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RESUMO

Embalagem inteligente € uma tecnologia inovadora que permite a comunicacdo de informacoes
relacionadas a qualidade e seguranca do produto envolvendo a incorporacdo de sensores ou
indicadores que produzem um sinal como resposta a qualquer alteracdo das condig¢des iniciais.
No setor de alimentos e formacos, uma embalagem com barreiras efetivas a gases, umidade e luz
ndo garante a total qualidade do produto, se as condi¢des de temperatura durante o transporte e
armazenamento ndo forem rigorosamente cumpridas. Desta forma, o monitoramento da
temperatura, que apresenta efeito significativo nas reacdes de deteriorac@o, € um fator importante
para garantir qualidade e seguranga do produto até o consumidor. O objetivo deste projeto foi o
desenvolvimento de sistemas indicadores colorimétricos obtidos a partir de filmes de quitosana
contendo pigmentos naturais termossensiveis, com potencial para aplicagdo como material para
formacdo de embalagens inteligentes que comunicam a variacdo de temperatura. A quitosana €
um polimero biodegradavel, proveniente de fontes renovéaveis, capaz de formar filmes flexiveis e
resistentes, com barreira efetiva ao oxigénio. Os pigmentos naturais estudados neste trabalho
foram clorofila (CLO) e antocianina (ATH), escolhidos por serem de baixa toxidade,
termossensiveis e apresentarem diferentes faixas de estabilidade de temperatura. Pigmento
natural na concentracdo de 0,25% (m/m) foi incorporado a suspensdo de quitosana (2,0%, m/m).
Os efeitos da temperatura (10° a 50°C) e IL (0 a 1000 Lux) foram estudados utilizando um
planejamento experimental de duas varidveis, avaliando os paramentos de cor L*, a* e b* e
propriedades mecanicas dos filmes. As suspensdes de quitosana contendo os pigmentos foram
aplicadas como revestimento em superficie de papel cartdo formando o sistema filme-papel
cartdo (FP). A alteracdo de cor para os filmes e sistema FP foi avaliada apds exposicdo a
diferentes temperaturas e IL. Os filmes caracterizaram-se pela homogeneidade, flexibilidade,
transparéncia e facil manuseabilidade. A variacdo de cor foi visualmente observada no sistema
FP contendo CLO, mudando de verde para amarelo quando submetido a temperaturas acima de
50°C independente da IL e de roxo tendendo ao amarelo no sistema FP contendo ATH, para
temperaturas acima de 40°C, sendo a alteragcao de cor intensificada na presenca de IL.

Palavras-chave: embalagem inteligente, filme de quitosana, indicadores de temperatura,

clorofila, antocianina, sistema filme-papel cartdo.
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ABSTRACT

Intelligent packaging is a technology that brings information related to the quality and safety of
products. The system involves sensors or indicators incorporation that produce a signal as a
response to any initial change conditions. In food and drug sectors, a packaging with effective
barriers to gases, moisture and light no ensure the total product quality if the temperature
conditions during transport and storage are not controlled. Temperature monitoring, that shows
significant effect on deterioration reactions, is an important factor to guarantee the product
integrity. The objective of this work was develop a colorimetric indicator system obtained from
chitosan films containing thermal sensitive natural pigments. The potential application is as
intelligent material packaging that communicates temperature changes. Chitosan is a
biodegradable polymer, obtained from renewable source and has the ability to form flexible and
resistant films with an efficient oxygen barrier. Natural pigments chlorophyll (CLO) and
anthocyanin (ATH) were chosen due to their low toxicity, thermal sensitivity and stability in
different range of temperatures. Pigment (0.25%, w/w) was incorporated to chitosan suspensions
(2.0%, w/w). The temperature (10 to 50°C) and luminosity (0 to 1000 Lux) effects were studied
using an experimental design with two variables, analyzing the colour parameters L*, a*, b* and
mechanicals properties of chitosan films. The chitosan suspensions containing the pigments were
applied as coating on card paper surface forming a card paper-film (FP) system. The colour
changes of intelligent systems were evaluated after different temperature and luminosities
exposition. The films were characterized by homogeneity, flexibility, transparency and handling.
The colour change was irreversible and visually observed in the FP system containing CLO from
green to yellow when submitted to temperature above 50°C despite the luminosity. For FP
system containing ATH the colour change from purple to yellow for temperatures exposition
above 40°C, where the colour change was intensified on luminosity presence.

Key-words: intelligent packaging, chitosan film, temperature indicator, chlorophyll,

anthocyanin, card paper- film system.
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Introducdo

1 - INTRODUCAO

A rastreabilidade dos produtos permite resgatar a origem e a histéria dos mesmos em
todas as etapas do processo produtivo adotado, desde a producdo até o consumo. Este sistema
deve estar contido nos programas que procuram obter um produto final seguro destinado. Desta
forma, o potencial de aplicacdo de novos sistemas de acondicionamento vem aumentando devido
as exigéncias do consumidor e preocupacao sobre a procedéncia e condicdes de transporte e

armazenamento de produtos (DAINELLI et al., 2008).

A industria de embalagem busca novos métodos objetivos, realizdveis e de custo efetivo,
que além de manter a integridade do produto, garantam a qualidade, seguranca (OUATTARA et
al., 2000) e confianca do consumidor (AIDER, 2010).

Dentre estes novos métodos encontram-se as embalagens inteligentes, sistemas que
possibilitam a comunicagdo com o consumidor sobre informagdes relacionadas a qualidade e
seguranca do produto através da embalagem. Estas envolvem a incorporacdo de sensores ou
indicadores que respondem por sinais (elétrico, colorimétrico, etc.) as alteragdes das condicdes

iniciais (BRODY; STRUPINSKY; KLINE, 2001).

Além destes novos sistemas, as industrias de embalagens buscam também a
sustentabilidade como outra op¢do de diferenciacdo para este setor, sendo definida como a
tendéncia do ecossistema para balancear o consumo de matéria-prima e energia. De acordo com
van Bellen (2007) a sustentabilidade pode ser entendida como um tipo de desenvolvimento que
garanta qualidade de vida para as geracdes atuais e futuras sem a destrui¢do do meio ambiente.
Uma das definicdes mais aceitas e conhecidas para o conceito de sustentabilidade é a do
Relatério Brundtland, que afirma que o desenvolvimento sustentivel é o que atende as
necessidades das geracdes presentes sem comprometer a possibilidade das geracdes futuras
atenderem suas proprias necessidades (WCED, 1987). Munasinghe e McNeely (1995) resumem a
sustentabilidade a obten¢do de um grupo de indicadores que sejam referentes ao bem estar e que
possam ser mantidos ou que crescam com o tempo. Um dos fatores da sustentabilidade no

desenvolvimento de embalagens envolve a maximizagdo do uso de materiais renovaveis ou
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recicldaveis. Agregar o conceito de preservacdo do meio ambiente as embalagens dos produtos

pode ser uma maneira de satisfazer a induistria e consumidores.

A utiliza¢do de polimeros naturais na formagao de embalagens flexiveis como forma de
garantir a sustentabilidade das mesmas, vem sendo intensamente estudada em ambito mundial,
visando substituicdo parcial dos polimeros sintéticos, principalmente devido ao problema
ambiental de acimulo de lixo de dificil degradacao (AIDER, 2010). Dentre os polimeros
naturais, a quitosana tem despertado interesse, pois € biodegraddvel, provém de fontes
renovaveis, é capaz de formar filmes flexiveis e resistentes, com barreira eficiente a oxigénio,
além de atividade antimicrobiana (JO et al., 2001; CHEN et al., 2002; QUINTAVALLA;
VICINI, 2002; YOSHIDA; OLIVEIRA-JUNIOR.; FRANCO, 2009).

Nesta ultima década, inimeros estudos foram desenvolvidos visando a producgdo e
caracterizacdo de filmes biodegraddveis a base de macromoléculas naturais, como proteinas de
soro de leite (YOSHIDA; ANTUNES, 2009; ZINOVIADOU; KOUTSOUMANIS;
BILIADERIS, 2010), gelatina (CARVALHO; GROSSO, 2006; WANG; AUTY; KERRY, 2010),
zefna (SHI; KOKINI; HUANG, 2009; TIHMINLIOGLU; ATIK; OZEN, 2010; HAN et al.,
2010), quitosana (VASCONEZ et al., 2009; YOSHIDA; OLIVEIRA-JUNIOR; FRANCO, 2009;
YOSHIDA; BASTOS; FRANCO, 2010; SOUZA et al., 2010) , amido (TORRES er al., 2011;
VEIGA-SANTOS; DITCHFIELD; TADINI, 2011) e outros, entretanto a abordagem de aplicacao
destes materiais para sensores de embalagens inteligentes, ainda € escassa na literatura

especializada.

Entre os sensores utilizados em embalagens de alimentos, encontram-se aqueles que
informam variacdes na temperatura. Esta € uma das varidveis mais importantes que influencia a
qualidade e seguranca de produtos alimenticios e farmacos durante a distribui¢do e estocagem.
Uma embalagem adequada promove barreira efetiva contra gases € umidade, mas a temperatura
depende de condi¢des de distribui¢do e estocagem. Monitorar a temperatura pode favorecer o
estudo mais preciso de vida de prateleira dos produtos corrigindo o periodo de validade,
aumentando o controle de qualidade e reduzindo o desperdicio dos produtos (SHIMONI;

ANDERSON; LABUZA, 2001). A grande extensao territorial brasileira associada ao transporte
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de cargas predominantemente rodovidrio promove situacdes adversas prejudiciais a manutencao
da seguranca e qualidade dos produtos. Assim, um dispositivo informando variacdes de
temperatura seria importante. Indicadores tempo-temperatura sdo definidos como dispositivos
simples, de custo efetivo e util utilizados como sistemas de embalagens inteligentes para
monitorar, registrar e indicar qualquer alteragdao de temperatura a que produtos possam ter sido
expostos desde a fabricacao até o transporte e armazenamento (GIANNAKOUROU et al., 2005;
WANIHSUKSOMBAT; HONGTRAKUL; SUPPAKUL, 2010). Exemplos destes tipos de
dispositivos podem ser encontrados em embalagens de carnes (VAIKOUSI; BILIADERIS;
KOUTSOUMANIS, 2009; WANIHSUKSOMBAT; HONGTRAKUL; SUPPAKUL, 2010),
peixes (GIANNAKOUROU et al., 2005, NUIN et al., 2008), sobremesas (NOPWINYUWONG;
TREVANICH; SUPPAKUL, 2010), produtos alimenticios frescos (GALAGAN; SU, 2008), entre

outros.

Alguns pigmentos naturais sdo termossensiveis, ou seja, alteram sua estrutura e cor
quando expostos ao calor, podendo tornar-se componentes eficientes na elaboracdo de sistemas
para embalagens inteligentes. Exemplos desses tipos de pigmentos sdo: antocianinas, betalainas,
carmim de cochonilha, clorofilas, curcumina, pigmento de Monascus, urucum. Todos estes sdo
permitidos pela legislagc@o brasileira conforme resolu¢do n® 44 da Agéncia Nacional de vigilancia
Sanitdria (ANVISA, 1977) para embalagens em contato direto com o alimento ou produto

farmacéutico.

O objetivo deste trabalho foi o desenvolvimento de um sistema indicador de variacdes de
temperatura, biodegraddvel, obtido a partir de filmes de quitosana contendo pigmentos naturais
termossensiveis como revestimento em papel cartdo, com potencial de aplicagdo como material
de embalagens inteligentes. A efici€ncia desse sistema foi avaliada pela altera¢do dos parametros
de cor L*, a* b* e propriedades mecanicas apds exposicdo sob diferentes condi¢des de

temperatura e intensidade luminosa.
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2.1 — Quitosana

A quitosana é obtida por desacetilacdo da quitina, uma fibra natural abundante na
natureza, sendo o principal componente estrutural do exoesqueleto de invertebrados (camardes,
caranguejos, crusticeos e lagostas) e da parede celular de fungos (SHAHIDI; ARACHCHI;
JEAN, 1999; KIM et al., 2011). A quitina é constituida por uma seqii€éncia linear de agucares
monoméricos B-(1,4)-2-acetoamido-2-deoxi-D-glicose (N-acetilglicosamina) e glucosamina, cuja
desacetilacdo resulta em um polimero com menor fracdo de acetilagdo denominado quitosana
(Figura 1). Para diferenciar os dois polimeros, costuma-se definir como quitosana o polimero
com Fj (fracdo molar de N-acetilglucosamina) abaixo de 0,4. Compreende-se que a quitina € um
polimero pertencente a um grupo de GlcNAc (glucosamina acetilada), porém com Fa maior que o
da quitosana (PETER, 2002). Uma das importancias da quitosana é decorrente a capacidade de
formar filmes ou coberturas (BEGIN; CALSTEREN, 1999; SIMI; ABRAHAM, 2010; SOUZA et
al., 2010).

c:Hg c:Hg

CHyOH CHEDH

ﬁﬁ, \ ZJ:'?HEDH -0 ﬁ

Desacetilacdo
parcial
n:HB

CHgO H I:HEI:I H

Figura 1. Reacdo de desacetilagdo da quitina, transformando-se em quitosana. (Adaptado de

BATTISTI; CAMPANA-FILHO, 2008)
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2.1.1 — Filmes de Quitosana

A quitosana forma filme biodegraddavel (MARSH; BUGUSU, 2007) quando diluida em
solucdo aquosa 4cida e posterior processo de secagem, podendo ser usada para revestimento de
superficie (MUZZARELLI; VINCENZI, 1997). Filmes de quitosana sdo transparentes, flexiveis
e com eficiente barreira ao oxigénio (YOSHIDA; BASTOS; FRANCO, 2010).

Os filmes de quitosana sdo caracterizados pela elasticidade, flexibilidade e elevada
resisténcia, além de formar uma matriz coesa (auséncia de poros ou falhas) e coloracao levemente
amarelada (BUTLER, 2006; YOSHIDA; OLIVEIRA-JUNIOR; FRANCO, 2009;
SIRIPATRAWAN; HARTE, 2010; KIM et al., 2011). Filmes de quitosana também sdo
classificados como antimicrobianos (CHEN; YEH; CHIANG, 1996; QUINTAVALLA; VICINI,
2002; FAN et al., 2009; DUTTA et al., 2009), sendo embalagens ativas que protegem a
superficie do produto, formando uma cobertura semipermeavel que modifica a atmosfera interna
decrescendo a taxa de respiragdo em produtos alimenticios. Em comparacdo com filmes
poliméricos comerciais, o filme de quitosana apresenta uma eficiente barreira de permeacio a

gases (PINOTTI et al., 2007).

2.2 — Embalagens Inteligentes

De maneira geral, as principais fun¢des associadas as embalagens sdo: retardar a
deterioracdo, estender a vida de prateleira e manter qualidade e seguranga dos produtos
embalados (ROBERTSON, 2006). Ou seja, sdo usada para proteger o produto contra efeitos
deteriorativos do meio-ambiente externo (MARSH; BUGUSU, 2007) tais como calor, luz,
presenca/auséncia de gases, pressao, enzimas, microorganismos, insetos, etc (RESTUCCIA et al.,
2010), comunicar o consumidor atuando como uma ferramenta de marketing, facilitar o uso e
conveniéncia (YAM; TAKHISTOV; MILTZ, 2005). Ainda hi outras funcdes associadas as
embalagens como: conter, comunicar, ser conveniente e marketing. A conten¢do garante que o
produto nao serd intencionalmente derramado ou disperso. A embalagem pode atuar como um

meio de comunicagdo entre consumidor e fabricante, onde sdo necessdrias
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informacdes.obrigatdrias exigidas pela legislacdo tais como peso, ingredientes e valor nutricional.

A conveniéncia estd relacionada a facilidade no uso das embalagens (RESTUCCIA et al., 2010).

Novas tecnologias para o setor de embalagens vém sendo estudadas pelas industrias e
centros de pesquisas com o objetivo de obtencdo de sistemas inteligentes, os quais possuem

funcdes além das destacadas anteriormente (ROBERTSON, 2006).

Embalagem inteligente é um conceito que permite a comunicacdo de informagdes do
produto, pela incorporacdo de sensores ou indicadores que produzem um sinal (elétrico,
colorimétrico, etc.), como reposta a qualquer alteracdo das condig¢des iniciais (KRUIF et al.,
2002; KERRY; O’GRADY; HOGAN, 2006; BRODY et al., 2008). De acordo com Brody,
Strupinsky e Kline (2001), embalagens inteligentes s@o sistemas que detectam e comunicam aos
consumidores efeitos adversos ocorridos durante transporte e armazenamento. Este tipo de
sistema de acondicionamento possui uma capacidade logica incluida como um sistema que
monitora as condi¢des para fornecer informagdes sobre os produtos durante o transporte e

estocagem (CLARKE, 2001; RIJK, 2002; AHVENAINEN, 2003).

Dentro do conceito de embalagens inteligentes, ha sistemas indicadores de temperaturas
(NUIN et al., 2008), tempo-temperatura (VAIKOUSI; BILIADERIS; KOUTSOUMANIS, 2009;
WANIHSUKSOMBAT; HONGTRAKUL; SUPPAKUL, 2010), crescimento microbiano
(SANTOS PIRES et al, 2011; NOPWINYUWONG; TREVANICH; SUPPAKUL, 2010),
integridade da embalagem, concentracdo de gas, danos fisicos (HAN; HO; RODRIGUES, 2005)
entre outros. Em cada um desses sistemas, o objetivo € fornecer informacdes sobre os diferentes

produtos, tais como alimentos, bebidas, firmacos, entre outros.

2.2.1 — Indicadores de Temperatura

Indicadores informam a presenca de alguma substancia ou o grau de reagdo (enzimética,
corrosdo, polimerizacdo e difusdo quimica) entre duas ou mais substancias por variagdes nas
caracteristicas, especialmente colorimétricas (KRULJF et al., 2002). Indicadores visuais sdao

compostos que alteram a cor dependendo das caracteristicas fisico-quimicas do fluido em questao
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dispersos, em funcdo de fatores como pH, potencial elétrico, complexa¢cdo com ions metalicos e

adsor¢do em sé6lidos (TAOUKIS; FU; LABUZA, 1991).

A temperatura €, geralmente, um dos fatores ambientais mais importantes que influencia
as cinéticas de deterioracdo fisica e quimica, assim como as contagens de microrganismos em

alimentos (WANIHSUKSOMBAT; HONGTRAKUL; SUPPAKUL, 2010).

Indicadores tempo-temperatura (TTI) podem ser normalmente encontrados como
pequenas fitas adesivas, também conhecidas como smart labels incorporadas ou mesmo
impressas nos materiais de embalagens possibilitando o controle da qualidade dos produtos
(HENDRICKX et al., 1995; GALAGAN; SU, 2008). Através desses indicadores pode-se obter o
histérico de temperatura total ou parcial dos produtos, sendo o principio de funcionamento
baseado em alteraches mecanicas, quimicas, enzimadticas, microbioldgicas irreversiveis,
geralmente expressas como uma resposta visivel, por exemplo, por meio de mudanga da cor. A
taxa de varia¢do da cor é maior conforme exposi¢ao dos produtos a elevadas temperaturas. Este
aumento estd relacionado diretamente as reacdes de deterioragdo responsaveis pela perda de
qualidade do produto (TAOUKIS, 2008). Alguns TTI consistem basicamente em fitas de papel
fino, com dimensdes de um selo postal, contendo tintas chamadas termocromadticas, ou seja,
alteram sua cor quando expostas a variacdes de temperatura. Estas fitas atuam como indicadores
visuais importantes, por informarem possiveis alteracdes ocorridas na temperatura durante a
distribuicao e estocagem de produtos farmacéuticos e alimenticios (HAN; HO; RODRIGUES,
2005). Também podem ser usadas como indicadores de frescor, estimando a vida de prateleira de

produtos pereciveis (SINGH; WELLS, 2000).

As tecnologias TTI estdo disponiveis atualmente e apresentam diferentes principios de
funcionamento, permitindo aplicagdo em diversos produtos. Giannakourou et al. (2005)
aplicaram um TTI comercial (VITSAB, AB, Suécia) baseado na alteracdo de cor pela diminui¢do
de pH através da hidrdlise enzimdtica controlada de um substrato lipidico, para avaliar o frescor
de peixes durante a cadeia do frio e encontraram que o sistema estudado avaliou eficientemente a
qualidade do peixe do inicio ao final da comercializacdo, havendo variagdo da temperatura de 0 a

20°C, informando, assim, as reais condi¢des do produto para o consumidor final. Yan et al
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(2008) estudaram um indicador a partir da reacdo entre amilase de Bacillus subtillis e solugdo de
amido e iodo, variando a cor de azul escuro para amarelo, quando submetido a variacdo de

temperatura de 4° a 37° C.

Tsironi et al. (2008) estudaram a eficicia de um indicador tempo-temperatura em
embalagens de atum congelado por um sistema bioldgico que avaliou o crescimento de bactéria
acido latica nos produtos, apds armazenamento em diferentes temperaturas. Vaikousi, Biliaderis e
Koutsoumanis (2009) desenvolveram um protétipo de TTI microbiolégico baseado no
crescimento e atividade metabélica de Lactobacillus sakei. A medida que o pH diminuia (devido
ao crescimento e atividade metabdlica do microrganismo), um indicador colorimétrico sintético,
alterava sua cor, avaliando, assim, a qualidade de carnes embaladas em atmosfera modificada
armazenadas a 0, 5, 10 e 15°C. Os autores concluiram que o sistema estudado foi uma ferramenta
eficiente para avaliar a qualidade da carne. Nopwinyuwong, Trevanich e Suppakul (2010)
avaliaram a qualidade microbioldgica de sobremesas armazenadas a diferentes temperaturas, a
partir da alteracdo de cor. Wanihsuksombat, Hongtrakul e Suppakul (2010) produziram um
indicador tempo-temperatura baseado na quantidade de &cido latico presente em produtos

alimenticios quando expostos temperaturas de 4-45°C.

2.3 — Pigmentos Naturais como Indicador de Temperatura

Pigmentos naturais podem ser derivados de vegetais, animais € microrganismos
apresentando as diferentes cores e propriedades funcionais (HASLER, 2000). O uso dos mesmos
pelas industrias vem aumentando gradativamente em relacao aos corantes sintéticos, podendo ser
justificado porque estes ultimos estdo gradativamente mais restritos em muitos paises e devido a
tendéncia mundial de consumo de produtos mais naturais. As industrias, sobretudo a de alimentos
e de farmacos, utilizam pigmentos, principalmente, para restituir a aparéncia original (afetada
durante as etapas de processamento, de estocagem, de embalagem ou de distribuicio), para tornar
o alimento visualmente mais atraente (ajudando a identificar o aroma normalmente associado a
determinados produtos), para conferir cor aos desprovidos de cor e para refor¢ar as cores

presentes nos alimentos (CONSTANT; STRINGHETA; SANDI, 2002; DUFOSSE, 2006).
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Dentre os pigmentos naturais que mais se destacam para aplicagdo industrial estdo as
antocianinas, urucum, carmin de cochonilha, curcumina, betalainas e clorofilas. Alguns
pigmentos naturais apresentam uma caracteristica que para grande parte das aplicacdes nao €
vantajosa, ou seja, sdo termossensiveis. Com esta propriedade, estes pigmentos alteram sua cor
quando expostos a temperaturas fora de sua faixa de estabilidade (CONSTANT; STRINGHETA;
SANDI, 2002).

A estabilidade térmica dos pigmentos naturais estd relacionada a sua composi¢do e
estrutura quimica. As condi¢des de exposi¢do tais como temperatura, luminosidade, pH,
presenca/auséncia de oxigénio, atividade de dgua, dentre outros, também podem provocar
alteracoes de cor destes pigmentos (DELGADO-VARGAS; JIMENEZ; PAREDES—LOPEZ,
2000).

2.3.1 — Clorofilas

A clorofila, quimicamente compreende uma familia de substancias semelhantes entre si,
designadas de clorofila a, b, ¢ e d. As clorofilas sdao porfirinas que apresentam estrutura
tetrapirrdlica ciclica disposta em um anel planar simétrico, no qual os quatro anéis pirrdlicos sdo
ligados por pontes metilénicas (-C=) e os quatro dtomos de nitrogénio sdao coordenados com um
atomo de magnésio no centro (Figura 2) (WISSGOTT; BORTLIK, 1996). As clorofilas ainda
possuem um quinto anel isociclico (ciclopentanona) e contém uma cadeia longa de fitil (CyoHao),
esterificada ao 4cido propidnico, que lhe confere cardter hidrofébico, sendo, portanto, insoldvel
em agua. A hidrolise do fitil resulta em derivados da clorofila denominados clorofilideos e a
concomitante remocdo do fon Mg”* resulta em feoforbideos, ambos derivados hidrofilicos da

clorofila (VOLP; RENHE; STRINGUETTA, 2009).

Um corante natural, obtido da clorofila e comercializado para aplicagdes em alimentos,
produtos farmacéuticos e suplementos é chamado de clorofilina cuprica (GOLDBERG, 2001).
Esta é obtida a partir de um tratamento 4dcido-alcalino e substituicdo do fon Mg** por Cu** na

estrutura da clorofila, produzindo a clorofilina ctprica, a qual € soldvel em dgua. Com essas
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alteracdoes o composto obtido apresenta maior estabilidade a luz e temperatura (STREIT et al.,

2005; VOLP; RENHE; STRINGUETTA, 2009).

Clorofila a @ = ——CHy

o]

Clorofila b @_ )‘I\H

OA\OCHA(\/\'/\/Y\/\I/CM

Figura 2. Estrutura quimica da clorofila (STREIT et al., 2005).

Na Figura 3 apresenta-se um esquema das possiveis reacdes que podem ocorrer com a

clorofila provocando altera¢des de cor (BOBBIO; BOBBIO, 2003).

Feofitina 2 (Clorofila — O Clorofilina
(verde-oliva) (-Mg?) (verde) (- fitol) (verde)
+ _ 2+
enzimal Hr | (-Mg™)
Clorofilina ) Feoforbideo
(verde) (-Mg™) (verde-acastanhado)
Produtos
incolores

Figura 3. Reagdes de transformacdo da clorofila (BOBBIO; BOBBIO, 2003).
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2.3.1.1 — Fontes e Funcoes das Clorofilas

As clorofilas sao os pigmentos verdes mais abundantes, presentes nas plantas e sdo
localizadas nas folhas em pequenas organelas sub-celulares conhecidas como cloroplastos e em
outros tecidos vegetais fotossintéticos (VOLP; RENHE; STRINGUETTA, 2009). Apresenta
coloracdo verde oliva, sendo o tnico corante natural verde permitido pela legislacdo brasileira em
alimentos e farmacos. As diferencas aparentes na cor dos vegetais sao devido a presenga e
distribuicao varidvel de outros pigmentos associados, como os carotendides, os quais sempre

acompanham as clorofilas (VON ELBE, 2000).

Nos vegetais, as clorofilas sdo os pigmentos responsaveis por converter a energia solar em
energia quimica pelo processo conhecido como fotossintese. Na presenca de luz, carboidratos e
outros compostos organicos sao produzidos a partir de diéxido de carbono (CO,) e dgua, com
liberacdo de oxigénio molecular (GROSS, 1987). A fotossintese é responsdvel por produzir
virtualmente todo o O, da atmosfera e por fixar cerca de 10" toneladas de carbono a partir de
CO; anualmente (BOWYER; LEEGOQOD, 1997). Nos alimentos, a principal fun¢ao das clorofilas
€ atuar como corante, restaurando ou intensificando a cor de produtos alimenticios (STREIT et

al., 2005).

2.3.1.2 — Estabilidade das Clorofilas

A termossensibilidade da clorofila é dependente do sistema em que se avaliam as
alteracoes de cor do produto. A clorofila € sensivel ao pH, enzimas, temperatura, luz e oxigénio,
os quais influenciam na sua degradacdo de acordo com a atividade de d4gua do meio. Desta forma,
diversos autores afirmam nao ser possivel estabelecer uma faixa de temperatura que indique a
estabilidade da clorofila (LAJOLO; TANNENBAUM; LABUZA, 1971; WEEMAES et al., 1999;
AHMED; SHIVHARE; DEBNATH, 2002; BOHN; WALCZYK, 2004). Em produtos naturais
como sucos de frutas, doces, entre outros, a termossensibilidade da clorofila é inferior aos
produtos que possuem clorofila adicionada durante o processo (STREIT et al., 2005). Policarpo

et al. (2007) observaram a oxidagdo de clorofilas a 33° e 43° C presentes em doces de massa de

umbu armazenados por um periodo de 90 dias. Até 45 dias de armazenamento, a cinética da
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perda de cor foi acelerada, tendendo ao esbranquicamento do produto. Em periodos de tempo
maiores que 45 dias, a velocidade de reacdo da perda de cor diminuiu consideravelmente. Xavier
(1999) afirmou que as clorofilas sio mais facilmente oxidadas em funcdo da temperatura
presenca/auséncia de luz. Streit et al. (2005) afirmaram que a clorofila apresentou-se mais estavel

ao calor quando exposta em pH bésico (9,0) quando comparada em pH acido (3,0).

Especificamente quanto a temperatura, a primeira alteracdo, quando a molécula de
clorofila é exposta ao calor mediano (25-35°C) € a isomerizagao formada pela inversao do grupo
carbometoxilo do carbono C—132, do anel isociclico (SCHWARTZ; LORENZO, 1990). A
degradacao da clorofila durante o aquecimento € seqiiencial, onde a clorofila € transformada em
feofitina e em seguida em pirofeofitina. Estudos t€ém demonstrado que a clorofila b € mais
termoestavel que a clorofila a (FENNEMA, 2000) e que temperaturas mais elevadas podem
acelerar o processo de degradagdo das clorofilas (NETZ; ORTEGA, 2002). Quanto ao efeito da
luminosidade, a fotodegradacdo da clorofila tem como resultado a oxidagdo e consequente
abertura do anel tetrapirrélico e a sua fragmentagdo em compostos de peso molecular mais baixo,
entre eles monorirrdis, os quais sao incolores e na sua maioria hidrofilicos (SUZUKI; TANABE;

SHIOI, 1999).

2.3.2 — Antocianinas

As antocianinas (do grego anthos, flor e kianos, azul) sdo pigmentos vegetais de baixa
toxicidade, responsdveis pela maioria das cores azul, roxa e tonalidades de vermelho encontradas
em flores, frutos, algumas folhas, caules e raizes de plantas como ameixa, amora, batata roxa,
berinjela, cereja, framboesa, jambolao, macd, morangos, pé€ssego, rabanete, repolho roxo,
sementes de cereais, tamarindo, uvas, vagem, etc (MARKAKIS, 1982). Fazem parte do grupo
dos flavondides, compostos fendlicos caracterizados pelo nudcleo bésico flavilio (cation 2-
fenilbenzopirilio) que consiste de dois anéis aromaticos unidos por uma unidade de trés carbonos
e condensados por um oxigénio. A molécula de antocianina (Figura 4) € constituida por duas ou
trés por¢des, uma aglicona (antocianidina), um grupo de actcares e, freqiientemente, um grupo de
acidos organicos (FRANCIS, 1989). Assim, as antocianinas diferem entre si pelo nimero de

hidroxilas e pelo grau de metilacdo, natureza e ndmero de acgucares e de dcidos ligados aos
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acucares (HARBORNE, 1993). As cores diferem dependendo do pH do meio, sendo utilizadas
como indicadores naturais colorimétricos (TERCI; ROSSI, 2002). As antocianinas sao
caracterizadas pela solubilidade em &4gua, estabilidade na faixa de pH entre 2 e 4 e altamente

instaveis em temperaturas elevadas, acima de até 60°C (SHAHIDI; NACZK, 1995).

Figura 4. Estrutura quimica fundamental das antocianinas (FRANCIS, 1989).

As antocianinas, de acordo com Okumura, Soares e Cavalheiro (2002), sdo encontradas na
natureza associadas a moléculas de acgucares; quando livres destes agicares sio denominadas
antocianidinas (agliconas). As antocianidinas livres sdo raramente encontradas em plantas,
ocorrendo comumente glicosiladas com agucares que estabilizam a molécula (FRANCIS, 2000).
A glicosilagdo pode ocorrer em vdrias posi¢Oes, sendo observada com maior freqiiéncia na
posicdo 3. O segundo acticar quando presente na molécula encontra-se na posi¢do 5, porém
podem ocorrer glicosilagdes nas posi¢des 7, 3°, 4 e 5° (BROUILLARD, 1982) (Figura 4).
Glicose, ramnose, xilose, galactose, arabinose e frutose sdo os acticares mais comumente ligados
as antocianidinas, ocorrendo como monoglicosidios, diglicosidios e triglicosidios glicosilados
diretamente na aglicona (FRANCIS, 1989). Os radicais Rj, Ry, R3, R4, Rs, Rg € R; sdo dtomos de
hidrogénio (H), hidroxilas (OH) e metoxilas (OCH3) que podem estar ligados a molécula de
antocianina promovendo entre outras caracteristicas, as diferentes cores encontradas nestes

pigmentos.

2.3.2.1 — Fontes e Funcoes das Antocianinas

Existem aproximadamente 400 tipos de antocianinas (KONG et al., 2003) que encontram-
se distribuidas em numerosas familias de plantas (JACKMAN; SMITH, 1996). Na Tabela 1,

encontram-se alguns exemplos de diferentes antocianinas e suas fontes.
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Além de contribuir para a cor de flores e frutas, as antocianinas atuam como filtro das
radiacOes ultravioletas nas folhas. Em certas espécies de plantas estdo associadas com a
resisténcia aos patégenos e atuam melhorando e regulando a fotossintese (MAZZA; MINIATI,
1993). As antocianinas também apresentam propriedades farmacoldgicas, sendo utilizadas como
antioxidantes (WANG et al., 2000), antiinflamatérios (TALL et al., 2004), anticarcinogénicos
(HAGIWARA et al., 2001), antivirais (KAPADIA et al., 1997) e antibacterianos (BAYDAR;
OZKAN; SAGDIC, 2004).

Tabela 1. Antocianinas comumente encontradas em alimentos e suas fontes.

Antocianinas Fonte

Cianidina-3-glicosidio Uva, vinho, cereja, jambolao, morango, amora,
maca, azeitona

Cianidina-3,5-diglicosidio Uva, vinho, cereja, figo, marmelo
Peonidina-3-glicosidio Uva, vinho, cereja, jabuticaba
Malvidina-3-glicosidio Uva, vinho
Malvidina-3,5-diglicosidio Uva, vinho, feijao, inhame
Cianidina-3-galactosidio Maca, cacau
Cianidina-3-p-cumarilsoforosidio-5-glicosidio =~ Repolho roxo
Pelargonidina-3-soforosidio-5-glicosidio Rabanete
Pelargonidina-3-glicosidio Morango, tamarindo
Delfinidina-3,5-diglicosidio Berinjela, feijao, uva, roma
Delfinidina-3-cafeoilglicosidio-5-glicosidio Berinjela
Petunidina-3-glicosidio Uva, vinho, feijao, mirtilo, laranja

Fonte: Malacrida e Motta, 2006.

2.3.2.2 — Estabilidade das Antocianinas

A aplicacdo comercial das antocianinas € limitada devido a sua baixa estabilidade
relacionada a estrutura quimica, concentragdo, composicio do meio (pH, formas
monoméricas/poliméricas, presenca de flavondides, dcido ascérbico, metais e radicais livres), e
condi¢cdes ambientais como temperatura, oxigénio e luz (ROSSO, 2006). Estes pigmentos sao

susceptiveis a degradacao da cor durante o processamento e estocagem (TSAI et al., 2002).

O grau de hidroxilagdo exerce importante efeito na estabilidade das antocianinas, sendo
que aquelas que contém maior nimero de grupos hidroxilas em sua estrutura sa3o menos estaveis.
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Inversamente, alto grau de metoxilacio aumenta a estabilidade das antocianinas (FRANCIS,
1989). O aumento no numero de hidroxilas fenélicas muda a coloracdo das antocianinas de rosa
para azul, sendo que a presenca de grupos metoxila no lugar de hidroxilas reverte a tendéncia

anterior (DELGADO-VARGAS; JIMENEZ; PAREDES-LOPEZ, 2000).

O pH exerce profunda influéncia na cor das antocianinas, assim como na sua estabilidade.
As antocianinas sao mais estdveis em solugdes 4cidas do que em neutras e alcalinas
(MARKAKIS, 1982). Em solucdo aquosa, segundo Brouillard e Dubois (1977) podem existir
quatro formas estruturais de antocianinas em equilibrio (Figura 5): o cétion flavilio (AH+), a base
quinoidal (A), a pseudobase ou carbinol (B) e a chalcona (C). Em condi¢des acidas (pH inferior a
2), a antocianina existe primariamente na forma de cétio flavilio (AH+) de cor vermelha. Com o
aumento do pH ocorre a rapida perda do préton para produzir as formas quinoidais (A), azuis ou
violetas. Em paralelo ocorre a hidratacdo do cétion flavilio (AH+), gerando a pseudobase incolor
ou carbinol (B) que atinge o equilibrio lentamente com a chalcona incolor (C). As quantidades
relativas de cation (AH+), formas quinoidais (A), pseudobase (B) e chalcona (C) na condicdo de

equilibrio variam conforme o pH e a estrutura da antocianina (IACOBUCCI; SWEENY,1983).

R R
OH OH
Q 0 “ [ HO o ” [
L o=
S ool 5 o6L
HO HO
Base quinoidal (&) Cation flavilio BHY
Azl Werrmalho
1 + 10
CH
R R
_OH _OH
o . OH 0 “ l HO. . 0 OH“ J
'::::ir"". H_‘..:_;_-;'- OGL Z:::::./. “x._-’,'-‘:'.' “HOG L
HO HO
Chaltana (C) Carbinl (B}
Incolor Ircolor

Figura 5. Formas estruturais de antocianinas em equilibrio em solucdo aquosa (FRANCIS,

1989).
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As antocianinas sdo rapidamente destruidas pelo aquecimento durante o processamento e
estocagem de alimentos. Relativamente, pouco se sabe sobre o0 mecanismo de degradacdo térmica
das antocianinas, mas a estrutura quimica e a presenca de outros acidos organicos exercem forte
influéncia (PATRAS et al., 2009). Adams (1973) mostrou que para valores de pH entre 2,0 e 4,0,
0 aquecimento das antocianinas provoca primeiramente a hidrélise da ligacdo glicosidica com
posterior formagao da chalcona. Além disso, existem evidéncias de que a hidrélise glicosidica das
antocianinas seja a principal causa da perda de cor, uma vez que a velocidade da liberacdo do

acucar € proporcional a velocidade da perda da cor vermelha (PATRAS et al., 2009).

As antocianinas sdo geralmente instdveis quando expostas a luz ultravioleta e visivel, ou
outras fontes de radiac@o ionizante. As antocianinas substituidas no grupo hidroxilico do C-5 s@o
mais susceptiveis a decomposi¢do fotoquimica do que as ndo substituidas nessa posicao

(DELGADO-VARGAS; JIMENEZ; PAREDES-LOPEZ, 2003).

O efeito do oxigénio na degradacao das antocianinas foi descoberto por pesquisadores que
observaram que a mudanca da cor roxa para marrom em sucos de uva engarrafados podia ser
prevenida simplesmente enchendo-se completamente as garrafas, ou seja, eliminando o oxigénio
do seu interior. O oxigénio pode causar degradacdo das antocianinas por mecanismos de
oxidacgdo direta ou indireta, quando constituintes oxidados do meio reagem com as antocianinas

(JACKMAN; SMITH, 1996), causando a descoloragao das antocianinas.

O anidrido sulfuroso e os sulfitos utilizados na conservacdo de alimentos a base de frutas
produzem efeito descolorante sobre as antocianinas. Isto se deve a adicdo desses compostos nas
posicdes 2 ou 4 com a formagao de estruturas sulfonicas que sdo incolores. A reagdo é reversivel,
podendo a cor ser regenerada por acidificagdo ou aquecimento do produto. Entretanto, altas
concentracdes de sulfito, maiores que 10 g/kg, provocam destruicdo irreversivel das antocianinas

(ARAUJO, 1995; DERGAL, 2006).

Diferentes fons metdlicos polivalentes interagem com antocianinas que contém hidroxilas

na posi¢do orto, produzindo alteracdo na cor do pigmento para azul (MARKAKIS, 1982). Os
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metais atuam quelando as antocianinas numa estrutura quinoidal estdvel quando o pH se encontra

na faixa de 3,0 a 6,0, valores comuns em sucos de frutas (STARR; FRANCIS, 1973).

As antocianinas também podem ser degradadas por enzimas enddgenas presentes nos
tecidos das plantas, tais como glicosidases, polifenoloxidases e peroxidases. As glicosidases,
também denominadas antocianases, hidrolisam as ligacdes glicosidicas com a liberag¢do do aguicar
e da aglicona. Essa tultima € instivel e degrada-se espontaneamente formando a chalcona,
composto que € incolor. As polifenoloxidases atuam pelo mecanismo de oxida¢do, usando como
substratos o-dihidroxifendis. As o-quinonas resultantes podem reagir entre si ou com outros
compostos, inclusive antocianinas, € formar polimeros escuros. As fenolases podem reagir
diretamente com as antocianinas embora a reacao seja mais favorecida quando outros fendlicos

(que s@o melhores substratos para essas enzimas) estao presentes (FRANCIS, 1989).

2.4 — Revestimento de Papel Cartao com Filmes de Quitosana

O papel é formado por fibras celulésicas que se entrelacam umas com as outras por meio
de pontes de hidrogénio, garantindo a sua resisténcia e influenciando nas propriedades fisicas e
quimicas (KONDO et al., 2008). A principal matéria-prima para a obtencdo industrial dessas
fibras € a madeira, proveniente do tronco das drvores. Além das fibras da madeira, também

podem ser utilizadas as fibras de bambu, bagago de cana, algodao, linho e sisal.

A madeira é formada por vdrios tipos de células, sendo suas paredes constituidas
essencialmente, por celulose. A celulose € um polissacarideo formado pela ligacdo de milhares de
monomeros de glicose. As células da madeira sdo unidas por uma substancia chamada lignina,

que atua dando-lhe rigidez e resisténcia (MARSH; BUGUSU, 2007).

Papel e papeldo sdo aplicados de diversas maneiras tais como livros, jornais, revistas,
fotografias, dinheiro, impressdes em geral, embalagens de alimentos, farmacos, produtos
agricolas, entre outros. Estatisticamente, mais de 50% de toda a producdo de papel e papelao é
destinada para aplicacoes em embalagens (KIRWAN, 2005). Assim, a utilizacdo de papel e

papeldo pelas industrias € crescente, o que de certa forma reflete suas preocupacdes com o meio
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ambiente. Essa preocupacgdo relacionada a um aumento na consciéncia ambiental do consumidor
vem fazendo com que as indudstrias busquem gradativamente a substituicdo de embalagens
sintéticas por materiais reciclaveis e biodegradaveis. Diferentes materiais reciclaveis vém sendo
estudados, mas poucos estdo sendo comercializados. As embalagens reciclaveis mais utilizadas
sdo as obtidas a partir da celulose, incluindo papeldo, papel e cartdes (GALLSTED;
HENDENQVIST, 2006).

As primeiras informagdes sobre a utilizacdo do papel como material de embalagem foram
encontradas no inicio do século XVII e se intensificou na segunda metade do século XIX
(MARSH; BUGUSU, 2007). Devido ao grande desenvolvimento no processo de fabricacdao do
papel, além do aumento da demanda e producdo de diferentes matérias-primas de celulose,
atualmente s@o encontradas embalagens de papel nos mais diferentes produtos como cereais,
paes, cafés, chds, produtos congelados, leites e bebidas, chocolates, fast foods, produtos frescos,

cosméticos, perfumes, farmacos, entre outros (KIRWAN, 2005).

De acordo com Santos et al. (2001), os diferentes tipos de papel existentes estdo
relacionados as caracteristicas da fibra, onde, resumidamente, devido ao tipo(s), quantidades,
forma de processamento e tratamento das fibras usadas, serdo originados diferentes tipos de
papel: papéis para impressao (acetinado, couché, biblia, bouffant, imprensa, jornal, monolicido,
offset); papéis para escrever; papéis para embalagem; papéis para fins sanitdrios (higiénico,
toalha, guardanapo, lenco); cartdes e cartolinas; papéis especiais (base para carbono, cigarros e
afins, crespado, para desenho, heliografico, absorventes e filtrantes) e, também, papéis nao

classificados (Kraft especial para cabos elétricos, fios telefonicos e condensadores).

As embalagens de papel apresentam caracteristicas muito importantes e custo-beneficio
que facilita sua aplicacdo em diferentes dreas. Estas embalagens podem ser facilmente
imprimiveis, conter vernizes para melhorarem suas caracteristicas e estar em conjunto com outros
materiais formando embalagens laminadas como as embalagens longa vida. Uma de suas
maiores vantagens € poder estar em contato direto com muitos alimentos, no entanto, embalagens
contendo apenas papel sdo permedveis ao vapor de dgua, solucdes aquosas e emulsdes, solventes

organicos, substancias gordurosas, gases como oxigénio, diéxido de carbono e nitrogénio, aromas
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e vapores voldteis. Mas, para que as embalagens de papel possam ser eficientes quanto a
protecdo, melhores propriedades mecanicas, barreira a absorcdo de dgua, dentre outros, elas
necessitam de revestimentos com diferentes tipos de adesivos, a grande maioria sintéticos

(KIRWAN, 2005).

Diversas pesquisas estdo sendo desenvolvidas para avaliar a aplicacdo de filmes de
quitosana na superficie ou mesmo durante o processo de fabricagao do papel. Estas pesquisas tém
como objetivos melhorar as propriedades fisico-mecanicas e de barreira, e diminuir a quantidade
de aditivos quimicos em embalagens e sistemas de embalagens a base de papel. Ham-Pichavant
et al. (2005) pesquisando o uso de quitosana como revestimento em folhas de papel Kraft,
encontraram boa barreira a gordura. Ao adicionar alginato a uma suspensdo de quitosana, o
sistema formado melhorou esta barreira e diminuiu os custos de fabricacao do processo quando
comparado ao uso de resinas fluoretadas. Kuusipalo et al. (2005) estudando os efeitos de filmes
de quitosana aplicados como revestimento em folhas de papel (90 g/mz), encontraram ligeira
melhora das propriedades mecanicas e reducao da absorcao de dgua. Também constataram boa
adesdo da quitosana a celulose. Chi er al. (2007) investigaram a adi¢do de um derivado de
quitosana para a retencdo e drenagem de peréxido de hidrogénio durante o branqueamento na
fabricacdo do papel Kraft observando um aumento da retencdo do per6xido com a adicdo da
quitosana. Bordenave et al. (2007) avaliaram sistemas de embalagens de papel com diferentes
gramaturas (40 g/m2 e 320 g/mz) contendo quitosana como revestimento € observaram que a
quitosana quando aplicada como revestimento promoveu melhora das propriedades de barreira a
gases, mas ndo o suficiente para aplicacdo em embalagens de alimentos. Para os testes de
absor¢do de 4gua, o revestimento de quitosana ndo proporcionou melhora significativa.
Andersson (2008) fez uma revisdo sobre diferentes polimeros biodegradaveis avaliando quais as
vantagens quando aplicados como revestimentos em papeldo e concluiu que sao necessarios mais
estudos no desenvolvimento de novas tecnologias, como, por exemplo, a aplicacdo de
revestimento em multicamadas, para tornar vidvel economicamente a melhora das propriedades
mecanicas e de barreira. Fernandes et al. (2009) avaliaram a adi¢do de diferentes camadas de
quitosana em folhas de papel convencional formando um revestimento homogéneo, uniforme e
que a partir da terceira camada de quitosana, ndo houve melhoria da qualidade do papel, mas

apenas um aumento da espessura do mesmo. Ma et al. (2010) avaliaram a adi¢do de nano

54



Revisdo Bibliogrdfica

particulas de quitosana em dois sistemas: na polpa e no revestimento em folhas de papel
antibacteriano. A medida que aumentaram a concentracio de quitosana (1, 2, 5 e 10 mg/mL),
observaram um aumento da atividade antibacteriana do papel nos dois sistemas avaliados, sendo
maior no sistema de revestimento em folhas de papel. Fernandes et al. (2010) estudaram o
comportamento de quitosana e de um derivado seu solivel em dgua apds revestimentos em
sucessivas camadas sobre papel Kraft branqueado e observaram que as propriedades Oticas e de
impressao melhoraram significativamente proporcionalmente com a quantidade de camadas de
quitosana depositadas sobre a superficie do papel. Bordenave, Grelier e Coma (2010) avaliaram a
atividade antimicrobiana da quitosana e de um composto formado por quitosana e acido palmitico
quando revestidos em papel (40 g/m2 e 320 g/mz) e observaram elevada inibi¢ao de Salmonella
typhimurium e Listeria monocytogenes nos dois sistemas estudados. Reis et al. (2011) aplicaram
diferentes revestimentos de quitosana contendo ou ndo 4dcido palmitico ou estedrico em folhas de

papel Kraft e observaram uma reducgdo de até 35% na absorcao de dgua do papel.

Outras macromoléculas também estdo sendo estudadas como revestimento em papel como
amido de mandioca (MATSUI et al., 2004; LAROTONDA et al., 2005), soro de leite (HAN;
KROCHTA, 2001; HAN et al., 2010), amido de batata (JONHED; ANDERSSON;
JARNSTROM, 2008; ASHORI et al., 2008), proteina de trigo (GASTALDI et al., 2007,
GUILLAUME et al., 2010).

55



56



CAPITULO 3 - OBJETIVOS

57



58



Objetivos

3.1 — Objetivo Geral

Estudar a formacgdo, caracterizacdo e estabilidade de filmes de quitosana incorporados
com pigmentos naturais, € sua aplicacdo como revestimento em papel cartdo para monitorar

variagOes de temperatura e seu potencial como material de embalagem inteligente.

3.2 — Objetivos Especificos

Selecionar pigmentos naturais temossensiveis para atuarem como indicadores

colorimétricos de temperatura compativeis as formulagdes de filmes.

¢ Determinar a melhor formulacao de filmes inteligentes de quitosana contendo indicadores

de temperatura.

e Estudar a estabilidade de cor e propriedades mecanicas dos filmes inteligentes como

resposta as variacdes de temperatura e intensidade luminosa.

e Obtencdo de papel cartdo revestido com filmes de quitosana contendo cada um dos

pigmentos.

¢ Avaliagdo da eficiéncia da resposta de cor no sistema filme papel cartdo.

¢ Avaliagdo sensorial visual do sistema filme papel cartdo que obteve maior alteracio de cor.
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4.1 — Materiais

Quitosana (Primex, grau de acetilagdo 18% e massa molecular 2,38 x 10° g/mol, Islandia),
dcido acético (Synth, Brasil), antocianina (Christian Hansen, AC-12r-WSP, Brasil), clorofila
(Christian Hansen, C-10000-WS-P, Brasil) e folhas de papel cartdo triplex TP 250 (250 g/mz,
Suzano Papel e Celulose Ltd., Brasil).

4.2 — Métodos
4.2.1 - Calibracao da Intensidade de Luz e Temperatura
Intensidade de Luz

As condicdes de intensidade luminosa utilizadas neste projeto foram obtidas por uma
lampada fria com diferentes poténcias (10 ou 20 W) necessdria para obter 500 Lux ou 1000 Lux,
respectivamente, acoplada dentro de uma incubadora BOD (Tecnal, Brasil) com dimensdes
internas: 0,33 x 0,50 x 1,13 m (Figura 6). A regidao A em destaque, representa o local onde a

intensidade de luz requerida foi atingida.

Figura 6. Esquema ilustrativo do equipamento utilizado para determinar a intensidade de luz na

incubadora.
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A avaliacdo da intensidade de luz na drea interna (A) da incubadora foi efetuada para
garantir constante luminosidade nas condicOes estabelecidas. As medidas da intensidade de luz
foram feitas em cinco pontos da drea A, utilizando-se luximetro digital Minipa, modelo MLM-
1010 (Minipa, Sao Paulo) (Figura 7). A leitura foi feita apés 60 segundos de estabilizacdao. O

resultado representa a média das analises realizadas em triplicata.

L]
]

Figura 7. Pontos na planta inferior da incubadora onde foram realizados os testes para

determinac¢do da intensidade de luz.

Temperatura

A estabilidade da temperatura (10°, 30° e 50°C) dentro do equipamento foi avaliada
utilizando um termdmetro digital, colocado nas mesmas posicdes acima descritas, fazendo as
leituras apds 3 minutos. O resultado apresentado foi a partir da média das analises realizadas em

triplicata.

4.2.2 — Obtencao dos Filmes de Quitosana Contendo Pigmento Natural

A metodologia de producdo dos filmes de quitosana contendo pigmento natural foi
adaptada de Yoshida, Oliveira-Junior e Franco (2009). Os filmes foram produzidos por via
umida, solubilizando 2,0% (m/m) de quitosana em solu¢do 4cida contendo o indicador
colorimétrico aquoso (antocianina ou clorofila). A escolha da concentracdo do pigmento foi
definida em testes preliminares descritos no item 4.2.3. Acido acético foi adicionado
estequiometricamente, de acordo com o grau de acetilacdo e massa da quitosana, para promover a

protonacdo dos grupos NH;, sem adicio em excesso (NOTIN et al., 2006). A suspensdo foi
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mantida sob agitacdo continua, em agitador magnético, por 45 minutos, até solubilizacdo total.
Em seguida, 9 mL da suspensdo foram dispersos em suporte plano (placas de Petri), sendo a
espessura dos filmes mantida constante controlando-se a relacio massa/drea (g/m?) aplicada no
suporte plano. A fase seguinte correspondeu a secagem dos filmes, realizada em duas etapas:
secagem a temperatura ambiente (25 + 2°C) por 36 horas e posteriormente em incubadora com
circulaciao forcada de ar a 28 + 0,3°C por 24 horas. A secagem foi realizada em duas etapas
visando manter a primeira lenta e gradativa, garantindo a formacdo de uma matriz uniforme e

homogénea, e a segunda com aumento na velocidade de evaporacdo do solvente. Filmes de

quitosana sem pigmento natural foram estudados como controle.

4.2.3 — Concentracao de Pigmento nos Filmes de Quitosana

Testes preliminares foram realizados para determinacdo da concentracdo de clorofila
(CLO) e antocianina (ATH) na obtencdo de filmes de quitosana contendo pigmento natural. A
concentracdo de quitosana foi fixada em 2,0% (m/m) de suspensdo filmogénica e para os

pigmentos foram avaliadas as concentragdes de 0,15, 0,25, 0,50 e 1,00% (m/m).

4.2.3.1 - Eficiéncia da Resposta de Cor para Concentracao do Pigmento

Os filmes foram expostos a intensidade luminosa (IL) excessiva (2225 Lux) e temperatura
ambiente (25 £ 2°C) e os parametros de cor foram analisados periodicamente nos tempos 0, 24,
48, 72 e 96 horas. A escolha da concentracdo de pigmento a ser incorporada nos filmes de
quitosana foi baseada na maior variagdao dos parametros de cor: luminosidade L* (preto-branco),
a* (vermelho-verde) e b* (amarelo-azul) medidos em colorimetro digital Chroma Meter CR 400
(Konica Minolta — Japao), previamente calibrado em placa branca. A variacdo dos parametros de

cor foi calculada pela Equacdo 1.

Acor= Parametropmciar — Pardmetrofinal Eq. 1
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A Figura 8 apresenta o esquema utilizado para realizar os testes de cor para determinacio
da concentracdo de pigmento. O sistema foi composto por uma lampada fluorescente branca, com

20 W de poténcia, disposta a uma distancia de 15 cm dos filmes.

Figura 8. Esquema utilizado para avaliar a alteragdo de cor dos pigmentos nos filmes inteligentes

de quitosana.

4.2.4 - Planejamento Experimental — Estudo do Efeito da Temperatura e

Intensidade Luminosa (IL)

A partir de uma concentracdo fixa de pigmento adicionada a formulacdo dos filmes de
quitosana, o efeito da temperatura e intensidade luminosa foi estudado em funcdo do tempo de
armazenamento. Um planejamento experimental fatorial de dois niveis foi utilizado para estudar
os efeitos individuais e combinados das varidveis independentes (temperatura e intensidade
luminosa) (BOX; HUNTER; HUNTER, 1978). A execu¢dao do planejamento consistiu em
realizar ensaios em todas as possiveis combinacdes destes niveis e registrar as respostas
observadas. A concentracdo de oxigénio foi mantida constante como quantidade presente no ar

ambiente. A matriz do planejamento experimental estd apresentada na Tabela 2.

A matriz representa um planejamento experimental fatorial de 2 niveis e 2 varidveis
independentes (temperatura e intensidade luminosa), possibilitando a avaliacdo de ajuste do
modelo matematico. A matriz consta de 7 ensaios, onde 4 correspondem ao planejamento fatorial

e 3 sdo repeticdes no ponto central.
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Tabela 2. Matriz do planejamento experimental fatorial de duas varidveis empregada para

determinar as variacdes ocorridas nos filmes inteligentes de quitosana.

Ensaios T (°C) IL (Lux)
1 -1 -1
2 +1 -1
3 -1 +1
4 +1 +1
5 0 0
6 0 0
7 0 0

As varidveis decodificadas do planejamento experimental utilizadas estdo apresentadas

na Tabela 3.

Tabela 3. Faixa de valores utilizados no planejamento fatorial de duas varidveis.

Variaveis -1 0 +1
Temperatura (°C) 10 30 50
IL (Lux) 0 500 1000

A faixa escolhida de IL foi baseada na condi¢dao de auséncia de luz (0 Lux); em valores
padronizados de iluminacdo geral para drea de trabalho (500 Lux); simulacdo da exposi¢do em
supermercado (1000 Lux), baseada nos padroes da norma NBR 5413 (ABNT, 1992). A
temperatura foi controlada utilizando incubadora BOD (Tecnal, Brasil) com circulacdo forcada
de ar. Amostras foram retiradas periodicamente, nos tempos 0, 12, 24, 48 e 72 horas. As

respostas analisadas foram os parametros de cor e as propriedades mecanicas dos filmes.

Tempo Estabelecido para Avaliacdo das Respostas de Cor e Propriedades Mecdnicas

Para avaliar os efeitos das varidveis temperatura e intensidade luminosa do planejamento

experimental, os resultados do tempo final do experimento (72 h) foram utilizados.
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4.2.5 — Avaliacido da Alteracdo de Cor do Pigmento

A partir dos resultados obtidos para os tempos 0, 12, 24, 48 e 72 horas, foi construido
grafico representando as alteragdes de cor dos filmes de quitosana contendo o pigmento,

utilizando-se os parametros de cor L*, a*, b*.

4.2.6 - Efeitos da Temperatura e Intensidade Luminosa: Planejamento
Experimental Para os Filmes de Quitosana Contendo CLO (F-CLO) e Para os Filmes de
Quitosana Contendo ATH (F-ATH)

4.2.6.1 — Parametros de Cor

Os parametros de cor L* (preto-branco), a* (vermelho-verde) e b* (amarelo-azul) foram
determinados utilizando-se colorimetro digital Chroma Meter CR 400 (Konica Minolta — Japao),
calibrado com placa branca. O resultado obtido foi a média dos testes realizados em triplicata. De
acordo com Wyszecki e Stiles (2000), Choubert e Baccaunaud (2006) e Gongalves et al. (2009)
os parametros de cor a* e b* ndo devem ser analisados de forma independente para efeitos de
planejamento experimental, devido a relacdo de interacdo que hd entre eles. Os valores obtidos de

a* e b* foram transformados em h,y, conforme a Equacdo 2 (MCLELLAN; LIND; KIME, 1995).

Os valores de h,, indicam a tonalidade da cor formada entre os parametros (eixos) a* e b*,

(Figura 9).
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Tond 'H‘-'-
I

Figura 9. Sistema de coordenadas dos parametros de cor pelos padrdoes L*, a*, b* e L*, C*, H*

(hay) (WESTLAND, 2001).

—

4.2.6.2 — Propriedades Mecanicas

A espessura média dos filmes foi determinada a partir de 5 medidas aleatdrias utilizando
um micrémetro Modelo MDC-25M (Mitutoyo, Japao). As propriedades mecanicas foram
avaliadas pelo teste de tracdo de acordo com o método ASTM D882 (ASTM, 1995) utilizando-se
texturometro TA.XT2 (TA Instruments, Inglaterra), fixando a distancia inicial de separa¢do em
50 mm e a velocidade de realiza¢do do teste em 1,0 mm/s (YOSHIDA; OLIVEIRA-JUNIOR;
FRANCO, 2009). A tensao na ruptura (Tr), o alongamento na ruptura ou deformacgdo (¢) e o
moédulo de rigidez ou médulo de Young (E) foram calculados. Para a realizagdo destes testes,
dezoito filmes foram pré-acondicionados a temperatura ambiente em dessecador com umidade

relativa controlada de 50% (soluc¢do saturada de Nitrato de Magnésio — MgNO3) por 48 horas.

4.2.7 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) Para os Filmes

A microestrutura dos filmes de quitosana contendo ou nio o pigmento natural foi avaliada
por andlise de microscopia eletronica de varredura, utilizando-se microscépio Leica (Inglaterra)
modelo LEO440i. Os filmes foram pré-acondicionados em dessecador contendo silica gel durante

sete dias e posteriormente congelados em nitrogénio liquido por 60 segundos. Em seguida, foi
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efetuada a fratura criogénica dos filmes em dimensdes de aproximadamente 1 cm’ e fixados em
suportes (stubs) de aluminio para a metalizacio em ouro. A metalizacdo foi realizada em
equipamento VG Microtech (Inglaterra) modelo SC7620 sputter coater durante 180 segundos a 4
mA (YOSHIDA; BASTOS; FRANCO, 2010). As imagens foram analisadas na superficie e secao

transversal dos filmes. O aumento para todas as imagens foi de até 3000 vezes.

4.2.8 — Sistema Filme-Papel Cartao (FP)

Folhas de papel cartdo (0,211 x 0,298 m) foram revestidas com filmes de quitosana
contendo CLO ou ATH (Tabela 4), usando barra para revestimento de 80 um (TKB Erichsen,
Brasil). Diferentes concentracdes de quitosana e pigmento foram utilizados. O sistema FP foi
seco em estufa adaptada, modelo 315 SE (Fanem, Brasil), a temperatura de 150°C durante 90

segundos.

Tabela 4. Concentracdes de quitosana e pigmento das suspensdes aplicadas como revestimento

em superficies de papel cartdo.

Testes Quitosana (%) Pigmento (%) Solidos Totais (g/mz)

1 2,0 0,25 0,081
2 2,0 0,50 0,090
3 4,0 0,50 0,162

4.2.9 — Propriedades do Sistema FP

4.2.9.1 — Avaliacao da Cor

A alteracao de cor do sistema FP contendo CLO (FP-CLO) foi avaliada ap6s 72 horas de
exposicdo a diferentes temperaturas (25, 50, 60 e 75°C) e IL (0 e 1000 Lux) utilizando-se
colorimetro digital Chroma Meter CR 400 (Konica Minolta — Japdo). Para o sistema FP contendo
ATH (FP-ATH), a alterac@o de cor foi obtida a partir dos resultados dos parametros de cor (L*,
a*, b*) utilizando-se colorimetro digital Chroma Meter CR 400 (Konica Minolta — Japao), nos
tempos 0, 24, 48 e 72 horas, em incubadora BOD (Tecnal, Brasil) com temperatura variando de
10 a70°C e IL (0 e 1000 Lux).
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4.2.9.2 — Analise Sensorial

A avaliacdo sensorial do sistema FP-ATH foi realizada em local fresco e arejado, com

temperatura controlada em 23 + 1°C e iluminagao branca adequada para este tipo de andlise.

O sistema filme-papel cartdo foi avaliado sensorialmente quanto a alteragdo de cor
aplicando-se teste triangular, com 54 provadores nao treinados. O teste triangular detecta
pequenas diferencas entre amostras. Trés amostras codificadas foram apresentadas
simultaneamente, sendo duas iguais e uma diferente. As fichas foram entregues aos provadores,
para indicarem a amostra que julgavam diferente. O modelo de questiondrio utilizado para a

aplicacdo do teste triangular esta representado na Figura 10.

Campinas, de setembro de 2010.

Nome:

Vocé estd recebendo trés amostras de papel colorido. Avalie as amostras da
esquerda para a direita. Duas amostras sdo iguais e uma € diferente. Identifique
com um circulo a amostra diferente.

397 528 730

Comentarios:

Figura 10. Modelo de questiondrio aplicado no teste triangular (Adaptado de ABNT, NBR
12995, 1993).

A interpretacdo dos resultados foi baseada no nimero total de julgamentos versus o

nimero de julgamentos corretos, onde, de acordo com a NBR 12995 (ABNT, 1993), foi
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estabelecido se houve diferenca significativa entre as amostras para o nivel de probabilidade
desejado. No caso desse trabalho, os resultados foram avaliados com nivel de probabilidade igual

a0,5%.
4.2.9.3 — Absorcao de agua — Teste Cobb

O papel cartdao com e sem revestimento de suspensdes de quitosana contendo ATH ou
CLO foram cortados em dimensdes de 125,0 x 125,0 mm com molde (Regmed, Brasil), pré-
acondicionados em dessecador a 50% de umidade relativa e 25 + 2°C por 48 horas. A capacidade
de absorcao de dgua foi determinada de acordo com o método ASTM D3285 (ASTM, 1999). O
ganho de peso foi medido em balanga analitica (AND modelo HR-200, Japao) e os resultados
expressos em g/m”. Este teste foi realizado com quinze amostras, utilizando-se a média como

resultado final, calculados da Equagdo 3:
Abs = (m; —m;) x 100 Eq. 3

Onde:
Abs = absorcdo de dgua (g/mz)
my¢ = massa final da amostra

m; = massa inicial da amostra
4.2.9.4 — Rigidez Taber

A rigidez Taber foi determinada de acordo com o método ASTM D5342 (ASTM, 2002).
Papel cartdo sem e com revestimento de suspensdes de quitosana foram cortados em dimensdes
de 38,1 x 70,0 mm nas dire¢des transversal e longitudinal, usando guilhotina (Regmed, Brasil).
As amostras foram pré-acondicionadas em dessecador a 50% de umidade relativa e 25°C por 48
horas. A rigidez foi medida em angulo de 15° usando equipamento de rigidez Taber (RI modelo
5000, Regmed, Brasil), sendo os resultados expressos em mNm. Este teste foi realizado com

quinze amostras, utilizando-se a média como resultado final.
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4.2.9.5 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) Para os Sistemas FP-
ATH e FP-CLO

A microestrutura dos sistemas FP-CLO e FP-ATH foi avaliada por andlise de microscopia
eletronica de varredura, utilizando-se microscépio Leica (Inglaterra) modelo LEO440i. As
amostras foram previamente acondicionadas por 48 horas a 25°C em dessecador contendo silica
gel para posteriormente serem fixadas em suportes (stubs) de aluminio para a metalizacio em
ouro. A metalizacdo foi realizada em equipamento VG Microtech (Inglaterra) modelo SC7620
sputter coater durante 180 segundos a 4 mA. As imagens foram analisadas na superficie e secdo

lateral dos sistemas. O aumento para todas as imagens foi de até 3000 vezes.

4.2.9.6 — Teste de Estabilidade do Sistema FP-ATH

Teste de estabilidade para avaliacdo da alteracdo de cor do sistema FP-ATH foi realizado
durante aproximadamente quatro meses (108 dias). Os parametros de cor L*, a* b* foram

medidos utilizando colorimetro digital Chroma Meter CR 400 (Konica Minolta — Japao).

4.3 — Analise Estatistica

Os efeitos das duas varidveis (temperatura e IL) utilizadas no planejamento experimental
foram estudados utilizando nivel de significancia p < 0,1. Andlise de variancia (ANOVA) e o
teste de Tukey foram utilizados para avaliar a diferenca entre as médias, com nivel de

significancia p £ 0,05. O programa empregado foi o Statistica versao 7.0 (Statistica, EUA).
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Resultados e Discussdo

5.1 - Calibracao da Intensidade de Luz e Temperatura

O equipamento utilizado como sistema de intensidade de luz e temperatura foi adaptado a
partir de uma incubadora com circulacdo forcada. Para garantir que o sistema representasse as
condi¢Oes pré-definidas no estudo, uma avaliagdo foi realizada para tornar o sistema mais exato e
eficiente possivel. A intensidade de luz foi avaliada para as condi¢des de 500 Lux e 1000 Lux

(Tabela 5).

Tabela 5. Andlise estatistica da intensidade de luz obtida em incubadora com circulacio forcada

de ar para as condic¢des de 500 Lux e 1000 Lux.

Intensidade de Luz

Regido 500 Lux 1000 Lux
1 491,67 +5,51° 988,33 +9,07°
2 489,67 + 8,50 988,67 + 8,08"
3 519,00 +7,55" 1019,33 + 3,79*
4 490,33 + 5,69 1003,33 + 4,16™
5 493,67 + 6,66 1022,33 + 6,43¢
Média 496,87 + 2,80 1004,40 + 3,29%

a, b, c — diferencas significativas entre as médias na mesma coluna (p<0,05) calculadas pelo Teste de Tukey através
do software Statistic versdo 7.0

A andlise demonstrou que para a condi¢do de 500 Lux apenas o ponto 3 (ponto central da
Figura 7) apresentava diferenca estatistica significativa em relacdo aos demais pontos. Isto pode
estar relacionado ao fato da lampada utilizada estar localizada na regido central superior da
incubadora. Como a luz é propagada através de ondas, a regido do ponto 3 € a que recebe maior

intensidade de luz.

Para a condicdo de 1000 Lux foram encontrados valores com diferencas estatisticas
significativas entre algumas regides estudadas. Apesar da diferenca observada (p=0,05%),
quando se trata de intensidade luminosa a 500 Lux e 100 Lux, os valores obtidos foram aceitos,
considerando que a diferenca entre os valores minimos (988,3 Lux) e miximos (1022,3 Lux) foi

de 3,44%.
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A avaliac@o da temperatura foi realizada nas condi¢des de 10°C, 30°C e 50°C (Tabela 6).

Tabela 6. Andlise estatistica da temperatura obtida em estufa com circulagao forcada de ar para

as condig¢des de 10°, 30° e 50°C.

Regidio Temperatura
10°C 30°C 50°C
1 10,07 £ 0,06" 29,93 + 0,06" 49,97 +£0,12*
2 9,93 + 0,06 29,90 + 0,00" 49,97 +0,06"
3 10,03 £ 0,06" 30,03 £ 0,06" 49,93 +0,06"
4 10,00 £ 0,10* 29,93 + 0,06" 50,03 + 0,06
5 9,97 + 0,06 30,03 £ 0,06" 50,00 +0,10°
Média 10,00 £ 0,05* 29,97 +0,03" 49,98 +0,03"

a — Médias na mesma coluna com letras iguais néo diferem estatisticamente (p<0,05) de acordo com o teste de Tukey.

Independente da temperatura empregada ndao houve diferenca estatistica significativa

(p<0,05) entre os pontos estudados, indicando uniformidade da temperatura na regido avaliada.

As condigdes de intensidade de luz e temperatura foram consideradas constantes nas

diferentes posicoes dentro do sistema adaptado, apesar de encontradas pequenas variagdes

estatisticas na intensidade de luz.

5.2 - Obtencao dos Filmes de Quitosana Contendo Pigmento Natural

Os filmes de quitosana contendo os pigmentos naturais caracterizaram-se pela

homogeneidade, flexibilidade, transparéncia, facil manuseabilidade. F-CLO apresentaram

coloracdo verde e F-ATH cor violeta/roxo, diferentemente das amostras contendo somente

quitosana que obtiveram colora¢do levemente amarelada.
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(a) (b)
Figura 11. Filmes de quitosana: (a) Auséncia de pigmento natural; (b) Com clorofila e (c) Com

antocianina.

Apo6s as etapas de secagem, os filmes foram facilmente retirados das placas. O periodo
total de secagem foi de 60 horas (duas etapas), garantindo uma secagem lenta para melhor
formagdo da matriz tridimensional com a incorporacdo dos pigmentos. Testes realizados
acelerando esta etapa resultaram em filmes ndo homogéneos e quebradicos, associado a formacgao
da matriz ao acaso. Outro ponto negativo observado foi que a falta de uniformidade dos filmes

altera diretamente a manuseabilidade e propriedades mecanicas.
5.3 — Filmes de Quitosana contendo Antocianina (F-ATH)
5.3.1 —Concentraciao de ATH nos Filmes de Quitosana

Foram avaliados os filmes de quitosana contendo quatro concentracdes de ATH quanto a
alteracdo dos parametros de cor (L*, a*, b*) durante exposi¢do a temperatura ambiente (25 +
2°C) e intensidade luminosa excessiva (2225 Lux). As Figuras 12, 13 e 14 apresentam as
variacdes encontradas nos parametros L*, a*, b*, respectivamente, em funcdo do tempo de
exposicao (0, 24, 48, 72 e 96 horas). O mesmo ensaio foi realizado para os filmes contendo
somente quitosana (controle), visando verificar a influéncia da matriz na variacdo de cor. As
tabelas com os resultados numéricos e andlise estatistica para os parametros de cor L*, a*, b*,

estdo apresentadas no Anexo I.1, item I.1 deste trabalho.

O parametro L*, que informa a luminosidade da amostra, ou seja, quanto ela se tornou
mais clara ou escura (Figura 12), ndo apresentou alteragc@o estatisticamente significativa (p<0,05)

nos filmes controle, 0,15%, 0,25% e 1,00% de ATH, indicando que este parametro nao
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influenciou na alteragdo de cor durante o periodo avaliado. Apenas os filmes contendo 0,50% de
ATH apresentaram diferenca estatistica significativa a partir de 48 horas de exposi¢do. Os valores
numéricos bem como as andlises estatisticas para este pardmetro podem ser consultados no

Anexo I, item 1.1 deste trabalho.

100 -
80
60 H Controle

a BATH 0,15%
40 ATH 0,25%
B ATH 0,50%
20 ®ATH 1,00%

0

0 24 48 72 96
Tempo (h)

Figura 12. Valores do parametro L* medidos nos filmes de quitosana contendo diferentes

concentracdes de ATH em fun¢do do tempo de exposi¢ao a 2225 Lux e 25 + 2°C.

a, b, ¢ — barras de mesma cor com letras iguais ndo diferem estatisticamente (p<0,05) de acordo com o teste de Tukey.

A Figura 13 apresenta as alteracdes ocorridas no parametro a* dos filmes F-ATH expostos
durante 96 horas a 25 + 2°C e 2225 Lux. Os valores numéricos e as analises estatisticas deste

parametro podem ser consultados no Anexo I, item 1.1 deste trabalho.

Nas concentragdes de ATH estudadas (0,15%, 0,25% e 0,50%) o pardmetro a* apresentou
variagdes significativas, com maior alteracdo de cor para a formulacdo de 0,25% de ATH. No
entanto, esta alteracdo nao foi observada visualmente. Nao foi observada alteracdo significativa

(p<0,05) nos filmes contendo 1,00% de ATH, durante o periodo de avaliacdo (96 h).
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50

35
H Controle
B ATH 0,15%
* 2,0
ATH 0,25%
B ATH 0,50%
B ATH 1,00%

0,5

-1,0 -3
Tempo (h)

Figura 13. Valores do parimetro a* medidos nos filmes de quitosana contendo diferentes

concentracdes de ATH em funcdo do tempo de exposi¢do a 2225 Lux e 25 + 2°C.

a, b, ¢ — barras de mesma cor com letras iguais ndo diferem estatisticamente (p<0,05) de acordo com o teste de Tukey.

A Figura 14 apresenta os valores obtidos para o parametro b* dos filmes F-ATH expostos
durante 96 horas a 25 + 2°C e intensidade luminosa de 2225 Lux. Os valores numéricos e as

andlises estatisticas do parametro b* podem ser consultados no Anexo I, item 1.1 deste trabalho.

¥ Controle

B ATH 0,15%
ATH 0,25%

B ATH 0,50%

B ATH 1,00%

b*

Tempo (h)

Figura 14. Valores do parametro b* medidos nos filmes de quitosana contendo diferentes

concentracdes de ATH em funcdo do tempo de exposi¢do a 2225 Lux e 25 + 2°C.

a, b, ¢, d, e — barras de mesma cor com letras iguais nao diferem estatisticamente (p<0,05) de acordo com o teste de Tukey.
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Nao foram observadas alteracdes significativas (p<0,05) no parametro b*, que indica
alteracdes de cor em uma escala azul-amarelo, para os filmes contendo 1,00% de ATH. Nos
filmes contendo 1,00% de ATH, a coloracdo violeta € intensa, e possivelmente as condi¢des de
IL e temperatura nao foram suficientes para alterar sua cor, permanecendo estatisticamente
constante no periodo estudado. Nas demais concentracdes de ATH estudadas (0,15%, 0,25% e
0,50%) e filmes controle, ocorreram alteracdes significativas no parametro b*, sendo mais

perceptivel e de maior intensidade nos filmes contendo 0,25% de ATH.

A concentracdo de ATH escolhida para as demais andlises foi de 0,25% (m/m), para uma
concentracdo de quitosana de 2,00% (m/m), baseado nas maiores alteracdes dos parametros de

cor avaliados durante 96 horas.

5.3.2 — Avaliacao da Alteraciao de Cor dos Filmes F-ATH

A alteragdo de cor dos filmes F-ATH foi realizada com o objetivo de estudar o
comportamento dos mesmos durante todo o periodo de avaliagdo (72 horas). Esta andlise foi

realizada seguindo as mesmas condi¢des do planejamento experimental.
A curva de alteracdo de cor dos filmes F-ATH foi construida em funcdo do tempo de
exposicao (0, 12, 24, 48 e 72 horas) apds exposicao em diferentes temperaturas e IL (Tabela 7). A

cada tempo, foram realizadas as anélises dos parametros de cor L*, a*, b*.

Tabela 7. Condic¢des de temperatura e IL utilizadas na avaliacao da cor dos filmes F-ATH.

Condicoes Temperatura (°C) IL (Lux)

1 10 0
2 50 0
3 10 1000
4 50 1000
5 30 500

Os resultados numéricos bem como as andlises estatisticas para os parametros de cor L*,

a*, b* podem ser observados nas tabelas apresentadas no Anexo I, item 1.2 deste trabalho.
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5.3.2.1 — Parametro L*

O parametro L* caracteriza-se por avaliar a luminosidade de uma amostra em uma escala
de 0 a 100 (preto a branco). Na Figura 15 pode-se verificar o efeito do tempo de
acondicionamento na alteracdo do pardmetro de cor L* dos filmes F-ATH. Apds 72 horas de
exposicao, o parametro L* dos filmes F-ATH manteve-se similar em relacdo ao inicio (tempo

zero) na mesma condi¢do de temperatura e IL.

Nao foram observadas alteracdes significativas nos valores de L* dos filmes F-ATH em
nenhuma das condi¢des estudadas. A IL também ndo promoveu efeito significativo sobre este
parametro. As pequenas variagdes obtidas entre os ensaios podem ser atribuidas as amostras

serem escolhidas aleatoriamente em diferentes processos de revestimento.

—4A—30°C e 500 Lux
—@—50°C e 1000 Lux
——10°C e 1000 Lux
—©—50°C e 0 Lux
—H—-10°Ce 0 Lux

L*

0 12 24 36 48 60 72

Tempo (h)
Figura 15. Alteracao do parametro de cor L* nos filmes F-ATH, durante 72 horas de exposi¢ao

em diferentes condi¢des de temperatura e IL.
Nao houve alteragdo significativa do parametro de cor L* para uma mesma condi¢do de

temperatura e IL durante o periodo de avaliacdo (72 h), indicando que este parametro nao

influenciou na alterac@o de cor dos filmes F-ATH.
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5.3.2.2 — Parametro a*

O comportamento do parametro a* durante o periodo de 72 horas de exposi¢do a
diferentes condi¢des de temperatura e IL € demonstrado na Figura 16. A alteragdo de cor foi

significativa para o parametro a*.

A exposicao dos filmes a 50°C apresentaram comportamentos opostos em funcdo da IL,
principalmente nas primeiras 24 horas, onde os filmes expostos a luz (1000 Lux) aumentaram os
valores de a* em 56,4%, enquanto os submetidos na auséncia de luz (0 Lux) tiveram o pardmetro
a* minimizado em 47,5%, indicando que a IL é uma varidvel significativa para a alteragdo deste
parametro de cor. Em 10°C, dependendo da IL (0 ou 1000 Lux), a tendéncia foi diferente,

observando uma diminui¢@o nos valores de a* em 69,7%, somente quando expostos a 0 Lux.

10 ~

—4A—30°C e 500 Lux
—@—50°C e 1000 Lux
—#-10°C e 1000 Lux
—©—50°C e 0 Lux
—=—10°C e 0 Lux

a*®

Tempo (h)

Figura 16. Alteracdo do parametro de cor a* nos filmes F-ATH, durante 72 horas de exposi¢ao

em diferentes condi¢des de temperatura e IL.

Outro fator a ser destacado foi que o aumento da temperatura de 10°C para 50°C,
mantendo a IL em O ou 1000 Lux, os filmes F-ATH tenderam a coloragdo vermelha. Um
aumento na IL de 0 para 1000 Lux independente da temperatura provocou alteracdo de cor nos
filmes F-ATH, tendendo a coloragao vermelha. Na condi¢ao intermedidria de 30°C/500 Lux, os

filmes apresentaram aumento nos valores de a*. Janna, Khairul e Maziah (2007) estudando a
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7z

estabilidade de antocianina em diferentes temperaturas, encontraram que o pigmento € mais
estdvel quando submetido em temperatura de até 25°C. Porém, a 31°C, observaram que a

degradacao do pigmento foi 7-20% maior se comparada com a degradagao do pigmento a 25°C.

Apesar da alteracdo de cor ter sido estatisticamente significativa (p20,05) para o
parametro a*, ndo foi possivel verificar variagao visualmente. Pela Figura 17, observa-se que nos

filmes F-ATH submetidos a 10°C/1000 Lux, foi dificil constatar alteracao visual de cor.

(a) (b)
Figura 17. Cor dos filmes F-ATH: (a) inicio do processo (0 h); (b) apds 72 horas de exposicado a

10°C/1000 Lux.

Uma pequena diferenca visual de cor foi observada nos filmes de quitosana contendo
ATH (Figuras 18 e 19). A cor inicialmente roxa converteu-se em coloracdo mais escura,
tendendo ao preto. Resultados semelhantes de alteracdo de cor foram encontrados por Patras et
al. (2009), estudando os efeitos de altas pressdes e temperaturas na cor de antocianinas obtidas de
morangos. Para estes autores, em temperatura acima de 70°C, constatou-se o chamado redness —

perda significativa da colora¢ido vermelha intensa natural das antocianinas.

(a) (b)
Figura 18. Cor dos filmes F-ATH: (a) inicio do processo (0 h); (b) ap6s 72 horas de exposi¢cdo a

50°C/0 Lux.
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(a) (b)
Figura 19. Cor dos filmes F-ATH: (a) inicio do processo (0 h); (b) ap6s 72 horas de exposi¢cdo a

50°C/1000 Lux.

5.3.2.3 — Parametro b*

Este parametro € caracterizado por avaliar a alteracdo de cor em uma escala de azul (-60)
ao amarelo (+60). A Figura 20 apresenta o comportamento do parametro de cor b* durante o
periodo de 72 horas de exposicdo em diferentes condi¢des de temperatura e IL. Os valores

numéricos e as andlises estatisticas deste parametro podem ser consultados no Anexo I, item 1.2

deste trabalho.
Tempo (h)
0 12 24 36 48 60 72
_4 1 1 1 1 1 J

—4A—30°C e 500 Lux
—8—50°C e 1000 Lux
——-10°C e 1000 Lux

) —6—50°C e 0 Lux
—H—10°C e 0 Lux

Figura 20. Alteracdao do parametro de cor b* nos filmes F-ATH, durante 72 horas de exposi¢ao a

diferentes condi¢des de temperatura e IL.

O aumento na temperatura de 10° para 50°C, independente da IL provocou alteracdes

significativas no parametro de cor b* dos filmes F-ATH. Quanto maior a temperatura de
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exposicdo, maior a variacdo deste parametro, ou seja, os filmes perdem a coloracdo azulada.
Ap06s exposicdo a 10°C independente da IL, os filmes F-ATH apresentaram coloracdo similar,
indicando que para o parametro b*, a IL nao alterou significativamente a cor dos filmes de

quitosana contendo ATH.

Shaked-Sachray et al. (2002) e Bolivar e Cisveros-Zevallos (2004) estudando a
degradacdo na cor das antocianinas afirmaram que temperaturas elevadas provocam maior
degradacdo e alteragdo de cor nestes pigmentos. Alteragdes significativas nos valores de b* foram
encontradas por Alighourchi e Barzegar (2009), onde estudando a estabilidade da cor de
antocianinas em suco de roma pasteurizado e armazenado a 4°C, 20°C e 37°C durante 210 dias,
encontraram que durante a estocagem e conforme o aumento da temperatura, os valores de L*, a*
e b* diminuiram, sendo mais significativa a altera¢do de cor nos parametros L* e b* dos sucos
armazenados a 20°C e 37°C. Essa alteracdo foi atribuida a degradacdo das antocianinas ou a

polimerizacdo das mesmas quando submetidas a temperaturas elevadas.

Kirca, Ozkan e Cemeroglu (2006) estudaram a estabilidade da antocianina obtida de
cenoura roxa adicionadas em sucos (maca, laranja, uva, tangerina e limao) e néctares (damasco,
péssego e abacaxi), durante aquecimento a 70-90°C e estocagem a 4-37°C. Os resultados
demonstraram grande efeito da temperatura de estocagem na estabilidade das antocianinas em
todos os sucos e néctares, ocorrendo degradacao muito mais rapida durante estocagem a 37°C. As
antocianinas apresentaram menor estabilidade durante aquecimento e estocagem no suco de
laranja. Com relacdo ao aquecimento, as antocianinas nos sucos de maga e uva e nos néctares de

damasco e péssego revelaram maior estabilidade a 70 e 80°C.

As alteracdes de cor encontradas nos filmes F-ATH pode estar associada ao fato das
antocianinas serem influenciadas por fatores como temperatura, luminosidade, estrutura quimica
e concentracdo de antocianina presente, oxigénio, pH, agicares, presenca de enzimas, proteinas e
fons metalicos (PATRAS et al., 2010; REIN, 2005; RHIM, 2002; MAZZA; MINIATI, 1993),

produzindo polimeros de degradacdo que diminuem a estabilidade do pigmento.
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5.3.3 - Efeitos
Experimental Filmes F-ATH

da Temperatura e Intensidade Luminosa:

Planejamento

O objetivo dessa etapa foi verificar os efeitos da temperatura e IL na variagdo de cor dos

filmes F-ATH, apds 72 horas de exposicao. O tempo de 72 horas foi adotado para as anélises por

ser observado em testes preliminares, onde a condi¢cdo de IL foi excessiva (2225 Lux) para os

filmes F-ATH, valores constantes dessa medida em tempos superiores.

5.3.3.1 — Parametros de Cor e Propriedades Mecanicas

As respostas obtidas para os parametros de cor L* e h,, e propriedades mecanicas

[deformacdo (g), tensdo na ruptura (Tr) e médulo de rigidez (E)] para os filmes F-ATH nas

diferentes condi¢des propostas pelo planejamento experimental estdo apresentadas na Tabela 8.

Tabela 8. Pardmetros de cor e propriedades mecanicas dos filmes F-ATH apds exposicao as

condic¢des do planejamento experimental.

Variaveis Independentes Respostas
Ensaios  Temperatura IL L hap £ Tr E

O (Lux) ¢ (%) (MPa) (GPa)
1 -1 (10) -1 (0) 45,52 274,13 321 60,71 3,12
2 +1 (50) -1 (0) 48,73 307,29 291 66,51 3,15
3 -1 (10) +1 (1000) 45,16 298,08 3,61 60,62 250
4 +1 (50) +1 (1000) 4585 323,19 3,38 50,04 2,71
5 0 (30) 0 (500) 4577 312,29 256 67,64 3,14
6 0 (30) 0 (500) 45770 311,45 253 67,67 3,14
7 0 (30) 0 (500) 46,09 312,01 2,56 67,63 3,14

Os efeitos que as varidveis temperatura, IL e a interacdo entre as duas exerceram sobre o

parametro de luminosidade L* nos filmes F- ATH, estdo apresentados na Figura 21.
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Temperatura

Temperatura x IL

Figura 21. Efeitos das varidveis temperatura e IL no parametro L* dos filmes F-ATH.

Para um nivel de confianca de 90% (p<0,1) foi observado que a temperatura, IL e a
interacdo entre as duas apresentaram efeito significativo sobre o parametro L*, possibilitando a

constru¢ao do modelo matematico, apresentado na Equacdo 4.

L*"=461+097 «*Temp — 0,81 *IL —0,63«Temp xIL Eq. 4

Onde: Temp = temperatura e IL = intensidade luminosa.

O aumento da temperatura de 10° para 50°C provocou o escurecimento do F-ATH na
ordem de 5,02. A IL provocou o efeito contrério, ou seja, um aumento de 0 Lux para 1000 Lux
promoveu uma descoloracdo dos filmes F-ATH, tornando-os mais claros, em média, na ordem de
4,14. A interacdo entre as duas varidveis (temperatura e IL) reduziu o valor de L* na ordem de

3,2.

A andlise de variancia (ANOVA) para o parametro de luminosidade L* dos filmes F-ATH
apresentada na Tabela 9, obteve-se R? de 0,946, valor considerado 6timo para este processo. O
modelo matemético obtido foi significativo e preditivo, visto que o F calculado (F.,) de 17,7 foi

maior que o F tabelado (Fy,p) de 5,39, podendo gerar a superficie (Figura 22).
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Tabela 9. ANOVA para o pardmetro de luminosidade L* dos filmes F-ATH.

Fonte de Soma dos Graus de Quadrado

Variacéiio Quadrados liberdade médio Fea

Regressao 8,0145 3 2,6715 177

Residuos 0,4518 3 0,1506 ’
Total 8,4663 6

% variacao explicada (R%) = 94,6; Fs.3.01=5,39

Em temperaturas elevadas (50°C) e IL menores (0 Lux), maiores valores de L* foram
obtidos, ou seja, filmes F-ATH mais claros. Esta alteracdo de cor € positiva para o sistema de
embalagem proposto, visto que a eficiéncia desse sistema estd diretamente relacionada as

alteracoes de cor.

Bl 485
B 48
s
O 47
1465
I 46
B 455
B 45

Figura 22. Superficie de resposta para o parametro L* dos filmes F-ATH em funcdo da

temperatura e IL.

A varidvel que apresentou efeito significativo sobre a resposta h,, foi a temperatura,
indicando que o aumento da temperatura (10°C para 50°C) e da IL (0 para 1000 Lux),
aumentaram os valores de h,, na ordem de 3,40 e 2,32, respectivamente, alterando a coloracdo

dos filmes F-ATH (Figura 23).

90



Resultados e Discussdo

Temperatura

Temperatura x IL

L
p=0,1

Figura 23. Efeitos das varidveis temperatura e IL. no parimetro de cor h,, dos filmes F-ATH.

De acordo com a Tabela 10, o R? obtido para esta resposta foi de 0,85. Como o Fy (5,74)

foi maior que o Fy,p, (5,39), foi possivel construir a superficie (Figura 24).

Tabela 10. ANOVA para o parametro de cor h,, dos filmes F-ATH.

Fonte de Soma dos Graus de Quadrado

Variacéiio Quadrados liberdade médio Feal

Regressao 1262,054 3 420,68 574

Residuos 219,859 3 73,28 ’
Total 1481,913 6

% variagdo explicada (Rz) =85,0; F3.3.01= 15,39

Os maiores valores de h,, foram obtidos nos filmes F-ATH expostos a 50°C e 1000 Lux,
ou seja, apds 72 horas nestas condi¢des a coloragdo dos filmes tendeu ao vermelho. Esta alteracao
de cor foi positiva para o sistema de embalagem inteligente proposto, visto que qualquer

alterac@o de cor observada, melhora na eficiéncia do dispositivo.

Para as respostas € e Tr, as varidveis temperatura e IL ndo influenciaram
significativamente (p<0,1) dentro da faixa estudada. Segundo Rodrigues e Iema (2005) quando
nenhuma das varidveis € significativa, ndo € necessario gerar a tabela ANOVA. A significancia
de cada uma das varidveis pode ser analisada nas Figuras 1 e 2 do Anexo I (item 1.3) deste

trabalho.
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I 320
[ 310
300
[ 290
B 250

Figura 24. Superficie de resposta para o parametro h,, dos filmes F-ATH em funcdo da

temperatura e IL.

Para o médulo de rigidez (E) dos filmes F-ATH, apenas a IL teve efeito significativo
(p<0,1), dentro do intervalo estudado (Figura 25). Aumentando de O para 1000 Lux, E diminuiu
na ordem de 19,9% e 14,0% quando submetido a 10° e 50°C, respectivamente. A flexibilidade e a
resisténcia dos filmes F-ATH foram mantidas semelhantes a condicdo inicial. Isto € um fator
importante se o material for utilizado como material de embalagem, pois € possivel garantir que o
sistema manterd suas caracteristicas apds serem submetidos a variagdes de temperatura e IL

durante o periodo de distribui¢do e armazenamento.

Temperatura

Temperatura x IL

Figura 25. Efeitos das varidveis temperatura e IL no E dos filmes F-ATH.
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O modelo matemdtico obtido para o comportamento do E dos filmes F-ATH foi

construido considerando apenas a variavel significativa, ou seja, a IL (Equacgdo 5):

E=299-0,27+IL Eq.5

Onde: IL = intensidade luminosa.

Pela Tabela 11, que apresenta a ANOVA para o E, pode-se verificar que o R? foi de 0,71,
valor que para este processo foi considerado baixo, indicando que o modelo ndo pode ser
considerado significativo e preditivo. Além disso, o F, de 2,50 foi menor que o Fy, de 5,39,

inviabilizando a construcao da superficie.

Tabela 11. ANOVA para o E dos filmes F-ATH.

Fonte de Soma dos Graus de Quadrado F

Variacao Quadrados liberdade médio cal

Regressao 0,3060 3 0,10 750

Residuos 0,1248 3 0,04 ’
Total 0,4308 6

% variacao explicada (RZ) =71,0; F3.3.01=5,39

5.3.4 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) — Filmes F-ATH

A microestrutura dos filmes de quitosana contendo ou ndo ATH foi avaliada, visando
verificar a compatibilidade entre os componentes. As imagens obtidas da regido superficial dos

filmes de quitosana contendo ou ndo ATH estdo apresentadas na Figura 26.

2umn H Hag= 3.88 K X 2un H Mag= 3.88 K X
(@) (b)
Figura 26. Micrografias da superficie de: (a) Filme de quitosana; (b) Filme F-ATH.
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Pelas imagens da regido superficial e seccdo transversal, foi observada a homogeneidade
dos filmes, indicando que houve miscibilidade do pigmento na matriz do filme de quitosana
(Figura 27). As amostras com e sem pigmento (ATH) apresentaram-se similares, com estruturas
uniformes, coesas e compactas. Nao foi observado poros ou falhas na estrutura, o que €&
vantajoso, tendo em vista que influenciam diretamente nas propriedades mecénicas dos filmes.
Resultados semelhantes foram encontrados por Yoshida, Oliveira-Junior e Franco (2009) para

filmes de quitosana emulsionados ou ndo com dcido palmitico.

2um - Mag= 3.88 K X 2um Mag= 3.88 K X

(a) (b)
Figura 27. Micrografias da seccao transversal de (a) Filme de quitosana; (b) Filme F-ATH.

5.3.5 - Sistema Filme-Papel Cartao Contendo ATH (FP-ATH)

Suspensdes de quitosana contendo ATH foram aplicadas como revestimento em
superficies de papel cartdo formando o sistema FP-ATH. O processo de secagem desse sistema
correspondeu a 90 segundos. A etapa de secagem para este sistema foi muito menor se
comparado ao tempo gasto na obtenc¢do dos filmes (60 horas). Isso pode ser uma grande

vantagem comercial, o que facilita e viabiliza a producdo em escala industrial.

Nas diferentes concentracdes de quitosana e ATH aplicadas, os revestimentos
caracterizaram-se por homogeneidade, com auséncia de falhas e poros visiveis. Para melhor
visualiza¢ao dos ensaios realizados, a Tabela 12 resume as concentragdes de quitosana e ATH

aplicadas nos revestimentos e as condi¢des em que os sistemas FP-ATH foram expostos.
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Tabela 12. Concentragdes de quitosana (QT) e ATH aplicadas como revestimento para formacao

do sistema FP-ATH.

Concentragdo Concentragdo

Nomenclatura ~ de quitosana de ATH Temperatura IL Tempo
(%, p/p) (%, p/p) °C) (Lux) (h)
F-A 2 0,25
F-B 2 0,50 10 = 70 0— 1000 72
F-C 4 0,50

5.3.5.1 — Avaliacao da alteracido de Cor do Sistema FP-ATH

Em todos os sistemas FP-ATH, a alteracdo de cor foi visualmente perceptivel apds 72
horas de exposicdo nas diferentes temperaturas e IL, sendo esta alteracdo irreversivel. Apds 72
horas de exposi¢@o no intervalo de temperatura de 10 a 70°C e auséncia de luz (0 Lux), o sistema
FP-ATH revestido com a formulacdo F-A (2% QT/0,25% ATH) apresentaram alteracdo de cor
gradativamente mais escura com o aumento da temperatura (Figuras 28). Comportamento oposto
foi observado no mesmo sistema exposto a 1000 Lux, onde a IL acelerou o processo de

descoloragdo, tendendo a cores mais claras em temperaturas acima de 40°C.

10°C 20°C 30°C 40°C 50°C 60°C 70°C
0
Lux
1000
Lux

Figura 28. Variacdo de cor no sistema FP-ATH revestido com a formulagdo F-A (2% QT/0,25%

ATH), exposto a diferentes temperaturas e IL.

A Figura 29 apresenta a alteragdo de cor do sistema FP-ATH revestido com a formulagdo
F-C (4% QT/0,50% ATH). Assim como no sistema revestido com a formulacdo F-A, a IL

acelerou o processo de alteracdo de cor, tendendo o sistema a descoloragdo. Rein (2005)
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estudando a estabilidade da cor das antocianinas em cerejas encontrou que a exposi¢ao a elevadas

temperaturas aceleraram o processo de descoloracao das ATH.

40°C 50°C 60°C 70°C

10°C

20°C 30°C

Figura 29. Variacao de cor no sistema FP-ATH revestido com suspensio de formulacio F-C (4%

QT/0,50% ATH), exposto a diferentes temperaturas e IL.

Os parametros de cor (L*, a*, b*) dos sistemas FP-ATH foram medidos durante 72 horas
com e sem IL. Ndo foi observado alteracdo estatisticamente significativa (p<0,05) no parametro
L* dos sistemas FP-ATH expostos a 0 Lux em todas as formulacdes (Tabela 13). Os valores
numéricos dos parametros de cor L*, a*, b* obtidos durante todo o periodo de avaliacao (0, 24,
48 e 72 horas) para os sistemas FP-ATH expostos sob diferentes temperaturas e auséncia de IL

estdo apresentados no Anexo I, item [.4.

Tabela 13. Valores de L* para o sistema FP-ATH submetido a diferentes temperaturas e auséncia

de IL.

Formu- " Temperatura (°C)
lacao 10 20 30 40 50 60 70
pa Oh 82112066 8245:034° 82553017 82325007 82,55:028° 82,67+0,18 82,59:0,16°
T2h 82,16+049° 82,41+0,16° 82,35:037° 82,362021° 82,68+40,24° 82,50£0,24° 82,81+0,23°
] 0h  77,30£024* 77,5740,35" 76,05£029° 76,51£0,29° 77,6740,17* 76,28+048" 78,54+0,24°
T2h 7736+0,03  77,730,11°  76,48+0,16° 76,9320,36° 78,054£0,33" 76,28+045" 78,66:£0,45"
pe  Oh 76442037 7625:100° T701£115 T746:056" 76308057 T7.432091° 76,690.79°
72N 76,46+0,50° 76,46£0,54* 76,84+1,60° 77,62£022° 76,67+0,54* 77,80£048 77,09+£0,97°

a — Médias na mesma coluna com letras iguais ndo diferem estatisticamente (p<0,05) de acordo com o teste de Tukey.
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Para os sistemas expostos a 1000 Lux e temperaturas no intervalo de 10 a 20°C, o AL*
permaneceu praticamente constante, ndo promovendo alteracdo de cor do sistema FP-ATH
(Figura 30). Acima de 20°C, independente da concentracdo de quitosana e ATH, os valores de
AL* aumentaram gradativamente com o incremento de temperatura, tendendo ao escurecimento.
A formulacdo F-B (2% QT/0,50% ATH) foi a que apresentou maior variacao neste parametro.
Sistemas FP-ATH contendo maior concentracdo de ATH apresentaram menor variagdo de AL*. A

concentracdo de quitosana nao apresentou varia¢ao estatisticamente significativa na alteracdo de

COor.
3,5 1
—&— 2% QT/0,25% ATH
B 2% QT/0,50% ATH
2,5 - --4-- 4% QT/0,50% ATH
*
= 154 4
5 e -
0,5 A
IJO 20 30 40 50 60
-0,5 -

Temperatura (°C)

Figura 30. Variacdo do parametro de cor L* do sistema FP-ATH exposto a diferentes

temperaturas e 1000 Lux.

O comportamento apresentado pelo Aa* dos sistemas FP-ATH apresentou tendéncia
semelhante para todas as formulacdes considerando a mesma condicdo de IL. Na Figura 31a,
observou-se que entre 10° e 20°C, os valores de Aa* diminuiram, porém esta variacdo nao foi
perceptivel visualmente. Acima de 30°C, todas as formulacOes estudadas apresentaram tendéncia

em aumentar os valores de Aa*, tendendo a coloracao vermelha.

A Figura 31b representa o Aa* dos sistemas expostos em diferentes temperaturas e 1000
Lux. Na faixa de 10-20° C, ndo foi observada altera¢do de cor nos revestimentos. Na faixa de 20-
30°C, houve uma reducao significativa dos valores de Aa* tendendo a coloragdo verde, e a partir

de 30°C, o Aa* comecou a aumentar gradativamente, tendendo a coloracdo vermelha. Na
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temperatura de 60°C, a variacdao do parametro nao foi significativa em relacdo ao valor inicial, o
que ndo era o esperado, visto que em temperaturas elevadas o sistema tenderia a alterar mais sua
cor. Apesar destas alteragdes no Aa*, ndo foi observada visualmente alteracdo de cor nos

sistemas, conforme as tendéncias descritas.

—— 2% QT/0,25% ATH —8— 2% QT/0,25% ATH
w8 2% QT/0,50% ATH
--A-- 4% QT/0,50% ATH

e 29 QT/0,50% ATH 05 -
10 - --A- 4%QT/0,50% ATH A

Aa*®

0 10 20 30 40 50 60 70
0 10 20 30 40 50 60

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

(a) (b)
Figura 31. Variacdo do parametro de cor a* do sistema FP-ATH exposto a diferentes

temperaturas e IL: (a) O Lux e (b) 1000 Lux.

Uma provavel explicacio por ndo ser observada alteragdo visual nos valores de Aa* € que
este parametro avalia a cor em uma escala que varia do verde ao vermelho e o sistema FP-ATH
ndo apresenta diretamente essas cores, o que pode dificultar a visualizacdo. No entanto, diversos
autores afirmaram que hd uma relac@o de interacdo entre os parametros a* e b*, significando que
as alteracdes de um ou de outro parametro estd diretamente relacionado a cor do produto objeto
de estudo (WYSZECKI; STILES, 2000; CHOUBERT; BACCAUNAUD, 2006; GONCALVES
et al., 2009).

A Figura 32 apresenta a variagao de cor do parametro b* do sistema FP-ATH submetido a

diferentes temperaturas e IL.
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A variacdo no parametro b* dos sistemas FP-ATH nao foi observada quando expostos a
10°C, sendo que a cor permaneceu semelhante com ou sem IL. Em baixas temperaturas ou
condic¢des de refrigeracdo, a estrutura da ATH € estavel.

70 1 _—w—24,QT/025% ATH 6071 _m—2%Q1/025% ATH

....... B 2% QT/O,SO% ATH N = e X A QT/O;SO% ATH ) /%
T 4%QT/0.50% ATH . 45 | ~~A- 4%QT/0.50% ATH
5,0 A >

L ., 5 30
a S <
1,5
170 4 1 oL T T~~FZ | e
0,0 T T T T T )
10 - 0 10 20 30 40 50 60
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
(a) (b)

Figura 32. Variacdo do parametro de cor b* do sistema FP-ATH exposto em diferentes

temperaturas e IL: (a) 0 Lux e (b) 1000 Lux.

Na auséncia de luz (0 Lux), no intervalo de temperatura entre 20-50°C independente da
concentracdo de QT e ATH, os valores de Ab* sdo praticamente estdveis, entretanto, para
temperaturas superiores a 50°C houve um aumento exponencial de Ab*, com alterag¢do visual de
cor a partir desta, tendendo a coloragdo amarelada. A alteracdo de cor foi mais pronunciada no

revestimento com as maiores concentracdes de QT (4,0%) e ATH (0,50%) (Figura 32a).

No sistema FP-ATH exposto a 1000 Lux, nas temperaturas de 10 e 20°C, os valores de
Ab* foram muito similares, indicando que a IL nao influenciou a alteracdo de cor do sistema.
Para o intervalo de temperatura entre 20-30°C, houve um aumento exponencial em todas as
condi¢des de revestimentos aplicados no papel. A partir de 40°C, foi possivel visualizar a
alteracdo de cor em todas as formulagdes (Figura 32b). A concentracdao de QT ndo alterou o

parametro b* significativamente.
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A IL acelerou a alteracdo de cor nos indicadores de temperatura FP-ATH, pois nos
sistemas expostos a 0 Lux, os valores de Ab* aumentaram a partir de 50°C, enquanto que a 1000

Lux, a mesma alteracdo foi iniciada em temperaturas acima dos 20°C.

O parametro b* indicou melhor as alteracdes de cor em todas as formulagdes aplicadas no
papel cartdo (sistema FP-ATH), sendo o revestimento F-B (2% QT/0,50% ATH) o que

apresentou melhor visualizacdo na mudanga de cor.

A relacdo entre o parametro b* e o aspecto visual final do sistema FP-ATH revestido com
a formula¢do F-B, apds 72 horas de exposicdo em diferentes temperaturas a 0 Lux pode ser

avaliada na Figura 33 e a 1000 Lux na Figura 34.

0,0 +
70
-1,0

b*

3,0 -

4.0

Temperatura (°C)

Figura 33. Alteracdo de cor visual e do parametro b* para o sistema FP-ATH revestido com 2%

QT/0,50% ATH exposto por 72 horas em diferentes temperaturas e auséncia de luz (0 Lux).

Na auséncia de luz, os valores de b* aumentaram em fun¢do do aumento da temperatura.
A 10°C o sistema FP-ATH apresentou uma descoloragdo se comparada ao aspecto final nas
outras condi¢des de temperatura. O comportamento foi contrdrio, a0 aumentar a temperatura,
observando um aumento gradativo da cor. A 70°C foi possivel verificar que o sistema apresentou

coloragdo mais intensa quando comparado as temperaturas menores (10-30°C), indicando
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visivelmente as alteracdes de cor, sendo a condicdo de 20°C a que mais se aproximou da

condi¢do controle (25°C e 0 Lux).

A alteracdo de cor dos sistemas FP-ATH foi acelerada na presenga de IL (1000 Lux),
apresentando uma descoloragdo em funcido do aumento da temperatura (Figura 34). A 70°C, o

sistema apresentava colorac¢do cinza-amarelada.

Temperatura (°C)

Figura 34. Relacdo da alteracdo de cor visual e do parametro b* para o sistema FP-ATH

revestido com 2% QT/0,50% ATH exposto por 72 horas em diferentes temperaturas e 1000 Lux.

Um fato importante e que confirma a interacdo que existe entre os parametros, pode ser
observado nas Figuras 33 e 34 com relagdo as cores. Note que ocorreu o inverso entre o sistema
exposto a IL e na auséncia de luz, mesmo sendo os valores de b* semelhantes, iniciando em -3 e
terminando em valores proximos de 2. Isso provou que hd uma interacao entre os parametros e
que apesar de serem parecidos numericamente, os outros parametros (L* e a*) juntamente com a

IL influenciaram nas alteragdes de cor observadas.

Os resultados obtidos para o parametro b* do sistema FP-ATH podem estar associados
aos valores obtidos para os filmes F-ATH, havendo, para ambos, tendéncia de amarelarem com o
aumento do tempo de exposi¢do. Ao avaliar o efeito da IL (1000 Lux) sobre este pardmetro, foi

observado que menores quantidades de soélidos totais encontrados no sistema FP-ATH
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produziram resposta mais eficiente quanto a alteracdo de cor, visto que nos filmes F-ATH, nao
foi observada diferenca de cor entre as condicdes submetidas a 1000 Lux. Quanto a temperatura,
comportamento semelhante pode ser observado no sistema FP-ATH e filmes F-ATH, havendo

tendéncia em alterar a cor a medida que a temperatura foi aumentada.

A alteracdo de cor do sistema FP-ATH pode estar associada a mudanca da estrutura
quimica da ATH. A degradacdo térmica das antocianinas pode resultar em uma variedade de
outros compostos, dependendo da intensidade e da natureza do aquecimento. O mecanismo de
degradacdo da cor das antocianinas ainda nao estd totalmente elucidado, no entanto a estrutura
quimica e a presenca de dcidos organicos t€m influéncia significativa nestas alteracdes (PATRAS
et al., 2010). Markakis (1982) sugeriu como primeiro estdgio de degradacdo da antocianina a
abertura do anel piriluim da estrutura quimica das antocianinas e formacdo das chalconas.
Chalconas sdo compostos derivados de trés acetatos e de um derivado do acido cinamico, que
apresentam colorag¢do incolor-amarela e sdao precursoras da biosintese dos flavondides (Figura
35). Adams (1973) propds que o aquecimento das antocianinas provoca primeiramente a hidrélise
da ligacao glicosidica com posterior formagao das chalconas. Além disso, existem evidéncias de
que a hidrélise glicosidica das antocianinas seja a principal causa da perda de cor, uma vez que a

velocidade da liberag@o do actcar € proporcional a velocidade da perda da cor vermelha.

Figura 35. Mecanismo de transformacdo da estrutura quimica da antocianina em funcdo da

exposicao as temperaturas elevadas, com formacao das chalconas (MARKAKIS, 1982).

A perda de cor de ATH também foi observada em flores azuis (SHAKED-SACHRAY et
al., 2002), extrato de vegetais (BOLIVAR e CISVEROS-ZEVALLOS, 2004), suco de roma
(ALIGHOURCHI; BARZEGAR, 2009), geléias de frutas (PATRAS et al., 2009) apds exposicao
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a temperaturas acima de 30°C. MARKAKIS (1982) afirmaram que o processo de descoloracdo

das ATH foi acelerado na presenca de IL.

5.3.5.2 — Anailise Sensorial para o Sistema FP-ATH

Um estudo sensorial foi aplicado em provadores escolhidos ao acaso (ndo treinados), para
verificar se a alteracdo de cor no sistema FP-ATH era perceptivel e assim seria possivel estimar a

reacdo do consumidor, de forma direta, diante do sistema proposto.

A andlise foi feita a partir da aplicac@o do teste triangular, que consistiu em apresentar aos
provadores duas amostras iguais e uma diferente, sendo solicitada a identificacdo da amostra que

julgavam ser diferente.

Nesta andlise, o revestimento de 2% QT/0,50% ATH foi escolhido por apresentar os
melhores resultados quanto as alteracdes de cor. O sistema FP-ATH foi exposto durante 72 horas

em duas condig¢des: 60°C/0 Lux e 60°C/1000 Lux.

O teste foi realizado em ambiente fresco, arejado, com temperatura controlada (23 + 1°C)
e ilumina¢do adequada. Um esquema ilustrativo indicando como as amostras foram apresentadas

aos consumidores pode ser observado na Figura 36.

Figura 36. Esquema utilizado para apresentar as amostras de FP-ATH aos consumidores.

Para o sistema FP-ATH exposto a 60°C/0 Lux (Figura 37a), 28 provadores identificaram a
amostra diferente de um total de 54 provadores. Para o sistema FP-ATH exposto a 60°C/1000
Lux (Figura 37b), o ndmero de acertos foi superior a 96% (52 provadores), concluindo que foi

mais facil visualizar a alteracdo de cor nos sistemas expostos a IL. No entanto, apesar dessa
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diferenca, pode-se afirmar que, considerando o nivel de probabilidade em 0,1%, houve diferenca
significativa para as amostras avaliadas de FP-ATH nas duas condi¢des estudadas, indicando que
este sistema possui grande potencial de aplicagdo como sistema de embalagem inteligente para

indicacdes de variacdo de temperatura nesta faixa estudada.
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Figura 37. Avaliacdo sensorial para o sistema FP-ATH revestido com 2% QT/0,50% ATH,
submetido 60°C e diferentes IL: (a) O Lux e (b) 1000 Lux.

E importante ressaltar que os provadores ndo foram previamente treinados e que na
comercializacdo de um produto com indicador de temperatura, uma escala de cores deveria ser

impressa para auxiliar o consumidor na verificagao de cor.

5.3.5.3 — Propriedades do Sistema FP-ATH

Papel cartdo com e sem revestimento foi avaliado quanto a gramatura, absor¢ao de dgua
(Teste Cobb) e rigidez Taber (Tabela 14). Os revestimentos contendo 2,0% de QT ndo alteraram
significativamente a gramatura do papel, mas ao aumentar a concentragdo de QT para 4,0%, a
gramatura aumentou significativamente na ordem de 1,01%. A gramatura é uma medida

importante para a comercializacao.

104



Resultados e Discussdo

A resisténcia a dgua € uma propriedade desejada que avalia o comportamento do papel
cartdo em aplicacdes incluindo embalagens de alimentos e produtos farmac€uticos. Os maiores
valores de absorcdo de dgua foram encontrados no papel sem revestimento bem como os
revestidos com maior quantidade de quitosana (4,0%). No primeiro caso, a absorcdo de dgua
pode estar relacionada a exposicao das fibras de celulose quando em contato direto com a dgua. A
absor¢do de dgua do sistema FP-ATH (2% de QT) diminuiu significativamente na ordem de 22-
27% variando a concentracdo de ATH. De acordo com Aider (2010), filmes de quitosana, entre
outras caracteristicas, reduzem a perda de umidade ou absor¢do de dgua, podendo atuar como
camada de protecdo a produtos frescos, estendendo assim a vida de prateleira. Entretanto, no
presente trabalho, o aumento da concentracdo de QT para 4%, promoveu maior absor¢do de dgua.
Bordenave et al. (2007) estudaram embalagens de alimentos bioativas com revestimento de QT
em papéis Ahlstrom, e revelaram que os filmes de QT aumentaram a absorcdo de dgua do papel
apesar da baixa concentracdo de sélidos totais, atribuindo a isso a hidrofilicidade da quitosana.
Bordenave, Grelier e Coma (2010) estudando filmes de quitosana como revestimento em
diferentes papéis (Ahlstrom 40g/m* e Stora Enso 320g/m”) afirmaram que a hibrofilicidade dos
papéis pode ser diminuida com a adicdo de componentes como acido palmitico e derivados de
quitosana com grupos hidrofébicos como O,O’-dipalmitoyl chitosan nos filmes de quitosana,
encontrando 6timos resultados na diminui¢do de absor¢do de dgua nos filmes contendo quitosana
e dcido palmitico. Yoshida, Oliveira-Junior e Franco (2009) afirmaram que a incorporacdo de
lipideos a matriz filmogénica de quitosana, formando filmes emulsionados, € uma alternativa

para aumentar a hidrofobicidade da superficie.

Tabela 14. Gramatura, absorcao de dgua e rigidez Taber do papel e do sistema FP-ATH.

Gramatura  Absorcao de agua Rigidez Taber (mNm)

Amostras
(g/m®) (g/m®) Transversal Longitudinal

Papel sem revestimento 252,81+1,88* 45,48+1,76° 5,60+0,16" 12,97+0,21*
2% QT/0,25% ATH 252,52+1,56 33,25+1,61° 6,44+0.28"  13,89+0,31°
2% QT/0,50% ATH 253,17+1,71% 35,41+1,66° 6,4320,17°  14,15+0,09°
4% QT/0,50% ATH 256,39+1,40° 42,14+1,91° 6,29+0,16°  13,98+0,35"

a, b, c — Médias na mesma coluna com letras iguais ndo diferem estatisticamente (p<0,05) de acordo com o teste de Tukey.

A incorporagdo de QT como aditivo industrial na producdo de papel e papelao ou como
revestimento de superficie, tem sido investigada (BORDENAVE et al., 2007; KUUSIPALO et
105



Resultados e Discussdo

al., 2005; KJELLGREN et al., 2006; FERNANDES et al., 2009). Diferentes concentracdes de
QT foram aplicadas como aditivo de revestimento em papel e papelio e os pesquisadores
observaram que aumentando a concentracdo de QT de 0,1 para 0,75% (p/p), houve uma reducao
significativa da absorc¢ao de dgua (KUUSIPALO et al., 2005). Papel vegetal revestido com filmes
de QT ndo promoveu barreira extra contra absor¢io de dgua (KJELLGREN et al., 2006). Reis et
al. (2011) aplicando diferentes revestimentos de quitosana contendo ou ndo acido palmitico ou
estedarico em folhas de papel Kraft observaram uma redugao de até 35% na absor¢ao de dgua do
papel. Matsui et al. (2004) obtiveram bons resultados quando aplicaram acetato de amido de
milho sobre folhas de papel Kraft reciclado, melhorando 4 vezes a capacidade de absorcdo de
dgua do papel. Os resultados encontrados em nossa pesquisa estdo de acordo com outros
trabalhos (KUUSIPALO et al., 2005; REIS et al., 2011), indicando que a adi¢do de quitosana

reduziu significativamente a capacidade de absor¢ao de dgua do papel.

No setor de embalagens, a rigidez de papéis e cartdes € uma caracteristica essencial, uma
vez que influencia diretamente na resisténcia estrutural e na maquinabilidade. Esta caracteristica
€ usada no controle de qualidade de embalagens e também na pesquisa e desenvolvimento de

novas embalagens.

Maiores valores de rigidez Taber foram obtidos aplicando diferentes revestimentos de QT
e ATH em superficies de papel cartdo quando comparado ao papel sem revestimento (Tabela 14).
O sistema FP-ATH ndo promoveu o mesmo efeito de reforco para a direcdo longitudinal
comparado com a direcdo transversal. A resisténcia das fibras e a rigidez foram sempre maiores
na dire¢do longitudinal do que na direcdo transversal, confirmando resultados encontrados na
literatura (KIRWAN, 2005). A resisténcia e flexibilidade do sistema FP-ATH reforcou as
ligacoes entre as fibras de celulose. Filmes de quitosana promoveram um impacto positivo nas
propriedades mecanicas quando utilizados como revestimento em papel (FERNANDES et al.,
2010). Reis et al. (2011) encontraram resultados semelhantes aos obtidos por este trabalho, ao
pesquisarem diferentes revestimentos de quitosana aplicados sobre papel Kraft, observando
aumento dos valores de rigidez nas dire¢des longitudinal e transversal, sendo estes valores

superiores na dire¢do longitudinal.
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5.3.5.4 — Microestrutura dos revestimentos FP-ATH

A microestrutura dos sistemas FP-ATH foi observada em imagens obtidas a partir de
MEYV nas vistas superficial e transversal, em comparacdo com o papel cartdo sem revestimento.
A anédlise de MEV oferece vantagens nas investigacoes tanto de superficies dsperas quanto lisas,

desde vistas planas a fraturas particulares.

O efeito do revestimento dos filmes F-ATH em papel cartio foi claramente observado por
MEV. Nos sistemas FP-ATH, foi observado compatibilidade com a celulose, apresentando
adesdo na superficie do papel cartdo. Apds o constante manuseio (dobras, cortes, etc), as folhas
revestidas mantiveram-se homogéneas e coesas, ndo apresentando pontos de delaminacdo e
ruptura entre filme e papel. As imagens mostraram que o filme F-ATH foi depositado sobre a
superficie da folha do papel cartdo, preenchendo espacos interfibrilares da celulose (Figura 38).
Rhim, Lee e Hong (2007) aplicando 4cido polilatico na superficie de papeldo, observaram a
superficie mais lisa e homogénea que a inicial, o que foi associado ao maior preenchimento dos
poros das estruturas fibrosas do papelao. Han e Krochta (2001) também demonstraram usando
MEV que o revestimento a partir de filmes de proteina do soro de leite tornou a superficie do

papel mais lisa e homogénea.

O entrelacamento das fibras celulésicas do papel cartdo sem revestimento € nitido nas

imagens, e a medida que se revestiu, os filmes F-ATH aderiram as fibras de celulose ocupando

espacos interfibrilares, formando um filme fino.

k. K L
2un H Mag= 3.08 K X 2un H Mag= 3.00 K X 2pn H Mag= 3.00 K X 2pn || Mag= 3.00 K X

Figura 38. Micrografias da regido superficial do: (a) papel cartdo sem revestimento; e revestido

com (b) F-A; (¢) F-B; (d) F-C.
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Nao foi possivel visualizar a formacdo de uma fina camada do filme F-ATH na sec¢do
transversal do sistema (Figura 39), o que pode estar associado a pequena quantidade de s6lidos
totais depositados na superficie, que foram na ordem de 0,081, 0,090 e 0,162 g/m2 para as
formulacdes F-A, F-B e F-C, respectivamente. Gastaldi et al. (2007) estudaram o revestimento de
papel com proteina de trigo, caseinato de cdlcio e amido de milho e observaram que a
impregnacdo das fibras do papel variou de 4,8 para 63,3% dependendo do polimero utilizado
como revestimento. Fernandes et al. (2010) observaram que a penetra¢do de quitosana em folhas
de papel ocorreu progressivamente apresentando saturagdo apds a aplica¢do da terceira camada

de suspensdo do polimero.

20un | Mag= 400 X 20un | | Mag- 100 X

Figura 39. Micrografias da seccao transversal do: (a) papel cartdo sem revestimento; e revestido

com (b) F-A; (¢) F-B; (d) F-C.
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5.3.5.5 — Teste de Estabilidade do Sistema FP-ATH

A estabilidade do sistema FP-ATH foi avaliada pela permanéncia da alteracdo de cor
durante 108 dias sob diferentes condi¢des de temperatura e IL. O estudo foi feito pela medida dos
parametros de cor L*, a*, b* quando submetido ao longo periodo de armazenamento (0 a 108
dias). A condicao controle foi definida mantendo o sistema a temperatura ambiente (25 + 2°C) e
auséncia de IL (0 Lux), para determinar se haveria alteracao significativa dos parametros de cor

durante o mesmo periodo de armazenamento.

E relevante ressaltar que este teste também indicou uma estimativa maxima do tempo de

vida util do sistema para garantir sua eficiéncia.

Amostras foram periodicamente examinadas para medidas dos parametros de cor. As
condig¢des estudadas foram: controle (25°C/0 Lux), 60°C/0 Lux e 60°C/1000 Lux. O parametro
b* foi o que apresentou maior diferenciacdo durante o tempo de armazenamento estudado (Figura
40). Os valores dos parametros L*, a*, b* de cada uma das condi¢des estdo apresentados no

Anexo I, item 1.5.

19 -
16 -
13 -
ol e @ Controle (25°C/0 Lux)
?E N --A-- 60°C/0 Lux
—2&— 60°C/1000 Lux
4 -
1 -
PR T T T T ! !

-
-2 15 30 45 60 75 90 105 120

Tempo (dias)
Figura 40. Valores do parametro de cor b* do sistema FP-ATH armazenados por 108 dias em

diferentes temperaturas e IL.
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N

O parametro b* aumentou exponencialmente, tendendo a coloracdo amarela, sendo a
menor alteracdo observada na amostra exposta na condi¢@o controle. Porém, esta variagdao ndo foi

constatada visualmente durante o periodo avaliado (108 dias) (Figura 41).

A exposi¢ao a 60°C/0 Lux e 60°C/1000 Lux promoveu alteracdo visivel da cor do sistema
FP-ATH, sendo esta alteracdo intensificada apds 108 dias de exposi¢do, indicando que
temperaturas elevadas degradaram a cor inicial do sistema (Figura 41), tendendo a coloragdo
amarela. Além disso, o efeito da IL sobre o sistema FP-ATH pdde ser observado com nitidez nos
primeiros dias de armazenamento, indicando que a IL acelerou o processo de perda de cor do

sistema FP-ATH.

0 dia 3 dias 56 dias 108 dias
Controle
(25°C/0 Lux)
o .
60°C/1000 Lux .

Figura 41. Alteracdo de cor visual para o sistema FP-ATH durante o teste de estabilidade

realizado por 108 dias sob diferentes condi¢des de temperatura e IL.

Outro aspecto estudado quanto a estabilidade do sistema FP-ATH foi a avaliacdo da
eficiéncia de resposta colorimétrica das amostras revestidas e armazenadas a 25°C auséncia de IL
por 108 dias. Estas amostras foram expostas a 60°C/0 Lux e 60°C/1000 Lux durante 72 horas
(Figura 42).
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A titulo de comparacdo, os valores do parametro b* para o sistema FP-ATH recém
revestido e submetido a 60°C/0 Lux e 60°C/1000 Lux durante 72 horas estd apresentado na
Figura 42. Os valores numéricos de L*, a*, b* para as condicdes estudadas no tempo zero e apos

108 dias de armazenamento podem ser consultados no Anexo I, item 1.4.

Houve alteracdo significativa do parametro b* durante o periodo de armazenamento,
sendo observada mudanga visual de cor, provocada pelo aumento nos valores de b* na ordem de
60%. O sistema FP-ATH avaliado logo apds o revestimento promoveu melhor resposta quanto a
alteracdo de cor do sistema quando comparado ao sistema armazenado durante 108 dias, obtendo-
se valores de Ab*, 56% maiores na condi¢ao de 60°C/1000 Lux (Figura 42). No entanto, apesar
de o armazenamento ter promovido alteracdo no parametro b*, o sistema se mostrou eficiente

apo6s 108 dias de armazenamento (Figura 43).

5,0 1
301 ~E-60°C ¢ 0 Lux (Sem
armazenamento)
e ] ./. —8-60°C ¢ 1000 Lux (Sem
= T ) armazenamento)
1.0 ¢ 24 48
’ —©—60°C e 0 Lux
(Armazenado)
-3,0 A
—@—60°C e 1000 Lux
(Armazenado)
-5,0

Tempo (h)
Figura 42. Alteracao do parametro b* do sistema FP-ATH quando submetido durante 72 horas a

60°C/0 Lux e 60°C/1000 Lux logo apds o revestimento e ao final de 108 dias de armazenamento

a25°C e auséncia de IL.

A Figura 43 apresenta um comparativo entre o aspecto visual do sistema FP-ATH
exposto logo apds o revestimento e o armazenado por 108 dias a temperatura de 25°C e auséncia
de IL com consequente exposi¢do durante 72 horas nas condi¢des de 60°C/0 Lux e 60°C/1000
Lux.
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As amostras de FP-ATH submetidas as condi¢des de 60°C/0 Lux e 60°C/1000 Lux logo
ap6s terem sido revestidas apresentaram variagdo significativa da cor, tendendo em ambas as
condi¢des a descoloracdo do sistema, sendo esta alteragdo mais intensa na presenga de IL. Apds o
armazenamento das amostras de FP-ATH por 108 dias em temperatura e IL controlada (25°C e 0
Lux), foi observado alteracio da cor, porém, em menor propor¢do quando comparada as
alteracdes do inicio do armazenamento, tendendo o sistema FP-ATH neste periodo a coloracdo
amarela. Ao analisar comparativamente as cores do sistema ao inicio e no periodo de 108 dias de

armazenamento, foi verificado um processo de descoloragao.

0 dia 108 dias
60°C/0 Lux 60°C/1000 Lux 60°C/0 Lux 60°C/1000 Lux

Tempo (h)

Figura 43. Eficiéncia colorimétrica do sistema FP-ATH quando submetido durante 72 horas a
60°C/0 Lux e 60°C/1000 Lux logo apds o processamento (0 dia) e ao final de 108 dias de

armazenamento a 25°C e auséncia de IL.

Assim, o estudo de vida de prateleira deste sistema indicador de variacdo de temperatura
permitiu avaliar, pela resposta colorimétrica, o tempo miaximo de armazenamento para o

dispositivo atuar eficientemente.
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5.4 — Clorofila (CLO)

5.4.1 - Concentraciao de CLO nos Filmes de Quitosana

A concentragdo de CLO nos filmes de quitosana foi determinada a partir da alteracdo nos
parametros de cor L*, a*, b*. Os filmes contendo diferentes concentracdes de CLO (0,15%,
0,25%, 0,50% e 1,00%, m/m) foram expostos a IL excessiva (2225 Lux) e 25 + 2°C. Os filmes
contendo 1,00% de CLO apresentaram coloracdo escura, reduzindo proporcionalmente com a

concentracdo de CLO (Figura 44).

(a) (b) (c) (d)
Figura 44. Filmes de quitosana contendo diferentes concentracdes de CLO: (a) 0,15%; (b)

0,25%; (c) 0,50%; (d) 1,00%.

As variagdes nos parametros de cor L* (Figura 45), a* (Figura 46), b* (Figura 47) foram

analisadas em fun¢do do tempo de exposicdo (0, 24, 48, 72 e 96 horas).

100 -
80 -
60 1 E Controle
*
] ECLOO0,15%
40
CLO0,25%
[
50 | CLO0,50%
ECLO1,00%
0.
0 24 48 72 96
Tempo (h)

Figura 45. Valores do parametro L* dos filmes de quitosana contendo diferentes concentracdes

de CLO em fungdo do tempo de exposi¢ao a 2225 Lux e 25°C.
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No parametro L*, ndo houve variacdo significativa para os filmes controle e nas
concentracdes 0,50% e 1,00% de CLO, indicando que este pardmetro nao influenciou na
alteracdo de cor dos mesmos. Apesar da alteracdo significativa (p<0,05) nas concentragdes de
0,15% e 0,25% de CLO, nao foi possivel visualizar variacdo de cor. Os valores numéricos dos
parametros L*, a*, b* para cada umas das concentracdes estudadas de CLO estdo apresentados

no Anexo IL., item II.1.

Nao ocorreram alteragdes significativas no parametro a* dos filmes controle durante o
periodo de avaliacdao (96 h) (Figura 46). As variacdes foram significativas para F-CLO, com
maior alteracdo de cor na concentracdo de 0,25%. No entanto, estas mudangas, ndo foram

observadas visualmente.

0 24 48 72 96
O 4
-5 -
B Controle
-10 B CLOO,15%
* CLO0,25%
s 5
ECLOO0,50%
20 A B CLO 1,00%
-25
-30 Tempo (h)

Figura 46. Valores do parametro a* dos filmes de quitosana contendo diferentes concentracdes

de CLO em funcao do tempo de exposicao a 2225 Lux e 25°C.

Nao houve alteracdo significativa no parametro b* dos filmes controle (Figura 47). Isso
pode ser explicado para os filmes controle, por serem caracterizados pela transparéncia, o que
dificulta a alteracdo de cor nessa escala, permanecendo praticamente a mesma durante o periodo
de avaliacdo. Nos filmes contendo 1,00% de CLO, por apresentarem coloracdo intensa, as
condicdes de temperatura e IL ndo foram suficientes para alterar sua cor, permanecendo

estatisticamente (p<0,05) constante no periodo estudado. Houve variagdo significativa no
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parametro b* dos filmes contendo 0,25% e 0,50% de CLO, sendo de maior intensidade nos

filmes contendo 0,25% de CLO.

30 -
25 -
20 -
M Controle
* 15 -
= ECLOO0,15%
10 - CLO0,25%
ECLOO0,50%
31 ¥ CLO 1,00%
0

Tempo (h)
Figura 47. Valores do parametro b* dos filmes de quitosana contendo diferentes concentracdes

de CLO em func¢ao do tempo de exposicao a 2225 Lux e 25°C.

A concentra¢do de CLO escolhida para as demais andlises foi de 0,25% (m/m), para uma
concentracdo de quitosana de 2,00% (m/m), baseado nas maiores alteracdes dos parametros de

cor avaliados durante 96 horas.

5.4.2 — Avaliacao da Alteraciao de Cor dos Filmes F-CLO

A curva de alteracdo de cor dos filmes F-CLO foi construida em func¢do do tempo de

exposicao (0, 12, 24, 48 e 72 horas), apés exposi¢ao em diferentes temperaturas e IL (Tabela 15).

A cada tempo, foram realizadas as andlises dos parametros de cor L*, a*, b*. Apos 72
horas de exposicdo nas diferentes condi¢des de temperatura e IL foi observada uma constancia
nestes parametros. Os valores numéricos e as andlises estatisticas para cada um dos parametros

podem ser observados no Anexo II, item II.2 deste trabalho.
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Tabela 15. Condicdes de temperatura e IL utilizadas para construcdo da curva de alteracao de cor

dos filmes F-CLO.

Condicoes Temperatura (°C) IL (Lux)

1 10 0
2 50 0
3 10 1000
4 50 1000
5 30 500

5.4.2.1 — Parametro L*

O parametro L* ndo influenciou significativamente (p<0,05) na alteracdo de cor dos

filmes F-CLO (Figura 48), nao sendo possivel observar mudanga visual na cor.

62 -

—4&—30°C/500 Lux
—8—50°C/1000 Lux
—=—10°C/1000 Lux
—©—50°C/0 Lux
—H&—-10°C/0 Lux

L*

54 T T T T T 1
0 12 24 36 48 60 72

Tempo (h)
Figura 48. Parametro de cor L* dos filmes F-CLO durante 72 horas de exposi¢do em diferentes

condig¢des de temperatura e IL.

Olarte et al. (2009) estudando os efeitos da IL durante a estocagem de brdcolis e couve
encontraram que o valor de luminosidade L* tende a diminuir em func¢do do tempo de
armazenamento sob efeito da IL. Outros pesquisadores também verificaram que a brécolis
quando exposto a diferentes IL (1300 Lux e 3500 Lux) por longos periodos (21 dias) tendem a
amarelar, perdendo sua cor original verde brilhante (KASIM; KASIM, 2007).
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5.4.2.2 — Parametro a*

Foi observada variagado significativa no parametro a* dos filmes F-CLO apds 12 horas de
exposicdo em diferentes temperaturas e IL, com aumento na faixa de 8 a 11% para os ensaios
realizados na presenca de IL (500 ou 1000 Lux), caracterizado pela tendéncia de alteragdo da cor

de verde para vermelho.

A alteragdo do parametro de cor a* dos filmes F-CLO foi mais facilmente observada
quando expostos nas condi¢cdes de 10°C/1000 Lux, 30°C/500 Lux e 50°C/1000 Lux, variando os
valores entre a condicao inicial (0 h) e final (72 h) em 2,09, 2,27 e 2,85, respectivamente (Figura

49).

Tempo (h)
0 12 24 36 48 60 72
23,5
24,5 - —A&—30°C/500 Lux
—@—50°C/1000 Lux
® 1o}
S 255 - ——10°C/1000 Lux
—©—50°C/0 Lux
—E-10°C/0 Lux

27,5
Figura 49. Pardmetro de cor a* dos filmes F-CLO durante 72 horas de exposi¢do a diferentes

condic¢des de temperatura e IL.

Na auséncia de luz (0 Lux), o aumento da temperatura de 10°C para 50°C ndo provocou
alterac@o do parametro de cor a* dos filmes F-CLO. No entanto, mantendo a IL em 1000 Lux, o
aumento de temperatura (10°C para 50°C) promoveu reducdo da coloracdo verde dos filmes, com
valores de a* mais negativos ao inicio do processo. Aumentando a IL de O para 1000 Lux,
independente da temperatura, houve descoloragdo dos filmes. Apesar de serem encontradas

alteracdes significativas no parametro de cor a* apds 72 horas de exposicdo a diferentes
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condi¢des de temperatura e IL, visualmente ndo foi observado, contrariando os resultados

esperados.

A CLO utilizada neste estudo consistia em um produto comercial, utilizado na industria
de alimentos como corante verde. Verificou-se que neste produto a estrutura da CLO foi
modificada quimicamente, formando a clorofilina cuprica, visando maior estabilidade térmica da
molécula. Segundo Streit et al. (2005) e Volp, Renhe e Stringuetta (2009) quando a CLO ¢
transformada em clorofilina ciprica (uma espécie de CLO solivel em 4gua) tem seu dtomo de
magnésio central substituido pelo ion Cu® (Figura 50). Esta substituicdo aliada a hidrdlise do
composto fitil da estrutura da CLO, promove maior estabilidade a clorofilina, dificultando a

perda de cor na presenca de luminosidade e varia¢des de temperatura.
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Figura 50. Esquema de representacdo da substituicio do magnésio pelo ion de cobre: (a)

estrutura basica das clorofilas e (b) parte estrutural das clorofilinas cipricas.

5.4.2.3 — Parametro b*

O parametro b* diminuiu significativamente (p<0,05) quando se manteve a temperatura
em 10°C e aumentou a IL de 0 para 1000 Lux (Figura 51). Os filmes F-CLO expostos a 50°C e
auséncia de luz (0 Lux) apresentaram alteracao significativa, tendendo os filmes a coloragao azul.

A condi¢@o de 50°C/1000 Lux ndo alterou significativamente, indicando que a IL ndo promoveu
118



Resultados e Discussdo

mudanca de cor nos filmes F-CLO a esta temperatura. Diante desses resultados, pode-se concluir
que a IL interferiu na alteracdo de cor dos filmes somente quando estudado a temperatura de
10°C e que o aumento da temperatura apresentou tendéncia em tornarem os filmes mais azuis.
Visualmente estas altera¢des ndo foram perceptiveis. Esse comportamento foi prejudicial para

obtencdo do sistema de embalagem inteligente proposto.

30 ~

—4&—30°C/500 Lux
—@—50°C/1000 Lux
——10°C/1000 Lux
—©—50°C/0 Lux
—&—10°C/0 Lux

b*

26 T T T T T 1

0 12 24 36 48 60 72
Tempo (h)
Figura 51. Parametro de cor b* dos filmes F-CLO durante 72 horas de exposi¢do a diferentes

condig¢des de temperatura e IL.

Resultados semelhantes foram encontrados por Gongalves et al. (2009) que pesquisando a
cinética de degradacdo de brdcolis antes e apds o branqueamento (70-90°C) verificaram que
apesar das pequenas alteragdes nos parametros de cor, o vegetal continuou com sua cor verde
brilhante, ndo como a inicial, mas sem mudancas visuais significativas. Esta alteracdo de cor
observada, ndo perceptivel visualmente, foi explicada pela conversao da clorofila em feofitinas,
que ocorre quando a clorofila perde seu d&tomo de magnésio e ganha um hidrogénio, apresentando

coloracgdo verde-oliva (TIJSKENS; SCHIJVENS; BIEKMAN, 2001).

Assim, apds a andlise dos trés parametros de cor L*, a*, b* dos filmes F-CLO foi
observado que apesar das alteragdes encontradas pelo colorimetro, visualmente ndo houveram
modificagdes, indicando que no intervalo escolhido para estudar a temperatura (10-50°C) e a IL

(0-1000 Lux), a coloragao dos filmes nao foi alterada.
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5.4.3 - Efeitos da Temperatura e Intensidade Luminosa: Planejamento

Experimental - Filmes F-CLO

O objetivo dessa etapa foi verificar os efeitos que a temperatura e IL. ocasionaram nos
filmes F-CLO apds 72 horas de exposi¢do, avaliando como respostas os parametros de cor e
propriedades mecanicas. O tempo de 72 horas foi escolhido, pois apds este periodo foram

observados valores semelhantes, sem variacdes significativas.

5.4.3.1 — Parametros de Cor e Propriedades Mecanicas

Os parametros de cor L*, h,, e as propriedades mecanicas dos filmes F-CLO foram

avaliados apds 72 horas de exposicao em diferentes condi¢des de temperatura e IL (Tabela 16).

Tabela 16. Matriz do planejamento experimental para duas varidveis, utilizando-se filmes F-CLO

e a resposta em parametros de cor e propriedades mecanicas.

Variaveis Independentes Respostas
Ensaios  Temperatura IL L hap £ Tr E

°O) (Lux) ° (%) (MPa) (GPa)
1 -1 (10) -1 (0) 58,49 131,92 3,773 57,79 3,15
2 +1 (50) -1 (0) 54,64 132,58 4,09 64,98 3,11
3 -1 (10) +1 (1000) 57,07 131,53 4,22 56,07 3,08
4 +1 (50) +1 (1000) 57,68 130,93 4,13 64,07 3,15
5 0 (30) 0 (500) 56,51 131,60 2,49 64,60 3,24
6 0 (30) 0 (500) 56,86 131,43 2,46 64,06 3,25
7 0 (30) 0 (500) 57,07 131,09 2,46 64,45 3,27

Os efeitos que as duas varidveis estudadas (temperatura e IL) exerceram sobre o

parametro de luminosidade L* nos filmes F-CLO sao apresentados na Tabela 17.
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Tabela 17. Efeito estimado, erro padrdo e grau de significincia estatistica para o parametro de

cor L* dos filmes F-CLO.

Fatores Efeitos Erro padrao p-valor

Média 56,90 0,10 <0,0001
Temperatura*® -1,62 0,26 0,008
IL* 0,81 0,26 0,052
Temperatura x IL* 2,23 0,26 0,003

*Fatores estatisticamente significativos (p<0,1).

Para um nivel de confianca de 90% (p<0,1), a temperatura, IL e a interacao entre as duas
exerceram efeito significativo no parametro L*. A Equacdo 6 apresenta o modelo matematico

construido considerando a significincia das varidveis.

L*=5690—-081*Temp+ 0,40 *IL+ 1,11 * Temp * IL Eq.6

Onde: Temp = temperatura e IL = intensidade luminosa.

O aumento da temperatura de 10°C para 50°C provocou uma reducdo no parametro de
luminosidade L* dos filmes F-CLO na ordem de 1,62, tendendo ao escurecimento. A interagdo
entre temperatura e IL provocou descoloracao dos filmes, pela alteracio positiva do parametro L*

na ordem de 2,23.
A ANOVA para o parametro de luminosidade L* dos filmes F-CLO apresentou valores de
R’ = 0,97 e F.q = 40,8 (Tabela 18). Como o F., obteve valor maior que o Fyy (5,39), foi possivel

obter a superficie (Figura 52), sendo, portanto, o modelo gerado significativo e preditivo.

Tabela 18. ANOVA para o parametro de luminosidade L* dos filmes F-CLO.

Fonte de Soma dos Graus de Quadrado F

Variacao Quadrados liberdade médio cal

Regressao 8,2533 3 2,7511 408

Residuos 0,2022 3 0,0674 ’
Total 8,4555 6 1,4092

% variacao explicada (RH) =97,61; Fs.3.01=5,39
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Em temperatura e IL mais baixa (10°C e 0 Lux), maiores valores de L* foram obtidos, ou

seja, os filmes F-CLO tenderam a ser mais claros.

B s
= 57
156
B 55
I 54

Figura 52. Superficie de resposta para o pardmetro L* dos filmes F-CLO em funcdo da

temperatura e IL.

Apenas a IL promoveu efeito significativo no parametro h,,, observando que o aumento

de 0 para 1000 Lux, reduziu os valores na ordem de 1,02, tendendo a coloragdo mais amarela dos

filmes F-CLO (Tabela 19).

Tabela 19. Efeito estimado, erro padrao e grau de significancia para o parametro h,, dos filmes

F-CLO.
Fatores Efeitos Erro padrao p-valor
Média 131,58 0,13 <0,0001
Temperatura 0,03 0,35 0,937
IL* -1,02 0,35 0,061
Temperatura x IL -0,63 0,35 0,169

*Fatores estatisticamente significativos (p<0,1).
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As alteracdes medidas pelo colorimetro ndo foram observadas visualmente, o que nao é

favoravel, indicando que o sistema ndo foi capaz de evidenciar varia¢des de temperatura.
O R? obtido para a resposta h,, foi de 0,80, considerado baixo para este processo,
tornando o modelo ndo significativo e preditivo. Além disso, a superficie ainda ndo pdde ser

gerada porque o F.y (3,94) foi menor que o Fy, (5,39) (Tabela 20).

Tabela 20. ANOVA para o parametro de cor h,, dos filmes de quitosana contendo CLO.

Fonte de Soma dos Graus de Quadrado F

Variacao Quadrados liberdade médio cal

Regressao 1,4382 3 0,4794 3.04

Residuos 0,3654 3 0,1218 ’
Total 1,8035 6

% variagdo explicada (Rz) =80,0; Fs.3.0.1= 15,39

Apesar da variagao numérica dos parametros de cor, ndo foi possivel visualizar a mudanga
colorimétrica dos filmes F-CLO. Este fendmeno foi associado a alta concentracdo de sélidos
totais nos mesmos e também ao uso de clorofilina ao invés da clorofila, que por motivos ja
relatados anteriormente, trata-se de um composto mais estavel, dificultando a perda de cor na
presenca de IL e variagdes de temperatura (STREIT er al, 2005; VOLP; RENHE,;
STRINGUETTA, 2009).

As propriedades mecanicas, deformacao (g), tens@o na ruptura (Tr) e médulo de rigidez

(E) dos filmes F-CLO, foram avaliadas apds exposicao em diferentes temperaturas e IL.

Para as respostas € e E, a temperatura, IL e interacdo entre elas, ndo influenciaram
significativamente (p<0,1), no intervalo estudado. Segundo Rodrigues e Iema (2005) quando
nenhuma das varidveis € significativa, ndo é necessario gerar a tabela ANOVA. A influéncia de

cada uma das varidveis pode ser analisada nas Figuras 1 e 2 do Anexo II, item II.3 deste trabalho.

Apenas a temperatura apresentou efeito significativo (p<0,1) para a Tr dos filmes F- CLO,

dentro da faixa estudada (Figura 53).
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A Tr diminuiu na ordem de 2,74 MPa ao diminuir a temperatura de 50°C para 10°C,
independente da IL utilizada. Essa diminuicdo indica que o filme perde a sua resisténcia inicial

apds exposicao em temperaturas mais altas.

Temperatura

-0,47

Temperatura x IL

p=0.1
Figura 53. Efeitos das varidveis temperatura, IL e a interacdo entre as duas na Tr dos filmes F-

CLO.

Pela Tabela 21, que apresenta a ANOVA para a Tr, pode-se verificar que o R? foi de 0,72
e que o F, de 2,60 foi menor que o Fy, de 5,39. Com estas condi¢des, o modelo matematico

obtido ndo foi significativo e preditivo, o que ndo permitiu gerar a superficie.

Tabela 21. ANOVA para a Tr dos filmes de quitosana contendo CLO.

Fonte de Soma dos Graus de Quadrado

Variacao Quadrados liberdade médio Fea

Regressao 59,5360 3 19,84 5 60

Residuos 22,9264 3 7,64 ’
Total 82,4624 6

A influéncia da temperatura sobre a Tr, pode estar associada a evaporacao do solvente da
matriz dos filmes com o aumento da temperatura. A dgua atua como um agente plastificante na
matriz filmogénica de polimeros naturais e, sua eliminacdo, pode influenciar nas propriedades

mecanicas finais, reduzindo a flexibilidade e aumentando a resisténcia (FENNEMA, 2000).
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5.4.4 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) para Filmes F-CLO

A microestrutura dos filmes de quitosana contendo ou ndo CLO foi avaliada para verificar
a compatibilidade entre os componentes. Foi possivel observar a uniformidade e homogeneidade
entre a quitosana e a CLO. A superficie das amostras apresentou-se homogénea, indicando que

houve miscibilidade da CLO na matriz do filme de quitosana (Figura 54).

2pn H Mag= 3.88 K X 2un H Mag= 3.88 K X

(a) (b)
Figura 54. Micrografias da regido superficial de: (a) Filme de quitosana e (b) Filme F-CLO.

As micrografias obtidas na secdo transversal dos filmes de quitosana contendo ou nao CLO

estdo apresentadas na Figura 55.

2pn H Mag= 3.8 K X 2pm H Mag= 3.88 K X

(a) (b)

Figura 55. Micrografias da sec¢ao transversal de: (a) Filme de quitosana e (b) Filme F-CLO.
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As amostras contendo ou ndo CLO apresentaram-se similares, uniformes, coesas e
compactas. Isto indicou que a CLO foi solubilizada e distribuida uniformemente na matriz. Nao
foi observado poros ou falhas na estrutura, o que € vantajoso, tendo em vista que isto influencia

diretamente nas propriedades mecanicas dos filmes.

5.4.5 - Sistema Filme-Papel Cartao Contendo CLO (FP-CLO)

Suspensdes de quitosana contendo CLO foram aplicadas como revestimento em
superficies de papel cartdo formando o sistema FP-CLO. Esta etapa visou reduzir o tempo de
secagem de 60 horas (filmes de quitosana contendo CLO) para 90 segundos, facilitando a
producdo e comercializacdo em grande escala deste dispositivo e verificar se seria possivel

visualizar a alteracdo de cor, reduzindo a quantidade de sélidos totais depositados no papel.

Os revestimentos apresentaram boa aderéncia a superficie do papel cartdo, ndo sendo
observada a formagdo de poros ou defeitos, obtendo-se um sistema de coloracdo esverdeada e

homogéneo (Figura 56).

Figura 56. Micrografias da secc¢do transversal do sistema FP-CLO para: (a) papel sem

revestimento; (b) revestido com 2% QT/0,25% CLO.
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As imagens da seccdo transversal do sistema FP-CLO ndo apresentaram diferenca para as
imagens do papel sem revestimento, indicando que a quantidade de solidos totais na superficie foi

absorvida pelas fibras de celulose.

O sistema FP-CLO foi exposto na presenca (1000 Lux) e auséncia (0 Lux) de IL. onde foi
observado alteracdo irreversivel de cor apds exposicdo a 50°C/1000 Lux e 75°C/0 Lux. As
medidas foram feitas apds 72 horas, com alteragdo da cor inicialmente verde para amarelo

proporcionalmente com o aumento da temperatura (Figura 57).

(a) (b) (©) (d)
Figura 57. Variacdo de cor dos sistemas FP-CLO apds 72 horas expostos a: (a) Controle —

25°C/0 Lux; (b) 50°C/1000 Lux; (c) 60°C/0 Lux e (d) 75°C/0 Lux.

Na condi¢do controle (Figura 57a), o sisttema manteve sua cor inicial, ndo sendo
observada alteracdo entre o inicio e o final do processo. Na condi¢do de 50°C/1000 Lux a
alteracdo de cor foi mais visivel, onde o sistema FP-CLO comecou a apresentar coloracdo
amarelada (Figura 57b). Na condi¢do de 60°C/0 Lux (Figura 57c), o sistema tendeu a
descoloragdo quando comparado a condicao controle. A condi¢do de 75°C/0 Lux (Figura 57d)

alterou significativamente a cor do sistema FP-CLO para amarelo.

As alteracdes de cor do sistema FP-CLO observadas visualmente foram confirmadas pelas

medidas realizadas no colorimetro (Tabela 22).

O sistema FP-CLO manteve sua cor inicial apds exposicao de 72 horas a 25°C/0 Lux, sem
alteracdo significativa dos parametros L*, a*, b*. Ao submeter o sistema FP-CLO a 50°C/1000

Lux houve alteracdo estatisticamente significativa (p<0,05) nos parametros a* e b*, tendendo o
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sistema a perder coloracdo verde e adquirir tons de amarelo. Para a condicao de 60°C/0 Lux, o
sistema nao apresentou alteracdo estatisticamente significativa (p<0,05) quando comparada a
condic@o controle. A condi¢do de 75°C/0 Lux obteve alteragdo significativa no parametro b*,

tendendo a coloracao amarela.

Tabela 22. Avaliacao dos parametros de cor do sistema FP-CLO.

Condicoes L* a* b*
25°C/0 Lux (Controle) 84,59+0,26* -3,42+40,26" 9,65+0,28*
50°C/1000 Lux 84,86+0,21? -2,51+0,07° 10,24+0,22°
60°C/0 Lux 84,53+0,13* -3,194+0,07* 9,79+0,11%
75°C/0 Lux 84,23+0,04* -2,96+0,11¢ 11,79+0,15°

Ao contrario do observado nos filmes F-CLO, no sistema FP-CLO foi possivel visualizar
alteracdes de cor. Isto foi associado a maior exposi¢ao da CLO incorporada a matriz do filme de
quitosana, visto que a quantidade de sélidos totais no sistema FP-CLO (0,157 g/mz) foi menor ao
ser comparado a dos filmes F-CLO (28,2 g/mz). Estes resultados indicaram que o sistema FP-

CLO apresenta potencial de aplicacdo como indicadores de variagdo de temperatura.
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Filmes F-ATH

Filmes de quitosana (2%, m/m) contendo 0,25% (m/m) de ATH alteraram
significativamente de roxo para ligeiramente preto apos exposi¢ao a 10°C/0 Lux e

50°C/1000 Lux.

A temperatura influenciou significativamente os parametros de cor L* e hy,
enquanto que a IL teve efeito significativo sobre o pardmetro L* e propriedade

mecanica de médulo de Young (E).

As micrografias indicaram miscibilidade da ATH na matriz dos filmes de

quitosana.

Sistema FP-ATH

O sistema FP-ATH representa uma alternativa ecologicamente correta para indicar
variagdes de temperatura, por sinal colorimétrico. Quando o produto € exposto ao
intervalo de temperatura de 40-70°C, ocorre alteracao irreversivel da cor roxo para

amarelo.

Quanto as propriedades do papel, a gramatura foi alterada na ordem de 1,01%
aplicando 4% QT/0,50% ATH. Para a absor¢do de dgua, houve diminui¢do na
ordem de 22-27% aplicando 2% de QT e variando a concentracio de ATH. A
rigidez (longitudinal e transversal) foi maior quando se aplicou os diferentes

revestimentos comparando-se com o papel sem revestimento.
A andlise sensorial demonstrou que o sistema FP-ATH exposto a 60°C/0 Lux e

60°C/1000 Lux apresentou alteragao estatisticamente significativa (0,1%) da cor

para as duas condi¢des estudadas.
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Os testes de estabilidade indicaram que apesar da tendéncia do sistema FP-ATH
em alterar sua cor durante o armazenamento, este apresentou mudanga

significativa da cor quando avaliada sua eficiéncia ap6s 108 dias de estocagem.

Filmes F-CLO

Os filmes F-CLO formaram um indicador de temperatura, porém nao foi

verificada alteracdo visual de cor.

A temperatura influenciou significativamente os parametros de cor L* e hy,
enquanto que a IL teve efeito significativo sobre o pardmetro L* e propriedade

mecanica de tensao na ruptura (Tr).

As micrografias indicaram miscibilidade da ATH na matriz dos filmes de

quitosana.

Sistema FP-CLO

O sistema FP-CLO atuou como indicador colorimétrico de temperatura especifico
para o intervalo de 50° a 75°C, observando alteracdo irreversivel de verde para

amarelo quando exposto nesta faixa de temperatura.

As micrografias indicaram compatibilidade entre o papel e a suspensido de
quitosana contendo CLO, formando um sistema homogéneo, sem poros ou

defeitos.

Materiais alternativos de embalagens com capacidade de variacdo de cor irreversivel em

intervalos especificos de temperatura foram obtidos a partir de filmes de quitosana

contendo pigmentos naturais aplicados como revestimento em papel cartdo. As vantagens

destes sistemas sdo a biodegradabilidade, simples fabricacdo e serem constituido por

materiais naturais e seguros para uso em contato com alimentos.
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O potencial de aplicacdo destes sistemas estd em diferentes dreas como industrias de
alimentos, farmacos, bioldgicos entre outras, onde a qualidade e seguranca dependem do

controle das condicdes de temperatura durante transporte e estocagem.
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7 — SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudar outros pigmentos naturais termossensiveis, com diferentes temperaturas de

estabilidade.

e Estudar novos intervalos de temperatura para o sistema de embalagem FP-ATH.

e Estudar diferentes concentracdes de clorofila como indicador de variacdo de temperatura

para filmes de quitosana e para o sistema filme-papel cartao.

e Realizar um estudo sobre a vida de prateleira do sistema filme-papel cartdo contendo

antocianina.
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I - FILMES F-ATH

I.1 — Determinacao da Concentracio de ATH nos Filmes de Quitosana

As Tabelas 1, 2 e 3, apresentam os resultados nos parametros de cor L*, a*, b* das

concentracdes 0 (controle), 0,15%, 0,25%, 0,50% e 1,00% de ATH nos filmes de quitosana.

Tabela 1. Variacao dos parametros de cor L*, a*, b* para as condi¢des controle e 0,15% de ATH

nos filmes de quitosana, durante 96 horas expostos a 2225 Lux e 25 £ 2°C.

T (h Sem ATH (controle) 0,15% ATH
empo (h) L* a* b L* a* b
0 87,03+0,14"  -0,92+0,04® 3,99+0,06" 63,58+0,63" 2,51+0,24* -5,75+0,25"
24 86,98+0,08"  -0,72+0,04° 3,60+0,24"° 63,64+0,59* 1,51+0,10° -5,27+0,07°
48 87,26+0,19°  -0,67+0,03" 3,31+0,11° 63,85+0,98" 1,04+0,12° -4,33+0,12°
72 87,16+£0,08" -0,59+0,04° 3,10+0,22° 64,61+0,94" 0,93+0,06° -3,59+0,18°
96 87,18+0,02° -0,60+£0,08" 3,07+0,21° 64,90+1,31* 0,89+0,06° -2,80+0,19°

a, b, ¢, d, e — Médias na mesma coluna com letras iguais ndo diferem estatisticamente (p<0,05) de acordo com o teste de Tukey.

Tabela 2. Variacao dos parametros de cor L*, a*, b* para as condi¢des 0,25% e 0,50% de ATH

nos filmes de quitosana, durante 96 horas expostos a 2225 Lux e 27°C.

Tempo (h) 0,25% ATH 0,50% ATH
L* a* b* L* a* b*

0 50,71+1,74*  4,0240,42* -10,49+0,31* 30,17+0,50° 4,57+0,18" -12,53+0,18"

24 51,83+1,25° 2,54+0,22° -9,51+0,27° 30,24+0,82" 4,61+0,29" -12,22+0,06"

48 52,42+1,78" 1,7420,17° -8,23+0,28° 32,54+0,54™ 3,11+0,30" -11,38+0,55"

72 53,00£2,01* 1,54+0,12° -7,10+0,29° 31,49+0,99"° 3,06+0,38" -10,57+0,46°

96 53,92+1,64* 1,51+0,08° -5,98+0,34° 33,90+0,99° 2,50+0,10° -9,21+0,52¢

a, b, ¢, d, e — Médias na mesma coluna com letras iguais ndo diferem estatisticamente (p<0,05) de acordo com o teste de Tukey.
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Tabela 3. Variacdo dos pardmetros de cor L*, a*, b* para a condi¢do de 1,00% de ATH nos

filmes de quitosana, durante 96 horas expostos a 2225 Lux e 27°C.

Tempo (h) - 1,00% ATI-:) ! .
0 23,83+2,18° 2,94+0,06" ~4,01+0,20°
24 23,29+1,40" 3,01+0,23" -4,00+0,56
48 24,05+2,09° 2,74+0,31 -3,93+0,84°
72 23,5240,88° 2,76+0,32" -4,03+0,76°
96 23,07+1,93" 2,74+0,23" -3,81+0,80"

a — Médias na mesma coluna com letras iguais néo diferem estatisticamente (p<0,05) de acordo com o teste de Tukey.

.2 - Alteracao dos Parametros de Cor dos Filmes F-ATH em Funcdo do Tempo de

Exposicao a Diferentes Temperaturas e IL

As Tabelas 4, 5 e 6, apresentam os resultados dos pardmetros de cor L*, a*, b*,

respectivamente, dos filmes de quitosana contendo ATH expostos a diferentes temperaturas e IL.

Tabela 4. Variacdo do parametro de luminosidade L* dos filmes F-ATH exposto a diferentes

temperaturas e IL.

Parametro L*

Tempo (h) 30°C/500 Lux 50°C/1000 Lux 10°C/1000 Lux 50°C/0 Lux 10°C/0 Lux
0 47,16x1,77° 44,46+1,08" 46,23+0,53* 47,98+1,22"  46,75+1,05°
12 46,73+2,11° 44,90+1,27* 45,72+0,69° 48,28+1,09" 46,41+1,31%
24 46,86+1,94° 45,45+1,09* 45,57+1,00° 48,91+1,02" 45,95+1,66°
48 47,08+1,91° 45,08+1,30" 45,26+0,80" 48,69+1,34"  46,05+1,08"
72 47,27+2.20° 45,85+1,22% 45,16+0,77° 48,73+1,21*  45,52+1,64°

a — Médias na mesma coluna com letras iguais néo diferem estatisticamente (p<0,05) de acordo com o teste de Tukey.

Tabela 5. Variacdo do parametro de cor a* dos filmes F-ATH exposto a diferentes temperaturas

elIL.
Parametro a*

Tempo (h) 30°C/500 Lux 50°C/1000 Lux 10°C/1000 Lux 50°C/0 Lux 10°C/0 Lux
0 5,41+0,94* 5,02+0,88" 4,81+0,47° 4,53+0,67° 5,34+0,67°
12 7,2420,53 6,12+0,38% 4,88+0,52° 2,11£0,30°  2,51+0,76"
24 7,56+0,45% 7,85+0,38¢ 4,92+0,44% 2,38i0,48b 1,62i0,49bC
48 7,50+0,48% 7,24w_L0,46bc 5,19+0,45% 3,86+0,29" 1,3 110,47bc
72 7,47+0,59? 7,55i0,41bC 5,17+0,34% 3,64+0,38" 0,72+0,32¢

a, b, c — Médias na mesma coluna com letras iguais ndo diferem estatisticamente (p<0,05) de acordo com o teste de Tukey.
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Tabela 6. Variacdo do parametro de cor b* dos filmes F-ATH exposto a diferentes temperaturas
elL.

Parametro b*
Tempo (h) 30°C/500 Lux 50°C/1000 Lux 10°C/1000 Lux 50°C/0 Lux 10°C/0 Lux

0 -10,04£1,03*  -11,22+0,51° -10,43+£0,40°  -10,0240,20° -9,79+0,40"
12 -9,18+1,06* -8,66+0,57° -10,26+0,26*  -8,03+0,21° -10,50+0,3 %
24 -8,93+1,02° -7,06+0,33% -10,1020,33*  -6,79+0,26° -10,78+0,19°
48 -8,61+0,88" -6,44+0,54% -10,0420,33*  -5,34+0,22% -10,26+0,26™
72 -8,45+1,04* -5,65+0,48° 9,69+0,27°  -4,78+0,21° -9,98+0,10"

a, b, ¢, d, e — Médias na mesma coluna com letras iguais no diferem estatisticamente (p<0,05) de acordo com o teste de Tukey.

1.3 — Avaliacio dos Efeitos nas Propriedades Mecanicas dos Filmes F-ATH

As Figuras 1 e 2, apresentam os efeitos calculados para as varidveis € e Tr dos filmes F-
ATH.

Temperatura ¢ -0,48

Temperatura x IL | 0,07

p=0,1
Figura 1. Efeitos das varidveis temperatura, IL e a intera¢do entre as duas na € dos filmes F-
ATH.
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Temperatura x IL

Temperatura

0,39

p=0,1

Figura 2. Efeitos das varidveis temperatura, IL. e a interacdo entre as duas na Tr dos filmes F-

ATH.

L.4 — Parametro L* para diferentes concentracoes de quitosana e ATH do sistema FP-ATH

As Tabelas 7, 8 e 9 apresentam os resultados do pardmetro de luminosidade L* para o

sistema FP-ATH revestido com 2% QT/0,25% ATH, 2% QT/0,50% ATH e 4% QT/0,50% ATH,

respectivamente, quando submetido a diferentes temperaturas e auséncia de IL.

Tabela 7. Valores de L* do sistema FP-ATH revestido com 2% QT/0,25% ATH exposto a

diferentes temperaturas e 0 Lux.

Temperatura Valores de L* para 2% QT/0,25% ATH

(°O) 0h 24 h 48 h 72 h

10 82,11+0,66 82,14+0,53 82,17+0,50 82,16+0,49
20 82,45+0,34 82,46+0,35 82,33+0,24 82,41+0,16
30 82,55+0,17 82,56+0,21 82,35+0,13 82,35+0,37
40 82,32+0,07 82,36+0,17 82,36+0,13 82,36+0,21
50 82,55+0,28 82,52+0,22 82,57+0,32 82,68+0,24
60 82,67+0,18 82,32+0,09 82,36+0,13 82,50+0,24
70 82,59+0,16 82,28+0,29 82,57+0,18 82,81+0,23
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Tabela 8. Valores de L* do sistema FP-ATH revestido com 2% QT/0,50% ATH exposto a

diferentes temperaturas e 0 Lux.

Temperatura Valores de L* para 2% QT/0,50% ATH

(°C) Oh 24 h 48 h 72 h

10 77,30+0,24 77,32+0,34 77,31£0,13 77,36+0,03
20 77,57+0,35 77,50+0,14 77,60+0,17 77,73+0,11
30 76,05+0,29 76,11+0,60 76,43+0,30 76,48+0,16
40 76,51+0,29 76,43+0,08 76,81+0,23 76,93+0,36
50 77,67£0,17 78,04+0,46 77,81+0,43 78,05+0,33
60 76,28+0,48 75,93+0,59 76,27+0,31 76,28+0,45
70 78,54+0,24 78,15+0,22 78,63+0,34 78,66+0,45

Tabela 9. Valores de L* do sistema FP-ATH revestido com 4% QT/0,50% ATH exposto a

diferentes temperaturas e 0 Lux.

Temperatura Valores de L* para 4% QT/0,50% ATH

(°C) Oh 24 h 48 h 72 h

10 76,44+0,37 76,46+0,30 76,84+0,28 76,54+0,50
20 76,25+1,00 76,54+0,43 76,54+0,43 76,46+0,54
30 77,01£1,15 77,13%£1,25 77,00+1,27 76,84+1,60
40 77,46+0,56 77,90+1,10 78,02+0,86 77,62+0,22
50 76,30+0,57 76,31+0,42 76,74+0,22 76,67+0,54
60 77,43+£0,91 77,05+£0,71 77,24+0,93 77,80+0,48
70 76,69+0,79 76,52+0,47 77,06+0,85 77,09+£0,97

L5 - Alteracio dos Parametros de Cor do Sistema FP-ATH em Funcio do Tempo de
Exposicao a 60°C/0 Lux e 60°C/1000 Lux — Teste de Estabilidade

As Tabelas 10, 11 e 12, apresentam os resultados dos parametros de cor L*, a*, b* para o

teste de estabilidade do sistema FP-ATH expostos a 25°C/0 Lux (controle), 60°C/0 Lux e

60°C/1000 Lux, respectivamente.
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Tabela 10. Variacido dos parametros de cor L*, a*, b* para o teste de estabilidade do sistema FP-

ATH 25°C/0 Lux (controle).

Tempo (dias) I+ Paran:: tros b
0 76,48+0,50  2,30+0,43 -4,47+0,24
1 76,60+0,17 1,94+0,19  -3,89+0,13
3 76,83%0,18 1,83+0,27  -3,4440,15
5 77,14+0,10 1,67+0,31  -2,78+0,23
9 77,24+0,05 1,51+£0,26  -2,39+0,14
18 77,35+0,07 1,15+%0,17  -1,06+0,11
23 77,42+0,08 0,88+0,09 -0,27+0,13
46 77,87+0,55 0,50+0,13 0,83+0,28
52 77,82+0,60  0,52+0,10  0,91%0,26
56 77,85+0,64  0,56%0,14 1,01+0,23
66 77,95+£0,64  0,58+0,06 1,15+0,22
74 78,02+0,65 0,59+0,04 1,25+0,19
108 78,23+0,38 0,61+0,16 1,81+0,31

Tabela 11. Variacido dos parametros

de cor L*, a*, b* para o teste de estabilidade do sistema FP-

ATH expostos 60°C/0 Lux.
Tempo (dias) Parametros
L* a* b*
0 77,05+£0,60  2,2240,34  -3,82+0,26
1 77,23+£0,36  1,93+0,27  -2,64+0,38
3 77,30+0,45 1,9240,27  -2,07+0,30
5 77,55+£0,40  1,80+0,43  -1,37+£0,47
9 77,62+0,44  1,51£0,06  2,17+0,12
18 78,31+0,42  1,4840,18  3,47+0,21
23 78,39+0,75 1,46£0,05  4,14+0,23
46 79,42+0,75 1,44+£0,19  6,85+0,05
52 79,68+0,74  1,39+0,06  7,49+0,09
56 79,79+0,89  1,35+£0,17  7,89+0,09
66 80,10+0,87  1,28+0,13  8,88+0,21
74 80,43+0,86  1,24+0,10  9,40+0,36
108 81,03+0,62  1,16+0,17 11,02+0,15
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Tabela 12. Variacdo dos parametros de cor L*, a*, b* para o teste de estabilidade do sistema FP-

ATH expostos 60°C/1000 Lux.

Tempo (dias) Parametros
L* a* b*

0 76,79+0,74  2,55%0,10 -3,7620,50

1 77,50+0,30  2,24+0,30 -2,09+0,17
3 78,47+0,23 1,80+0,19 -0,58+0,16
5 79,57+0,27 1,48+0,14 1,20+0,12
9 81,83+0,33 1,11+0,10 5,47+0,15
18 83,11+0,14 1,16+0,09 7,65+0,18
23 83,66+0,24 1,10+0,11 8,70%0,20
46 85,29+0,18  0,62+0,08 12,31+0,54
52 85,61+0,25 0,56+0,09 12,7620,58
56 85,51+0,51 0,52+0,10 13,05+0,34
66 85,92+0,39  0,48+0,09 13,46+0,37
74 86,16+0,41 0,29+0,09 13,95+0,54
108 86,50+0,31 0,15+0,09 15,66+0,59

As Tabelas 13 e 14 apresentam os resultados obtidos para os parametros de cor L*, a*, b*

quando expostos as 60°C/0 Lux e 60°C/1000 Lux no tempo zero e apds 108 dias de

armazenamento a 25°C e auséncia de IL.

Tabela 13. Parametros de cor L*, a*, b* para o sistema FP-ATH exposto a 60°C/0 Lux e

60°C/1000 Lux durante 72 horas no tempo zero de armazenamento.

60°C/0 Lux 60°C/1000 Lux
Tempo (h)
L* a* b* L* a¥* b*
0 76,52+0,13  2,31+0,21 -3,95+0,09  76,25+0,04 2,73+0,21 -4,61+0,25
24 77,39+0,32 1,87+0,10 -1,43+0,23  76,57+0,03 2,80+0,13 -2,99+0,27
48 78,36+0,33  1,85+0,23 0,08+0,14 76,96+0,04 2,79+0,28 -1,50+0,17
72 79,22+0,20 1,59+0,16 1,67+0,21 77,14+0,06 2,98+0,06 -0,59+0,08
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Tabela 14. Parametros L*, a*, b* para o sistema FP-ATH exposto a 60°C/0 Lux e 60°C/1000

Lux durante 72 horas apds 108 dias de armazenamento.

60°C/0 Lux 60°C/1000 Lux
Tempo (h)
L* a* b* L* a* b*
0 77,81£0,37  0,55+0,12 1,78+0,18 77,76£0,29  0,51+0,05 1,59+0,27
24 78,11+0,15 1,21+0,13 2,45+0,11 78,75+0,05 1,38+0,06 2,87+0,15
48 78,51+0,16 1,3940,05 3,04+0,21 79,28+0,19 1,47+¢0,11 3,69+0,17
72 78,92+0,33 1,53+£0,11 3,23+0,07 80,10+0,28 1,63+0,08 4,07+0,06
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IT - FILMES F-CLO

ILI.1 — Determinacao da Concentracao de CLO nos Filmes de Quitosana

As Tabelas 1, 2 e 3, apresentam os resultados nos parametros de cor L*, a*, b* das

concentracoes 0 (controle), 0,15%, 0,25%, 0,50% e 1,00% de CLO nos filmes de quitosana.

Tabela 1. Variacdo dos parametros de cor L*, a*, b* para as condi¢cdes sem CLO (controle) e

0,15% de CLO nos filmes de quitosana, durante 96 horas expostos a 2225 Lux e 27°C.

T (h Sem CLO (controle) 0,15% CLO

empo (h) L* a* b* L* a* b
0 87,03+0,14*° -0,92+40,04* 3,99+0,06* 73,3540,12* -17,87+0,28* 21,97+0,23"
24 86,98+0,08* -0,72+0,04° 3.60+0,24* 73,58+0,12* -15,60+0,22° 21,13+0,20°
48 87,26+0,19° -0,67+0,03° 3,3120,11% 73,56+0,06* -14,61£0,28° 20,85+0,26°
72 87,1620,08°  -0,59+0,09° 3,10+0,22° 73,84+0,14* -13,93+0,22% 20,79+0,18°
96 87.18+0,02° -0,60+0,08° 3,07+0.21° 74,09+0,18* -13,17+0,26° 20,65+0,25°

a, b, ¢, d, e — Médias na mesma coluna com letras iguais néo diferem estatisticamente (p<0,05) de acordo com o teste de Tukey.

Tabela 2. Variacao dos parametros de cor L*, a*, b* para as condi¢des 0,25% e 0,50% de CLO

nos filmes de quitosana, durante 96 horas expostos a 2225 Lux e 27°C.

0,25% CLO 0,50% CLO
Tempo (h)
L* a%* b* L* a* b*

0 59,11£1,72* -25,74+0,41* 28,77+0,25* 42,44+1,05* -25,37+0.26* 25,01+0,40°
24 58,23+2.30° -22,84+0,15° 27.64+0,14° 41,96+0,99° -23,69+0,10° 24,31+0,33%
48 57,59+1,84* -21,61£0,40°" 27,09+0,27° 41,31+1,50° -22,10+0,53% 23.20+0,89°
72 57,56+1,77* -20,82+0,37% 27,03+0,18° 41,27+1,48* -21,39+0,46% 23,02+0,84°
96 57.64+1,89* -19,92+0,35° 26,91+0,20° 41,12+1,30° -20,45+0,11° 22.64+0,57°

a, b, ¢, d, e — Médias na mesma coluna com letras iguais ndo diferem estatisticamente (p<0,05) de acordo com o teste de Tukey.
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Tabela 3. Variacdo dos pardmetros de cor L*, a*, b* para a condi¢do 1,00% de CLO nos filmes

de quitosana, durante 96 horas expostos a 2225 Lux e 27°C.

Tempo (h) L 1,00% E::O D
0 23,63+1,68% -7,10+£2,73* 5,18+2,34*
24 23,44+1,65% -6,50+2,48* 4,88+2,34%
48 23,43+1,63% -6,26+2,62% 4,64+2 327
72 23,38+1,64% -6,19+2,55% 4,63+2,27%
96 23,36+1,58* -5,91+2,512 4,46+2,26%

a, b, ¢, d, e — Médias na mesma coluna com letras iguais ndo diferem estatisticamente (p<0,05) de acordo com o teste de Tukey.

I1.2 - Alteracdo dos Parametros de Cor dos Filmes F-CLO em Funcido do Tempo de

Exposicao a Diferentes Temperaturas e IL

As Tabelas 4, 5 e 6, apresentam os resultados dos parametros de cor L*, a*, b*,

respectivamente, dos filmes de quitosana contendo CLO expostos a diferentes temperaturas e IL.

Tabela 4. Variacdo do parametro de luminosidade L* dos filmes F-CLO exposto a diferentes

temperaturas e IL.

Parametro L*

Tempo 30°C/500 Lux  50°C/1000 Lux  10°C/1000 Lux  50°C/0 Lux  10°C/0 Lux
0 59,12+0,70° 59,16+1,10° 59,54+1,09° 56,51+0,11"  58,38+0,66"
12 57,78+1,43* 57,39+1,05 57,95+1,10° 55,14+0,12°  58,11+0,65"
24 57,74+1,40 57,69+0,89" 57,64+1,12° 55,23+0,35°  57,84+0,62
48 57,55+1,53" 57,58+0,39" 57,54+1,16" 55,17+0,62°  57,97+0,69*
72 57,42+1,30° 57,68+0,56" 57,07+1,28" 54,64+0,41°  57,82+0,57°

a, b — Médias na mesma coluna com letras iguais ndo diferem estatisticamente (p<0,05) de acordo com o teste de Tukey.
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Tabela 5. Variagdo do parametro de cor a* dos filmes F-CLO exposto a diferentes temperaturas e
IL.
Parametro a*

Tempo 30°C e 500 Lux 50°Ce 1000 Lux 10°C e 1000 Lux 50°C e 0 Lux 10°C e 0 Lux
0 -26,45+0,20° 27.19+0,27% 2626028  -26,94+051* -26,52+0,63"
12 -25,64+0,20™ -26,07+0,20° 24,75+0,23° -26,65+0,48" -26,79+0,15°
24 -25.19+0,40™ -25.35+0,50* 24.64+026°  -26,48+0,48"° -26,13+0,55°
48 -24,69+0,69° -24,97+0,24% 24,54+0,26° -26,08+0,54° -26,08+0,56"
72 -24.17+0,90° 24.34+0,20° 2417+0.43% -25.84+0,53° -25,83+0,55°

a, b, ¢, d — Médias na mesma coluna com letras iguais ndo diferem estatisticamente (p<0,05) de acordo com o teste de Tukey.

Tabela 6. Variacdo do parametro de cor b* dos filmes F-CLO exposto a diferentes temperaturas

elIL.

Parametro b*

Tempo 30°C e 500 Lux 50°Ce 1000 Lux 10°Ce 1000 Lux 50°Ce 0 Lux 10°C e 0 Lux

0
12
24
48
72

28,47+0,03"
27,54+0,36°
27,48+0,33°
27,39+0,22°
27,310,11°

28,43+0,15"
27,87+0,12°
27,30+0,87*
27,68+0,55"
28,07+0,59°

28,38+0,15"
27,73+0,12°
27,68+0,10°
26,89+0,20°
27,29+0,38"

28,53+0,30°
27,52+0,28°
27,700,24%
28,00+0,34%°
28,12+0,40%°

28,58+0,33"
28,91+0,31°
28,74+0,35"
28,89+0,34"
28,77+0,33"

a, b, c — Médias na mesma coluna com letras iguais ndo diferem estatisticamente (p<0,05) de acordo com o teste de Tukey.

I1.3 — Avaliacao dos Efeitos nas Propriedades Mecanicas dos Filmes F-CLO

As Figuras 1 e 2, apresentam os efeitos calculados para as varidveis € e E dos filmes F-

CLO.

Temperatura x IL

Temperatura

p=0.1

Figura 1. Efeitos da temperatura, IL e a interac@o entre elas na € dos filmes F-CLO.
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Temperatura x IL

Temperatura

p=0,1

Figura 2. Efeitos da temperatura, IL e a interaco entre elas na E dos filmes F-CLO.
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