branco” para a calibragdo do equipamento.

Com base nas leituras das absorbancias das amostras e curva de calibracdo o célculo
para a Concentracdo Efetiva 50 (CEso) foi relizado, no qual corresponde a quantidade de
amostra necessaria para absorver em 50% o radical DPPH. Os resultados do percentual de

inibicdo foram determinados por meio da Equacéo 4 e expresso em pg. mL™.

Scontrole —Abs amostra

(%) =2 x 100 (Eq. 4)

Abscontrole

Sendo:
e Abscontole = 3 lejtura das absorbancias da solugio de DPPH puro

o Abs?MS" = 3 [eitura registrada de cada amostra apds a aplicacdo do método DPPH

Para o calculo do Indice de Atividade Antioxidante (IAA), foi utilizado a metodologia

proposta por Scherer e Godoy (2009) conforme a Equacéo 5.

Concentragio final do DPPH (ug.mL~1) (E 5)
IC 50 9

[AA =

A Tabela 1 apresenta as equaces da reta obtidas para cada extrato.

Tabela 1 — Modelos de regressao linear para avaliacdo da atividade antioxidante pelo método
DPPH.

Amostra Equagio R?

1° Extrato y =-0,000087x + 0,5981 1,00
2° Extrato y =-0,000128x + 0,4913 0,99
3° Extrato y =-0,0001x + 0,6178 0,99
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2.2.2. Avaliacdo do comportamento do extrato de antocianina da casca de berinjela em fungao
da variagéo do pH

O comportamento cromatico do extrato da casca de berinjela foi avaliado em meios
tamponantes com diferentes valores de pH, conforme técnica descrita por Liu et al. (2020). Os
extratos de antocianinas foram adicionados de solucdes tampdes (pH 3-10), na proporgéo de
1:1, e colocadas em repouso por 30 minutos. Posteriormente, as absorbancias das solugbes
foram determinadas utilizando um espectrofotometro UV-vis (modelo UV 1800, Shimadzu,
Japdo), em faixa espectral de 400 a 700 nm.

A andlise colorimétrica dos extratos foi realizada utilizando a metodologia proposta por
Cerutti et al. (2018), com modificacdes. As cores das amostras foram avaliadas (trés repeticoes
em trés diferentes regides dos extratos) por meio de registros fotograficos utilizando um
smartphone (Samsung® Galaxy S20-FE, processador Qualcomm Snapdragon 865 Octa-Core,
128GB, camera traseira lente tripla com resolucdo ultra-angular, ultragrande-angular e
teleobjetiva), cujo as coordenadas CIELAB (L*, a*e b*) e a representacdo esquematica do
sistema de cores foram determinadas pelo aplicativo colorimétrico (Color Lab verséo 1.2, 2017)
disponivel para sistema operacional Android (PLAY STORE).

As imagens foram capturadas pela manha, em um ambiente climatizado (25 + 2 °C), e
iluminado com 9 lampadas tubular fluorescente LED branca (OsRAM T8 18w 6500K) com o
foco de luz a uma distancia de 80 cm dos extratos, tendo como plano de fundo uma folha sulfite
branca tamanho A4. Os extratos foram posicionados a 10 cm da lente da cdmera do smartphone
para foco da imagem e determinacédo dos atributos colorimétricos.

A analise colorimétrica dos extratos foi verificada pela determinagédo das coordenadas
estabelecidas no CIELAB (Zanela et al., 2015), nas quais:

e a* = Coordenada colorimétrica que varia do eixo + (vermelho) ao - (verde)
e b* = Coordenada colorimétrica que varia do eixo + (amarelo) ao - (azul)

e |L* = Luminosidade

Com os dados da escala CIELAB a diferenca total de cor (AE) foi calculada. As
coordenadas coloriméricas Lo*, ao* e bo* referente as caracteristicas colorimétricas dos filmes
no tempo zero, foram consideradas como referéncia para calculo do AE em fungéo dos valores
das coordenadas colorimétricas dos extratos ap0s exposi¢cdo ao ambiente tamponado com

diferentes niveis de pH (Equagéo 6).
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AE* = \/[(AL)? + (4a*)? + (4b*)?]  (EQq. 6)

Em que:
e AE*=(L*-L*0)
e Aa*=(a*-a*0)

e Ab* =(b* - b*0)
2.3. Analise estatistica

Os dados dos extratos (atividade antioxidante, concentracdo de antocianinas e
comportamento cromatico) foram avaliados qualitativamente e por Analise de variancia
(ANOVA), seguida pelo teste de Tukey, ao nivel de 5% significancia (p<0,05). As analises
estatisticas foram realizadas utilizando o SAS® Software University (SAS Institute Inc.,
Carolina do Norte, Car, EUA) e os graficos plotados no OriginPro 2018 (OriginLab
Corporation., Northampton, Massachusetts, EUA) e no Sigmaplot 14.5 (OSB, Software LTA,
Av. Paulista, Bela Vista, SP, BR). As analises foram realizadas em triplicata, sendo cada safra

de berijela considerada uma repeticao.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Extratos de antocianina da casca da berinjela

3.1.1. Determinacdo da concentracdo e do teor de antocianina totais (AT) no extrato de

antocianina da casca de berinjela

O teor total de antocianinas presentes no extrato hidroalcodlico de casca de berinjela foi
verificado utilizando a Lei de Lambert-Beer. Os resultados obtidos encontram-se na Tabela 2,
onde pode-se observar variacdes nas concentracGes do teor de antocianinas a depender das
safras das berinjelas utilizadas no experimento. A concentracdo total de antocianinas do 1° e 2°
extrato foram 10,04 e 17,14 mg/100 g de casca de berinjela, respectivamente, cujos resultados
s&o superiores aos obtidos por Bilgig, Sogiite e Seydim (2019) que foi de 8,7 mg/100 g quando
utilizado d&gua como solvente extrator. Entretanto, ao analisar o 3° extrato, foi possivel observar
resultados de antocianinas inferiores ao estudo citado anteriormente, sendo este de 6,71 mg/100

g de casca de berinjela.
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Tabela 2 - Teor de antocianinas totais extraidas da casca de berinjela de diferentes épocas do
ano utilizando solvente hidroalcoolico.

Concentracgéao de Concentracgéao de
Extrato antocianinas totaisem  antocianinas totais (mg/100
mol/L™! g de casca de berinjela)
1° Extrato 0,008 + 0,0007 10,04 £ 0,37
2° Extrato 0,0142 + 0,0001 17,14 + 0,23
3° Extrato 0,0042 + 0,00 6,71 + 2,80

* Cada valor representa a média + desvio padrao.

A concentragdo de antocianinas demonstra a qualidade do fruto em termos de
desenvolvimento, demonstrando por meio dos teores a quantidade dos componentes fenolicos
no extrato obtido. As diferencas nas quantidades das antocianinas entre 0s extratos
hidroalcdolicos obtidos a partir da casca de berinjela podem estar associadas a diversos fatores,
podendo esses estar relacionados com as diferencas climaticas, solo, crescimento, cultivos,
amadurecimento do fruto, e as formas de exposicdo do produto. As diferentes épocas de
obtencdo das berinjelas para a producdo do extrato de antocianina foram determinantes na
composicao fendlica do fruto. O 1° extrato foi obtido no més de novembro na primavera,
enquanto o 2° e 0 3° extratos foram obtidos em dezembro e janeiro, no verdo. Segundo Ribeiro,
Brune e Reifschneider (1998), o clima tropical e subtropical, juntamente com temperatura
ambiente (média de 25 °C) e umidade relativa do ar de 80%, é o mais indicado para o
desenvolvimento da berinjela. Nessa perspectiva, 0 2° e 3° extratos deveriam ter maior
concentracdo de antocianina. Entretanto, o 3° extrato foi 0 que apresentou menores niveis de
antocianinas, podendo sua composicdo fendlica ter sido afetada pelas diferentes formas de
plantacdo, colheita antes do tempo, baixa umidade do solo, falta de irrigacdo e excesso de
luminosidade (Bilibio et al., 2010).

Embora ndo avaliado neste estudo, sabe-se que os solventes utilizados na extracao das
antocianinas também interferem na concentracdo do pigmento extraido. As antocianinas podem
ser extraidas por meio do solvente universal (agua) ou por compostos organicos como, acetona,
etanol, metanol e alcool. A extracdo por solventes organicos costuma ser mais eficiente, porém,
podem apresentar niveis elevados de toxicidade. A Resolucdo de Diretoria Colegiada — RDC
N° 466, de 10 de fevereiro de 2021 resalta que o metanol para uso na producdo de alimentos e
ingredientes na fungdo de solventes de extracdo e processamento ndo deve exceder o limite

méaximo de residuo de 10 mg/kg. Desta forma, a extracao hidroalcoolica é mais indicada quando
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pretende-se aplicar o extrato na &rea de alimentos por ndo ser toxica e também ambientalmente
amigavel (Khoo et al., 2017).

3.1.2. Capacidade antioxidante determinada pelo método de DPPH

Os resultados da capacidade de redugdo do DPPH pelos compostos fendlicos do extrato
da casca de berinjela, principalmente pelas antocianinas, foram expressos em funcdo da
concentracdo inicial do radical DPPH (CEsg) e do indice de atividade antioxidante (IAA), sendo
expostos na Tabela 3. O 2° Extrato (colhido em dezembro) foi o que teve melhor potencial
antioxidante e melhor reducgéo do radical livre DPPH.

Tabela 3 - Valores da capacidade inibitoria do radical 1,1-difenil-2-picrilhidrazil (DPPH) e do
indice de atividade antioxidante dos compostos fendlicos do extrato de casca de berinjela.

Amostra DPPH Ceso (ng.mL™?) IAA
1° Extrato 3012,77 + 2,80 0,32
2° Extrato 1190, 10 + 1,016 0,80
3° Extrato 2883,00 + 1,83 0,33

*Os valores medios do CEso e do IAA foram obtidos a partir dos resultados da triplicata de
quatro concentracdes diferentes de extratos (0,5; 1,0; 1,5 e 2,0 mg.mL™). Cada valor da coluna
do DPPH Cesp representa a média + desvio padrao.

Amostra que consegue absorver maior quantidade de DPPH podem apresentar menor
atividade sequestrante e maior atividade antioxidante (Brand-Willians, Cuvelier & Berset,
1995). De acordo com as considerac6es levantadas por Scherer e Godoy (2009), quando o IAA
apresentar valores abaixo de 0,5, a atividade antioxidante é considerada fraca, entre 0,5 e 1,0,
moderada, entre 1,0 e 2,0 forte, e muito forte quando a atividade antioxidante estiver acima de
2,0.

A colheita da berinjela em diferentes meses, e as diferencas das condi¢6es, como, solo,
clima, entre outros, pode ser um dos fatores para que o IAA dos extratos apresentasse valores
diferentes conforme ja discutido no topico 3.1.1. A atividade antioxidante em 0,80 do 2° extrato
foi considerada moderada, enquanto os extratos 1 e 3, com em 0,32 e 0,33, respectivamente,
foram considerados fracos. A fraca atividade antioxidante interfere na utilizacdo dos extratos
como composto antioxidante, pois, este ndo seria suficiente para inibir os radicais livres
responsavel pela oxidacdo dos alimentos. A maior atividade antioxidante do segundo extrato

pode estar associada a um estagio de maturacdo do fruto com maior concentracdo de
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antocianinas. Portanto, escolher as condigdes ideais de cultivo pode ser crucial para obter
extratos de berinjela com elevado potencial antioxidante.

A atividade antioxidante dos extratos da casca de berinjela variou de 1190,10 a 3012,77
ng.mL?, cujo resultado foi inferior aos encontrados por Boulekbache-Makhlouf et al. (2013),
que foi de 3090 a 4050 pg.mL™2. A explicagdo para essa diferenca deve-se ao tipo de solvente
extrator utilizado, sendo que neste trabalho foi utilizado solucéo hidroalcéolica acidificada,
enquanto Boulekbache-Makhlouf et al. (2023) utilizaram uma mistura de metanol, etanol e
acetona. A adicdo de agua na extracdo diminui os rendimentos antioxidantes do extrato, mas

possibilita sua aplicacdo para fins alimenticios devido a baixa toxicidade.

3.1.3. Avaliagdo do comportamento cromético do extrato de antocianina em diferentes valores
de pH

Os extratos de antocianinas obtidos a partir da casca de berinjela foram submetidos a
meios acidos e basicos, com o pH variando de 3 ao 10. As avalia¢des visuais e 0s espectros de
absorcdo no comprimento de onda visivel podem ser observadas na Figura 1.

Em diferentes condi¢des de pH, as antocianinas apresentaram estruturas e coloragdes
distintas. Na Figura 1 (a) e (b), foi possivel observar, em pH 3,0, uma coloragéo rosa claro e
avermelhada do extrato, respectivamente, confirmando a presenca do cation flavilio (AH") em
altas concentragdes no extrato obtido a partir da casca de berinjela da safra de dezembro (b) e
em menor concentracao quando utilizados os residuos do vegetal da safra de novembro (a). As
modificacOes graduais de cor para o incolor sdo evidenciadas em decorréncia da hidratacdo do
cation flavilio formando o hemiacetal B.

O aumento do pH da solucdo afeta o equilibrio de duas reacfes distintas sendo estas a
hidratacdo na posicdo 2 do céation flavilio e/ou a transferéncia de protons e grupos hidroxilas
acidos. Em decorréncia desse processo, o pigmento é convertido em pseudobase, base
quinoidal, base quinoidal anidnica ou chalcona apresentando compostos de coloracdes
incolores, violetas, azulados ou amarelados (Andrés-Bello et al., 2013; Giusti & Wrolstad,
2001; Marco, Poppi & Scarminio, 2008; Freitas, 2019).

Por outro lado, o 3° Extrato (Figura 1 (c)) revelou coloragdo incolor e amarelada em
tons graduais quando submetidos as diferentes soluces tampdes (pH 3-10). A coloracéo incolor
observada em pH mais baixo indicou a possivel formacao do hemiacetal B em decorréncia da
hidratacdo do cétion flavilio, enquanto a coloracdo amarelada em pH mais elevado pode indicar
a presenga da estrutura cis e trans-chalcona na solugdo. De acordo com Marco, Poppi e

Scarminio (2008) e Freitas (2019) a coloracdo amarelada é decorrente da exposi¢do das
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antocianinas em pH > 9,0, que em meio extremamente béasico favorece a quebra do anel
heterociclico devido ao equilibrio entre as formas ionizadas de cis-chalconas, podendo ser um
processo de cor irreversivel ou reversivel, a depender do tipo de antocianina.

Semelhantes resultados colorimétricos e espectrais foram encontrados no estudo de Liu
et al. (2020) para o extrato da casca de roma, cujas coloragfes amarronzadas/amareladas se
tornaram mais intensas em solucdes alcalinas. Este resultado sugeriu a ocorréncia da oxidacao
de polifendis para correspondentes quinonas devido a alta concentracdo de polifendis nos
extratos e a reacdo desse composto bioativo exposto ao meio basico e ao ar.

As modificagBes colorimétricas observadas e previamente discutidas ndo séo suficientes
para explicar as mudangas estruturais das antocianinas, que devem ser respaldadas pela
observacao das alteracdes e deslocamentos decorrente nos comprimento de onda em funcdo da
intensidade de absorcéo da luz UV em, meios com diferentes pH (Ma, Du & Wang et al., 2018).

Bandas com ponto de absor¢do maxima foi observado no comprimento de onda em 528
nm e 521 nm para o 1° e 2° extrato, respectivamente, quando exposto em tampéo pH 3. Essa
banda se deslocou para 600 nm e aumentou de intensidade quando em contato com solugéo
tampdo em pH variando entre 7 e 9, cujo comportamento é conhecido por efeito batocrémico,
conforme representado pela Figura 1a e 1b. Esse comportamento ocorreu devido a diminuigéo
das ligacGes duplas conjugadas da antocinina, resultante da quebra da estrutura do cation
flavilio, ocasionando o deslocamento batocrémico e consequentemente a perda de coloracao
(Lee, Rennaker & Wrolstad, 2008).

Contudo, para as analises espectrais do 3° Extrato (Figura 1c), foi possivel observar
apenas o0 aumento na intensidade de absor¢édo a 400 nm, indicando a formacao de quinona, com
variacdes de tons graduais do incolor ao amarelo. De acordo com Liu et al. (2020), a analise
espectral sem efeito batocrdomico demonstra a oxidacdo de polifendis em quinonas e sua
graduacéo de cor visivel em condi¢des extremamente alcalinas. Segundo Damodaran e Parkin
(2018), a degradacdo das antocianinas varia de acordo com a sua estrutura. Basicamente, a
estabilidade deste composto € diminuida quando aumenta a hidroxila¢do. Desse modo, fatores
intrinsecos e extrinsecos podem ter influenciado na qualidade da casca dessa berinjela,
alterando os compostos fenolicos do extrato.

Segundo Khoo et al. (2017), as modificacBes estruturais das antocianinas, em solucfes
aquosas, se devem ao fato das antocianinas serem substancias heteropolares, cuja variagdes
colorimétricas podem ser observadas a olho nu e confirmadas por meio das coordenadas

colorimétricas da escala CIELAB.
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Figura 1 - Fotografias e espectros no UV-vis dos extratos de antocianinas obtidos a partir da

casca da berinjela adquiridos em diferentes épocas do ano (a) 1° (novembro), (b) 2°
(dezembro), e (c) 3° (janeiro), expostos a solugdo tampdo em diferentes pH (3-10).
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Os atributos colorimétricos dos extratos produzidos a partir de cascas de berinjelas,
provenientes de diferentes safras, foram determinados em funcdo da exposicdo a solucdes
tampdes com diferentes pH (pH 3 ao 10) (Figura 2a, 2b e 2c e Tabela 4). Em pH mais elevado,
0s extratos apresentaram coloragcdo mais escuras, corroborando com os resultados da
coordenada colorimétrica L*, que foi significativamente menor (p<0,05) em pH maior que 7.
Quanto a coordenada colorimétrica a*, seu valor para o 1° e 2° extrato foi maior do que o 3°
extrato, em pH mais baixos. Isso é um indicativo de um menor desenvolvimento da maturagdo
do fruto utilizado na obtencdo desse extrato e consequentemente menores concentragcdes de
antocianinas. Além disso, os valores para a coordenada b* no 1° e 2° extrato tenderam a reduzir
na faixa de pH 3-7, e a aumentar na faixa de pH 8-10, enquanto no 3° extrato o valor de b*
aumentou de forma linear com a elevacdo do pH. De acordo com Castro et al. (2022), a
diminuicao das coordenadas L* e b* juntamente com um aumento do valor de a*, seguido por
diminuicdo no 3° extrato revela as diferencas de cor do fruto em relacdo ao seu
desenvolvimento. Dessa forma, obtevesse para o 1° e 2° extratos uma coloragdo mais
avermelhada e incolor quando submetidos em pH com valores mais baixos, e coloracédo
amarelo/marrom quando expostos a pH com valores mais altos, associados a menor
concentracdo do pigmento.

Os valores de AE* e as cores representativas obtidos por meio das coordenadas de cor,
sdo apresentados na Tabela 4. Observam-se em todos os valores de pH cores diferentes.
Conforme Tassanawat et al. (2007), valores de AE* maiores que 5 podem apresentar cores
distintas, sendo perceptiveis ao olho humano. No entanto, valores de AE* que ultrapassam uma
escala acima de 12 pontos podem resultar em espacos de cores absolutamente diferentes, o que

demonstrou os resultados obtidos.
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Figura 2 - Espectros tridimensionais da escala CIELab (L*, a* e b*) para extratos de
antocianinas obtidos de cascas de berinjela colhidas em diferentes periodos: (a) 1°
(novembro), (b) 2° (dezembro) e (c) 3° (janeiro).
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Tabela 4 - Variacdo das coordenadas colorimétricas L*, a* e b* dos extratos de antocianinas
da casca da berinjela de diferentes épocas do ano em fungéo do pH.

Coordenada colorimétrica

Cor

Amostra pH L ax b* representativa
3 48,08 £2,63°  11,32+053" 21,56 +0,85" |IINEGN

4 55,37 + 7,022 3,05+0,66° 17,17 +2,95% ]

5 55,88 + 2,87° 1,52 +0,87% 11,59 + 0,74 ]

1° Extrato 6 61,31 +3,95°  056+1,00% 11,06 + 2,64 ]
7 49,56 0,76  -1,02+0,85° 11,54 +1,15% ]

8 4573 £1,63*° 1,26 +0,05*° 16,62 + 0,11 ]

9 5498 +1668"  329+038°  2225+200° [N

10 33,88 + 8,54° 8,36 +1,41° 21,55+ 2,05% ]

3 28,11+6,21° 32,16 +4,36° 25,09 + 6,73 ]

4 43,84 +9,04  1890+2,64° 16,64 +0,64° ]

5 34,59 + 0,69 14,18 +1,57°¢ 1533 +1,79" ]

2° Extrato 6 34,57 £2,17% 13,69+ 1,43 14,47 +0,26" ]
7 12,25 + 2,32° 1,87 +1,13¢ 390207 |G

8 1,76 151° 125002  275+004 [N

9 15,35 +3,11°  1,31+0,27¢  3,45%1,24° ]

10 15,14 £0,10° 9,76 £0,56° 12,55+ 0,67° T

3 58,97 +7,41®®  0,92+0,43% 20,10 + 1,97“ ]

4 60,76 £4,04°  075+010°  1972+027° N

5 58,68 +1,13"  338= 136" 20,40:094 N

3° Extrato 6 57,38+183"  110£044° 1946094 N
7 56,25 + 4,77 222+1,10% 23,24 + 0,45 ]

8 48,78 +539° 586+ 187® 2491+ 4,16 ]

9 52,60 +1,24™ 475073 2880+138" |G

10 4571+1,40°  681+1,01° 37,03+068 [

*QOs valores sdo expressos como média = DP. Médias na mesma coluna com letras distintas
diferem significativamente entres si, pelo teste de Tukey (p<0,05). *(L*) = luminosidade; *(AE)
= diferenca total de cor*e *nd = nada determinado.
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As coordenadas colorimétricas determinadas para os extratos da casca de berinjela,
obtidos a partir de diferentes safras, corroboram com os resultados de anélise visual e
espectroscopica. O aumento do valor da coordenada a* dos 1° e 2° extratos, em pH 3, reforca a
presenca do cation flavilio, enquanto a do valor de a* em fungdo do aumento do pH reforga a
hidratacdo de AH" e ionizacdo do céation flavilio (pKa ca. 4,5) para formar a base quinnoidal
neutral A. Acima do pH 9, uma coloragdo amarelada é gerada em virtude da presenca da
estrutura cis-chalcona em decorréncia da quebra do anel heterociclico. Comportamentos
semelhantes ao apresentado acima do pH 9 foi observado no 3° extrato durante toda faixa de
pH (3-10), cujo o menor valor de a* em pH mais acidos, o aumento de b* em pH mais bésicos,
a intensidade da cor amarela e os dados do espectro revelou a instabilidade e uma possivel
degradacédo do pigmento decorrente da maturacao do fruto utilizado na producao do extrato.

4. CONCLUSAO

Neste estudo, foram caracterizados trés extratos de antocianinas obtidos da casca de
berinjela (Solanum Melongena L.) em trés épocas diferentes, 0s quais apresentaram entre si
variagbes quanto a concentracdo de antocianinas, atividade antioxidante e resposta
colorimétrica distintas em suas tonalidades quando expostos a diferentes valores de pH.
Resultados associados as diferentes fases de desenvolvimento dos frutos utilizados na obtencédo
desses extratos. Os extratos obtidos nas condicdes deste estudo mostraram baixa possibilidade
de uso para o desenvolvimento de embalagens ativas para alimentos devido a baixa capacidade
antioxidante. No entanto, os resultados colorimétricos apontam potencial para aplicacdo
tecnoldgica destes extratos como indicadores de frescor, principalmente para o
desenvolvimento de embalagens inteligentes devido a sensibilidade as mudancas de pH,

possibilitando respostas rapidas e simples sobre a qualidade dos alimentos embalados.
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IV — CAPITULO Il - ELABORACAO E CARACTERIZACAO DE FILMES
INTELIGENTES A BASE DE POLIVINIL ALCOOL COM ADICAO DE
ANTOCIANINAS DA BERINJELA (Solanum melongena L.)

Neste capitulo apresenta-se 0 esbo¢o do artigo a ser submetido para a Revista “Food
Chemistry”. ISSN 1873-7072.

RESUMO

Neste estudo, foram desenvolvidos filmes de polivinil alcool (PVA), incorporados com extrato
de antocianinas obtidas da casca de berinjela (Solanum melongena L.), para serem utilizados
no desenvolvimento de embalagens inteligentes. Trés filmes foram elaborados, um contendo
apenas a base polimérica, denominados por filme controle (PVAC) e filmes acrescidos de 1
(PVAB1) e 2 (PVAB2) mg de antocianinas da berinjela. A adicdo deste extrato na matriz
polimérica ndo influenciou nas propriedades fisicas (espessura, umidade, solubilidade, WVP e
MY), quimicas, e de biodegradacéo dos filmes. Os valores médios observados para os filmes,
independente da adicdo do extrato, foram de 0,19 mm para espessura, 9,68% para umidade,
100% para solubilidade, 6,96 x 10" g/m.s.mmHg para permeabilidade ao vapor d’agua, 76,88%
para alongamento, 1206,25 MPa para o médulo de Yong (MY) e 100% para biodegradacdo em
15 dias em solo. A adi¢do de antocianinas na matriz polimérica resultou em filmes com
coloracdo vermelho amarronzado (L*= 6,26; a*= 2,55 e b*=9,88) quando expostos a pH baixo,
que tiveram a cor alterada para amarelo apdés mudanca do meio para basico e aumento do valor
de b* para 21,27 no filme PVAB2. Nesse contexto, os filmes desenvolvidos foram capazes de
indicar alteracdes de pH e, portanto, podem ser utilizados no desenvolvimento de embalagens
inteligentes para aplicacdo em alimentos.

Palavras-chave: Antocianidinas; Berinjela, Embalagem, pH, PVA.
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ABSTRACT

In this study, polyvinyl alcohol (PVA) films were developed, incorporating anthocyanin
extracts obtained from eggplant peel (Solanum melongena L.), intended for use in the
development of intelligent packaging. Three films were crafted, one containing only the
polymeric base, referred to as the control film (PVAC), and films enhanced with 1 (PVABL)
and 2 (PVAB2) mg of eggplant anthocyanins. The addition of this extract to the polymeric
matrix did not influence the physical properties (thickness, moisture, solubility, water vapor
permeability (WVP), and Young's modulus (MY)), chemical properties, or biodegradation of
the films. The observed average values for the films, regardless of the extract addition, were
0.19 mm for thickness, 9.68% for moisture, 100% for solubility, 6.96 x 10~ g/m.s.mmHg for
water vapor permeability, 76.88% for elongation, 1206.25 MPa for Young's modulus (MY),
and 100% for biodegradation in 15 days in soil. The addition of anthocyanins to the polymeric
matrix resulted in films with a brownish-red color (L*= 6.26; a*= 2.55; and b*= 9.88) when
exposed to low pH, which changed to yellow after a shift to a basic environment, with the b*
value increasing to 21.27 in the PVAB2 film. In this context, the developed films could indicate
pH changes and, therefore, can be utilized to create intelligent packaging for applications in the
food industry.

Keywords: Anthocyanidins; Eggplant; Packaging; pH; PVA.
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1. INTRODUCAO

As embalagens inteligentes tem como objetivo principal monitar e transmitir
informacdes aos consumidores sobre as reais condigdes de qualidade dos alimentos embalados,
garantindo uma escolha consciente e segura desses produtos (Abedi-Firoozjah et al., 2022; Choi
et al., 2017). Dentre as diferentes funcionalidades das embalagens inteligentes, destaca-se 0s
materiais indicadores de compostos volateis acidos/basicos e a capacidade de informar por
alteracdo de cor a deterioracdo dos alimentos (Liu; Shang, & Zhong, 2021).

As embalagens inteligentes indicadoras de compostos volateis acidos/basicos podem ser
desenvolvidas com a adi¢do das antocianinas em matriz polimérica (Abedi-Firoozjah et al.,
2022; Ezati et al., 2023; Fathi et al., 2022; Kurek et al., 2018; Lin et al., 2022; Liu et al., 2021;
Wang; Zhang; Zhang, 2022; Yildiz; Sumnu & Kahyaoglu et al., 2021). As antocianinas sao
pigmentos orgéanicos que fazem parte da classe dos flavonoides, caracterizados por sua
solubilidade em agua e presenca em frutas, flores, vegetais, sementes e folhas de uma ampla
gama de plantas. Em geral, sua coloracgdo varia entre tons de roxo, violeta, magenta, vermelho
e laranja, dependendo da fonte e também em resposta ao pH do meio em que estdo inseridas
(Damodaran & Parkin, 2018; De Paula et al., 2019; Nogueira et al., 2022; Tan et al., 2022).
Essa funcionalidade oportuniza seu emprego no desenvolvimento das embalagens inteligentes
para produtos alimenticios por promover mudancas visuais colorimétricas rapidas e precisas,
que permita identificar e monitorar o frescor dos alimentos, em tempo real (Liu et al., 2023;
Oladzadabbasabad et al., 2022).

Na busca por materiais de base para o desenvolvimento de embalagens inteligentes, o
polivinil alcool (PVA) se destaca como uma alternativa polimérica em funcdo de suas
propriedades mecanicas e de biodegradabilidade (Ma; Du & Wang, 2017; Merz et al., 2020;
Zeng et al., 2019). O PVA também apresenta propriedades Gnicas como boa adesdo e emulsao;
resisténcia quimica e mecanica; Otima extensibilidade, flexibilidade e transparéncia; alta
higroscopicidade e poder de solvatacdo e excelente capacidade de desenvolver filmes (Faria;
Vercelheze & Mali, 2012; Ma; Du & Wang, 2017; Zeng et al., 2019). Desta forma, o uso do
PVA, adicionado de extrato de antocianinas, mostra-se como uma o0p¢do para O
desenvolvimento de embalagens inteligentes indicadoras de alteracdes de compostos volateis
acidos/basicos.

Diante do exposto, objetivou-se com este trabalho estudar a aplicacdo dos extratos de
antocianinas, obtidos a partir da casca da berinjela (Solanum melongena L.), na elaboracdo de
filmes biodegradaveis a base de polivinil alcool a serem utilizados como material para

elaboragdo de embalagens inteligentes indicadoras de compostos basicos.
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2. MATERIAL E METODOS

O presente trabalho foi conduzido nos Laboratorio de Analises de Alimentos, Frutas e
Hortalicas e no de Identidade e Fraude de Alimentos, lotados no Departamento de Tecnologia
Rural e Animal (DTRA), na Universidade Estadual da Bahia, localizado na cidade de

Itapetinga, Bahia, Brasil.

2.1. Elaboracéo dos filmes indicadores com adic¢do do extrato de antocianinas da casca da
berinjela

Os filmes foram confeccionados pelo metodo “casting”, seguindo a metodologia
descrita por Duan et al. (2021), com adaptacdes. Foram elaborados filmes plastificados a base
polimérica de polivinil alcool (Dindmica LTDA, Brasil), com peso molecular de 104,500 g e
grau de hidrdlise de 87-59%, denominados por filme controle (PVAC). Também foram
preparados filmes inteligentes pela incorporacdo de extrato hidroalcdolico em duas
concentracgdes diferentes 1,0 (PVAB1) e 2,0 (PVAB2) mg de antocianinas/mL de extrato, sendo
as concentracOes obtidas pela adicdo de 40 mL e 80 mL do extrado hidroalcodlico em 160 e
120 mL da dispersdo filmogénica, respectivamente. Os filmes foram produzidos em triplicata
para cada tratamento, sendo consideradas repeticbes os extratos de casca de berinjelas
adquiridas no comercio local em trés épocas diferentes.

Os filmes foram desenvolvidos a partir da dispersdo de PVA 10% m/v, plastificado com
5% (m/v) de glicerol (em funcdo da massa do polimero) e 40 mL ou 80 mL do extrato de
antocianina da casca da berinjela, a depender do tratamento (1,0 ou 2,0 mg de antocianinas/mL
de extrato), totalizando ao final 200 mL de solucdo filmogénica. As suspensbes foram
misturadas sob agitacdo magnética (25 rpm), em cuba ultra-sénica digital (Soni Clean -
Sanders), por 30 minutos. Em seguida, o contedo foi disperso em placa de vidro retangular,
com borda, de dimensdo 33 x 23 cm?, sendo posteriormente colocada para secagem em estufa
com circulacdo de ar forcada, a uma temperatura de 40 + 0,5 °C, por oito horas. O pH das

dispersdes filmogénicas plastificadas com e sem adicao de extrato de berinjela foi 7,0.

2.2. Caracterizacao dos filmes
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Antes da caracterizagdo dos filmes, estes foram acondicionados em dessecadores
seguindo o padréo proposto pela ASTM D618-21 (ASTM, 2021) por 48 h,a25+2 °C, UR =
0%, para padronizacdo das condigdes.

2.2.1. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Anélise das estruturas quimicas e dos grupos polares e com momentos dipolares dos
filmes inteligentes foram avaliados no modo de transmisséo, utilizando o espectrometro de
modelo Cary630 FTIR (Agilent Technologies Inc, Santa Clara, CA, USA), na regido de
varredura do Infravermelho médio (MIR), com escala espectral variando de 500 a 4000 cm™,
média de 20 varreduras em temperatura de 25 + 2 °C, e resolucdo de 4 cm™, utilizando o
acessorio de reflectancia total atenuada (ATR) e detector sulfato de triglicinadeuterado (DTGS),
conforme a metodologia proposta por Alnadari et al. (2023), adaptado. Também foi feito leitura
no espectro de fundo (background). A coleta de dados foi expressa pelo software Microlab e o
Resolution Pro, marca Agilent (Santa Clara — USA).

2.2.2. Analise de cor dos filmes

A analise de cor dos filmes foi realizada utilizando a metodologia proposta por Franco
et al. (2021), com modificacbes. As cores dos filmes foram avaliadas por analise digital de
imagens sendo os registros fotograficos realizados utilizando um smartphone (Samsung®
Galaxy S20-FE, processador Qualcomm Snapdragon 865 Octa-Core, 128GB, camera traseira
lente tripla com resolucdo ultra-angular, ultragrande-angular e teleobjetiva), e as coordenadas
de cor obtidas em escala CIELAB determinadas pelo aplicativo colorimétrico Color Lab versédo
1.2, 2017 disponivel para sistema operacional Android (PLAY STORE).

As imagens foram capturadas pela manha, em um ambiente climatizado (25 + 2 °C), e
iluminado com 9 lampadas tubulares fluorescente LED branca (OsRAM T8 18w 6500K) a uma
distancia de 80 cm em relacdo as amostras, tendo como plano de fundo uma folha de papel
sulfite branca tamanho A4. As amostras foram posicionadas a 10 cm da lente da cdmera do
smartphone para foco da imagem e determinacéo dos atributos colorimétricos.

A analise colorimétrica dos filmes foi verificada pelas coordenadas estabelecidas no
CIELAB, nas quais:

e a*= Coordenada colorimétrica que varia do eixo + (vermelho) ao - (verde)

e b*= Coordenada colorimétrica que varia do eixo + (amarelo) - (azul)
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e L*=Luminosidade

Com os dados da escala CIELAB a diferenca total de cor (AE) foi calculada. As
coordenadas coloriméricas Lo*, ao* e bo* referente as caracteristicas colorimétricas dos filmes
no tempo zero, foram consideradas como referéncia para calculo do AE em funcéo dos valores
das coordenadas colorimétricas dos filmes ap6s adicdo de extrato de antocianinas da berinjela

(Equacéo 1).

AE* = J[(AL)? + (4a’)? + (4b")?]  (Eq.1)

Em que:
o AE*=(L*-L*0);
o Aa* = (a*-a*0);

o Ab* = (b* - b*0).
2.2.3. Espessura

A determinacdo da espessura seguiu 0 método proposto por Escobar et al. (2009). A
espessura dos filmes indicadores foi obtida por meio de um micrémetro digital (PIK B-Pantec,
Model IP54, Sdo Paulo, Brasil), com resolucdo na ordem de 0,001 mm. A medicao foi realizada
aleatoriamente, analisando dez pontos diferentes, incluindo pontos centrais, laterais e

extremidades. Os resultados foram expressos na forma de media e desvio-padrao.
2.2.4. Solubilidade e teor de umidade

Para determinacdo da solubilidade, foi utilizada a metodologia descrita por Pérez
Cordoba et al. (2018), modificada. Amostras quadradas de 2 x 2 cm? foram, previamente, secas
em estufa a 100 + 1,0 °C, por 24 horas, para remocao total da umidade, e pesadas em balanca
analitica (Shimadzu, Japdo, modelo AY220), para determinacdo da massa seca (Mi).
Posteriormente, os filmes foram adicionados a um béquer contendo 50 mL de agua destilada, e
mantidos sob agitacdo em uma mesa Agitadora Orbital (MA-140/CF), a 100 rpm, a 25 + 1 °C,
por 24 horas. Apos esse periodo, foi efetuada a filtracdo para remocgéo da agua e os filmes foram

colocados novamente em estufa, seguindo o procedimento de secagem anterior, inicial, até



58

desidratagdo total do material e pesagem da massa final (Mf). A solubilidade foi determinada
por meio da Equacdo 2.

_ Mi-Mf
s ="-L+100 (Eq. 2)

Sendo S a porcentagem da massa solUvel em agua (%), Mi a massa inicial das amostras
secas (g) e Mf a massa final das amostras secas (g).

O teor de umidade dos filmes foi avaliado conforme a metodologia estabelecida por
Socaciu et al. (2020), adaptado. As amostras foram reduzidas a uma dimenséo de 2 x 2cm?e a
massa inicial (mi) determinada em balanga analitica (Shimadzu, Jap&o, modelo AY220).
Posteriormente, as respectivas amostras foram submetidas a secagem em estufa (SL-102), a 105
+ 1,0 °C, por 24 horas. Ap0s a secagem, os filmes foram novamente pesados e a massa final
(mf) obtida. A umidade dos filmes foi quantificada conforme Equacéo 3:

mi-m

U%) = =" 4100 (Eq. 3)

mi

Sendo U a porcentagem de umidade (%), mi a massa dos filmes antes da secagem (g) e

mf a massa dos filmes apds secagem (Q).

2.2.5. Permeabilidade ao vapor d’agua

A determinacdo da permeabilidade ao vapor d’agua foi realizada conforme metodologia
ASTM E96/E96M (ASTM, 2021), com adaptacdes. Os filmes foram cortados em um formato
circular contendo 2,0 cm de didmetro, e acoplados sobre a superficie do frasco de permeacao,
contendo em seu interior silica gel seca. O sistema (filme + frascos de permeacdo + silica) foi
pesado e colocado em dessecador contendo agua destilada (UR=100%; pressdo de vapor =
32,23 mmHg) e meio ambiente externo com ar circundante controlado a 20 + 2 °C. Com o
passar das 24 horas, os frascos foram pesados ao longo do tempo para acompanhar a migracao
de agua para o interior dos filmes. As pesagens foram realizadas por 15 dias e a permeabilidade

do vapor d’agua foi calculada pela Equagao 4:

WVp = —X0 (Eq. 4)

AXT(P1—P2)
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Sendo WVP a permeabilidade do vapor d’agua (g/m.s.mmHg), G 0 ganho de massa
em 24h (g), 5 a espessura (m), A a area do filme (m?), T o tempo (s) e P1-P2 o gradiente de

pressdo (mmHg).
2.2.6. Propriedades mecéanicas

Os ensaios mecanicos dos filmes foram realizados de acordo com a da ASTM D882-18
(ASTM, 2012), com algumas adaptacGes. Desse modo, para a realizacdo desta analise, foi
utilizado a maquina universal de ensaios (CT3, Brookfield, USA) do Laboratério de Ensaios
Mecanicos da UESB, com aplicacdo de 25 kg de carga, e as garras (TA-DAGA Dual Grip
Assembly) posicionadas com distancia inicial de 10 cm entre as bases. O experimento foi
conduzido com 5 corpos de prova de 2,7 cm de largura e 10,8 cm de comprimento, com trés
repeticOes, totalizando 15 corpos de provas para cada tratamento.

As amostras foram tracionadas verticalmente, fixado a for¢a e deformacédo a velocidade
de 0,04 mm/s até o cisalhnamento do material. Os resultados foram expressos em funcéo do
alongamento (%), da tensdo maxima (MPa) e do mddulo de Young (MPa), calculados,
respectivamente, por meio da equacdo 5,6 e 7.

e="22+100 (Eq. 5).

Sendo & o alongamento na ruptura (%), Lf a deformagdo final (m) e Li a deformagao

inicial (m).

© = Fmax (Eq 6)

Sendo o a tensdo maxima de tragdo (Mpa), F a forca maxima (N) e A a area (largura x

espessura do filme) (m?).

_ Lo
MY = s (Eq. 7)

Sendo MY o modulo de Young, Ao a variagdo da tensdo de tragdo (Mpa) e AE a

variacdo do alongamento na regido de deformacdo elastica (m).

2.2.7. Opacidade
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Para a determinacdo da opacidade dos filmes, o método utilizado foi o de Liu et al.
(2017). Os filmes foram cortados em retangulos 3 x 1 cm? e analisados em espectrofotémetro
UV-vis (modelo UV 1800, Shimadzu, Japao) para realizacdo da leitura de absorbancia em uma
faixa espectral de 300 a 800 nm, sendo o ar utilizado como “branco”. A opacidade foi

determinada a partir da Equacdo 8, cujo valor representado em percentagem.
Opacidade =% X 100 (Eq. 8)

Sendo A absorbancia média do filme na leitura do comprimento de onda em 600 nm e

X a espessura média do filme (mm).
2.2.8. Analise de Biodegradacéo

A analise de biodegradacéo foi realizada utilizando o método proposto por Martucci e
Ruseckaite (2009), com adaptacdes. O solo utilizado consistiu no substrato enriquecido com
himus de minhoca. Os filmes foram cortados em dimensdes de 2 x 2 cm? e secos em estufa a
105 + 1,0 °C, até obter a massa constante. Em seguida, os filmes foram pesados para obter a
massa inicial. Posteriormente, os filmes foram acondicionados em telas mosqueteiro para
garantir o contato com solo, a acdo da umidade e de microrganismos, além de facilitar a
remocdo dos filmes apds o tempo de experimentacdo. Os filmes foram envolvidos pela tela de
mosqueteiro (malhal8x16, fio 30) e enterrados a uma profundidade de 4 cm a partir da base
dos copos pléasticos (200 mL; 7,1 x 8,2 x 4,4 cm), onde, posteriormente, foram cobertos por
solo até a superficie. Para manter a umidade ideal do ar entre 50 e 60% o solo foi regado a cada
dois dias.

A analise foi realizada em triplicata nos tempos de 0; 5; 10 e 15 dias. Ao final de cada
tempo, os filmes foram desenterrados e removidos da tela de mosqueteiro com auxilio de uma
pinca, e a terra aderidas ao filme foi retirada com o auxilio de um pincel. A quantificacdo da
massa final ocorreu apos a secagem dos filmes em estufa a 105 + 1,0 °C até massa constante.
A Equacdo 9 foi utilizada para determinar a perda de massa do material durante o processo de
biodegradacéo:

mt—-mo
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Sendo PM a perda de massa (%), m0 a massa inicial do filme (g) e mt a massa final do
filme (g).

2.2.9. Avaliagdo dos pardmetros de cor dos filmes sob condigdes bésicas e acidas

A mudanca de cor dos filmes em condi¢fes basicas foi verificada na presenca de
hidroxido de aménio conforme a metodologia descrita por Kang et al. (2020), com adaptacdes.
Foram adicionados 8 pL de hidroxido de aménio P.A. (P.M. 35,05 g), em placas de petri
contendo amostras de filmes 4 x 4 cm? onde foram acondicionados no interior de um
dessecador a fim de simular condicdes de deterioragdo de alimentos proteicos, como peixes.

Os parametros de cor dos filmes foram determinados nos tempos de O; 3; 6; 9; 12; 15;
20; 25 e 30 minutos, utilizando as coordenadas L*, a*, b* da escala CIELAB, e a metodologia
de imagens digitais descrita previamente, com o aplicativo Color Lab versdo 1.2, 2017.
Posteriormente, o AE* (Equagédo 1), o C* (Equagdo 10) e o angulo de tonalidade (h*) (Equacéo
11) foram quantificados.

c" = J(a )2 + (b %)* (Eg. 10)

h* = arctan (Z—) (Eq. 11)

Similarmente, ap6s exposicdo ao hidréxido de amonio, os filmes foram submetidos as
condicdes acidas de acordo com a metodologia proposta por Ma et al. (2017), com adaptacdes,
pelo emprego no interior do dessecador de placas de petri contendo amostras dos filmes com
adicdo de 5 mL de acido acético P.A.-A.C.S. (P.M. 60,05 g), por 20 minutos. Posteriormente,
os parametros de cor foram determinados seguindo a metodologia e os calculos descritos
previamente nas condicdes basicas. Esta avaliacdo foi realizada para verificar o processo de

reversibilidade de cor dos filmes.
2.3. Analise estatistica
O efeito da adicdo do extrato de antocianina da casca da berinjela na matriz polimérica

de PVA foi verificado nas concentragdes de 0; 1,0 e 2,0 mg de antocianinas/mL de extrato, e

os filmes produzidos foram caracterizados quanto as suas propriedades Opticas, mecanicas, de
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barreira, estruturais e de capacidade de biodegradabilidade (permeabilidade ao vapor de agua,
espessura, opacidade, solubilidade, umidade, transparéncia, propriedades mecéanicas,
propriedades quimicas (FTIR), dpticas, e taxa de biodegradagdo) e avaliados por Analise de
variancia (ANOVA), seguida pelo teste de Tukey ao nivel de significancia de (p<0,05). As
andlises estatisticas foram realizadas utilizando o SAS® Software University e os gréaficos
plotados no OriginPro 2018. As anélises foram realizadas com 3, 5 ou 10 réplicas, a depender
do tipo de analise.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacéo dos filmes

3.1.1. Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR dos filmes inteligente e controle foram determinados para avaliar
a influéncia da incorporacdo do extrato de casca de berinjela a matriz de PVA, e podem ser
observados na Figura 1. Foi observado que a adi¢do do extrato, nas concentragdes estudadas,
ndo modificou as interacdes entre cadeias dos polimeros de PVA (Figura 1a, 1b, 1c). Bandas
caracteristicas das antocianinas e do seu grupo molecular ndo foram detectadas nos filmes
inteligentes, sendo normalmente identificadas em 1630-1610 cm™, 1110-1010 cm™* e 900-700
cm ! (Merz et al., 2020). Esta observacio provavelmente decorre do fato de que as antocianinas
ndo interagiram por meio de ligagcdes ou por forcas de interacdo com as cadeias poliméricas de
PVA, ou que ndo foi possivel de serem detectadas, mantendo os espectros dos filmes inteligente
e controle com a mesma caracteristica. Resultado semelhante foi observado por Analdari et al.
(2023) e Saberi et al. (2017), cuja incorporacdo de antocianina no filme ndo alterou
guimicamente a composicdo do filme. Estes resultados indicam o empacotamento dos
pigmentos nos espacos livres do filme (Canevaloro & Sebastido, 2013). A incorporacao fisica
das antocianinas na matriz polimérica pode ser percebida e confirmada pela coloracdo
caracteristica e comportamento cromatico dos filmes inteligentes (Pereira Jr et al., 2015).

As bandas apresentadas nos espectros dos filmes PVAC, PVAB1 e PVAB2 remetem
apenas a estrutura do polivinil alcool. Os picos e bandas observados condizem com estudos
desenvolvidos por outros autores (Liu et al., 2021; Ma et al., 2017; Merz et al., 2020; Zeng et
al., 2019). De acordo com Liu et al. (2021), o pico maximo de absorcdo em 1091 cm™ de filmes
de PVA é caracteristico de estiramento de C-O, enquanto a banda de absor¢io em 3303 cm™

relata a vibracdo das moléculas de O-H. Ainda assim, picos e bandas relacionados ao
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estiramento de O-H, C-H, flexdo de CH-CH: e estiramento de C-O do PVA também podem
variar e ser perceptiveis em nimeros de onda a 3280 cm, 2933 cm™, 1413 cm™ e 1082 cm™,
respectivamente (Zeng et al., 2019). Além disso, o deslocamento das bandas de 1720,32 cm™
para 1635,33 cm™ relata & presenca dos pigmentos nos espacos livres do filme que proporciona,
mesmo que pequena, uma alteragdo na forca da ligacdo O-H pela influéncia da ligagéo de
hidrogénio. A reducdo da forca da ligacdo O-H esté associado a intera¢do do hidrogénio a outro
atomo eletronegativo, reduzindo, assim, sua frequéncia de absor¢cdo (De Almeida Barbosa,
2007).

As quantidades de antocianina adicionadas podem também ter interferido na néo
interacdo pigmento-polimero. Estudos indicam que quando incorporadas em baixas
concentragdes nos filmes, as antocianinas podem néo ser detectadas com picos proeminentes

no espectro (Ma et al., 2017).
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Figura 1 - Espectros de absorcdo no infravermelho por transformada de Fourier dos filmes
PVAC (a), PVABL1 (b) e PVAB2 (c).

3.1.2. Analise de cor dos filmes

Na Tabela 1, os valores das coordenadas colorimétricas e fotografias dos filmes

inteligentes podem ser observados. Os filmes apresentaram superficie lisa, aspecto transparente
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e com variacgao nas cores de acordo com a safra da berinjela, sendo os filmes controle incolores.
Também foi observado que a adicdo do extrato na matriz polimérica de PVA resultou na
diminuigdo da coordenada colorimétrica L*, sendo mais escuro os filmes com maior teor de
antocianinas adicionados. Além disso, aumento significativo nas coordenadas colorimétrica b*
e no valor de AE* (p<0,05) foi observado, indicando tendéncia dos filmes a cor
amarela/amarronzado, com maiores indices de saturacdo conforme o aumento da concentracao
de antocianinas.

Cores semelhantes foram relatadas no estudo de Liu et al. (2020) ao desenvolver filmes
de k-carragenina incorporados com extratos de polpa e casca de roma. Os filmes produzidos
apenas com a base polimérica apresentaram uma cor quase incolor, com maiores valores de L*
e menores valores de AE*. Por outro lado, os filmes adicionados com extrato de antocianinas
exibiram cores roxas claras com maior valor de a* e amarelas claras, devido ao maior valor de
b*. Yong et al. (2019) também verificaram a diferenca na cor dos filmes de quitosana puro, que
era amarelo claro e transparente, para azul, em funcdo da incorporagdo do extrato de
antocianinas da berinjela roxa e preta em filmes de quitosanas. Nos filmes inteligentes, menores
valores de L*, a* ¢ b*, e maiores valores de AE* foram observados, em compara¢do com o
filme controle. Kurek et al. (2018) e Saberi et al. (2017) explicaram que o alto valor de AE* ¢é
importante para que a mudanca de cor seja perceptivel a olho nu e é dependente do aumento no
teor de antocianinas. Estes estudos, assim como este, revelaram que a adi¢do de antocianina
provoca alteracbes cromaticas na matriz polimérica e que as coordenadas colorimétricas
auxiliam na percepcao da mudanca de cor dos filmes produzidos.

A coloracao observada nos filmes com adicdo do extrato da casca de berinjela pode ter sido
devido a presenca das antocianinas ou de outros compostos fendlicos. Embora estas ndo tenham
interagido quimicamente com a matriz polimérica, estas conseguiram ser imobilizadas e sua
presenca fisica pode ser perceptivel por meio da diferenca de coloracdo do filme controle, que
é incolor, com os filmes inteligentes, que exibiram coloracdo vermelho-amarronzado.
Provavelmente, o pigmento se alojou nos espacos livres entre as cadeias poliméricas dos filmes,
permitindo a manutencdo da estrutura da antocianina, e consequentemente na cor assumida

pelos filmes.

3.1.3. Espessura, solubilidade, umidade e permeabilidade ao vapor d’agua dos filmes

inteligentes

Os dados obtidos para espessura, umidade, solubilidade, permeabilidade ao vapor

d’agua e as propriedades mecanicas dos filmes incorporados com diferentes concentragdes de
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extratos de antocianinas, produzidos a partir da casca de berinjela podem ser observados na
Tabela 2. Observa-se que os filmes ndo apresentaram diferencas em relagdo a estas
caracteristicas. Como foi observado na andlise por espectroscopia no infravermelho ndo houve
interacdo quimica entre a antocianina e a matriz polimérica ficando assim todos os filmes com

as mesmas caracteristicas do filme controle, ou seja, daquele sem a adi¢do das antocianinas.

Alguns estudos avaliaram a influéncia da incorporacéo de diferentes quantidades de
antocianinas na espessura dos filmes. Kit e Kahyaoglu (2023) observaram que a adi¢do de até
2% de antocianinas da uva em filmes de gelatina ndo foram suficientes para apresentar diferenca
significativa nos valores de espessura. Ja Merz et al. (2020), Yong et al. (2019) e Lozano-
Navarro et al. (2017) observaram que a adicdo de extratos naturais oriundos de jambolao,
berinjela roxa e preta, pitaia, romé&, e mirtilo azul e vermelho, com altos teores de antocianinas,
em matriz de polivinil alcool ou quitosana, resultaram em filmes mais espessos. Sendo assim,
observa-se que a quantidade de antocianinas e o tipo de matriz polimérica pode influenciar na
espessura dos filmes e nas interagdes quimicas entre os compostos. Neste estudo, as quantidades
utilizadas podem ser consideradas baixas e a forma na qual as antocianinas ficaram dispostas
na estrutura dos filmes ndo proporcionou mudanca na sua estrutura, corroborando com
espectros do FTIR.

Os filmes apresentaram umidade por volta de 10%, teor que pode ser considerado alto.
A alta umidade pode estar associada a capacidade do PVA de interagir com a dgua (Pigozzi et
al., 2020) e ao teor de glicerol adicionado no preparo dos filmes, tendo em vista que este
plastificante realiza ligacdes de hidrogénio com a agua interferindo assim na umidade dos
filmes (Lourdin et al., 1997). Filmes de alta umidade ndo sdo desejaveis, pois reduz o tempo de
preservacdo dos alimentos por favorecer a¢cdes enzimaticas proporcionada por fungos, bactérias
e protozoarios.

Os filmes foram completamente sollveis em agua. Sabe-se que o PVA possui alta
capacidade de realizar ligacdes de hidrogénio e interagir com a agua, devido a forte interacédo
entre os grupos hidroxilas da dgua e PVA (Da Silva et al., 2015). Essa afinidade do PVA com
a agua possibilita o desenvolvimento de filmes mais flexiveis por favorecer a entrada de agua
no material. As antocianinas também sdo compostos sollveis em &gua, entretanto, a
interferéncia da antocianina na solubilidade ndo pode ser relatada, possivelmente pela fraca
interacdo dos grupos aminos e hidroxilas das antocianinas com o PVA, prevalecendo assim a
caracteristica do polimero utilizado. A alta solubilidade do filme contribui positivamente para

0 seu processo de biodegradacéo.
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A permeabilidade ao vapor d’agua dos filmes é considerada alta devido as interacdes de
ligacOes de hidrogénio entre as antocianinas e a matriz polimérica serem fracas, o que viabiliza
ao filme uma caracteristica majoritaria do PVA, prevalecendo uma estrutura interna mais densa.
Kurek et al. (2018) e Yong et al. 2019 destacam que o alto valor de WVP podem estar
associados a concentracdo de antocianinas adicionadas a matriz polimérica, que proporcionam
ligagBes de hidrogénio dentro do sistema, 0 que acarreta na alta afinidade do filme com a agua.
A alta permeabilidade ao vapor do filme é indesejavel considerando a intengdo de utiliza-lo
para o0 desenvolvimento de embalagens para alimentos. Desta forma, ir4 favorecer a
transferéncia de umidade do meio externo para o produto proporcionando crescimento
microbiano, no qual estéo relacionados a deterioragdo dos alimentos embalados.

Estudos indicam que a adi¢é@o das antocianinas melhora as propriedades mecanicas dos
filmes de matriz hidrofobica (Bilgi¢, S6giit e Seydim, 2019; Yong et al., 2019). Neste estudo,
o0 polimero utilizado foi crucial no aumentou de alongamento dos filmes e os valores variaram
entre 82,92 + 5,55% a 69,77 £ 12,25%, enquanto que para 0 médulo de Young ndo houve
diferenga (p>0,05) (Tabela 1). A resisténcia a tragéo dos filmes ndo foi possivel de ser obtida
devido a caracteristica elastica do polimero que impede a ruptura do material.

O alongamento dos filmes durante a analise mecanica foi superior a 69%, sendo este
comportamento esperado visto que o PVA é um material elastico e que tende a sofrer longas
deformacdes pléasticas a partir de uma menor forca aplicada para o alcance do alongamento
maximo. Além disso, o alto valor para o alongamento se deve também ao fato das antocianinas
preencher 0s espacos vazios na matriz polimérica resultando no deslocamento das cadeias
poliméricas, e na disponibilidade das moléculas de hidrogénio na matriz polimérica para
realizar ligacdes com outro atomo eletronegativo faz com que as forgas da ligagdo O-H e sua
frequéncia de absorcdo diminua, ocorrendo o aumento da mobilidade das moléculas na rede
polimérica proporcionando caracteristicas plastificantes, o que resulta no aumento da
flexibilidade e extensibilidade dos filmes (Zeng et al., 2019). Os valores iguais para 0 MY
indicam que a adicdo do extrato de antocianinas da berinjela ndo foi capaz de interromper as
interacdes entre o PVA e a agua. Isto sugere que os numeros de ligacdes intermoleculares na
matriz polimérica sdo 0os mesmos, espelhando isso nos resultados de flexibilidade dos filmes,
que foram iguais (Coughlan et al., 2004). Quanto ao desempenho mecanico, os filmes podem
ser considerados elasticos, e resistente a rupturas, devido a sua alta extensibilidade, o que torna
possivel sua aplicacdo como material para o desenvolvimento de embalagens inteligentes para

alimentos.
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Tabela 1 - Valores dos fatores colorimétricos e micrografia dos filmes controles e inteligentes (incorporados com extrato de antocianina da casca da
berinjela).

Amostras L* a* b* AE* C* Cor visual
PVAC 7,60 + 0,492 1,28 + 1,032 -2,34 + 0,05° 4,78 +0,52° 2,66 +0,05°
PVAB1 7,47 + 4,722 -0,29 + 0,92 0,55+ 1,70° 9,62 + 4,092 1,23 +1,42°
PVAB?2 6,26 + 11,362 255+317° 9,88 + 2,387 21,37 +9,.80% 12,39 + 6,452

*QOs valores sdo expressos como média £ DP. Médias na mesma coluna seguidas de letras iguais ndo diferem significativamente entres si, pelo teste de
Tukey (p>0,05). *(L*) = luminosidade; *(AE) = diferenca total de cor*; *(C) = indice de saturagdo e *nd = nada determinado. PVAC = filmes controle;
PVAB = filmes com 1mg de antocianinas e PVAB2 = filmes com 2mg de antocianinas.

Tabela 2 - Espessura, solubilidade, umidade, permeabilidade ao vapor d’agua e propriedades mecanicas dos filmes de PVA incorporado com extrato de
casca de berinjela.

Filmes Espessura Umidade Solubilidade WVP* Alongamento MY **
(mm) (%) (%) (9/ m. s. mmHg) (%) (Mpa)
PVAC 0,19 £ 0,022 9,64 £ 0,44° 100 £ nd? 9,9 x 10°® + 0,006° 69,37 + 12,25  1617,54 + 1487,68°

PVAB1 0,19 £ 0,04% 9,85 +0,73% 100 £ nd? 5,1 x 10 +0,0002° 78,34 +12,29%  1162,91 + 427,54°
PVAB2 0,20 £ 0,04% 9,55 + 0,46° 100 £ nd? 5,9 x 10 +0,0014° 82,92 + 5,55? 838,32 + 399,97%

*QOs valores sdo expressos como média + DP. Médias na mesma coluna com letras distintas diferem significativamente entres si, pelo teste de Tukey
(p<0,05). *WVP = Permeabilidade ao vapor d’agua; **MY = Mddulo de Young; ***nd= nada determinado.
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3.1.4. Opacidade

Os valores de opacidade dos filmes podem ser observados pela Figura 2. O filme PVAC
exibiu menor opacidade (25,4%) quando comparado aos filmes PVABL e PVAB2 (44,3 e
47,5%) (p<0,05). Em geral, os filmes de PVA sdo transl(cidos, ou seja, menos opacos € mais
transparentes.

O aumento da opacidade dos filmes PVAB1 e PVAB2 proporcionou maior barreira a
luz ultravioleta e protecdo contra a fotoxidagdo dos alimentos. Essa protecdo deve-se ao fato de
que quanto maior for a opacidade de um material, maior € a capacidade de absorver luz UV e
dispersa-la e/ou refleti-la ao longo da matriz polimérica (Tongnuanchan et al., 2013),
prolongando as caracteristicas de qualidade do produto e aumentando o grau de aceitacdo do
consumidor (Liu et al., 2017). Desse modo, os resultados sugerem que quando a transparéncia
ndo for desejada, os filmes adicionados de antocianinas sdo 0os mais indicados com intuito de

evitar a oxidacdo dos alimentos e as perdas das propriedades organolépticas.
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Figura 2 - Opacidade dos filmes incorporados com extrato de antocianina da casca da
berinjela. *As médias seguidas pela mesma letra ndo diferem de acordo com o teste de Tukey
(p<0,05).

3.1.5. Analise de biodegradacao dos filmes

A aparéncia dos filmes controle e inteligentes, apds 5 dias enterrados em solo, conforme

teste de biodegradacdo, podem ser observados pela Figura 3. Neste dia, ndo foi possivel
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determinar a perda de massa dos mesmos tendo em vista que se transformaram em hidrogéis e
aderiram ao solo. No décimo dia de avaliacdo, todos os filmes apresentaram 100% de perda de
massa indicando que os filmes sdo biodegradaveis em até 10 dias em solo com hdmus.

A biodegradacdo dos filmes pode ocorrer simultaneamente com o0 processo de
lixiviacdo, hidrolise, inchaco e rachadura (Laycock et al., 2017). Isso ocorre devido as acoes
ambientais, como exposicao a luz solar e agua, pH, tipo de solo, oxigénio (Yadav; Hakkarainen,
2021). Além desses fatores, a biodegradacdo consiste também no processo de desintegracdo de
materiais por meio de a¢des de microrganismos, que inclui bactérias, fungos e protozoarios. Os
filmes apresentaram 100% de solubilidade quando expostos ao meio ambiente, degradacao
ocasionada devido a alta afinidade do material com a agua, 0 que tornou o0 ambiente propicio a
acOes de microrganismos, resultando na taxa de biodegradacdo de 100%. A taxa de
biodegradacdo foi calculada por meio da obtencao do peso inicial e final do material. Ao final
do tempo de experimentacdo o material ja havia se desintegrado e o peso final foi determinado
como zero, no qual a taxa de biodegradacao foi estimada em 100%. Além disto, alguns estudos
relacionam a presenca da antocianina ao aumento da biodegradacdo de alguns polimeros
(Gueiros et al., 2022). Desta forma os filmes além de serem adequados para incorporacdo das

antocianinas também sdo biodegradaveis.

PVAC PVAB1 PVAB2

Figura 3 - Aparéncia dos filmes ap6s 5 dias do teste de biodegradacao.

3.1.6. Comportamento cromatico dos filmes inteligentes sob condicdes acidas e basicas

O comportamento cromatico dos filmes de PVA, incorporados com extrato da casca de
berinjela, foi investigado na presenca de compostos volateis basicos, seguidos da exposicdo a
compostos volateis acidos, e a variacdo dos valores da coordenada colorimétrica b* ao longo
do tempo pode ser observada na Tabela 3. Os filmes PVAC ndo foram sensiveis quando
expostos ao hidréxido de aménio (pH 11,3), enquanto que os filmes PVAB1 e PVAB2

alteraram sua colorag¢do nos primeiros trés minutos de exposicao, do vermelho amarronzado
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para o amarelo. A cor dos filmes se manteve a mesma durante os 30 minutos de exposicéo.
Contudo, apds a exposicao dos filmes ao acido acético (pH 2,9), estes retornaram a coloracéo
vermelha.

A mudanca de cor dos filmes PVAB1 e PVAB2 para a cor amarelada pode ser explicada
pelo aumento da hidroxilagdo proporcionada pela reacdo hidrolitica que ocorreu entre as
moléculas das antocianinas presente nos filmes (H20) e o hidréxido de amdnio (NH.OH). Dessa
forma, mesmo contendo 27% de NH3 no ambiente, uma alta carga de ions OH" (que eleva o
potencial acido-base das antocianinas) foi gerada, o suficiente para modificar a estrutura da
antocianina (Damodaran & Parkin, 2018). Nesse caso, quanto maior foi a quantidade gerada de
NH3, mais rapida foi a mudanca de cor dos filmes inteligentes, devido a maior formacéo de ions
OH" que implicou em uma maior interacdo das hidroxilas livres no meio (Cao et al., 2019).

O processo de determinacdo da reversibilidade da cor avermelhada dos filmes
inteligentes quando exposto ao CHsCOOH, por 20 min (Tabela 3), foi favorecido pela interacéo
do 4cido acético a nivel da quantidade de NH3 presente no filme e do OH liberado. A medida
que o &cido atua no meio a quantidade de OH diminui, revertendo o processo de hidratacdo dos
filmes. A cor caracteristica avermelhada relata a presenca do cation flavilio (AH") na estrutura
dos filmes (Zhang et al., 2022). Este pigmento é proporcionado pela ionizacéo do anel fendlico
que fornece uma maior estabilidade ao pigmento (Rodriguez-Amaya, 2019). No entanto, com
0 aumento da hidratacdo do AH*, geralmente entre o pH 3-6, a coloracdo das antocianinas
gradualmente se modifica para incolor ou rosa claro devido a formacao do hemiacetal B (Giusti
et al., 2021; Marco; Poppi & Scarminio, 2008; Quina, 2016).

No trabalho de Zhang et al. (2022), filmes de PVA, incorporado com nanocomplexos
de alginato de ovalbumina-propilenoglicol, carregados de antocianinas de mirtilo, alteraram a
cor do roxo acinzentado para o azul com aproximadamente 2 min quando em contato com o
vapor de NHs, e para azul esverdeado com 15 minutos. Alizadeh-Sani et al. (2021)
desenvolveram filmes a base de nanofibra de metilceluloce/quitosana, incorporado com
antocianinas de bérberis, e observaram mudanca do rosa avermelhado para verde palido apds
15 minutos de contato, e para o amarelo apds 30 minutos. Ja Alnadari et al. (2023) percebeu a
alteracdo de cor do roxo escuro para o verde em filmes a base de carboximetil-quitosana,
combinados com goma arabica e antocianinas de Cinnamomum camphora, quando expostos ao
NHs, por 20 minutos, e amarelo-verde apds 60 minutos de contato. Nos filmes & base de
polissacarideo de alcool polivinilico e mucilagem de quiabo, incorporado com antocianinas de
rosa, desenvolvidos por Kang et al. (2020), foi observado uma mudanca de cor do roxo para o

amarelo apos 160 minutos de exposicdo a amonia volatil.
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Tabela 3 - Comportamento cromético dos filmes incorporados com extrato de antocianina da casca da berinjela expostos ao hidroxido de amdnio
nos tempos de 0, 3, 6, 9, 15, 20, 25 e 30 min, e posteriormente a vapores de acido acético por 20 min para verificar condi¢des de reversibilidade
(R) avaliados pela quantificagdo das coordenadas de cor dos filmes.

Variacao da coordenada colorimétrica b* e aparéncia visual dos filmes expostos ao hidréxido de aménio ao longo do tempo e potencial
reversibilidade ao acido acético

Amostra Tempo (min)
0 3 6 9 15 20 25 30 R
-2,34 £0,05° -0,01 +0,0003° -0,01+0,0002° -0,01+0,0002° -0,01+nd® -0,01+0,0002% -0,01+0,0003° -0,01+0,0002°> -0,01+ (.),0003b
Controle
0,55+1,70° 7,76 +1,40° 7,39 +1,09° 5,23 +0,39° 6,96 +1,10° 13,83+12,90° 6,49 +1,27° 6,30 + 0,93° 2,76 £ _0,0lab
1mg <

9,88 +2,38° 21,27+4,80° 21,48+6,38%° 17,54 +4,48% 19,83+4,13* 12,92+4,70* 20,19 +5,37° 19,8 £6,03* 16,66 + 10,56°

2mg y o5 S

*QOs valores sdo expressos como média £ DP. Médias na mesma coluna com letras distintas diferem significativamente entres si, pelo teste de
Tukey (p<0,05). *nd= nada determinado.
R = exposic¢do em acido por 20 min.
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O tempo de resposta em relacdo a mudanca de cor dos filmes e a cor assumida
dependerdo da fonte e da estrutura da antocianina, bem como da interagdo do pigmento com a
matriz polimérica e com os compostos volateis. Os filmes produzidos neste trabalho
apresentaram um tempo de resposta de 3 minutos para a mudanca de cor. A incorporacéo de
antocianinas na matriz polimérica possibilitou a deteccdo de compostos volateis basicos por
meio da alteracdo de cor, passando de vermelho-amarronzado para amarelo. Este resultado
evidencia o potencial desses materiais para serem utilizados como embalagens inteligentes de
alimentos proteicos, nas quais a degradacdo libera amonia volatil, responsavel pela alteracdo de
cor. 1sso permite que o material comunique aos consumidores as reais condi¢des de qualidade

dos alimentos embalados.

4. CONCLUSAO

A incorporacdo do extrato de antocianinas da casca de berinjela na matriz polimérica &
base de PVA em baixa quantidade possibilitou o desenvolvimento de filmes avermelhados e
ndo foi suficiente para modificar algumas propriedades fisicas (espessura, umidade,
solubilidade, WVP e MY), quimicas e de biodegradacéo dos filmes. Os filmes desenvolvidos
apresentaram capacidade de modificacéo de cor quando expostos a condicGes béasicas e acidas,
indicando eficiéncia para detectar condi¢Ges de pH basico e acido, sendo a mudanca de cor
perceptivel ao olho nu, o que viabiliza a aplicacdo do material para confeccdo de embalagens

indicadoras de pH.
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V — CAPITULO 111 - ESTABILIDADE DE FILMES INTELIGENTES COM ADICAO
DE ANTOCIANINAS DA CASCA DA BERINJELA (Solanum melongena L.)

Neste capitulo apresenta-se o esbo¢o do artigo a ser submetido para a Revista “Food
Chemistry”. ISSN 1873-7072.

RESUMO

Neste trabalho, foi avaliado a estabilidade de cor de filmes de polivinil &lcool, incorporados
com diferentes concentragbes de extrato de antocianinas da casca de berinjela (Solanum
melongena L.), e sua resposta a diferentes compostos volateis (acido e base) apds
acondicionamento por 30 dias na presenca e na auséncia de luz. Posteriormente, avaliou-se a
exposicao dos filmes a compostos basicos e &cidos, com o objetivo de analisar o comportamento
cromatico dos filmes inteligentes apds armazenamento. Portanto, testes de analise de cor e
avaliacOes espectrofotométricas foram feitas ao longo de todo trabalho. Foi observado que a
coloragdo dos filmes inteligentes e a resposta cromatica dos filmes inteligentes manteve-se,
mesmo na presenca de luz, e que as cores alteraram de vermelho amarronzado para o amarelo,
e do amarelo para o avermelhado (reversibilidade) quando expostos a compostos volateis basico
e acido, respectivamente.Valores mais altos da coordenada b* (26,92 + 2,60; 29,66 + 3,49),
ap0os exposicdo ao composto basico, foi observado nos filmes incorporados com 2 mg de
antocianinas/mL de extrato (PVABZ2), apos 30 dias de armazenamento na presenca de luz e no
escuro, respectivamente. Ademais, embora as mudangas cromaticas do filme inteligente
produzido pela adi¢do de 1 mg de antocianinas/mL de extrato (PVABL) tenha sido observada
a nivel experimental, 0 mesmo pode nédo ser considerado perceptivel ao olho humano. Dessa
forma, recomenda-se o tratamento PVAB2 como indicador inteligente para compostos béasicos,
uma vez que a mudanca de cor foi mantida apds o armazenamento, sendo esta perceptivel ao
olho nu.

Palavras-Chave: Antocianinas; Filmes indicadores; Mudanga de cor; Seguranca alimentar.
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ABSTRACT

In this study, the color stability of polyvinyl alcohol films, incorporated with different
concentrations of anthocyanin extract from eggplant peel (Solanum melongena L.), and their
response to different volatile compounds (acid and base) were assessed after 30 days of storage
in the presence and absence of light. Subsequently, the exposure of the films to acidic and basic
compounds was evaluated to analyze the chromatic behavior of the intelligent films after
storage. Therefore, color analysis tests and spectrophotometric evaluations were conducted
throughout the entire study. It was observed that the coloration and chromatic response of the
intelligent films persisted even in the presence of light. The colors changed from reddish-brown
to yellow and yellow to reddish (reversibility) when exposed to basic and acidic volatile
compounds, respectively. Higher values of the b* coordinate (26.92 £ 2.60; 29.66 + 3.49) after
exposure to the basic compound were observed in films incorporated with 2 mg of
anthocyanins/mL of extract (PVAB?2) after 30 days of storage in both light and dark conditions,
respectively. Furthermore, although the chromatic changes in the intelligent film produced by
adding 1 mg of anthocyanins/mL of extract (PVAB1) were observed at an experimental level,
they may not be considered perceptible to the human eye. Therefore, the PVAB2 treatment is
recommended as an intelligent indicator for basic compounds, as the color change was
maintained after storage and is perceptible to the naked eye.

Keywords: Anthocyanins; Indicator films; Color change; Food safety.
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1. INTRODUCAO

A embalagem inteligente destinada ao condicionamento dos alimentos € capaz de
fornecer aos consumidores, em tempo real, informagdes acessiveis e de facil interpretacdo sobre
a degradacéo dos alimentos, por meio de modificacfes de cor que conseguem ser captados ao
olho nu (Becerril, Nerin; Silva, 2021; Khoo et al., 2017). A elaboracdo de filmes indicadores
de compostos volateis &cidos/basicos e de pH se baseia na incorporacdo de pigmentos naturais
a base de antocianinas na matriz polimérica, fornecendo uma réapida resposta colorimétrica
(Becerril, Nerin; Silva, 2021).

Nas categorias das antocianinas, sd0 mais comumente encontradas nos alimentos as
cianidina, delfinidina, pelargonidina, peonidina, petunidina e malvidina, que sdo capazes de
isomerizar nas solugdes apresentando diversas cores a depender do potencial hidrogeniénico
presente em uma determinada solugdo ou mistura (Bhargava et al., 2020; Delgado-vargas;
Jiménez; Paredes-Lopes, 2000). Em geral, a cor intensa apresentada pelas antocianinas é devido
ao aumento da metilacdo dos grupos hidroxila no anel B, que fornece uma maior estabilidade,
enquanto o aumento da cor azulada é decorrente da hidroxilacdo que diminui a estabilidade do
pigmento (Rodriguez-Amaya, 2019).

A estabilidade das antocianinas € influenciada com base nas varia¢6es de pH, exposicao
a luz, oxigénio, enzimas, aquecimento e estrutura quimica. Essas alteracbes podem ser
convertidas por meio do uso de alguns aditivos, como 0s antioxidantes, que atuam protegendo
0 pigmento por causa dos polifendis presentes em sua composicdo (De Paula et al., 2019; Khoo
et al., 2017; Markakis, 2012).

A degradacdo das antocianinas varia de acordo com a sua estrutura. Basicamente, a
estabilidade deste composto é diminuida quando aumenta a hidroxilacdo e se torna elevada
qguando ocorre o aumento da metilacdo. Geralmente, alimentos ricos em cianidina,
pelargonidina ou delfinidina agliconas possuem menor estabilidade na sua pigmentacédo do que
alimentos com alto teor de peonidina e malvinidina agliconas, isto porque as hidroxilas do
primeiro grupo se encontram livres devido ao menor grau de glicolisacdo (Damodaran e Parkin,
2018). Nas embalagens inteligentes as antocianinas tem como funcao responder por alteracdes
colorimétricas as modificacdes do meio. Caso as antocianinas apresentem maior estabilidade
na matriz polimérica, a cor do filme ndo ira se alterar durante o armazenamento. No entanto, se
forem instaveis, terdo uma vida de prateleira curta devido a sua rapida mudanca de cor, tornando
invidvel sua utilizagdo como embalagem inteligente.

Nesse contexto, considera-se que as antocianinas sdo excelentes compostos a serem

adicionados na matriz dos materiais devido ao alto potencial indicador de varia¢do de pH e de
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vapores &cidos/basicos (Nogueira et al., 2022; Oladzadabbasabadi et al., 2022; Zhang et al.,
2014). Essas funcionalidades oportunizam sua empregabilidade em filmes, favorecendo
resultados como mudancas visuais colorimétricas rapidas e precisas, a fim de identificar e
monitorar o frescor dos alimentos em tempo real (Oladzadabbasabadi et al., 2022). Entretanto,
a estabilidade dos filmes deve ser estudada afim de garantir a integridade e funcionalidade do
material com o passar do tempo. Deste modo, 0 objetivo do estudo consistiu em verificar a
estabilidade de cor dos filmes incorporados com antocianinas e sua resposta a diferentes
compostos volateis (acido e base).

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Elaboragéo dos filmes indicadores com adi¢do do extrato de antocianinas da casa da
berinjela

Os filmes foram confeccionados pelo metodo “casting”, seguindo a metodologia
descrita por Duan et al. (2021), com adaptacdes. Foram elaborados filmes plastificados a base
polimérica de polivinil alcool (Dindmica LTDA, Brasil), com peso molecular de 104,500 g e
grau de hidrélise de 87-59%, denominados por filme controle (PVAC). Também foram
preparados filmes inteligentes pela incorporacdo de extrato hidroalcéolico em duas
concentracgdes diferentes 1,0 (PVAB1) e 2,0 (PVAB2) mg de antocianinas/mL de extrato, sendo
as concentracOes obtidas pela adicdo de 40 mL e 80 mL do extrado hidroalcodlico em 160 e
120 mL da dispersdo filmogénica, respectivamente. Os filmes foram produzidos em triplicata
para cada tratamento, sendo consideradas repeticdes os extratos de casca de berinjelas
adquiridas no comercio local em trés épocas diferentes.

Os filmes foram desenvolvidos a partir da dispersdo de PVA 10% m/v, plastificado com
5% (m/v) de glicerol (em funcdo da massa do polimero) e 40 mL ou 80 mL do extrato de
antocianina da casca da berinjela, a depender do tratamento (1,0 ou 2,0 mg de antocianinas/mL
de extrato), totalizando ao final 200 mL de solucdo filmogénica. As suspensbes foram
misturadas sob agitacdo magnética (25 rpm), em cuba ultra-sénica digital (Soni Clean -
Sanders), por 30 minutos. Em seguida, o contetdo foi disperso em placa de vidro retangular,
com borda, de dimensdo 33 x 23 cm?, sendo posteriormente colocada para secagem em estufa
com circulacdo de ar forcada, a uma temperatura de 40 + 0,5 °C, por oito horas. O pH das

dispersdes filmogénicas plastificadas com e sem adicéo de extrato de berinjela foi 7,0.

2.2. Analise de cor dos filmes
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A andlise de cor dos filmes foi realizada utilizando a metodologia proposta por Franco
et al. (2021), com modificacdes. As cores dos filmes foram avaliadas por anélise digital de
imagens sendo os registros fotogréaficos realizados utilizando um smartphone (Samsung®
Galaxy S20-FE, processador Qualcomm Snapdragon 865 Octa-Core, 128GB, camera traseira
lente tripla com resolucédo ultra-angular, ultragrande-angular e teleobjetiva), e as coordenadas
de cor obtidas em escala CIELAB determinadas pelo aplicativo colorimétrico Color Lab verséo
1.2, 2017 disponivel para sistema operacional Android (PLAY STORE).

As imagens foram capturadas pela manha, em um ambiente climatizado (25 + 2 °C), e
iluminado com 9 lampadas tubulares fluorescente LED branca (OsRAM T8 18w 6500K) a uma
distancia de 80 cm em rela¢do as amostras, tendo como plano de fundo uma folha de papel
sulfite branca tamanho A4. As amostras foram posicionadas a 10 cm da lente da cdmera do
smartphone para foco da imagem e determinacéo dos atributos colorimétricos.

A analise colorimétrica dos filmes foi verificada pelas coordenadas estabelecidas no
CIELAB, nas quais:

e a*= Coordenada colorimétrica que varia do eixo + (vermelho) ao - (verde)
e b*= Coordenada colorimétrica que varia do eixo + (amarelo) - (azul)

e |L*= Luminosidade

Com os dados da escala CIELAB a diferenca total de cor (AE) foi calculada. As
coordenadas coloriméricas Lo*, ao* e bo* referente as caracteristicas colorimétricas dos filmes
no tempo zero, foram consideradas como referéncia para calculo do AE em funcédo dos valores
das coordenadas colorimétricas dos filmes apds adicdo de extrato de antocianinas da berinjela

(Equacdo 1). Também foi determinado o indice de Saturagdo (C*) da cor pela Equac&o 2.

AE* = J[(AL)? + (4a*)? + (4b*)?]  (Eq.1)

Em que:
e AE*=(L*-L*0);
e Aa* = (a*-a*0);

o Ab* = (b* - b*0).

¢ = J@n? + (b2 (Eq. 2)
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2.2.1. Estabilidade da cor dos filmes em 30 dias de armazenamento

A estabilidade da cor dos filmes durante o armazenamento foi avaliada de acordo com
0 método proposto por Prietto et al. (2017), com adaptacGes. Os filmes incorporados com
extrato de antocianina da casca da berinjela foram armazenados na auséncia e na presenca de
luz, a 23 + 2 °C, em UR de 75 + 5%, e a cada trés dias, durante 30 dias, as coordenadas
colorimétricas foram determinadas pelo uso de imagens digitais e os atributos colorimétricos

calculados pela Equacdo 1 e 2 previamente descrita.

2.2.2. Capacidade de alteracdo cromatica dos filmes inteligentes apds armazenamento quando
expostos a compostos basicos e acidos

A capacidade de alteracdo de cor dos filmes inteligentes apds o armazenamento foi
verificada utilizando a metodologia descrita por Kang et al. (2020), com adaptacfes. Os
indicadores colorimétricos armazenados por 30 dias (23 + 2°C, em UR de 75 + 5%), na auséncia
e na presenca de luz, foram expostos a 8 pL de hidroxido de amonio P.A. (P.M. 35,05) e
acondicionados dentro de um dessecador, onde permaneceram por 30 min. Posteriormente,
foram calculados os atributos colorimétricos AE* (Equacédo 1), C* (Equacdo 2) e h* (Equacéo
3).

h* = arctan (Z—) (Eq. 3)

Ap0s exposicao ao hidréxido de aménio, os filmes foram submetidos a condicGes acidas
de acordo a metodologia proposta por Ma et al. (2017), com adaptacdes. Similarmente, 0s
filmes foram expostos ao acido acético P.A.-A.C.S. (P.M. 60,05) e acondicionados no interior
de um dessecador, onde permaneceu por 20 minutos. Da mesma forma, as coordenadas
colorimétricas foram determinas e os atributos colorimétricos calculados com o objetivo de
verificar o processo de reversibilidade e avaliar a capacidade de transicdo de cor dos filmes

durante o prazo de vida de prateleira dos alimentos.
2.3. Analise estatistica

A estabilidade e sensibilidade dos filmes inteligentes incorporados com 0; 1,0 e 2,0 mg

de antocianinas/mL de extrato antocianinas da casca de berinjela foram verificadas por meio de
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andlises colorimétricas. Os dados foram avaliados por Analise de variancia (ANOVA), seguida
pelo teste de Tukey ao nivel de significancia de (p<0,05). Para as experimenta¢Ges em funcgéo
do tempo, equacdes de regressdo foram ajustados, com a = 5% de probabilidade, e o coeficiente
de determinagdo (R2) e a falta de ajuste (Faj) determinados, quando possivel. As analises
estatisticas foram realizadas utilizando o SAS® Software University e os graficos plotados no
OriginPro 2018. As analises foram realizadas com 3, 5 ou 10 réplicas, a depender do tipo de

anélise.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Avaliacao da estabilidade de cor dos filmes apds o periodo de 30 dias de

armazenamento

A coloracdo dos filmes inteligentes durante o armazenamento ndo apresentou nenhuma
alteracéo visual, demonstrando a estabilidade colorimétrica desse material por 30 dias mesmo
na presenca de luz (Figura 1b e 1c). Porém, por analises espectrofotométricas foi possivel de

identificar diferencas.

Tratamentos

PVAC PVAB1 PVAB?2

Figura 1 - Avaliacéo visual da estabilidade dos filmes incorporados com extrato de
antocianina da casca da berinjela no tempo inicial, sem condicdes estimuladas (a) durante o
armazenamento no periodo e 30 dias na presenca de luz (b) e no escuro (c).

A variacdo das coordenadas L*, a* e b* e dos atributos AE*e C* dos filmes inteligentes
ao longo do tempo foi representado por meio de modelos de regressao ajustados, e podem ser
observados na Tabela 1. Foi possivel observar a manutencdo da cor dos filmes inteligentes
armazenados por 30 dias, na presenca de luz e no escuro. No entanto, para os filmes inteligentes
armazenados na auséncia de luz, a cor se manteve mais estavel, demonstrando maior

estabilidade do pigmento na matriz polimerica. Este resultado pode ser observado por meio do
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modelo de regressao obtido para o AE*, que apresentou um maior aumento em relagao ao tempo
de armazenamento e concentracdo de antocianinas, o que acabou influénciando na percepcéao
da diferenca total de cor com 30 dias de estocagem para os filmes acondicionados na auséncia
de luz, enquanto, o menor valor da concentracdo e do temp para os filmes armazenados na
presenca de luz demonstrou a percepcéo total da cor em um menor tempo de estocagem.

Tassanawat et al. (2007) ressalta que valores de AE* maiores que 5 sdo perceptiveis ao
olho humano, no entanto, valores de AE* que ultrapassam uma escala acima de 12 pontos
podem resultar em espacos de cores absolutamente diferentes. Apesar da degradagédo de cor
superior nos filmes expostos a luz, a equacdo de regresséo indica que a percepcdo total de cor
foi menor em comparagdo com os filmes armazenados na auséncia de luz. No entanto, a
mudanca visual na cor ndo foi notavel, o que é considerado positivo. Assim, mesmo com a
degradacdo mais acentuada na presenca de luz, os filmes ainda podem ser utilizados como
sensores inteligentes.

Prietto et al. (2017) reportaram resultados similares ao desse trabalho, no qual filmes
sensiveis ao pH, contendo antocianinas extraidas do tegumento do feijao preto e do repolho
roxo, apresentaram maior instabilidade quando armazenados com incidéncia a luz durante 28
dias. Os filmes com adicdo de antocianinas de repolho roxo apresentaram maior estabilidade
do que aqueles com antocianinas de feijdo preto quando armazenados em temperatura ambiente
e expostos a luz. Estes resultados estdo associados ao aumento do valor de b* nos filmes de
feijdo preto em virtude do amarelecimento, o que pode dificutar a percepc¢éo total de cor apds
28 dias.

O teste de prateleira em embalagens inteligentes é crucial para verificar a estabilidade
de cor e determinar a destinacdo de uso. Com base nos resultados de estabilidade de cor dos
filmes, é possivel direciona-los para o armazenamento e monitoramento de alimentos
refrigerados, pois podem ser acondicionados tanto na presenca quanto na auséncia de luz.
Assim, no desenvolvimento de embalagens inteligentes, é recomendavel utilizar antocianinas
gue contenham em sua estrutura moléculas aciladas, proporcionando uma maior estabilidade

na transicao de cor (Prietto et al., 2017).
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Tabela 1 - Modelo de regressao ajustado para os atributos colorimétricos L*, a*, b*, AE* ¢ C* filmes incorporados com extrato de antocianina da casca
da berinjela armazenados por 30 dias.

Armazenamento Parametros Equacéo Faj* Pr>F R2
L* QL* = 75,54643 — 9,94740 ¢ — 1,06274 t + 2,45362 c? + 0,02913 * 0,4434  <0,0001 0,4661
a* Ya* =-0,03979 t + 0,04775 ct 0,2102  <0,0001 0,2263
30 dias na presenca de luz b* Yb* =-0,03979 t + 0,04775 ct 0,2102  <0,0001 0,2263
AE* YAE* = 8,30994 + 0,31443 t — 0,25560 Ct + 2,62482 ¢2 0,2094  <0,0001 0,2336
c* YC* = 6,86498 ¢ + 0,47355 t — 0,01118 12 07351  <0,0001 0,7432
L* YL* = 72,86234 - 4,40911 c - 1,23949 t + 0,03740 2 04383  <0,0001 0,4555
a* Ya* = 64,92427 -1,96923 2 02134  <0,0001 0,2215
30 dias no escuro b* Yb* = 72,86234 — 4,40911 ¢ — 1,23949 t + 0,03740 {2 0,4383  <0,0001 0,4555
AE* YAE* = 16,85125 — 18,62578 ¢ + 0,62199 t + 8,7706 ¢2 — 0,02086 2 0,4452  <0,0001 0,4679
c* YC* =7,05312 ¢ + 0,33191 t — 0,00839 t2 07819  <0,0001 0,7886

*Valor-Pr para 0 modelo de Regressdo com o coeficiente significativo pelo teste de Tukey (p<0,05).
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3.1.1. Capacidade de mudanca cromatica dos filmes inteligentes apds armazenamento quando
expostos a compostos bésicos e acidos

Os filmes inteligentes, armazenados por 30 dias, na presenca e auséncia de luz, também
foram expostos primeiramente ao composto volatel basico por 30 min, seguido da exposic¢ao ao
acido acético por 20 min, para verificar se a capacidade de reversao da cor, apos estocagem, era
mantido. Portanto, as coordenadas a* e b* e os atributos AE*, C* ¢ h*, assim como 0 R*
(reversibilidade dos filmes expostos ao acido acetico na coordenada b*) foram determinados
nesse periodo de exposicdo dos filmes inteligentes armazenados (Tabela 2).

Similarmente ao comportamento cromético dos filmes inteligentes ndo armazenados, 0s
valores dos atributos colorimétricos b* e AE*dos filmes estocados por 30 dias aumentaram com
exposicdo ao hidroxido de aménio ao longo do tempo, apresentando coloracdo visual
amarelada. Esses valores foram maiores nos filmes contendo maior concentracdo de
antocianinas, corroborando com Yong et al. (2019) que atribui ao fato de conter mais pigmentos
na matriz poliméica, e portanto proporcionar maior saturacao e filmes mais escuros.

A capacidade de reversibilidade da cor dos filmes inteligentes manteve-se mesmo apés
armazenamento, na presenca e auséncia de luz, reforcando a manutencdo do comportamento
cromatico desse material. Portanto, os filmes inteligentes, principalmente contendo maior
adicdo de extrato, possuem potencial para aplicacdo como indicador de compostos volateis

acidos/basicos (Figura 2 e Tabela 2).

CH;COOH

—)

Figura 2 - Filmes PVAB2 armazenados na presenca de luz (a) e no escuro (b) por 30 dias,
expostos ao hidroxido de aménio e ao acido acético para verificar seu potencial indicador e
sua reversibilidade.
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Tabela 2 - Valores dos atributos colorimétricos dos filmes, armazenados por 30 dias, e expostos aos compostos volateis acidos, posteriormente a

exposicao aos bésicos.

Armazenamento

Amostras

L*

a*

b* AE* c* * R*

PVAC  63563+549° 036+048 171+155°  18,6+6,53*  178+157° 0,52+142* 2,07+0,03°
Napresencadeluz ~ PVABL  5886+509°  -0,09+237% 16,92+280° 1471+349° 17,05+284° -0,15+1,47% 11,01 + 3,90°
PVAB2 51,9095  074+099° 26,92 +260° 24,12+232% 26,95+258" 1,19+057* 1331137

PVAC 60,92 £120°  -1.69%0,33% 3,57+093° 2141023 395+098° -1,12+0,03" 242+0,08°

No escuro PVAB1 60,6 £4,07°  -257+1,06° 16,47 +566° 11,6+4,46°  1672%577° -1,41+0,02° 856 +4,19°
PVAB2 509+352°  -039+171° 2966+349"° 238+141° 29,71+349° -0,161,54* 16,09 + 1,99°

*QOs valores sdo expressos como media + DP. Médias na mesma coluna com letras distintas diferem significativamente entres si, pelo teste de Tukey
(p<0,05). *(L*) = luminosidade; *(AE) = diferenca total de cor*; *(C) = indice de saturacdo; .*h = angulo de tonalidade e *R= reversibilidade.
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Embora o pigmento antocianinico seja susceptivel as variacdes de pH e exposicao a luz,
oxigénio, enzimas, aquecimento e estrutura quimica, podendo a depender das condicbes
degradar o pigmento ligeiramente (De Paula et al., 2019; Khoo et al., 2017; Markakis, 2012),
as condicdes em que os filmes foram submetidos ndo influenciou tanto no seu comportamento
inicial, sendo estes eficientes para comunicar sobre as condi¢es de qualidade do alimento
embalado e a serem utilizados em tratamentos de agua e efluentes. Deste modo, avaliar o
comportamento dos filmes durante o armazenamento é essencial para avaliar a capacidade de
utilizacdo dessas embalagens como indicadores e sua viabilidade de comunicagdo por um

determinado tempo.

4. CONCLUSAO

Os filmes de PVA incorporados com antocianinas da casca de berinjela apresentaram
Otima estabilidade durante o armazenamento, apresentando mudanga de cor em condicgdes de
meio basico e &cido, o que viabiliza a aplicacdo desses materiais para o desenvolvimento de

embalagens inteligentes.
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VI — CONSIDERACOES FINAIS

Os extratos de berinjela obtidos em diferentes épocas apresentaram atividade
antioxidante e cores distintas. A utilizacdo de antocianinas no desenvolvimento de embalagens
indicadoras de pH tem se destacado por ser um pigmento natural que manifesta diferentes
comportamentos em meios aquosos. Polimeros como o PVA mostraram-se compativeis com as
antocianinas obtidas da casca de berinjela, possibilitando o desenvolvimento de materiais com
caracteristicas superiores as embalagens convencionais.

As antocianinas da casca de berinjela adicionadas a matriz polimérica possibilitaram o
desenvolvimento de filmes inteligentes capazes de alterar de cor quando expostos a diferentes
compostos volateis, apresentando coloracdo amarelada em meio béasico e vermelho
amarronzado em meio acido. Essa capacidade demonstra uma alternativa viavel para o emprego
de novas tecnologias aliadas as embalagens, evidenciando, por meio da alteracdo de cor, as
reais condicdes de qualidade dos alimentos embalados. Isso promove a seguranca alimentar,
possibilitando aos consumidores realizar escolhas conscientes.

Estudos nessa area tém se tornado crescentes, visando a aplicacdo dessas embalagens
em escala industrial. Devido a isso, é recomendado estudar diferentes fontes de antocianinas e
outros polimeros de carater natural, assim como a sinergia entre 0s dois compostos e a resposta
de cor quando aplicados em alimentos.

Como proposta para trabalhos futuros, recomenda-se adicionar antocianinas em bases
poliméricas constituidas de materiais naturais para o desenvolvimento de filmes inteligentes, a
fim de analisar o comportamento do pigmento como plastificante, assim como verificar a
alteracdo de cor dos filmes quanto a exposicdo a diferentes compostos volateis e quando
aplicados em alimentos.

Este estudo pode corroborar com a seguranca alimentar, possibilitando a aquisicdo de
alimentos seguros pelos consumidores, além de favorecer a sustentabilidade a depender da

caracteristica do polimero utilizado.



