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RESUMO

Filmes colorimétricos biodegradaveis, enriguecidos com antocianinas como aquelas
encontradas nas pétalas azuis da flor clitoria ternatea, que possuem notavel
capacidade antioxidante, podem ser utilizados no desenvolvimento de novas
embalagens para prolongar a vida util dos alimentos, retardando seu processo de
deterioracdo. Nesse sentido, o objetivo deste trabalho foi desenvolver um filme
inteligente a base de gelatina e glicerol incorporando o extrato da flor da clitoria
ternatea com potencial para monitorar o frescor de camarao. O filme foi preparado
pela técnica de casting de solucdo e caracterizado como um novo filme indicador de
pH altamente sensivel, onde foram realizadas as andlises de cor, pH, CDV, imagens
digitais, capacidade antioxidante, antocianinas e compostos fendlicos totais. O filme
apresentou excelentes propriedades de mudanca de cor em resposta ao pH, bem
como boa estabilidade além disso, apresentou fortes propriedades antioxidantes,
sendo a funcao antioxidante atribuida principalmente a adicédo do extrato da flor e boas
propriedades térmicas. O filme indicador funcional e colorido foi testado para monitorar
o frescor de camardo. Apresentou mudancas de cor distintas durante o
armazenamento, indicando a degradacdo da qualidade do camardo. Assim, este
estudo mostra que as flores de clitoria ternatea podem ser usadas para preparar filmes
inteligentes ativos que, por sua vez, podem ser usados para monitorar o frescor de

produtos alimenticios.

Palavras-Chave: antocianinas; embalagens inteligentes; polimeros



ABSTRACT

Biodegradable colorimetric films, enriched with anthocyanins such as those found in
the blue petals of the clitoria ternatea flower, which have notable antioxidant capacity,
can be used in the development of new packaging to extend the shelf life of foods,
slowing down their deterioration process. In this sense, the objective of this work was
to develop a smart film based on gelatin and glycerol incorporating the extract of the
clitoria ternatea flower with the potential to monitor the freshness of shrimp. The film
was prepared using the solution casting technique and characterized as a new, highly
sensitive pH indicator film, where analyzes of color, pH, DSC, digital images,
antioxidant capacity, anthocyanins and total phenolic compounds were carried out.
The film showed excellent color change properties in response to pH, as well as good
stability, in addition, it showed strong antioxidant properties, with the antioxidant
function mainly attributed to the addition of the flower extract and good thermal
properties. The functional and colorful indicator film was tested to monitor the
freshness of shrimp. It showed distinct color changes during storage, indicating
degradation of shrimp quality. Thus, this study shows that clitoria ternatea flowers can
be used to prepare active smart films, which in turn can be used to monitor the

freshness of food products.

Keywords: anthocyanins; smart packaging; polymers
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1 INTRODUCAO

As embalagens ativas e inteligentes estdo se tornando a cada dia uma
tecnologia promissora na area de embalagem, pois 0 seu mecanismo se da pelo efeito
sinérgico da parte ativa (antimicrobiana e antioxidante) e da parte inteligente indicando
sobre o frescor de um produto (Ahmad et al., 2019). Os polimeros biodegradaveis séo
uma escolha promissora para fabricar esses tipos de materiais, pois reduzirdo a
guantidade de plasticos derivados de petréleo e diminuindo assim a poluicdo
ambiental. Biopolimeros renovaveis e prontamente utilizaveis, como proteinas,
polissacarideos, enzimas, lipidios e suas misturas sdo o0s substitutos mais viaveis para
a fabricacdo de materiais renovaveis.

Dentre esses biopolimeros, a gelatina € uma boa alternativa aos derivados de
petroleo ela € um tipo de material derivado de proteina. O filme de gelatina preparado
a partir de solucéo de gelatina pura tem varias vantagens (incluindo alta transparéncia,
alta rigidez, biocompatibilidade favoravel e nenhum cheiro caracteristico), enquanto
tem as desvantagens de baixa resisténcia a agua, baixa ductilidade e facilidade de
dissolucdo em agua (Li et al. 2023).

A antocianina € um dos compostos fendlicos responsaveis pelas cores
vibrantes em frutas, vegetais e flores. Ela possui a interessante capacidade de variar
sua estrutura quimica em diferentes faixas de pH (Yun et al., 2019). Além de contribuir
para a coloracdo, as antocianinas também sao reconhecidas por suas propriedades
antioxidantes e antibacterianas. Quando adicionadas a filmes de embalagem, essas
substancias podem ndo s6 prolongar a vida util dos alimentos embalados, mas
também aumentar seu valor nutricional.

Na literatura, a antocianina é frequentemente citada como um indicador de
frescor para alimentos. Isso ocorre porque a deterioracdo dos alimentos resulta na
liberacdo de substéncias que afetam o pH. Estudos mostram que as antocianinas
presentes em alimentos como arroz preto (Yong et al. 2019), batata roxa (Fitriana et
al. 2017) e hibisco (Peralta et al. 2019) desempenham um papel crucial nesse
monitoramento.

Clitoria ternatea (CT) também conhecida como “Ervilha Borboleta”, “Bunga
Telang” ou “Ervilha Azul” pertence a familia Leguminosae, essa flor exibe uma cor azul
brilhante atribuida a antocianina, especificamente ao glicosideo delfinidina (Ahmad et

al., 2019). As antocianinas encontradas nas pétalas desta flor podem ser utilizadas
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para detectar mudancas de pH durante o processo de deterioracdo dos alimentos
embalados. Isso ocorre porque, a medida que acidos, bases e outros componentes
volateis sao liberados, o pH se altera e a cor da antocianina se modifica em resposta
a essas variagoes (Choi et al. 2017).

Neste trabalho, foi realizado a preparagéo de um novo filme indicador de pH
elaborado com gelatina e glicerol incorporado com extrato da flor da CF com potencial

de monitorar o frescor de camarao.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Desenvolver um filme inteligente de biopolimero a base de gelatina e glicerol
incorporando o extrato da flor da clitoria ternatea com potencial para monitorar o

frescor de camarao.

2.2 Objetivos especificos

e Desenvolver e otimizar a producdo de filmes biodegradaveis de gelatina e
glicerol incorporado com o extrato da flor de CT;
e Estudar as propriedades antioxidantes, térmicas e quimicas do filme elaborado;

e Avaliar a viabilidade de monitorar o frescor de camardo com o filme elaborado.
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3 REFERENCIAL BIBLIOGRAFICO

3.1 Embalagens inteligentes

A producdo constante, o problema de descarte e deposi¢céo de plasticos a base
de petréleo sdo problemas conhecidos ha muito tempo, portanto, alternativas aos
materiais plasticos estdo sendo buscadas atualmente (ARIF et al., 2022). Filmes a
base de polissacarideos levantam grande interesse devido ao fato de que ndo sé
funcionam como materiais de embalagem, mas as vezes também imitam os plasticos
com propriedades ativas ou inteligentes (GRZEBIENIARZ et al. 2020).

A embalagem desempenha um papel crucial no controle de qualidade e
seguranca de um produto, os consumidores se preocupam com o frescor dos
alimentos, que € o principal indicador que garante tanto a qualidade quanto a
seguranca dos alimentos (SHAO et al.2021). Uma alternativa pesquisada atualmente
sao filmes de embalagens inteligentes fabricados com indicadores sensiveis ao pH
capazes de monitorar o frescor dos alimentos em tempo habil, o que tem sido
amplamente desenvolvido (CHOI et al. 2017).

Durante a contaminacdo microbiana ou alteracfes quimicas em alimentos
embalados, os consumidores podem perceber o status de frescor dos alimentos por
meio do rastreamento da alteragéo cromatica (ZHAO et al. 2022).

Esses polimeros sdo materiais renovaveis que sofrem rapida degradacgéo por
meio de microrganismos naturais sem liberar nenhum residuo téxico ou distinguivel
sob condi¢des apropriadas, incluindo umidade, oxigénio e temperatura (ARIF et al.,
2022).

3.2 Antocianinas

As antocianinas sao 0s pigmentos responsaveis pelas cores vermelha, laranja,
rosa e azul, podendo ser extraidas de recursos naturais de vegetais como: repolho
roxo, cenoura roxa, uva, roma, flor ervilha borboleta, rosa vermelha. Quimicamente,
as antocianinas sdo metabolitos secundarios pertencentes a um grande subgrupo de
polifendis, que sdo baseados em uma estrutura de cation flavilium. Mais de 600 tipos

diferentes de antocianinas foram identificados na natureza (LI et al. 2017).


https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/polysaccharide
https://www.sciencedirect.com/topics/agricultural-and-biological-sciences/microbial-contamination
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As seis antocianidinas mais comuns (forma aglicona) sao cianidina,
pelargonidina, delfinidina, petunidina, peonidina e malvidina. Especificamente, a
cianidina-3-glicosideo é uma das antocianinas mais comuns no arroz preto, feijao
preto e muitas frutas vermelhas (CLIFFORD, 2000).

As antocianinas exibem a cor vermelha em condi¢cdes acidas, rosa em
condicBes neutras e azul em condi¢des basicas (CAVALCANTI et al. 2011). Na Figura

1 abaixo temos as cores das antocianinas em diferentes condi¢cdes de pH.

Figura 1 — Estruturas quimicas da antocianina em diferentes

valores de pH

+H,0
—
=
-H,0

Cation flavylium Absence of conjugation Carbinol pseudobase
pH<4.0 pH=4.0-5.0 pH=4.0-5.0

+ Hzow L" H,0

OH OH 09
Chalcone Quinonoidal base Quinonoidal base
pH>8.0 pH =7.0-8.0 pH = 6.0-7.0

Fonte: RAKIF et al., (2019).

3.3 Gelatina

A gelatina também €& um composto valioso para a producdo do filme de
embalagem biodegradavel. E produzido por hidrélise parcial e degradacéo fisica,
guimica ou bioquimica do coldgeno obtido de ossos e tecidos conjuntivos de
mamiferos. Possui caracteristicas Unicas, incluindo ndo toxicidade, abundancia,
biocompatibilidade, complexacdo de metais, biodegradabilidade, excelente
capacidade de formacéao de filme, estabilidade e flexibilidade (KAKAEI e SHAHBAZI,
2016).

Ge et al. (2017) destacam que as principais vantagens do uso da gelatina é que
boa capacidade de formacao de filme, boa resisténcia a gases e 0leos, ndo toxicidade,

baixo preco e propriedades biodegradaveis. E a0 mesmo tempo, sua baixa
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propriedade mecanica, baixa estabilidade térmica, fraca resisténcia a agua e rapida

propriedade de biodegradacao precisam ser melhoradas.

3.4 Métodos para a formulagao de filmes

Uma das técnicas mais utilizadas na producédo de filmes € conhecida como
fundicdo com solvente, descrito por (RODRIGUEZ et al. 2020), constituida pelas
etapas de: 1) solubilizar o biopolimero base em um solvente adequado, como agua
ou etanol, para formar uma solugéo filmogénica, 2) moldar a solu¢éo filmogénica em
moldes adequados ou placas revestidas com Teflon, 3) secar a solucédo de formulagéo
de filme fundido, 4) descascar/retirar o filme e armazenar em umidade e temperatura

adequadas. A sequéncia é apresentada na Figura 2 abaixo.

Figura 2 — Representagcdo esquemética do método de fundicéo

(casting).

Q0

((( ))) 0 ! E fu n\(li?(;taezzl suoliluagi?aca

0

Solugao v v Homogeneizagido Retirada do ar ﬂ*
formadora de 5\ ecimento + 4+ ¢
filme \\ \\ \\
| | Secagem
| Destaque

Fonte: RODRIGUEZ et al., (2020).

3.5 Sensor colorimétrico

Uma embalagem de alimento com um sensor colorimétrico atua como um sinal
em tempo real para que os consumidores possam identificar quaisquer alteracdes no
ambiente da embalagem, bem como na qualidade dos produtos.

Balbinot-Alfaro et al. (2019) afirmam que uma embalagem com sensor de pH é
composta por duas partes: uma base sélida e um corante sensivel a variagdo do pH,
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e 0s corantes sdo geralmente extraidos de varias fontes de plantas. Esses corantes
naturais embutidos na matriz do filme de biopolimero mudam de cor dependendo das
variacdes nas condicdes fisiologicas do alimento apods a degradacéo deste (Alizadeh-
Sani et al., 2020).

Na Figura 3 h4 uma descricdo das interacdes moleculares entre corantes
naturais e matriz polimérica. Os corantes carregados de (antocianina, betalaina e
clorofila) interagem com o polimero (HUANG et al. 2022).

Figura 3 — A interac@o molecular em filmes & base de corantes
naturais.

o "\
VAV VATA O
‘ OH ()1{ < €00 \ X
Charged | -~ \\\ ). OH

Polymer

05 M :
/>\/-\/ \/ anthocyanin curcumin (.(/)\/\L\/ betalain chlorophyll
ot OH Y

OH
/\<\/ carotenoid />‘/\/ shikonin /\/\< alizarin
OH OH OH

neutral polymer

OH nol

charged polymer
eg. chitosan (R=NH;*), CMC (R=C00), — hydrogen bond | ||| electrostatic repulsion
k-carrageenan (R=0S0;)

Fonte: HUANG et al., (2022).

Huang et al. (2022) explicam que a resposta que o filme tera ao pH séo funcdes
fundamentais das embalagens a base de corantes naturais para monitorar o frescor
dos alimentos em tempo real, pois durante o processo de deterioracdo, os alimentos
liberam certos gases, como H2S, COz, etileno ou os compostos de nitrogénio. Estes
gases que aumentam com a extensao do tempo de armazenamento, irdo alterar o pH
do ambiente. Assim, as embalagens com as caracteristicas de resposta ao pH tém a
capacidade de transmitir informacdes de frescor aos consumidores de forma direta e
eficiente.

Askin et al. (2013) afirmam que para escolher um corante natural sensivel é
necessario levar em consideracao esses fatores: (1) A forte reacéo do corante com o
analito desejado; (2) a diferenca de cor apés a reacao, a interacao de cor muito forte

para um cromoforo intenso; (3) ha principalmente um grupo de varios corantes
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responsivos ao pH que sao responsivos de forma cruzada em uma matriz de
indicador/sensor; e (4) a deteccdo de achados seria reprodutivel e confiavel.

Os corantes quimioresponsivos (indicadores) sdo baseados em mudancas de
pH, gases, tempo-temperatura, contaminantes quimicos e compostos organicos
volateis (BALBINOT-ALFARO et al.,, 2019). Eles sao as principais unidades de
deteccdo de um sistema inteligente como 0s sensores colorimétricos. Esses
compostos podem mudar de cor dependendo das condigcdes ambientais. Atualmente,
os indicadores de pH tém recebido aten¢éo dos pesquisadores na forma de sensores
colorimétricos baseados em corantes naturais devido ao seu baixo custo, abundancia,
facil preparo, disponibilidade e capacidade halocrémica confiavel (MARTINS et al.,
2016).

3.6 Clitoria Ternatea

A Clitoria ternatea é uma planta herbacea perene da familia Fabaceae. E nativa
do sul e sudeste da Asia, tem uma cor azul vivida e profunda de suas flores s&o ricas
em antocianinas e flavonoides como rutina, kaempferol, delfinidinas, quercetina e

ternatinas (RAMLI et al., 2021).

Figura 4 — Flor da Clitoria ternatea.

Fonte: Elaborada pelo autor, 2024.

A flor apresenta propriedades antimicrobianas, antivirais, anti-inflamatorias,
utiizada no tratamento de diabetes, disturbios neuroldgicos, protege o sistema
cardiovascular (Kumar e Anju, 2017). As aplicacdes dos filmes utilizando a flor da CT

como embalagens inteligentes estao listadas na Tabela 1
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Tabela 1- Aplicagao de filmes com flor da CT em embalagens de alimentos.

Isolado de proteina Azul a .
de soja e goma de Camaréo 25 verde- Hashim et al.
(2022)
gelana azulado
Biocompdsito de Roxo - ]
hidroxipropilmetilcelu ~ Cavalinha 4 profundo Hldgggst el
lose (HMB) a violeta
Nanoparticulas Camario 4 Rgf: Koshy et al.
de TiO2 P (2022)
verde
Azul-
. N purpura a Maria et al.
Quitosana Til4pia 4 verde (2020)
escuro
. . Azul a
Quitosana e alcool Carne ) .
polivinilico (PVA) bovina 25 verde. Roi etal. (2021)

Fonte: Elaborada pelo autor, 2024.
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4 METODOLOGIA

4.1 Materiais e métodos

A Gelatina em p6 sem sabor foi adquirida da (Royal,Brasil), etanol PA, glicerol
e vaselina, foram adquiridos na (NEON, Suzano, Sao Paulo, Brasil). Os reagentes 2,
2-difenil-1-picrilhidrazil (DPPH), acido cloridrico (HCI), Folin-Ciocalteau, foram
adquiridos da Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, EUA). Os camardes frescos foram obtidos
no mercado local (Rede compras, Campina Grande Paraiba, Brasil), com

especificacdes técnicas de género e qualidade.
4.2 Preparo do extrato das flores de Clitoria Ternatea

Foram pesadas 10 g de flores da CT e misturadas com 100 ml de H20 e levada
a aguecimento de a 95°C durante 5 minutos. Apos esse periodo, a solucéo resultante
foi filtrada uma vez em papel de filtro faixa azul para obtencéo de uma solucéo limpida,
e armazenada em freezer a 4°C até o momento do uso, sendo o residuo retido no
papel de filtro descartado.

4.3 Obtencao dos filmes

Para elaboracao dos filmes foi utilizado o método de casting descrito por Roy e

Kim (2021). A proporcédo de cada matéria-prima esta descrita nha Tabela 2.

Tabela 2- Formulacao dos filmes.

Gelatina (g) 3 3
Agua (mL) 40 -
Extrato de Clitoria (mL) - 40
Glicerol (mL) 10 10

Fonte: Elaborada pelo autor, 2024.
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Para a formulagéo (Gel) foram utilizados 3 g de gelatina dissolvidos em 40 mL
de agua destilada, aguecidos por 95 °C 30 min, em seguida foi adicionado 10 mL de
glicerol continuando a fervura, até reducdo da metade do volume.

Na formulacéo (Gel/Ext) 3 g de gelatina dissolvidos em 40 mL de extrato de
clitéria, aquecidos por 95 °C 30 min, em seguida foi adicionado 10 mL de glicerol
continuando o aquecimento, até reducdo da metade do volume.

As solucdes preparadas foram vertidas em moldes de placas de petri untadas
com vaselina, e secas a temperatura ambiente (25 - 26 °C). Quando os filmes estavam
completamente secos, eles foram removidos dos moldes e testados. Os filmes
fabricados foram designados como Gel, Gel/Ext, e acondicionados por mais 24 horas
a 25 °C e antes de iniciar os testes. O procedimento de preparacao dos filmes é

mostrado na Figura 1.

Figura 5- Esquema metodologico para elaboracao dos filmes.

_ e —  —
—_—

8 O 7 ‘ oe . ? Extrato Gelatina Glicerol
L N
I '™ % Ote e — _ e
Extrato da flor da Clitoria Ternatea Secagem

Base anidnica quinodal (A-) + + Flllldi(;ﬁo 25°C/ 24 hr
Az 8 8 8 95°C/ 30 min

Flor da Clitoria Ternatea

Gelatina Glicerol

Formulacdes

Fonte: Elaborada pelo autor, 2024.
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4.4 Caracterizagcao dos filmes
4.4.1 Analise de cor

As determinacdes de cor nos nos filmes foram realizadas, em quadruplicata,
para identificar as devidas alteracdes. Para tal, utilizou-se um colorimetro portatil
(FRU®, WR10QC, Hangzhou, China) com precisao de 0,01 unidade e precisdo de
repetilibidade de 0,08. Os valores de cor foram expressos na escala CIELAB, em que
L* indica o nivel de luminosidade, a* indica a intensidade de verde (-) a vermelho (+),
e b* indica intensidade de azul (-) a amarelo (+) (Huang et al., 2021). E o atributo
guantitativo de cor Croma (C*) e o angulo hue ou angulo de tonalidade (h*) foram
calculados através das Equacdes 1 e 2, respectivamente conforme proposto por An
et al. (2022).

C'=+a" +b” (1)

b*
h* = arctg| —
arc g(a*j (2)

4.4.2 Compostos fenolicos totais

Os teores de compostos fendlicos totais dos filmes elaborados foram
guantificados pelo método de Folin-Ciocalteau conforme descrito por Waterhouse
(2006). Os extratos foram preparados pesando 1 g dos filmes misturados com 50 mL
de solucédo de etanol-agua (80:20 (v/v)), e sonicadas em cuba ultrassénica (Cleaner,
Cristofoli®, Campos Mourdo, Parana, Brasil) com frequéncia de 42 kHz por 30 min
sob abrigo da luz, em seguida, foram filtrados em papel de filtro. Os calculos para a
determinacao dos compostos fendlicos totais foram baseados em uma curva padrao
com acido galico variando a concentragédo de 0 a 225 ug/mL, e as leituras realizadas
em espectrofotdmetro no comprimento de onda de 765 nm, com os resultados
expressos em mg de equivalente de acido galico (EAG) por quilograma da amostra

em base seca (bs) (mg EAG/kg bs).
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4.4.3 Antocianinas

Para determinar as antocianinas totais dos filmes elaborados foi utilizado o
método descrito por Francis (1982). Um extrato foi elaborado pesando-se 1g de cada
formulacao dos filmes foi macerada com solucéo Etanol-HCl a 1,5 mol/L na proporc¢éo
(85:15); em seguida, as amostras foram refrigeradas (frost free, Consul ®, Sédo Paulo,
Brasil) a -10 °C/24 h, o extrato foi filtrado e as leituras foram realizadas em
espectrofotdmetro no comprimento de 535 nm para antocianinas. Os resultados foram
expressos em mg de antocianinas totais por quilograma de amostra em base seca
(bs) (mg/kg bs)

4.4.4 Atividade antioxidante

As propriedades antioxidantes dos filmes foram avaliadas usando o método de
eliminacao de radicais DPPH segundo Alizadeh-Sani et al. (2020) com modificacdes.
0,25 mg do filme foi adicionado em 1 mL de DPPH (0,1 mM). A mistura foi incubada
por 30 minutos no escuro a 25 °C. A absorvancia do sobrenadante foi medida a 517
nm. A atividade sequestradora de radicais livres do DPPH foi avaliada de acordo com

a Equacao (3.

DPPH (%) = %xloo (3)

Onde: Ao e A: sdo a absorbancia de DPPH do filme de controle e teste,

respectivamente.
4.4.5 Imagens digitais
As imagens digitais dos filmes elaborados foram observadas em um

microscopio Microscépio Digital Usb Zoom 1600x Hd Camera 2.0mp MP (Jiaxi Ltd.,

Toquio, Japao).
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4.4.6 Calorimetria diferencial de varredura (CDV)

As propriedades de gelatinizacao dos filmes foram medidas por DSC Q20 (TA
Instruments- Waters LLC, New Castle, EUA). Uma amostra de (5 mg) foram seladas
em um cadinho de alumina (TA Instruments- Waters LLC, New Castle, EUA). A panela
hermeticamente fechada foi equilibrada em refrigeracéo por 12 h a 4°C e, em seguida,
aguecida de -60 a 350°C a uma taxa de 10°C/min. Os Parametros de gelatinizacao,
incluindo temperatura de pico (Tp) e entalpia de gelatinizagdo (AH) foram registrados.

4.4.7 Avaliacdo do impacto dos filmes na qualidade de camarfes durante o

armazenamento refrigerado

Para o preparo da amostra, 3 unidades de camardo foram colocadas em
embalagem pléstica PET (Polietileno tereftalato) e o filme elaborado foi utilizado como
indicador de qualidade e armazenadas sob refrigeracao (4°C) por um periodo de 12
dias, analisando quanto aos parametros de cor nos dias 0, 3, 6, 9 e 12 de

armazenamento dos camardes conforme QI et al. (2022).

4.5 Analise estatistica

Os ensaios foram realizados em triplicata, e para a analise estatistica foi
empregado o delineamento inteiramente casualizado, com comparac¢ao entre médias
pelo teste de Tukey ao nivel de 5% de significancia, usando o software Assistat,
versao 7.7 beta (SILVA e AZEVEDO, 2016).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Andlise colorimétrica dos filmes em diferentes pH

As imagens e os parametros de cor correspondentes (L*, a*, b*, C e h*) dos
filmes em vérias solucdes de pH (1-14) foram resumidos na Tabela 3.

Conforme apresentado na Tabela 3, foram observadas alteracdes perceptiveis
de cor a medida que o pH aumentava. Os filmes que tiveram contato com a solucao
de pH 1-12 apresentaram cor azul, em pH 13-14 mudaram de azul para verde.

Além disso, o filme exibiu uma cor mais intensa devido ao seu abundante
conteudo de antocianina de 580 mg/Kg apresentado no (topico 4.2). Os L, a*, b*, C* e
h* foram usados para distinguir as diferencas de cor. O valor a* elevado e positivo
indicam a vermelhiddo da amostra, enquanto o a* negativo indicou o verde da
amostra.

Essa mudanca de cor foi consistente com as observadas em um estudo anterior
realizado por Boonsiriwit, et al. (2021) ao elaborem filme biocomposto de
hidroxipropilmetilcelulose/ celulose microcristalina incorporado com antocianina de
CT. Zhang et al. (2020) ao elaborarem filmes sensiveis ao pH baseados em
amido/alcool polivinilico e antocianinas alimentares como um indicador visual da
deterioracdo do camardo também encontraram cor similar.

As variacdes de cor dos filmes foram associadas a transicao de suas estruturas
guimicas (Choi et al., 2017). Conforme mostrado na Figura 5, a cor rosa em um
ambiente acido foi atribuida ao cétion flavilium. Em pH 3-12, uma base quinodal
anibnica foi formada em solucéo e a cor tornou-se azul devido a desprotonacdo dos
grupos hidroxila (SHAHID et al. 2013).

Por fim, em ambientes fortemente alcalinos, os filmes foram prontamente
degradados para formar chalcona, o que fez com que a solucéo aparecesse verde
(GRAJEDA-IGLESIAS et al. 2017). As observacbes acima demonstram a
sensibilidade de pH superior, que € adequado para a preparacéao de filmes de pH

inteligente.

Tabela 3- Mudanca de cor dos filmes em diferentes faixas de pH



pH L* a* b* C h*
1 27,30+ 46,00 -46,66+ 51,01+ 298,25+
0,14¢ +0,172 0,57¢ 0,182 0,212
2 28,00+ 22555 -46,33+ 51,09+ 298,88 +
0,30¢ +0,17° 0,21°¢ 0,122 0,112
3 27,17+ 21,30 -46,23+ 50,91+ 294,74+
0,12¢  +0,55° 0,26° 0,182 0,15
4 3293+ 517+ -37,60+ 37,95+ 277,82%
0,15 0,819 0,269 0,18¢ 0,15f
5 3203+ 590+ -39,07+ 3953+ 27859+
0,7° 0,799 0,5 0,6¢ 0,41f
6 31,67+ 8,67+ -4153+ 4297+ 281,79%
0,45 0,21° 0,18 0,55° 0,44¢
7 30,30+ 9,33+ -42,03+ 43,06+ 282,52+
0,18° 0,65¢ 0,214 0,21° 0,32¢
8 28,63+ 10,33 -40,83+ 4190% 284,20%
0,219  +0,35¢ 0,81° 0,87¢ 0,25¢
9 2337+ 8,03+ -3327+ 3323+ 28358+%
0,47 0,78¢ 0,11! 0,83f 0,124
10 27,03+ 767+ -37,50+ 38,44+ 28155%
0,59¢ 0,15f 0,50" 0,30¢ 0,43¢
11 27,00+ 763+ -3750+ 3834+ 28151+%
0,53¢ 0,12f 0,50" 0,40¢ 0,52¢
12
13
14 37,30+ 15,47 1567+ 22,26+ 197,55+
0,172  +0,45°¢ 0,152 0,149 0,129

Fonte: Elaborada pelo autor, 2024.
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Nota: Os dados séo apresentados como média + DP (n=3). Letras minUsculas diferentes ha mesma

coluna sugerem diferengas significativas (P <0,05).

5.2. Estudo de correlagdo entre a mudanca de pH do camar&o e a mudanca de

cor do filme indicador de pH

O camarao foi o pescado escolhido como modelo para avaliar a eficiéncia dos

filmes (Gel/Ext) no monitoramento do frescor e retencéo no armazenamento a 4 °C.
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Como indicador de deteccdo de pH (sem contato fisico com o camardo),
ocorreu uma mudanca consecutiva de cor no filme (Gel/lExt) durante o
armazenamento, enquanto o controle ndo apresentou alteracdes de cor Figura
6. Além disso, todas as altera¢des de cor sao distinguiveis partindo da coloragéo azul

para verde ao longo dos dias de armazenamento em freezer e acelerado.



Figura 6— Fotografias do filme Gel/Ext para monitoramento de frescor de camarao.
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Formulacao

do filme

Dias de armazenamento

Gel/Ext

Fonte: Elaborada pelo autor, 2024.
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Tabela 4- Parametros de cor dos filmes no monitoramento do frescor de camaréo

. Filme Dias de armazenamento
Parametros

de cor

21,20
L*
0,12°
0,40

a*
0,12¢
-21,1

b*
0,12f
21,06

C*
0,122
215,8

h*
0,12d

Fonte: Elaborada pelo autor, 2024.
Nota: Os dados séao apresentados como média + DP (n=3). Letras minUsculas diferentes nha mesma

linha sugerem diferencas significativas (P <0,05).

Como indicado na Figura 6 e Tabela 4 por volta do 12° dia o camarao estragou,
enguanto isso, a cor do filme mudou do azul para verde marinho que é facilmente
distinguido e uma fragrancia desagradavel e intensa, caracteristica de peixe
deteriorado se espalhada pelo ambiente. Assim, o filme Gel/Ext possui a eficacia de
retencdo de frescor e monitoramento. A Figura 7 ilustra o breve mecanismo de

monitoramento do frescor do camarao.
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Figura 7— Mecanismo de monitoramento do frescor de camaréo

LA

TMA
Nitrogénio basico volatil

Deterioragao do camarao

Fonte: Adaptado de Zhang et al. (2020).

Durante a sua deterioracdo, o nitrogénio basico volatil total consistindo
principalmente de trimetilamina (TMA), dimetilamina (DMA) e amoénia (NH3) foram
liberados no espaco livre do recipiente (ZHANG et al. 2020). A medida que o periodo
de armazenamento aumentou, esses compostos basicos liberados tornaram-se mais
densos no espaco e foram posteriormente absorvidos pelo filme fixado na superficie
interna da embalagem.

Logo esses compostos resultaram em um aumento de ions hidroxila no filme.
Consequentemente, a desprotonacdo de grupos hidroxila alterou a estrutura da
antocianina para base quinoidal anidnica, mudando a cor inicial de azul para verde.
Esses resultados sugerem que esse filme sensivel ao pH pode ser usado como um

indicador para monitorar o frescor do camarao.

5.3. Propriedades térmicas dos filmes

Os indicadores fabricados foram submetidos a CDV, e os resultados sao

apresentados na Figura. 8 e Tabela 5.
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Figura 8— CDV dos filmes
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2024.

Alguns materiais biodegradaveis podem comecar a se decompor ou degradar-
se em temperaturas mais elevadas. Isso pode levar a absorcéo de calor e a formacao
de picos endotérmicos no grafico DSC. Ambas as curvas apresentam picos
endotérmicos. Miao et al. (2023), também encontraram picos endotérmicos ao analisar
as propriedades térmicas de filmes a base de a base de riclina e antocianina para
monitorar o frescor de alimentos. A introducdo do extrato na matriz do filme diminuiu
a temperatura de fuséo (Tr) consequéncia da adicdo do extrato. Mary et al. (2020)
relatam essa diminuicdo da (Tr) € devida as antocianinas ndo estarem puras, pois
contém varios outros elementos que afetam a estabilidade térmica dos filmes.

Os valores de entalpia de fusdo (AH) encontrados nos filmes foram de 1,88 J/g
para a formulacdo Gel e 2,50 J/g para a formulacéo Gel/Ext. Boonsiriwit et al. (2021)
em seus estudos encontraram valores de (AH) na faixa de 1,58 - 2,51 J/g, para filmes
a base de celulose incorporados com antocianinas de CT que estdo dentro da faixa

encontrados neste estudo.
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Tabela 5- Pardmetros do CDV para os filmes

~ , Parametros do CDV
Formulacao do filme

Tt (°C) AH (J/g)
Gel 150,78 1,88
Gellext 130,26 2,50

Fonte: Elaborada pelo autor, 2024.

5.4. Andlise das imagens digitais dos filmes

As analises das imagens digitais dos filmes foram examinadas via microscopio

eletrbnico com aumento de 1000 a 1600X conforme apresentada na Figura 9.

Figura 9— Imagens digitais dos filmes

Fonte: Elaborada pelo autor, 2024.

A imagem de superficie dos filmes Gel Fig 9A e Gel/Ext 9B, mostra uma
estrutura de camada lisa, homogénea. Nas sec¢des transversais Gel Fig 9C e Gel/Ext
9D as imagens dos filmes demonstraram areas compactadas. Mostrando que as
formulacdes apresentaram compatibilidade adequada e foram incorporadas com
sucesso durante o processo de elaboragao dos filmes

Outros estudos relatam que a microestrutura de um biopolimero pode ser
melhorada pela introducdo de uma quantidade ideal de antocianinas no biopolimero
(Yong e Liu, 2020).
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bY

Jiang et al. (2020) afirmam que devido a presenca de grupos —OH nas
estruturas das antocianinas, elas podem interagir favoravelmente com as ligacées H
do biopolimero, resultando em sua distribuicdo e dispersdo adequadas na matriz do
biopolimero, além da adicdo de glicerol as formulacbes que auxilia na melhor

compatibilidade entre as matérias primas dos filmes.
5.5. Compostos bioativos e antioxidante dos filmes

O teor de compostos fendlicos totais (CFT), antocianinas (ANT) e atividade
antioxidante (ATT) testada pelo método do sequestro de radicais livres (DPPH) séo

apresentados na Figura 10.

Figura 10— (A) Compostos bioativos e (B) Capacidade antioxidante dos

filmes
A) 900 B) 100
[_1Gel 85,62%
800+ B GelExt| | o [ 1Gel !
o
7004 \q—; 804 I Gel/Ext
c
600 3
8 8
S 500 5 604
5 S
§ 400+ 2
c ]
S 300- 3
o
200 8
100 207
2,52%
0- _ — T
Compostos fendlicos (mg EAG/ kg bs) Antocianinas (mg/kg bs) 0 L I

Fonte: Elaborada pelo autor, 2024.

Em geral, o teor de CFT e ANT refletem sobre a atividade antioxidante. O CFT
do filme Gel/Ext é de 812,69 + 1,2 mg/Kg, Qi et al. (2022) encontraram valores
superiores de 2980 = 0,6 mg/Kg ao elaborarem filmes de extrato de roméa e CT,
possivelmente devido o acréscimo do extrato de roma.

A maior capacidade de eliminacédo de radicais livres foi encontrada no filme
elaborado com extrato de CT com (85,26 = 3,43 %). Fogarasi et el. (2015) e Liu et al.
(2019) afirmam que o efeito de eliminagcdo dos radicais livres é atribuido as

antocianinas, no caso do extrato de CT, as delfinidinas Figura 11, que possuem em
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sua composicdo grande numero de grupos hidroxila fendlicos que, ao criarem grupos

fenoxi, sdo capazes de eliminar radicais livres.

Figura 11— Estrutura da delfidina
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2024.

Como esperado, o filme elaborado com o extrato de CT apresentou elevada
ATT. Santos et al. (2022) ao produzirem filmes de alginato de sodio carregados com
extrato de CT obtiveram valores de ATT de aproximadamente 24%. Kim et al. (2022)

encontraram valores de 55% em filmes de gelatina com extrato de CT.
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6 CONCLUSAO

Filmes indicadores de cor sensiveis a mudancas de pH foram preparados com
base em uma matriz polimérica de gelatina/glicerol integrada ao extrato das flores de
CT a fim de para um indicador de frescor de camardo. A formulagdo Gel/Ext
apresentou excelentes propriedades de mudanca de coloracdo dependentes do pH e
apresentou boa estabilidade na cor e propriedades térmicas. Foi possivel observar
uma unica mudanga de coloracdo durante o armazenamento do camardo de acordo
com as mudancas nos valores de pH. Além disso, pelo fato de estarem carregados
com o extrato apresentaram maior teor de compostos fendlicos e antocianinas,
conferindo maior atividade antioxidante. Por meio dos resultados, verificou-se que o
uso de filmes incorporados com o extrato da flor de CT é um potencial alternativo como
embalagem ativa para o controle do crescimento de micro-organismos deterioradores
e patogénicos em produtos alimenticios, especificamente poderdo ser usados como

indicadores de frescor para frutos do mar para garantir a seguranca alimentar.
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