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RESUMO
Morangos sdo frutos altamente apreciados pelosunuderes, devido suas
caracteristicas sensoriais e nutricionais. Demaie @& coloracdo vermelha intensa
e 0 aroma caracteristico, além da textura e da $eemente acidificado. Ja no
gue diz respeito aos atributos nutricionais apiteseraixa quantidade calorica
e atividade antioxidante. A implementacéo de temgiak que visam aumentar o
tempo de vida pés-colheita de morangos é important@ vez que pode tornar
sua comercializacdo mais viavel, diminuindo peml#ss/ando ao incremento da
renda dos produtores. Assim, a regido do sul dad/Berais, onde concentram-
se 0s principais produtores desse fruto, pode epefiziada.O interesse dos
pesquisadores pela quitosana vem crescendo de fariiginosa nos ultimos
anos, isso gracas as pesquisas desenvolvidas maqgaee confirmam as
excelentes propriedades dessa substancia ao fdiima; conferindo uma
barreira muito eficiente na superficie do frutoulss comprovam que trata-se
de um composto atéxico, seguro e com propriedadégiarobianas bem
descritas na literatura. As nanofibras de celutwraendas de fontes renovaveis
tém sido o foco de pesquisa de varios autoresltiows anos. O interesse se da
principalmente pelas caracteristicas mecanicasaslesstruturas. O objetivo
desse trabalho foi desenvolver bionanocompésitosospna/nanofibra de
celulose e estudar seu efeito na qualidade pégitmlde morangos. O uso do
bionanocompositos quitosana/nanofibra de celulosslyzido no presente
trabalho constitui uma boa alternativa para o obmtrdos processos
respiratorios, oxidativos e de desidratacdo, initiendo diretamente nas
propriedades como textura, consisténcia, cresconeritrobiano e vida de
prateleira.

Palavras chaves: Bionanocompdsitos, Revestimentitosana, Nanoestrutura.



ABSTRACT
Strawberries are fruits highly appreciated by comsts due their sensory and
nutritional characteristics. Among them, the intensed color and the
characteristic aroma, plus the texture and sligbdlyr flavor. In what concerns
the nutritional attributes have low caloric intaked antioxidant activity. The
implementation of technologies to increase the tirhetrawberries postharvest
life is important, since it can make your marketimgre viable, reducing losses
and leading to an increased farmer income. Thessduthern region of Minas
Gerais, where are concentrated the major producérfuit, can benefit.
Research interest by chitosan has grown steepitgdent years, that thanks to
the research carried out in the area that confirenexcellent properties of this
substance to form films, providing a very effectharrier on the surface of the
fruit. Studies show that it is a compound nontoxafe and antimicrobial
properties well described in the literature. Thikutese nanofibers derived from
renewable sources have been focus to several audhoesearch in recent years.
The main interest is the mechanical propertiesheée structures. The aim of
this study was to develop bionanocomposites chitészellulose nanofiber and
study its effect on the postharvest quality of wbarries. The use of
bionanocomposites chitosan / cellulose nanofibedypeed in this work is a
good alternative for the control of respiratory g@sses, oxidation and
dehydration, directly influencing the propertiesclsuas texture, consistency,
microbial growth and shelf life.

Keywords: Bionanocomposites, Coating, Chitosan,dstmcture
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PRIMEIRA PARTE - CAPITULO 1

1 INTRODUCAO

Além do constante desafio da oferta e demandan@bse um aumento
significativo da exigéncia por parte dos consurmadpgue buscam por produtos
saudaveis com apelo sensorial. Morangos sdo prodyte alcancam bons
precos no mercado de frutaig ‘haturd. Atendem um publico que busca por
saudabilidade e satisfagdo sensorial. Sdo ricosimmina B5, fibras, calcio,
ferro e compostos bioativos, com destaque paradw &scérbico, compostos
fendlicos e as antocianinas.

Morangos sao frutos altamente apreciados pelosunuderes, devido
as suas caracteristicas sensoriais e nutricidDargre elas a coloracdo vermelha
intensa e o aroma caracteristico, além da texturdo esabor levemente
acidificado. Ja no que diz respeito aos atributasiaionais apresentam baixa
guantidade calérica e atividade antioxidante.

Trata-se de um fruto altamente delicado e com dartgpo de vida pos-
colheita, em virtude da epiderme delgada, do &bo te Agua e elevada taxa
respiratoria, sendo sua comercializagdo um desafio.

O uso da refrigeracéo é uma das principais megetasaumentar essa vida
pés-colheita do morango. Trata-se de um processo dascrito na literatura e
mostra-se eficiente. No entanto, essa praticaiagsoa outros métodos, tais como
revestimento de filmes biodegradaveis apresentanitados mais satisfatérios na
manutencdo das caracteristicas desejaveis no grodut

Nesse contexto, se faz necessario estudar novasldgias durante o
cultivo e a pés-colheita desse fruto, com o intdiéoreduzir perdas através de
métodos que nado afetem o ambiente, nem a saludersoimidor. Uma das
estratégias para se chegar a esse objetivo écagiii de filmes biodegradaveis

gue sao capazes de garantir um aumento da viddessk produto.
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O interesse dos pesquisadores pela quitosana \esoeado de forma
vertiginosa nos Ultimos anos, isso gracas as pessjdiesenvolvidas na area que
confirmam as excelentes propriedades dessa suiastéioc formar filme,
conferindo uma barreira muito eficiente na sup&rfido fruto. Estudos
comprovam que se trata de um composto a atoxiegsr®@ e com propriedades
antimicrobianas bem descritas na literatura.

O uso de bionanocompdsitos constitui uma boa alteen para o
controle dos processos respiratérios, oxidativosdee desidratacdo, que
influenciam diretamente nas propriedades como taxitonsisténcia, volume,
crescimento microbiano e vida de prateleira.

A implementacdo de tecnologias que visam aumentampo de vida
pos-colheita de morangos € importante, uma vez pode tornar sua
comercializacdo mais viavel, diminuindo perdas vanihelo ao incremento da
renda dos produtores. Assim, a regido do sul deadliGerais, onde se
concentram os principais produtores desse fruite ger beneficiada.

No presente trabalho tem-se como objetivo desesvolv
bionanocompdsitos quitosana/nanofibra de celulbsen como aplicar os
bionanocompdsitos no revestimento de morango, a dampreservar a
gualidade fisica, nutricional e microbiolégica, anmtando seu periodo de

comercializacao.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Morangos

O morangueiro é botanicamente classificado comohartalica pertencente
a familia Rosaceae, subfamilia Rosoidea e génemgafa (PERKINS-VEAZIE,
2010). Trata-se de uma planta herbacea, rastirecaracteristicas de cultura perene,
porém cultivada como uma cultura anual. Sua regémwcorre assexuadamente,
através de hastes rastejantes que crescem hdrizemtts, e produzem por meio de
brotacbes denominadas estolfes, mudas geneticandénticas a planta-mée
(RAVEN; EVERT; EICHHORN, 2007).

O morango é resultante do crescimento do receptéleum conjunto de
flores fertilizadas, sendo o fruto verdadeiro o émipy também conhecido
popularmente como semente.

O fruto tem como atrativos sua coloragédo vermettensa, além do seu
aroma caracteristico, textura, maciez e sabor lemtracidificado. Os &cidos e
aclUcares presentes em sua constituicdo sdo osnsaspis pelo seu sabor
(HENRIQUE; CEREDA, 1999). No entanto, sdo frutosugm resistentes e
delicados, em virtude da sua epiderme delgada,ltdoteor de agua e alto
metabolismo (DIAS, 2007).

O morango é caracterizado com padréo de respindigiclimatérico no qual
ocorre diminuicdo gradual na respiracdo, ndo haverutiucéo de etileno enddgeno e
ndo ocorrendo amadurecimento nem alteracbes dasterdsticas sensoriais apos a
colheita (CANTILLANO, 2006; CHITARRA; CHITARRA, 2(®). No entanto
mesmo diminuida a taxa de respiracédo pos-colhieita & alta, 0 que leva a rapida
deterioracao do fruto (SANTOS et al., 2007).

E dificil precisar o ano exato da introduco daucaildo morangueiro no
Brasil. Segundo dados encontrados na literaturlkinaén (2008), relata diferentes

indicativos quanto as datas. Porém, tende-se @aampre a introducéo do cultivo de
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morangos ocorreu por volta da década de 1950, miw ®stado de Minas Gerais no
municipio de Estiva. A proximidade com grandesroentonsumidores como Sao
Paulo e Rio de Janeiro contribuiu para ades&o desnarodutores. A cultura se

expandiu para a regido central do estado no finadécada de 70 ganhando
expressividade. Atualmente, em menor escala deugiod encontram-se também
cultivos de morango nas regifes Norte de Minasg dal Jequitinhonha, Tridngulo

Mineiro, Alto Paranaiba e Zona da Mata (CARVALHO12). A producéo atual de

morangos é destacada em oito estados brasileiioss M5erais, Sao Paulo, Rio

Grande do Sul, Parana, Espirito Santo, Santa GataBoias e Rio de Janeiro

mobilizam cerca de 3.500 hectares, sendo essesio@aerfragmentados em pequenas
propriedades rurais familiares. Por apresentars esaecteristicas, o cultivo do

morango se destaca tanto pela sua relevancia eicanéomo social. Sua importancia
econdmico-social no estado € evidenciada pelodatmaioria dos produtores da
cultura ter tal atividade como a principal fonte efaprego e renda, tratando-se
geralmente de um sistema de producao familiar.

A colheita de morangos em Minas Gerais chegourb toneladas em
2012. A regido sul responde por 90% do total dadestcom 27 municipios
produtores. Minas Gerais € o principal produtom &8% do mercado nacional.
Cerca de metade desse total vai para Sdo Pautos @i% abastecem o Rio de
Janeiro e o restante, apenas 20%, € distribuide bhihas e alguns Estados do
Nordeste.

No Brasil a producdo comercial do morango é rafdizam diferentes
estados, devido a grande adaptacdo em clima frapisabtropical das diferentes
cultivares. Mesmo sendo uma cultura carente deniafgbes estatisticas, tem-se
observado um aumento da producdo devido as ojtaties no mercado interno.
Contudo, o crescimento interno contrasta com agpeupressividade dos numeros

para o mercado externo.
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As principais cultivares utilizados no Brasil prové&los Estados Unidos,
podendo-se destacar as seguintes variedades: AGamaarosa, Capitola, Diamante,
Dover, Oso Grande e Sweet Charlie. Além dessebgtamabe destacar da Espanha
a importacdo da variedade Milsei-Tudla. Em per@asitiAntunes e Reisser Junior
(2007) destacam que as principais variedades améts/no Brasil sdo: Oso Grande,
com 54% do volume total de producdo, seguida pateatbsa que atinge 20% do
total. Com percentuais menos expressivos temosvar@om 6% e a Aromas com
4%, outras variedades juntas alcancam 16% da @odiecmorangos no pais.

A importancia do consumo de morangos esta comelada com resultados
positivos obtidos de estudos “vitro” e “in vivd' que demonstram a agdo dos
compostos antioxidantes no combate a proliferagdo células cancerigenas,
colesterol, glicemia e obesidade (SEERAM et alg62@UNINO et al., 2012).
Dentre os compostos relacionados com essas pagegddestacam-se o acido
ascorbico e os compostos fendlicos, especialmesteac@os fendlicos e as
antocianinas (TULIPANI et al., 2011).

Segundo Hannum (2004), o consumo de morango exdeite antioxidante,
anti-inflamatdrio, anticarcinogénico e antineuraegativo. E considerado um fruto
de baixo contetdo caldrico, por possuir baixoseteate lipideos (0,6 g/108gy
carboidratos (7,4 g/ 100g) e proteinas (1,0 g/1gBANCO, 2002), podendo ser
consumido por individuos que necessitem de diatas @stricdes caldricas. E
também fonte de vitamina C, riboflavina, piridoxina@cina e apresenta quantidades
significativas de magnésio, manganés, calcio, ,féasforo e potassio (TABELA
BRASILEIRA DE COMPOSICAO DOS ALIMENTOS - TACO, 20p6

E um fruto rico em compostos fendlicos, contémldiohoides, como as
antocianinas que sdo pigmentos naturais resposgéelai cor atrativa dos frutos. A
presenca desse pigmento se 0 torna indicador darag@ dos frutos
(CANTILLANO, 2003). Além de antocianinas sédo tambéntontrados no fruto,

acido elagico, catequina, quercetina e kaempidNNUM, 2004). De acordo com
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De Angelis (2001) os compostos fendlicos agem camitioxidantes naturais,
possuem atividade anticarcinogénica, diminuem&nmcith de doengas coronarianas e
tém acéo bactericida e fungicida.

Os acUcares estéo entre 0s principais componaffiseis dos morangos e
atuam como fontes de energia para transformacGé¢sbdtieas (CHITARRA;
CHITARRA, 2005) sendo que glicose, frutose e saeam@presentam 99% do
contelido total de aglcar, havendo predominanciapdo®iros sobre a sacarose
(CORDENUNSI et al., 2002).

Estima-se que em 2013, a producao de morango4 fitrixo da obtida
no ano anterior, trata-se de um reflexo da redughdrea plantada. Em 2012,
1.926 hectares foram ocupados com o plantio dengoedros, ja em 2013 houve
uma reducdo de 10% desse valor, ou seja, a aneddacorresponde a 1720
hectares. Pesquisadores da Embrapa (2014) destpeaem 2015 a safra nédo
obteve retorno satisfatério para os produtores, tmmos de preco e
produtividade, devido principalmente ao longo pdwide estiagem. A Tabela 1
demonstra dados relevantes do plantio de morangmmale 2014 nos principais
municipios produtores do estado de Minas Gerais.

Tabela 3Producgéo de Morango em 2014
Morango — Municipios Maiores Produtores de Minas Griis na Safra de 2014

Municipio Regido Area Produgéo Produtividade
(ha) (ton) (kg/ha)

Pouso Alegre  Sul de Minas 400 16.000 40.000

Bom Repouso  Sul de Minas 300 15.700 52.000

Estiva Sul de Minas 300 14.000 46.000

Senador Amaral Sul de Minas 230 10.000 43.000

Cambui Sul de Minas 125 5.150 41.000

Fonte: IBGE/LSPA Complementar — Safra 2014
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Embora no Brasil a producdo de frutos seja promassas perdas pés-
colheita ainda atingem valores de 30 a 40% do tptaduzido no pais
(SENHOR et al., 2008). Nesse contexto, o morangamédos frutos que
apresenta 0s mais altos percentuais de perdasodavielevado metabolismo e
ao transporte e armazenamento inadequados, queedano o surgimento de
podriddes. Estima-se que 40% do total da produgdmarangos séo perdidas
apos a colheita (VANDENDRIESSCHE et al., 2012).i$?a Sinigaglia (2012)
em 35 levantamentos realizados em morangos, enmiwisados atacadistas do
estado de S&o Paulo (CEASA-Campinas e CEAGESP de FZiilo),

constataram incidéncia média de 85% de doen¢a%elé@anos mecanicos.

2.2 Qualidade na pos-colheita

A definicdo de qualidade ndo é uma tarefa fac#tovique ndo é um
atributo Unico e bem definido, mas sim o somatdgovarias caracteristicas e
propriedades que séo inerentes a cada produtanAgsiatributos da qualidade
sdo expressos pela integridade do produto, frestftayor” e textura,
combinadas a outras propriedades fisicas, quintigasstéticas, além do valor
nutritivo e multifuncional decorrente de presenga eébmpostos quimicos
(CHITARRA; CHITARRA, 2005).

Por ser considerado fruto altamente perecivel, angow necessita de
manuseio cuidadoso durante as etapas de colhegtds&olheita, sendo a
colheita realizada de forma manual. De acordo cafbiBo (2004), a colheita
geralmente inicia-se aos 60 dias ap6s o plantigyadl depende das condicdes
climaticas, solo, método de producao e cultivas|gmgando-se por no maximo
seis meses, até que a temperatura se eleve e periomo se alongue,
determinando o fim do periodo produtivo. Ela dexersalizada nas horas mais

frescas do dia com os frutos livres de umidadeglboys chuva ou irrigagéo.
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O ponto de colheita dos frutos é baseado na suaragéo. Para
consumoin naturao fruto deve ter no minimo de 50 a 75% de sua ag#wr
vermelha intensa (CANTILLANO, 2006). Coletar ostérsl antes do grau de
amadurecimento ideal pode diminuir sua aceitalWkdano mercado por
diferencas nas propriedades organolépticas reladion a alta acidez,
adstringéncia e auséncia de aroma. Da mesma fdratas coletados muito
maduros tém menor tempo de prateleira por se detegim mais rapidamente
(CANTILLANO, 2003).

Morangos possuem alta taxa respiratoria (aproximadée 15 mg de
CO, kg* h', a 0 °C) e curta vida pés-colheita (SANTOS et 2007). As
transformacdes bioquimicas pelas quais o fruto gpams longo de seu
desenvolvimento e na fase poOs-colheita sdo osijpaisceventos responsaveis
pelas modificacbes nos atributos sensoriais e amtdis dos mesmos
(CHITARRA; CHITARRA, 2005). O manuseio da fruta,snéases desde a
colheita a comercializacdo, gera injurias fisicasm@canicas em virtude da
fragilidade da sua epiderme, 0 que propicia a Wetgdo dos mesmos por
microrganismos, levando a perdas nutricionais, igli@hs e econbmicas
(KADER, 1992).

Ao longo do amadurecimento, o fruto passa por foanscdes em
suas caracteristicas fisico-quimicas ocorrendo nmgatana cor e aparéncia.
Em geral, a textura dos frutos é alterada devideducédo da firmeza da
polpa e a perda de peso. Além disso, ocorre dimd@munos teores de soélidos
sollveis e acidez titulavel, sendo estes indicalde qualidade dos frutos
(FERREIRA et al., 2004).

Um dos parametros que pode ser controlado e irdflaete forma direta
na conservagdo de frutas e hortalicas é a temparaiGHITARRA;
CHITARRA, 2005). Baixas temperaturas durante 0 agnamento contribuem

para o decréscimo da deterioragdo e a associagéopcresfriamento rapido
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promove reducdo da taxa metabodlica, da perda derimafresca, do
murchamento dos frutos e da desidratagédo do c@li@@mazenamento do fruto
em temperaturas entre 0 e 1 °C tem se mostradergéicna conservacdo dos
frutos (CHITARRA; CHITARRA, 2005). Segundo CordesynNascimento e
Lajolo (2003) a temperatura de 0 °C é consideradanedhor para o
armazenamento dos morangos, porque reduz as msdaacgualidade. No
entanto, para prolongar a vida util dos frutostimiaacao da temperatura deve
ser associada a outras técnicas.

A cultura do morango é extremamente suscetivel reas/dloencas,
sendo a maioria delas causada por fungos, que paltienrar tanto produtividade
do morangueiro quanto levar a depreciacédo do fraterferindo na qualidade
pos-colheita dos mesmos (TANAKA; BETTI; KIMATI, 260

Existem mais de dez doencas de poés-colheita erosfrdé morango
registradas na literatura mundial. As principaisrims que se desenvolvem no
morango sdo podriddo (mofo cinzento), podriddo-tedpus e antracnose,
causadas respectivamente p@&otrytis cinerea Rhizopus nigricans e
Colletotrichum spgULLIO; MACARTHUR, 2004).

A podriddo, ilustrada na FIGURA 1 apresenta-se,retado, na
extremidade do célice ou em regides em contatoargnos frutos contaminados
(ULLIO; MACARTHUR, 2004). Essa doenca se manifestdre os frutos na
forma de uma massa de micélios de cor cinza, sdizdeminada com maior
intensidade apos periodos de chuvas que antecedestheita (BALBINO,
2004). Ja a antracnose (FIGURA 2) caracteriza-$e gesenvolvimento de
manchas escuras em toda a planta levando a peztlesas na producdo e
qualidade dos morangos (ULLIO; MACARTHUR, 2004).
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Figura 1 Mofo cinzento em morangos causado pelo fuBgtytis cinérea
Fonte: REIS e COSTA (2011)

Figura 2 Antrachose em morangos provocada por Colletotnichpp
Fonte: REIS e COSTA (2011)

2.3Filmes e coberturas biodegradaveis

O interesse por biofiimes na area de alimentos waascendo
consideravelmente nas Ultimas décadas. O uso dmatBdais pode ser
explicado tanto por aspectos ambientais e exigémima consumidores ou pela
necessidade de se criar fontes alternativas queedam valor agregado a
matéria-prima final. Os biopolimeros, como alter@atvém trazendo nado sé
bons resultados do ponto de vista cientifico, ca@im atendendo a diversas
demandas do mercado atual.
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A utilizacdo de filmes e revestimentos comestigeisre a superficie do
fruto visa reduzir a perda de massa e evitar cantgyies por agentes externos,
trocas gasosas com o meio ambiente e o amadurdoipratoce. Os filmes sdo
preparados a partir de materiais biodegradaveiER&ZDO, 2003) cujo uso
vem sendo cada vez mais crescente, assim comdiimgatds em pesquisa na
area, gracas a mudancas de comportamento do calsyumiqual busca hoje
produtos mais seguros do ponto de vista de toxieidalém da preocupacéo
com os danos ambientais promovidos com a utilizdedoutras fontes.

Embora os termos sejam usados muitas vezes parariigmr a mesma
coisa, conceitualmente pode-se distinguir filmesoberturas comestiveis da
seguinte forma: filmes séo preparados separadamespdicados na superficie
do fruto, enquanto as coberturas sédo formadasadiezite na superficie do
alimento pela aplicacdo de uma solucdo filmogérfisZEREDO, 2003) e
posterior evaporacao do solvente.

As técnicas de aplicacdo das coberturas comestb@is o fruto
geralmente sdo feitas por imerséo, aspersao, Zagédbp ou por aplicacdo por
pincelamento. Como as solucdes filmogénicas saizagipls diretamente no
alimento, tornando-se parte integrante do mesnas, o devem interferir em
suas caracteristicas sensoriais (RIBEIRO, 2005).

Por promoverem mudancas na atmosfera do fruto déssss ou
revestimentos sdo considerados embalagens ativasnoyendo barreiras
semipermeaveis que controlam mudancas fisioldgiclisico-quimicas e
microbioldgicas. Revestimentos comestiveis podembéan ser utilizados como
carreadores de outras substancias, tais como idatites, agentes antimicrobianos,
nutracéuticos, compostos coloridos e flavor (KESTHENNEMA, 1986).

A funcéo a ser desempenhada pelo revestimento stiweledepende
basicamente de dois fatores: do tipo de substnatoete esta recobrindo e do

tipo de deterioracdo a qual o produto estd submeldses revestimentos de
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acordo com sua natureza tém a capacidade de jpghiia de agua, compostos
aromaticos, lipidios e outros solutos; alteramrangabilidade a gases (oxigénio
e gas carbbnico); sdo carreadores de aditivos riares e agentes
antimicrobianos, além de melhorarem a integridadedmica e de manuseio do
alimento revestido (BAUTISTA-BANOS et al., 2006).

Os filmes e revestimentos comestiveis quanto &aostituicdo quimica
podem ser de natureza hidrocoloidal (obtidos airpde polissacarideos e
proteinas) ou de natureza lipidica. Os elaboradpartir de polissacarideos e
proteinas sao caracterizados pelas excelentesqitages mecanicas, opticas e
sensoriais, no entanto sdo de natureza hidrofifirasentando alto coeficiente
de permeabilidade ao vapor-d'agua. Ja os filmesatareza lipidica sao
caracterizados pela sua hidrofobicidade, confersdlente barreira ao vapor-
d'agua, mas geralmente sédo opacos e pouco flexdvgise pode influenciar as
caracteristicas sensoriais do alimento (GALLO et24l00). A natureza quimica
dos filmes e revestimentos pode ainda ser heteeag@onsistindo de misturas
de polissacarideos, lipideos e proteinas, otimzasdpropriedades funcionais
do filme de acordo com as propriedades individudos elementos que o
compdem (KESTER; FENNEMA, 1986).

A mistura fisica de dois ou mais polimeros semltpja reacdo quimica
entre 0s componentes é chamada de blenda polimé@EAAEVAROLO
JUNIOR, 2002). Vérios estudos com blendas s&ozasids com o objetivo de
melhorar as propriedades fisicas dos materiaismgoicos. A sintese ou a
modificacdo da estrutura quimica de um polimer@xétente, também sé&o
alternativas para a obtenc&o de novos materiatsetBnto, a mistura de dois ou
mais polimeros representa uma forma mais econéeniépida de se obter um
novo material com propriedades diferentes daquelpeesentadas pelos

polimeros puros.
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E desejavel que os filmes e coberturas comestiepiesentem
propriedades sensoriais neutras, ou seja, ndo iooelii 0o odor e sabor do
alimento que revestem e sejam transparentes, pmrdov melhorias na
aparéncia da superficie conferindo-lhe mais brighoeducdo da viscosidade
sem, no entanto modificar suas propriedades (GARCMARTINO;
ZARITZKY, 1998a).

A utilizacdo de revestimentos comestiveis em masng é bem
descrita na literatura. Garcia Martino e Zaritzk@%8b) obtiveram melhoras
significativas ao utilizarem revestimentos a baseuhido associado ao sorbato
de potassio (que tem efeito antimicrobiano), seratificada a extensdo da vida
atil do fruto. Ainda utilizando o amido (fécula deandioca) Henrique e Cereda
(1999) também constataram o aumento da vida Wilfiddos. Tanada-Palmu e
Grosso (2005), recobrindo morangos com revestirseatdase de gluten de
trigo também obtiveram efeitos positivos sobre alidqade dos frutos,
reportando melhorias quanto a firmeza dos pseutdsfrestendendo a vida util
e retardando a senescéncia.

Esses filmes podem ser considerados de acordo sodiretrizes da
Portaria n°® 540 da Agencia Nacional de Vigilancaigria — ANVISA (1997)
como aditivos alimentares, ja que de acordo coma esstaria aditivos séo
definidos como qualquer ingrediente adicionadaonicitmalmente aos alimentos,
sem propdsito de nutrir, porém, com o objetivo dmlificar as caracteristicas
fisicas, quimicas, biolégicas ou sensoriais, deranfabricacdo, processamento,
preparacdo, tratamento, embalagem, acondicionamersionazenagem,
transporte ou manipulacdo de um alimento. Os riewestos podem ainda ser
enquadrados nessa mesma portaria como agentesrveonss, por serem
substéncias que tém a finalidade de atrasar aiateigio microbiana ou
enzimatica dos alimentos. Dessse modo, filmes esti&Ewentos comestiveis

devem ser seguros, indcuos e ndo devem apressotay & salde humana.
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2.4 Bionanocompositos

Todos os sistemas biolégicos tém seu primeiro rigebrganizacao na
nanoescala. O conceito de nanotecnologia foi intziokh por Richard Feynman
em 1959, em um encontro promovido pela Americansiehly Society
(KHADEMHOSSEINI; LANGER, 2006), sendo consideradan ucampo
multidisciplinar da ciéncia, com grande potenciebglicacdo tecnoldgica.

A nanotecnologia pode ser definida como a aplicaighoonhecimento
cientifico em trabalhos associados a nanoescalam(la 100 nm), para se
entender, criar, caracterizar e manipular estrateraistemas que apresentem
novas propriedades derivadas de suas nanoestr(RD&0, 2003).

Na area de embalagens de alimentos, existe uma dmaraplicacbes da
nanotecnologia. Entre essas aplicagfes, muitasrefsam, diretamente, a
estabilidade dos alimentos acondicionados, comquasenvolvem sistemas de
embalagens ativas. Outras aplicacfes tém efedstizs, uma vez que melhoram o
desempenho dos materiais (especialmente as prageRdecanicas e de barreira),
aumentando o grau de protec&o conferido pelo sistenembalagem. E o caso das
aplicacbes que envolvem materiais de reforco nammioo® especialmente
indicados para melhorar o desempenho fisico-mexatgcfiimes biodegradaveis
e/ou comestiveis, contribuindo para a utilizacdo nogteriais de embalagem
ambientalmente corretos (AZEREDO et al., 2012).

Um composito € um material derivado da combinag@dais ou mais
componentes, havendo sempre um componente mafdeiginuo) e uma carga
(descontinua), que pode ter funcdo estrutural, s@aobter propriedades
especificas desejadas, geralmente distintas dawigmades de cada um dos
componentes individuais. Muitos compésitos apresertiaixa interacao/adeséo
na interface entre seus componentes, 0 que comfraea desempenho. No
entanto, esses problemas de interacéo séo redezidoe aumento da afinidade
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matriz/reforco e/ou com o aumento da relacdo argzerfcial/volume do
material de reforco (AZEREDO et al., 2012).

O uso de materiais de reforco — com pelo menos dim&nsdo na
escala nanométrica (nanoparticulas) - produz os ocoampdsitos
(ALEXANDRE; DUBOIS, 2000). Como as nanoparticulaspdem de alta area
superficial especifica, a dispersdo uniforme em uma#riz resulta em grande
area interfacial entre ambos os componentes, attera mobilidade molecular e
as propriedades térmicas e mecénicas do material. nAnoparticulas
apresentam-se sob varias formas (ALEXANDRE; DUBQI®)0):

» Esféricas: com trés dimensdes na escala nanométrica

* Bastdes (nanotubos e nanofibras): estruturas elasgacom duas
dimensdes na nanoescala e uma terceira, que padaitede 100 nm.

» Lamelas (placas) — é o caso das nanoargilas, quagénas a espessura
na dimensdo nanomeétrica.

Materiais de reforco com alta razdo de aspectoseja, alta relacéo
entre a maior e a menor dimenséo, sdo especialreéaitentes, por causa de
sua alta area superficial especifica (DALMAS et2007).

Além dos efeitos das nanoparticulas por si sGteafate que circunda
cada nanoparticula afeta também as propriedadesaderial, ja que € uma
regido de possibilidade de contato e adesdo comtazn(QIAO; BRINSON,
2009). Para um mesmo teor de nanoparticulas, udwgde nas dimensbes de
cada particula aumenta seu numero e sua area isighedspecifica,
favorecendo assim o efeito de reforco (JORDAN .e28I05).

2.5 Quitosana
A quitosana é um polissacarideo de cadeia lineaidambpela

desacetilagdo da quitina. E formado por unidades2-@enino-2-desoxi-D-
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glicose wunidas por ligacdoo-1,4 (DEVLIEGHERE; VERMEULEN,;
DEBEVERE, 2004) como demonstra a Figura 4. Nosndli anos, vem sendo
utilizada de forma segura como revestimentos emeslios devido a sua
biocompatibilidade, ndo toxicidade e ag¢édo antinfienea (CAMPANIELLO et
al., 2008), sendo considerada mais segura quecasgli(COSTA SILVA;
SANTOS; FERREIRA, 2006). Possui semelhanc¢a na statera quimica com
a celulose, porém exibe propriedades diferenciattagdo a presenca dos
grupos aminicos (BELITZ; GROSCH, 1992).

NH, NH»
— -n

Figura 3 Representacdo esquemética da estrutura primagaitwsana sendo
n o grau de polimerizacao
Fonte: Santos (2004)

A quitosana pode ser encontrada naturalmente ned@acelular de
fungos, mas sua maior fonte disponivel é obtidavas do processo de
desacetilacdo da quitina, polissacarideo enconahdodantemente na natureza
e gue constitui o exoesqueleto de insetos e cemsta(SOLOMONS, 1996).
Estruturalmente, a quitina (Fig. 5) é semelhantelalose substituindo-se os
grupos OH do carbono-2 de cada unidade glicosidiicaelulose por grupos
aminoacetilados (-NHCOGH Logo a quitina é um polissacarideo linear

contendo cadeias de residfiefl-4)-2-acetamida-2-dexosi-D-glicose.
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CH,OH CH,OH

NHCOCH; NHCOCH;
= —n

Figura 4 Estrutura quimica da quitina
Fonte: Santos (2004)

A desacetilacdo da quitina pode ser realizada pmregsos quimicos ou
enzimaticos, porém esses Ultimos ndo sdo empregati@scala industrial, devido
aos custos elevados de extracdo das desacebiEsespmo, sua baixa produtividade.
Os processos quimicos da desacetilacdo de quiitkenp ser realizados pela via
homogénea, a qual se realiza com &lcali-quitindheterogénea, sendo esta a mais
extensivamente usada e estudada. Geralmente magéitsuspensa em solucbes
aguosas concentradas de NaOH ou KOH (40 - 60%&mmos variaveis (0,5 - 24 h)
e a temperaturas relativamente elevada (50 - 180A%aracteristicas da quitosana
obtida s&o determinadas pela concentracéo da sallagiina e razéo quitina/solugéo
alcalina, tamanho das particulas de quitina, temtyper, tempo e atmosfera de reacao.
As condicBes mais severas sdo geralmente empregadsentido de favorecer a
eficiéncia da desacetilacéo, porém disso resultaentuada despolimerizacédo via
hidrolise alcalina (CAMPANA FILHO, 2007). Na FIGUR®, tem-se um esquema
da reacao quimica de desacetilacdo da quitosapeesemca de NaOH.

5 _~oH _~OH
4 -
e _la O —r— —0
/ 57 NaOH 7 T
HO—__ .Fru A« N - HCI.____l:__d--—'r---.___‘___,O-.___
T NH2

Figura 5 Reac¢édo quimica da desacetilacéo da quitina
Fonte: Airoldi (2008)
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A quitosana € solavel na maioria das soluc¢des d#oamrganicos
com pH inferior a 6,0. O acido acético e o forms@m os mais usados para
sua solubilizacdo. A viscosidade da quitosana espedsdo é influenciada
por muitos fatores, tais como: o grau de desa@g@tdalo polimero, a massa
molar, a concentracdo, a forca ibnica, o pH e aptatura. Geralmente,
com o0 aumento da temperatura, a viscosidade dim@uwmtudo, a mudanca
do pH da dispersdo polimérica pode levar a difa®ntesultados,
dependendo do tipo de acido empregado. Com &ciéicac a viscosidade
da quitosana tende a aumentar, enquanto com o &dlioiddrico a
viscosidade diminui (LI et al., 1997).

As possibilidades de utilizacdo de quitosana naustria de
alimentos n&o inumeras, ndo se limitando a formagho filmes
biodegradaveis. Ha relatos na literatura de subzat@o como agente
emulsificante de aromas, antioxidante e estabitzak também utilizada
em processos de clarificacdo de suco, recuperagdesiduos e purificacdo
de agua, destacando-se ainda seu uso na presermacémbioldgica do
alimento (DEVLIEGHERE; VERMEULEN; DEBEVERE, 2004).

A aplicacdo de revestimentos sobre a superficie frd¢éas e
hortalicas promove modificacdo da atmosfera doofmeiduzindo perda de
agua e diminuindo atividade respiratéria (CHITARR2HITARRA, 2005),
acarretando no aumento do tempo de comercializalggse fruto. De
acordo com Apail et al. (2009) quitosana forma uina camada sobre a
superficie dos frutos mostrando-se eficiente cdmoreira a gases, a
perda de agua e controlando o escurecimento enzimaior promover
atraso na atividade de polifenoloxidases duransemazenamento. Além
disso, possui atividade antimicrobiana. Como mooangado frutos
altamente pereciveis e suscetiveis a deterioragdionpicrorganismos, a

aplicacdo de substancias bioativas torna-se aligenaegura e reflete uma
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tecnologia limpa que pode melhorar suas caracieatst pos-colheita
(CAMPOS; KWIATKOWSKI; CLEMENTE, 2011).

O uso da quitosana ja foi relatado para manter @idpde poés-
colheita de frutos e hortalicas em diversos tratiallencontrados na
literatura, tais como uva italia (CAMILI et al., @D), péssegos e kiwis
(DU; GEMMA; IWAHORI, 1997), morangos (HAN et al.0R4; RIBEIRO,
2005), tomates (LIU et al., 2007), macas (ASSIS)VAIS, 2002), lichias
(DONG et al., 2004) cenouras (DURANGO; SOARES; ANAIRE, 2006),
mamao papaya (BAUTISTA-BANOS et al., 2003), mang&HIEN;
SHEU; YANG, 2007), caquis (CIA et al., 2010), gosab(CERQUEIRA et
al., 2011) entre outros frutos.

Chien, Sheu e Yang (2007), trataram fatias de maoga solu¢des
de quitosana, a diferentes concentra¢des, armaasraafl °C. Ndo afetaram
0 gosto natural da manga em fatias e a caractaidi cor ndo diferiram
das amostrasin natura Além disso, inibiram crescimento de
microrganismos e prolongaram a qualidade e a vadprédteleira da manga.

As diferentes caracteristicas do produto comerthaham-se um
dos aspectos que tém dificultado seu pleno usmaastiria alimenticia. As
guitosanas disponiveis, principalmente no Brasip sle procedéncias
diversas e apresentam diferentes graus de pureleasidade molar, além
de ndo seguirem industrialmente um procedimento utom de
desacetilagdo, o0 que torna os materiais comeradiaissideravelmente
diferentes entre si (ASSIS; ALVES, 2002). Outroexdp importante é que
a quitosana, por ser soltvel apenas em pH acidide gerar reac8es com a
superficie a ser revestida, alterando o aspectsabor do fruto ou vegetal.
De um modo geral, contudo, a quitosana tem sicern@icionalmente aceita
como material promissor para o revestimento deafuthortalicas e

alimentos diversos.
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2.6 Nanoestruturas a base de celulose

A celulose é o polimero natural mais abundante eriacipal
constituinte estruturante das fibras vegetais, edndlo-lhes estabilidade e
resisténcia. As nanoestruturas de celulose tém obatxusto, sao
ambientalmente corretas e exibem caracteristicasimieas excepcionais,
0 que as torna uma das mais atraentes classestdeaisapara elaboracédo
de nanocompositos (HELBERT et al., 1996; PODSIAD&iGal., 2005).

As cadeias de celulose sdo sintetizadas nos orgasjsformando
microfibrilas (ou nanofibras), que séo feixes delédunolas alongadas e
estabilizadas por meio de ligacbes de hidrogéniZlZA SAMIR;
ALLOIN; DUFRESNE, 2005; MATTOSO et al., 2009; WANGAIN ,
2007). As microfibrilas (FIGURA 7) tém diametros @&enm a 20 nm
(dependendo da origem), e comprimentos geralmenterométricos
(AZ1Zl SAMIR; ALLOIN; DUFRESNE, 2005; OKSMAN et aJ.2006).

As nanofibras de celulose oriundas de fontes reveigdém sido o
foco de pesquisa de varios autores nos ultimos.a@omteresse se da
principalmente pelas caracteristicas mecanicasadesstruturas.

Cada microfibrila, formada por agregacao de filsriédementares, é
constituida de partes cristalinas e amorfas. Adepacristalinas — que
podem ser isoladas por varios tratamentos — samoscristais Whiskers,
com até 20 nm de didmetro e centenas a milharesat®metros de
comprimento (AZIZI SAMIR; ALLOIN; DUFRESNE, 2005; BRSALI,
2004; DUJARDIN; BLASEBY; MANN, 2003).
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Figura 6 Estrutura interna de uma microfibrila de celulose
A - Cadeia de celulose

B - Fibrila elementar contendo feixes de cadeiaselidose;
C - Fibrilas elementares paralelas;

D - Quatro microfibrilas unidas por hemicelulodigaina.
Fonte: Azeredo (2012)

O método mais comum para se obter hanocristalidr@ise acida, que
remove as regides amorfas e conserva as por¢@talings. Apos hidrdlise, as
dimensdes dos nanocristais dependem das condiefgdesso e da fonte de
fibra celulésica da qual os nanocristais foram adtys (GARDNER et al.,
2008). A celulose microcristalina (CMC), semelhargtes nanocristais, €
formada por particulas de celulose hidrolisada,sistindo de nanocristais
juntamente a algumas areas amorfas (PETERSSON; @GS RD06a).

Algumas espécies de bactérias produzem celuloseliéonetros j& na faixa

nanomeétrica, mesmo sem qualquer processamento€BaIN2007), o que tem feito
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com que a celulose bacteriana seja o material delhaspara elaboracdo de
nanocompa@sitos, por varias equipes de pesquisa \BROLABORIE, 2007;
DAMMSTROM; SALMEN; GATENHOLM, 2005; YANO et al., 21B).

Nanofibras de celulose séo isolados a partir deatifes fontes de fibras
celulésicas (Tabela 2), de fonte vegetal, tais cafgodéo, eucalipto, sisal, coco,
bananeira entre outras e de fonte animal, tal amgniminicados. As dimensdes das

nanofibras variam de acordo com a fonte e o progeze qual sdo obtidas.

Tabela 4Dimens6es médias de nanofibras de celulose dertifs matérias primas

Matéria-prima Comprimento (nm) Diametro (nm)
Algodao 105-141 21-27
Celulose

) o 105 12
microcristalina
Tunicados 1000 - 2000 15
Casca de coco 201457 5,610,98
Sisal 500 15
Eucalipto 200 15

Fonte: Adaptado de Borges (2012)

Materiais a base de amido tém sido estudados pgrega
biodegradabilidade a sistemas compostos por pasngerivados de petroleo,
ou para serem aplicados na elaboracdo de mattiaisente biodegradaveis.
Entretanto, o aproveitamento do amido é limitada poa caracteristica
guebradica, a qual requer o uso de plastificantesmglhoram sua flexibilidade,
mas comprometem as demais propriedades mecanieabareira. A adicdo de
nanocristais de celulose a materiais a base deoaméthora suas propriedades
termomecanicas e reduz a sensibilidade do mat&riaiidade, que é outra
limitacdo do amido, mantendo sua biodegradabiliddd&A; BORSALI,
2004). A absorcdo de agua varia inversamente comorgentracdo de
nanocristais de celulose (DUFRESNE; DUPEYRE; VIGNQ@BOO0).
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A reducdo da caracteristica quebradica do amid@a pdicdo de
nanocristais, observada por Dufresne e Vignon (1988ece ter relacdo com o
efeito de transcristalizacdo, descrito por Hullemdelbert e Chanzy (1996)
como a orientacdo dos cristais de uma matriz sestgitna perpendicularmente
as nanofibras de celulose.

Alguns estudos indicam que a barreira de filmesgricos a umidade
também é melhorada com a nanofibra de celulose CFHEY-GARCIA,
GIMENEZ; LAGARON, 2008; SVAGAN; HEDENQVIST; BERGLUN,
2009). Segundo Sanchez-Garcia, Gimenez e Lagaf@d8)2acredita-se que
esse efeito decorra do aumento da tortuosidadeadinbo a ser percorrido
pelos permeantes. A figura 7 ilustra um esquemeod® ocorre esse efeito no
filme. Assim, quanto mais impermeavel for a nanodsta, melhor sera a
barreira, que também é favorecida por boa dispensdmatriz (LAGARON;
CATALA; GAVARA, 2004).

Azeredo et al. (2008) constataram que a celuloseoanistalina foi efetiva
em melhorar a barreira e as propriedades mecarégasio a propriedade de
elongacéo em filmes de quitosana. E mesmo variandoncentracdo de celulose
microcristalina nos filmes a elonga¢éo ainda mansevbaixa.

A

o
=

Permeante

Figura 7 Caminho tortuoso de um gas permeante num nanoGmpo
Fonte: Adaptado de Adame e Beall (2009)
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Também ndo h& consenso a respeito do efeito desdbi@ a elongacao
dos compdsitos. Alguns estudos indicam que as ibsa®f comprometem a
elongacéo de biopolimeros (KIM et al., 2009; TAN®J, 2008), enquanto outros
sugerem que a elongacdo de alguns materiais némaélaa (IWATAKE; NOGI;
YANO, 2008) ou até mesmo melhorada pela adicdo HE NPETERSSON;
OKSMAN, 2006b; ZIMMERMANN; POHLER; GEIGER, 2004).
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CAPITULO 2 - Artigo

“ELABORACAO DE BIONANOCOMPOSITO
QUITOSANA/NANOFIBRA DE CELULOSE E SEU EFEITO SOBRE A
QUALIDADE DE MORANGOS”

“Versao preliminar — Rev. Carbohydrate Polymers”

Resumo

O objetivo desse trabalho foi desenvolver bionangmsitos
guitosana/nanofibra de celulose e estudar sewefeigualidade pés-colheita de
morangos. Para elaboracdo foram testadas 6 forGmdadistintas: 1% de
quitosana, 1% de quitosana acrescida de 3% e 5%anefibra de celulose
(NFC) , 2% de quitosana e 2% de quitosana com I ede nanofibra de
celulose (NFC), usando o método “casting”. Foraralizadas analises de
coloracdo, espessura, microscopia eletrbnica deredima (MEV) e
permeabilidade a vapor de agua. A partir dos r@dodt derterminou-se a melhor
formulacdo de filme para o recobrimento de morangdsrevestimento foi
elaborado a partir de 3 formulagdes: 1% de quitmsa¥ de quitosana + 3% de
NFC e 1% de quitosana + 5% de NFC.Os morangos fon@sos nas solucbes
e acondicionados em camara fria(1°C+1). Foramzaddis analises de perda de
massa, textura, atividade da poligatacturonase ,(R@pracdo, pH, acidez
titulavel, sélidos soluveis, deterioracao fungica gvaliacdo visual, vitamina C,
fendlicos totais, antocianinas, atividade da #&ailina amonia liase (PAL) e
atividade antioxidante por trés metodologias (ABD®PH em EC 50 e auto

oxidagdo do sistema beta-caroteno/acidos linolefaploracdo (L*, a*, b*) do



51

filme ndo foi afetada com o aumento da concentragéonanofibra de celulose,
ja espessura e a permeabilidade a vapor de 4gara fafetadas pela adi¢do de
NFC. O revestimento com maior concentracdo de NHMEEeve melhor
desempenho quanto a reducdo de perda de massdirenelea do fruto. A
coloracdo (L*, °h, C) foi influenciada positivamentpela adicdo do
revestimento, independente da formulagcdo, assimoconteor de solidos
sollveis, a atividade enzimatica da PG e a aparé&wifruto. Quanto ao pH e
acidez titulavel ndo apresentaram diferenca sigatifia entre os tratamentos.
Observou-se que o teor de vitamina C, fendlicadpantocianinas bem como a
atividade da PAL e a atividade antioxidante foranfluenciadas pelo
revestimeto de quitosana, porém ndo pela adicit-e

Termos para indexa¢@o nanocompdsitos, biodegradaveis, compositos verde,

renovavel
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ABSTRACT

The aim of this study was to develop bionanocompsschitosan / cellulose
nanofiber and study its effect on the postharvestlity of strawberries. To
prepare the films 6 different formulations weretdées 1% chitosan, chitosan
plus 1% 3% and 5% cellulose nanofiber (NFC), 2%odain and 2% chitosan
with 3% and 5% of nanofiber cellulose (NFC) usitg t'casting” method.
Analyses of colouring, thickness, scanning electmicroscopy (SEM) and
permeability to water vapour were performed. ineord determine the best film
formulation for coating strawberries. The coatingaswprepared from 3
formulations: 1% chitosan, chitosan 1% + 3% NFC &¥dchitosan + 5% NFC.
Strawberries was immersed in the solutions andrpoold storage (1 ° C + 1).
Also, the following analyses was performed in tlmmples: loss of mass,
texture, activity poligatacturonase (PG), color,, gitratable acidity, soluble
solids, fungal decay by visual assessment, vitar@in total phenolics,
anthocyanins, phenylalanine ammonia lyase actiffpL) and antioxidant
activity of three methods (ABTS, DPPH in EC50 arelf-sarotene beta-
oxidation system / linoleic acids). The color (L&.*, b *) of the film was not
affected by increasing the concentration of ceflalonanofiber, since the
thickness and permeability to water vapor werecadig by the addition of NFC.
The coating with the highest concentration of NFEtfgrmed better in reducing
mass loss and firmness of the fruit. The color (L°K, C) was positively
influenced by the addition of the coating, indepentdof the formulation, and
the soluble solids content, the enzymatic actioty°G and the appearance of
the fruit. Related to pH and titratable acidity @amot significantly different
between treatments. It was observed that the cobrdg€rvitamin C, total
phenolics, anthocyanins and the activity of PAL ahd antioxidant activity
were influenced by chitosan coating, but not byatdition of NFC.

Index terms: nanocomposites, biodegradable composites gremeyeble
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Chemical Compounds:

Ascorbic Acid (PubChem CID 54670067); ABTS (PubCh&iD
54670067); Beta-carotene (PubChem CID 5280489);HDFRiIbChem
CID 74368); Acetic Acid (PubChem CID 176).



54
1 INTRODUCAO

Os esforgos para reduzir o fluxo do volume de eagesals e residuos
gerados atualmente estédo intimamente ligados camiar conscientizacédo da
populacéo, que valoriza produtos que apresenterau@ntomposicdo matérias
primas de fontes renovaveis ou que eliminem mesmagaqrcialmente materiais
poluentes (ENDRES e SIEBERT-RATHS, 2012).

Uma alternativa vidvel para aumentar a conservggincolheita de
frutas e hortalicas é a aplicacdo de filmes cowamsti (MORAES e
SARANTOPOULOS, 2009). Em frutos consumidos prefei@mente in natura,
como é o caso do morango, a aplicacdo de filmenaderiais biodegradaveis e
comestiveis é muito promissora (PRATES e ASCHE®1,12

Um destaque especial tem sido dado a quitosanaaggrag suas
propriedades filmogénicas, vem sendo utilizadeod®m# segura no revestimento
de frutas. E o segundo polissacarideo mais abumdanhatureza, nio é toxica,
€ biodegradavel e apresenta capacidade de forfnaesficom propriedades
antimicrobianas comprovadas (LECETA, GUERRERO EAIEABA, 2013).

A grande disponibilidade, baixos peso e custo fadamfibras naturais
um material de consideravel aplicabilidade paratiizacdo em compdsitos
(MIRANDA et al., 2012; PATRA et al., 2013). O fraciamentos das fibras e a
utilizacdo dos seus constituintes tem se mostraddnuportante campo para
pesquisa. Dentro desse campo, a nanocelulose pusmideravel potencial de
utilizacdo como reforco em polimeros, devido a otde de razbes de aspecto
comparaveis aquelas conseguidas com materiaisticist§ GARCIA et al.,
2010; BRAUN et al., 2013).

O consumo de alimentos saudaveis acompanha o0 amnm@at
expectativa de vida, assim habitos saudaveis estd® vez mais presentes no

dia a dia. O alimento ndo deve suprir apenas assiglzgle nutricional basica,
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pois, hoje a demanda € por alimentos que atuerfgdma forma na prevencéo
de possiveis patologias (KAUR; DAS, 2011). Nesseado, se destacam 0s
frutos vermelhos, como o morango, que além da grameitacdo sensorial,
apresentam concentracdes significativas de composemolicos, muito
associados a prevencao de doencas crbnicas (AABIY, 2012).

A vida util do morango é muito reduzida devido aausérie de fatores
intrinsecos: elevada taxa de respiracdo, epidermit rfina, suscetibilidade a
contaminacdo por microrganismos, entre outros, a@liados a fatores
extrinsecos como falhas no transporte, no maneskilta de refrigeracao fazem
com que a perda desse fruto chegue a 40% do taratago. Produto de alto
valor comercial, principalmente no mercado in retup morango requer
tecnologias adequadas para aprimorar a conser{@®ddGARO et al., 2002)
e prolongar a disponibilidade de sua oferta.

O objetivo nesse trabalho foi elaborar bionanocamiip® de
guitosana/nanfibra de celulose, caracteriza-lomntguas propriedade fisicas,
microestruturais e de permeabilidade e estudarefsto na pos- colheita do

morango.

2 MATERIAL E METODOS

O experimento foi conduzido em duas etapas. A primgaz a
elaboracdo dos bionanocompésitos quitosana/naadfidrcelulose e a segunda
sua aplicacdo em morangos.

1.2.1 Elaboracdo dos bionanocompésitos quitosamafibea de
celulose.

Para elaboracgéo dos filmes de quitosana foi utiiza matéria prima da
empresa Polymar Ind. Com. Importacdo e ExportaclibA. O preparo dos

filmes foi realizado pela dispersédo de 1g e 2gutwsana em 100 ml de acido
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aceético glacial (Cromato Produtos Quimicos Ltdarei® 1010352) 1% (v/v). A
solucéo foi mantida em agitacdo constante por Pdsh@s filmes foram obtidos
pelo método de casting. As diferentes concentra(fse 2% de quitosana)
foram colocadas uniformemente em placas de Pe#ia pecagem em
temperatura ambiente por 16 horas.

Para o obtencdo dos filmes com NFC, adicionou-seaasfibras de
celulose de eucalipto com aspecto gelatinoso, abtigor um desfibrilador
mecanico (Grinder supermasscoloider MKCA6-3, MASUKANGYOU Co.,
Ltda.) com velocidade de trabalho de 1700 rpm eeote elétrica de 5A, de
acordo com a metodologia descrita por TONOLI e{24112). A suspenséo de
nanofibra obtida no desfribilador foi adicionada smucdes com diferentes
concentracbes de quitosana apds 24 horas de agiéacdm a ajuda de um
ultrasson foram incorporadas em diferentes coragdds (3% e 5%) de
nanofibra de celulose (NFC) as solugGes de quitoéb e 2%) e mantidas em
agitacao por 1hora. Os filmes foram obtidos de foiténtica a anterior.

Os filmes biodegradaveis foram submetidos a anékseor, por meio
do padrdo CIE Lab: L*a*b (L* = luminosidade, faixde 0 (preto) a 100
(branco); pardametro a* = variagdo no eixo verdetedho (-a*/a*) e o
pardmetro b*= variacdo no eixo azul/amarelo (-b}/lafeterminadas no Konica
Minolta, CM-5, com angulo de observacdo 10° e ihante D65. A variagdo de
cor (AE) foi calculada de acordo com a equacéo abaixo:

AE=[(AL¥)2 + (Aa*)? + (Ab*)?]

Onde:AL* = L* - L o*
Aa* = a* - g*
Ab* = b* - by*

Micrografias dos filmes foram geradas em um midipaz eletrdnico de

varredura LEO EVO 40XVP (Carl Zeiss, Oberkochenrm@my). As imagens



57

foram geradas por elétrons secundarios, acelermdmsa tenséo de 20kV e a
uma distancia de trabalho de 8 mm.

A espessura das amostras foi medida com o awsdliond micrébmetro
de mdo (MITUTOYO 102-217) com divisdes de 0,01 min.medida de
espessura utilizada foi uma média de 6 medidas dashaleatoriamente em
varios pontos do filmes.

A permeabilidade ao vapor de agua (PVA) dos filmkborados foi
determinada com base na norma E 96-80 da ASTM adiapgtor Carvalho
(1997).

Os resultados foram submetidos a analise de v@&jaacas médias,
quando pertinentes, submetidas ao teste de Tuké%o ade probabilidade,

utilizando o pacote computacional SISVAR.

2.1 Revestimento dos morangos com os bionanocompdsi

Os morangos cv. Camarosa foram adquiridos no npiaictle
Barbacena-MG e encaminhados ao laboratério de qlbsita de frutas e
hortalicas do Departamento de Ciéncia dos AlimedtodJniversidade Federal
de Lavras. Em seguida foram selecionados de a@mhoa auséncia de danos
mecéanicos e contaminagdo microbioldgica, uniforicdade tamanho e
coloracdo (3/4 de coloracdo vermelha). Os morarigmen sanificados em
soluc&o de hipoclorito de s6dio 50mg. L

Os morangos foram distribuidos aleatoriamente emrupos. Trés
grupos foram revestidos com formulacfes distinasrevestimento (2 deles
foram tratados com 1% de quitosana acrescida de 3% de NFC e o outro
somente com 1% de quitosana).Os morangos foransam@or 30 segundos nas
solucBes filmogénicas e armazenados na caAmaratfrisecagem completa dos

revestimento. Em seguida, 1509 do fruto foram aicomthdos em embalagens
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de polipropileno (15x11x6cm) e armazenados a 1°C @Glmorango foi
armazenado por 21 dias e as analises foram reaizéel 3 em 3 dias. O ultimo
grupo ndo passou por nenhum tratamento (contrel)do armazenado da
mesma forma, porém sua andlise s6 foi possivel&ftélia, devido a elevada
incidéncia de contaminacao microbioldgica.

A perda de peso do fruto ao longo do armazenanfentiteterminada
com o auxilio de uma balanca analitica digital telase em considerac@o o
peso inicial da bandeja e o peso final. O resulfadexpresso em porcentagem.

A firmeza foi mensurada com auxilio de um texturmenodelo TA-
XT2i (Stable Micro Systems Ltd.). Foram realizadasnedi¢bes por parcela,
utilizando em todas as leituras a ponteira P/2M) gelocidades de 4 mm.s-1
(pré-teste), 2 mm.s-1 (teste), e 8 mm.s-1 (poésjtest profundidade de
penetracdo de 5 mm. Os resultados foram expressdeaton (N).

A atividade enzimética da PG (poligalacturonasd) determinada
segundo Markovic et al., (1975) e os doseados f#mica de Somogyi,
adaptada por Nelson (1944). A atividade da enzionaexfpressa em unidade
enzimética mifl.g" de fruto.

A coloracéo foi determinada utilizando-se um cohatiro Minolta CR
400. Os valores a* e b* foram utilizados para dalca angulo Hue (h°) [arctan
(b*/a*)] e o Croma (C) [(@*2 + b*2}?.

A determinacédo de AT (% de &cido citrico) foi reatla por titulacao
com solugdo NaOH 0,1N, utilizando fenolftaleina comdicador. O pH foi
determinado utilizando um pHmetro (Tecnal TEC-3M$dgundo AOAC
(2005). Os solidos soluveis foram obtidos por tefretria com o auxilio de
refratdmetro digital (Reichert AR 200) (AOAC, 2005)

A deterioragdo flngica se deu por avaliagdo visMarangos que

apresentavam desenvolvimento micelial na superfigiam considerados
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contaminados. O resultado foi expresso em porcentagle morangos
impréprios para o consumo/ou contaminados.

A quantificacdo da concentracdo de vitamina C (Acigcérbico) foi
realizada por método colorimétrico, empregandos;dedtitrofenilhidrazina e
os resultados expressos em mg de acido ascorbictOpg de polpa, segundo
STROHECKER e HENNING (1967). A determinacado do @mfendlicos totais
foi realizada empregando-se o reagente de Folinateu. Os resultados foram
expressos em mg de equivalentes de acido galicdGem do fruto(mg EAG.
100g%) (WATERHOUSE, 2002).

Os teores de antocianinas totais foram quantificasieguindo-se o
método do pH diferencial, proposto por GIUSTI e @IFSTAD (2001). O
contetdo de antocianinas monomeéricas (AM) foi datbe como cianidina-3-
glicosideo (PM = 449,2) e os resultados expressosmg 100¢ do fruto,
através da formula abaixo:

AM (mg.100 mL™*) = (A x PM x fator de diluicéio x 100)/(26900) x 1

Onde: A= Absorbancia e = Absortividade Molar

A atividade da fenilalanina aménia liase (FAL) festimada pelo
método com modificagdes descrito por HYODO, KUROONG (1978) e
expressa em unidades de atividade enzimatica pmutonpor grama de fruto
(UAE. mim*.g* de fruto).

A atividade antioxidante foi calculada por trés odelogias ABTS,
DPPH expresso em EC 50 e pela auto-oxidacdo densstdo beta-
caroteno/acido linoleico. A capacidade antioxidgea reducao do radical livre
ABTS+e foi determinada de acordo com o método nicatiio por RUFINO et
al., 2007a. Sendo os resultados expressos em [idW/tralo fruto.

Para o método de DPPH foi adotada a metodologlRUWEINO et al.,
2007b, os resultados expressos em EC 50, que eepsea quantidade de

antioxidante para diminuir a concentragdo iniceDiPPH em 50.
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Para quantificagdo do sistema beta-caroteno/aridteico adotou-se a
metodologia modificada por RUFINO et al., 2007c. @®sultados podem ser

expressos de acordo com as equacdes abaixo (8) e (4

% Oxidacao = [(Reducéo Abs) amostra x 1(B]

(Reducéo Abs) sistema

% Protecdo = 100 — (% Oxidacédo) (4)

O experimento foi conduzido em delineamento inte@ate casualizado
(DIC), em esquema fatorial 8 x 4, sendo 8 dias almazenamento
(0,3,6,9,12,15,18 e 21) e 4 tratamentos ( trésdtagdes de filme e o controle)
com trés repeticdes, sendo a parcela experimestatituida de uma bandeja de
150g. Os resultados foram submetidos a analiseadaneia sendo as médias,
quando significativas, comparadas pelo teste deeyfubu submetidas a
regressad polinomial, a 5% de probabilidade, atildo o pacote computacional
SISVAR.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os atributos de cor séo variaveis muito importantesscolha do filme.
Sabe-se que aceitabilidade do filme do mercadoissthamente ligada com
sua transparéncia, permitindo assim que o consuméja o alimento revestido.
A Tabela 1 traz os parametros de cor para cadantestto. E possivel observar
gue a alteracdo na concentracdo de quitosana gdneipal responsavel pela
mudanca do parametro L*e b*.

O aumento da concentracdo de quitosana ocasionawdiminuicdo de
L*(perda de claridade), o que indica uma colorata@is escura para filmes com
2% de quitosana, independente da concentracdo @e @FMesmo aconteceu
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para a coordenada b* onde o aumento do percedtuauitosana elevou a
coloracdo amarela dos filmes biodegradaveis.

A quitosana apresenta coloracdo amarela, sendun asaiesperado que
0 aumento em seu percentual provocasse tal alterAg@ariavel a* ndo sofreu
nenhum alteracdes significativas nos tratamentalsaios.

CASARIEGO et al., (2009) obtiveram valor da coomtdam b* de 9,66
para filmes com 1% de quitosana e de 12,76 paredilcom 2% de quitosana.
Varios séo os fatores que interferem nos resultazdtpo de acido utilizado na
preparacdo do filme e sua concentracdo, além dgsigades da quitosana e
dos demais componentes do filme séo os principais.

Tabela 1 Valores dos parametros L*,a* e b* para difereritesulacdes

de filmes
Concentracdo de NFC 1% Quitosana 2% Quitosana

L* 86,21a 72,12b

0% de NFC a* -0,60a -0,642
b* 2,98a 5,84b
L* 86,30a 71,76b

3% de NFC a* -0,64a -0,602
b* 3,02a 6,08b
AE 1,24 1,31
L* 85,48a 72,32b

5% de NFC a* -0,60a -0,622
b* 2,93a 5,93b
AE 1,40 1,27

*Médias seguidas de mesma letra na linha ndo difezstatisticamente pelo
teste de tukey, ao nivel de 5% de probabilidade.

Nanocompésitos de celulose sdo uma das estrut@iagpnomissoras na
area de embalagem. Alguns trabalhos evidencianogoteresse comercial na
obtencdo de nanoparticulas para serem utilizadas ealitivos e incorporadas

em compdsitos tem se concentrado principalmentéortas como argila, silica
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(PAVLIDOU e PAPASPYRIDES, 2012) e outros materigierganicos, como
0s nanotubos de carbono (LAU, GU e HUI, 2006) eofibras de celulose.

A Figura 1 mostra as micrografias dos filmes comel286 de quitosana
e as suas variacbes de nanofibra (0%,3% e 5%).igét&1 (a e b) sdo dos
filmes de quitosana com 1% e 2% respectivamente,askcio de nanofibra. E
possivel observar pequenos aglomerados em ambasforasulages,
provenientes da extracao ineficaz desse polissiarA obtencédo da quitosana
no Brasil € um grande empecilho para elaborac¢dibndes, uma vez que nao se
segue uma regulamentacdo quando os mecanismos tdecay gerando
quitosana propriedades distintas, interferindotdinente na qualidade do filme
biodegradavel.

Quando ocorre a adicdo de 3% de nanofibra de selldan ambas as
concentracBes de quitosana (Figura 1- ¢ e d) persela ocorréncia de feixes de
nanofibra ao longo na matriz polimérica. O mesnuirfa de dispersdo pode ser
observado na Figura 1(e - f), com a adi¢cdo de 5%adefibra, juntamente com
0 aumento significativo de feixes de NFC. Essagea pode ser um indicativo
que a tortuosidade desse filme seja maior, o qeeféne nas propriedades dos
filmes, como por exemplo, permeabilidade a vapdgie.
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Figura 1 Micrografias obtidas por MEV com aumento de 400x filmes de
quitosana (1% e 2%) adicionados de nanofibra ddasa (0%,3%,5%).

(a: Filme com 1% de quitosana; b: Filme com 2% wiéogana; c: Filme com
1% de quitosana + 3 % de NFC; d: Filme com 2% dsana + 3% NFC; e:
Filme com 1% de quitosana + 5% de NFC; f: Filme @¥nde quitosana + 5%
de NFC)

A espessura dos filmes biodegradaveis € de extiempartancia para

caracterizacdo do filme, através dela pode-seidefghor a funcdo e o produto
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no qual sera aplicado. Quanto a espessura do fIIMENEZ et al., (2012)
afirma que ndo basta ser adequada, € necessérasquedidas de espessura
sejam o mais homogéneas possiveis, prevenindo agsissiveis defeitos na
conservacdo do produto embalado, como por exemgitmsd mecanicos. A
Tabela 2 traz os valores de espessura encontrados.

Tabela 2 Espessura (mm) dos filmes de quitosana (1% e Xé&pefibra (0%,
3% e 5%)

Conce_ntragao 0% Qe 3% Qe 5% de nanofibra
de Quitosana  nanofibra nanofibra

1% 0,0433a 0,0633b 0,0874c

2% 0,0462a 0,0653b 0,0866¢C

*Médias seguidas de mesma letra na linha ndo difezstatisticamente pelo
teste de tukey, ao nivel de 5% de probabilidade.

E possivel perceber que a adicio de NFC proporngiomo aumento
significativo na espessura dos filmes. Aqueles amaior concentracdo de NFC
(5%) foram os que apresentaram maiores valorespissura. Esse resultado ja
era esperado, uma vez que a adicdo de NFC em filimésgradaveis tem como
principal funcdo melhorar as propriedades de lrareemecéanicas dos filmes.

Os resultados de permeabilidade podem ser observed&igura 2. A
alta permeabilidade dos filmes de quitosana semi@i@ de NFC podem ser
explicados devido ao carater hidrofilico da moléalg quitosana, fazendo com
gue os filmes biodegradaveis ndo apresentem umédioaira & umidade. As
moléculas de quitosana contem grupos polares erastugura que sao capazes
de se ligar a 4gua presente do ambiente por mgiomtes de hidrogénio. Esse

aumento da presenca de vapor de agua provoca umadséinteracdes na
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matriz polimérica que culmina em uma alta permealgi@ases e sorcao de
agua (KIM & USTUNOL, 2001).

Nos filmes de quitosana de concentracdo de 1% axbuysor WONG et
al. (1992) os valores foram 3,1 g.mm/dia.m2.kPéeriares aos encontrados
aqui, enquanto que SUYATMA et al. (2004) obtiveraralores de 15,6

g.mm/dia.m2.kPa, mais préximos aos valores encdogra
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Figura 2 Grafico de permeabilidade ao vapor de agua damedil de
quitosana(1% e 2%) com e sem adicdo de NFC.

Q1 - Filme com 1% de quitosana; Q2 — Filme com /guitosana; Q1,3 —
Filme com 1% de quitosana + 3% de NFC; Q2,3 - Fitora 2% de quitosana +
3% de NFC; Q1,3— Filme com 1% de quitosana + 5%IEE; Q2,5 — Filme
com 2% de quitosana + 5% de NFC

Entretanto, quando se adiciona a NFC a quitosarseredrse um
aumento na permeabilidade ao vapor de agua. Assnfiimes com maior
concentracdo de NFC apresentaram maior permeatslidaapor de agua. Esse
fato pode ser explicado através do conceito do mamtiortuoso, o acimulo de
NFC do filme cria uma barreia a passagem de maéailg 4gua que demoram

um periodo maior para atravessar o caminho que aradivre, ou seja, as NFC
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de celulose sdo capazes que criam “zigue-zagueziretb a difusdo de liquido
e gases.

Diante do exposto os tratamentos escolhidos péiaefio no morango,
na segunda etapado experimento foram: 1% de qoép4& de quitosana + 3%
de NFC, 1% de quitosana + 5% de NFC, uma vez qadig@io de nanofibra
mostrou-se eficiente para melhorar as proprieddddsarreira e mecénicas do
flme e a menor concentracdo de quitosana apraseato filme menos
amarelado.

Diferencas significativas na perda de massa doamgos ocorreram em
funcdo da interacd@o entre revestimentos e tempmrrdazenamento (Figura 3).
Observou-se aumento linear da perda de massa eos tw&l frutos, mais
acentuado nos frutos controle. A perda de massafrdtss revestidos com
filme foi significativamente menor que a dos frutmmtrole, ao longo de todo
armazenamento, sendo que o tratamento com maioerwoacdo de NFC foi o
que apresentou menor perda, seguido pela formulem#o3% de NFC e sem
adicdo NFC. Isso mostra a eficiéncia da quitosamaementada pela NFC,
tanto maior quanto maior sua concentracdo, na &ddg percentual de perda
de massa durante 0 armazenamento

A principal forma de perda de massa em frutos talgeis se da pela
respiracdo e transpiracdo, ambos o0s mecanismos nsdinizados pelo
revestimento de quitosana, que modifica a atmogfézena do fruto e impede a
troca de gases com a atmosfera externa. Com o ofistab menos acelerado
frutos com filme de quitosana, tendem a perder meeso que frutos nao
revestidos. Sabe-se que as NFC sao responsavegsigioum zigue-zague na
estrutura do filme, o que dificultaria a passagenpermeantes, como 02, CO2
e vapor d'agua (SANCHEZ-GARCIA et al., 2008; SVAGAN al., 2009).
Nota-se claramente na FIGURA 3, a influéncia dasCN# aumento da

eficiéncia do filme de quitosana, na reducdo dalgpele massa. Isso se deve
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provavelmente a tortuosidade gerada pelas nanogagj o que dificultaria a
perda d"agua (LAGARON et al., 2004).

Controle =0,4244x +0,4553 R*=0,52
Quitosana 1% =0,20659x + 00,9195 R*= 0,90
Quitcsana 1% MF 3% =0,1740x + 0,2047 RZ=0,26
8 - CQuitosana 1% NF 5% =0,1392x + 0,115 R*=0,%6
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Figura 3 Perda de massa em morangos armazenados por Zl1di@asom
e sem filme. Letras iguais no mesmo tempo de amasmento: médias nao
diferem entre si pelo teste de Tukey a 5% de sggmitia

Resultados semelhantes foram descritos na litaraRIBEIRO et al.
(2007) aplicaram revestimento de quitosana e Gmeagm morangos armazenados
por 6 dias sob refrigeracdo(4°C) , obtendo perdaatesa de aproximadamente 3%
no fim do experimento, em comparacdo a % do centrith HERNANDEZ-
MUNOZ et al. (2008) observaram entre 14,2 e 19,6%pedrda de massa de
morangos revestidos com quitosana, armazenadd€apt07 dias.

Interacdo significativa entre cobertura comestivel tempo de
armazenamento também foi observada para a vardwedza. Observou-se
reducéo da firmeza dos morangos, mais acentuadaubas controle (Figura 4).

A eficiéncia da quitosana, com ou sem NFC, na cgdie da queda da firmeza,

pode ser notada a partir do 6° dia de armazenamentocomparacdo ao
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controle. A associacdo de NFC & quitosana mosgafetiva a partir dos 9° dia
de armazenamento, embora o efeito, de uma formal, gefio tenha sido

dependente das concentra¢cfes de NFC estudadadd e

Controle =- 0,1826x + 4,8333 R*= 0,56

Quitosana 1% =- 0,0813x +4,7591 R*=10,57

Quitosana 1% NF 3% =-0,0621x + 4,7213 R*=0,57

5 | Quitosana 1% NF 5% = -0,0557x + 4,7241 R*=0,%4
a
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Figura 4 Valores de firmeza de morangos armazenados pdia2la 1°C com e
sem filme. Letras iguais no mesmo tempo de armazen@®: médias nado
diferem entre si pelo teste de Tukey a 5% de sggmitia

A firmeza dos morangos tende a cair durante o anmmento, iSSO
porgue ainda estd ocorrendo uma série de reac@snanapos a colheita
(GARCIA-GAYOSSO SANCHO et al.,2010). Atribui-se enalecimento do
morango a degradacé@o da lamela média de célulpsréaquima com ligeiras
alteracdes no peso molecular da pectina e pequguedas no teor de
hemiceluloses (HERNANDEZ-MUNOZ et al., 2008). Atigra € um atributo de
grande relevancia durante a decisdo de comprautis frassim quanto mais
firme estiver o fruto melhor sera sua aceitacdmddango é uma fruta delicada

e macia, muito suscetivel a danos mecanicos e roorgades por
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microrganismos. O aprimoramento de técnicas capdaemrantir uma melhor
textura por mais tempo se faz necesséria paradestenvida Util desse fruto.
Assim, o revestimento dos frutos com quitosana € Mtostrou-se efetivo no
retardo do seu amolecimento.

O amolecimento do morango, demonstrado na Figuestd,intimamente
ligado a atuacéo da poligalacturonase (PG), enmsponsavel por despolimerizar
as pectinas, compostos da parede celular. Deofagervou-se aumento na atividade
da PG em todos os morangos, revestidos ou nd® pagle ser associado a queda
na firmeza (Figura 4). Percebe-se que a atividad®Glifoi mais intensa no controle,
porem os demais tratamentos seguiram a mesma ¢@mdérenor atividade nos
dias iniciais e maior atividade no final do expenito. Vale ressaltar que o controle
foi o tratamento com maior queda na firmeza dasdgio que reforgca ainda mais a
ligacdo da PG com a degradacdo da parede celulasséciacdo de NFC a

quitosana néo interferiu na atividade de PG.

Controle =53,1084x + 1035914 :=[,28
Quitosana 1% = 1,6439%%- 1,2061x + 123,4140 R*=0,39
Quitosana 1% NF 3% = 1,5530xF + 0,0402x = 129,2500 1=[,29
1000 - Quitosana 1% MF 5% = 1,4534x% + 2,0832x = 128,9325  R*=0,99
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Figura 5 Valores médios da atividade da PG durante o amaazento de
morangos com e sem filme biodegradavel. Letrasisgna mesmo tempo de
armazenamento: médias ndo diferem entre si pete tis Tukey a 5% de
significancia.
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RUQYI et al.,(2005) estudaram a influéncia de fénmike quitosana em
péssegos e perceberam inibicdo da atividade da$3@n como o observado no
presente trabalho com morangos. A quitosana é umspoarideo de carga
negativa e susceptivel a ligacdes covalentes copedina, formando o
complexo quitosana-pectina e impedindo o0 acessmdienas pectoliticas. Essa
habilidade é muito importante na manutencdo da efian do fruto
(GONZALEZ-AGUILAR et al., 2009).

Quanto ao estudo da coloracao, observou-se quesa hos valores L*,
h° e C* em todos os frutos, sendo mais acentuada fndos controle
(FIGURAS 6, 7 e 8). Diferencas significativas entrecontrole e os demais
tratamentos, podem ser observadas a partir dea6dedarmazenamento, para o
valor L* e do 3° dia de armazenamento, para h° gp€fmanecendo assim até o
fim do experimento. Os frutos revestidos com gaites com ou sem NFC, nao
diferiram entre si, & excecdo de uma diferencauabmtbservada aos 18 dias de

armazenamento para C*.

Controle = -0,7684x + 36,0414 R*=0,97
Quitosana 1% = -0,4477x + 36,5822 *=0,90
Quitosana 1% NF 3% =-0,4768x + 36,7627 R*=0,90
Quitcsana 1% NF 5% =-0,4252x + 36,6063 R*=0,87
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Figura 6 Valores médios de L* de morangos com e sem rewestd. Letras
iguais no mesmo tempo de armazenamento: médiaslifécdem entre si pelo
teste de Tukey a 5% de significancia
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De acordo com o sistema CIELAB, o valor L* estdoaixdo a quéao
claro ou escuro € o fruto, tanto mais claro quam@r seu valor e °h e C* estéo
ligados a tonalidade e pureza da cor, respectiveendmgo, a reducdo dessas
variaveis durante o armazenamento sugere o aveamelito, escurecimento e
perda da pureza da cor, 0 que vai ao encontro @o jgufoi discutido
anteriormente, de que reagbes continuam acontegardmo apds a colheita,
por exemplo, a biossintese de antocianinas, commmnm®rangos apos a
colheita, que torna os frutos mais vermelhos erescs morangos tratados
com filme biodegradavel tiveram seu metabolismoadelerado, retardando a

biossintese de antocianinas e alteracdes na catodacfruto.

Controle = -0,8437x + 31,5166 Rz=10,92
Quitcsana 1% = -0,5703x + 35,4400 R==0,52
Quitosana 1% NF 3% =-0,5330x + 346051  R*=0,89
Quitosana 1% NF 5% = -0,5287x + 34,6927 *=0,91
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Figura 7 Valores médios do &angulo hue (h°) de morangos eorsem
revestimento armazenados por 21 dias. Letras iguaisnesmo tempo de
armazenamento: meédias ndo diferem entre si pete tiss Tukey a 5% de
significancia

A influéncia de revestimentos sobre a cor em marangm sido

relatada na literatura. No estudo realizado por GARS et al. (2006) observou-
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se reducao significativa da L* de morangos revestidom quitosana e acido
oleico, embora nenhuma alteracéo nos valores da°Gemha sido observada ao
longo dos 10 dias de armazenamento. JA HERNANDEZRI®ID et al. (2008)
observaram reducg&o nos valores L*, h° e C* duréintiias de armazenamento
de morangos revestidos com quitosana e gluconatoalde, assim como o

observado no presente trabalho.

Controle =-1,3658x + 43,2626 *=10,95
Quitosana 1% =-0,8207x + 46,6565 R==0,51
Quitosana 1% MNF 3% = -0,8018x + 46,3052 R*=0,89
Quitosana 1% NF 5% = -0,9158x + 47,0588 *=0,51
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Figura 8 Valores médios Chroma (C*) de morangos com e samstimento
armazenados por 21 dias. Letras iguais ho mesmpotela armazenamento:
médias nao diferem entre si pelo teste de Tukéy aé significancia.

Os valores de pH, acidez titulavel e sélidos safildes morangos, com
e sem revestimento, podem ser observados na FIGAR¥s variaveis pH e
acidez titulavel variaram significativamente, acndo do armazenamento,
embora ndo tenham sido influenciadas pelo revestime&ueda seguida de
elevacdo do pH foi acompanhada por elevacdo seglédqueda da acidez
titulavel, como era de se esperar.
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Alguns autores relatam (HERNANDEZ-MUNOZ et al.,2P0gue
morangos nhao revestidos com filme de quitosana etanda aumentar
ligeiramente o pH ao longo do armazenamento. Eevap pH foi observada
nos morangos do presente estudo, a despeito dibusyestimento.

3g y = 0,00003x° - 0,0014x* + 00,0198 - 0,0647x + 3,5207 R*=0,84
3,8
3,7
= 3,6 /
o
35 .__...-"'
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y=0,0015¢- 0,02811x +1,1706 R*=0,24

1.4 4

/

1.1-\__.______/

0,9

Acidez Titulavél

0 3 -] 9 12 15 18 21 24

Tempo de Armazenamento (dias)

Figura 9 Valores médios de pH e acidez titulavel de morango longos dos
21 dias de armazenamento

Diferentemente do pH e acidez titulavel, a variad@idos sollveis foi
afetada interativamente pelos fatores revestimeranpos de armazenamento.
Observou-se aumento linear dessa variavel ao ldegarmazenamento, mais
acentuado nos frutos controle. Diferencas sigriifiaa entre frutos controle e
revestidos podem ser observadas a partir do 6dali@amazenamento, embora

nenhuma diferenca tenha sido observada ao se cangsarevestimentos, entre
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si. O aumento expressivo no tratamento controlegueimente ocorreu devido

a maior perda de umidade deste tratamento. Safaesa principal causa de
perda de massa de frutas é a perda de agua, oodeelgvar a um acimulo

significativo de sdlidos soluveis. De fato, os éutontrole apresentaram maior
perda de massa que os revestidos (Figura 3), ctstatido anteriormente.

Os resultados relativos a soélidos sollveis aquiominados sé&o
comparaveis aos relatados por VARGAS et al., (2096 também estudou
morango com e sem revestimento de quitosana. TANRBLMU e
GROSSO (2005) relataram aumento de soélidos sol(emismorangos sem
revestimentos e também atribuiram esse fato a mparola de umidade durante

0 armazenamento.

Controle = 0,0774x + 95,0634 R*==0,24
Quitosana 1% = 0,0301x + 95,0833 *=0,54
Quitosana 1% NF 3% =0,0301x + 95,0250 *=10,96
10,5 Quitosana 1% NF 5% =0,02843x + 95,0388 R*=10,51
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Figura 10 Valores médios de solidos solUveis em morangosesem filme ao
longo do armazenamento. Letras iguais no mesmodadeateparmazenamento:
médias nao diferem entre si pelo teste de Tukép aésignificaAncia
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A deterioracdo flungica € uma das principais cadsaperda na pos-
colheita de morango, juntamente com o armazenanmadequado. Os fungos
sdo microrganismos com grande capacidade de cal@iize se desenvolvem
mesmo em baixas temperaturas (EL-SHIEKH et al.2R01

Quanto a avaliacdo visual (FIGURA 11), o tratamemtmntrole
apresentou quase 20% de deterioracdo ja no 3%edarndazenamento e apos
uma semana, cerca de 40% do volume total da bandejsada apresentava
sinais de contaminacao microbiol6gica. J& os masangvestidos com filme de
guitosana, com e sem NFC, atingiram percentual lbame de contaminagéo
aos 15 dias de armazenamento.

A acdo da quitosana sobre fungos pode estar adaogam a
capacidade de mudar as fun¢cdes da membrana addigse microrganismo. Ha
relatos de perda de permeabilidade, distirbios bbktas e morte celular
(DURANGO, 2004).

Acredita-se em dois mecanismos chave para a atudgadguitosana
contra contaminacdo microbiana. O primeiro diz eéspa interferéncia direta
no desenvolvimento do patdgeno e o outro serigpacidade que a molécula de
quitosana tem de ativar mecanismos de defesa nddotegegetal
(AGRAWAL,2002).

Vérios trabalhos na literatura relatam a eficiénde aplicacdo de
guitosana no combate a varios fungos, entre elBstiytis cinerea, principal
contaminante do morango. BRUNEL et al.,, (2013) tesla a atividade
antimicrobiana da quitosana em seu trabalho petoda#s molécula sollvel,
assim como apresentado nesse trabalho.
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Controle =5,1587x - 0,0793 R*=0,97
Quitcsana 1% = 3,0026x - 3,%444 *=10,%6
CQuitosana 1% NF 3% = 3,1150% - 4, 1666 *=10,97
100 - Quitosana 1% NF 5% =13 2050x - 4,1544 R*=1058
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Figura 11 Valores médios da % de contaminacdo fungica demgas com e
sem filmes durante 21 dias de armazenamento. Liguass no mesmo tempo
de armazenamento: médias ndo diferem entre sitpsie de Tukey a 5% de
significancia

A concentragéo de vitamina C (FIGURA 12) decreso®armente nos
morangos, ao longo do armazenamento, independenitatdmento. Observa-se
que os frutos controle apresentaram uma quedaavaiguada, apresentando no
15° dia menos da metade da concentragéo inicigkufs revestidos com filme
apresentaram 0 mesmo comportamento do controlépoom menor variagao
durante os 21 dias de armazenamento. O revestimeobo quitosana
determinou maior contencédo de vitamina C a pantieddia de armazenamento,
sendo que nenhuma diferenca foi observada em funigd@plicacdo da
nanofibra de celulose. A diminuicdo de acido adcérb coerente com a queda
reportada em morangos tratados com quitosana p&ESSE et al., (2010).

Estes autores afirmam que as formula¢es de quaosluzem a difusdo do
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oxigénio, retardam a respiragdo e atrasam a rededoxidacdo de acido

ascorbico em frutas.

Controle =-3,8880x + 104 1268 =054
Quitosana 1%=-1,3917X + 92,3241 R:=0,72
Quitosana 13 NF 3% =- 1,4270x + 90,8583 :=0,73
110 hs Quitosana 13 NF 5% =- 1,5046x + 93,7108 1= 0,83
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Figura 12 AlteracBes nos teores de vit C ao longo do armamento de
morangos com e sem filme de quitosana. Letras dgnai mesmo tempo de
armazenamento: meédias ndo diferem entre si pete tiss Tukey a 5% de
significancia

Sabe-se que 0 aumento da perda de agua pode prewataeracdo na
degradacdo de &cido ascorbico (NIENES et al., 1988FTOONAZAD e
RAMASWANY 2005), o que poderia explicar a maiorgeede vitamina C pelo
controle. Morangos revestidos com filme tendem r@eremenos agua do que
morangos nao revestidos.

A concentracdo de fendlicos totais decresceu lneate, ao longo do
armazenamento (Figura 13). Frutos controle aprasant menor concentracao
de fendlicos totais, aos 3, 12 e 15 dias, em comghar aos revestidos com
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guitosana + nanofibra de celulose 5% e apenas2ad&4, em comparacao aos
revestidos apenas com quitosana e quitosana +ibendé celulose 3%.

Assim, observa-se maior efetividade da maior canaefio de nanofibra
na contencdo da queda de fendlicos totais, em aagf@ ao controle.
Entretanto, ao se comparar as diferentes concéesage nanofibra entre si,
excluindo-se o controle, nenhuma diferenca foi ot@sta. A diminuicdo dos
compostos fendlicos ja era esperada ao longo dpdejd que as células da
fruta entram em colapso durante o periodo de séneisc ZHANG e
QUATICK (1997) atribuem a menor queda nos morartgatados com filmes
de quitosana gracas a barreira semipermeéavel doenéda. Essa barreira é
capaz de reduzir o fornecimento de oxigénio exteme seria usado para a

oxidagdo de compostos fendlicos.

Controle = -4,8364x + 251,0719 R2z=005
Quitosana 1% = - 3,8764x% + 262,0227 =[085

- 305 Quitosana 1% NF 3% =-4,5110x + 268,449 R:=087

£ 3 Quitosana 1% NF 5% =-4,3992% + 268 5158 =087
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Figura 13 Concentraces de fendlicos totais de morangos €mem filme
biodegradavel armazenados por 21 dias. Letrassigoai mesmo tempo de
armazenamento: meédias ndo diferem entre si pete tiss Tukey a 5% de
significancia
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Outros filmes biodegradaveis parecem exercer a megfeito
encontrado no comportamento de vitamina C e corapdshdlicos. TOGRUL
e ARLAN (2004) relataram menor perda na concentralgiiacido ascorbico e
fendlicos ao revestir frutas com carboximetilcesalo

Observou-se comportamento quadratico das antoeisnao longo do
armazenamento do morango, com elevacdo seguidaieta (Figura 14). A
queda nos frutos controle iniciou-se no 3° dia,uanép nos frutos revestidos
com quitosana, aos 9 dias. A comparacdo de médiasitp constatar maiores
concentracBes de antocianinas nos frutos revesgdosomparac¢ao ao controle,
a partir dos 12 dias de armazenamento. Os resalgadperem o benéfico efeito
do revestimento na manutencdo do principal pigmeotenorango, durante o
armazenamento. As distintas concentracdes de baaoftelulésica nao

interferiram diferentemente nos teores de antacéemi

Controle = - 0,0788x* + 0,5845x + 30,1517 R==0,52
CQuitosana 1% =-0,0271x* + 0,5654x + 27,2634 R*==0,73
CQuitosana 1% NF 3% =-0,0250x* +0,4796x + 28,6623 R==0,77
Quitosana 1% NF 5% =-0,0275x* +0,3953x + 29,3450 R*=0,B7
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Figura 14 Concentracdo de antocianinas ao longo do armazmande
morangos com e sem filme biodegradavel. Letrasisgna mesmo tempo de
armazenamento: meédias ndo diferem entre si pete tiss Tukey a 5% de
significancia
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A concentracdo de antocianinas nos morangos segeetandéncia que
depende de varios fatores, entre eles a temperAssin na literatura podem ser
observados diferentes relatos quanto a concentdesi®es compostos. Morangos
armazenados a temperaturas maiores que 0°C, tendementar a concentracao de
compostos antioxidantes, bem como a concentracintdeianinas totais (KALT et
al., 1999;WANG e GAO 2013). J4 sua degradacéo paidassociada a processos de
oxidacéo catalisados por polifenoloxidase (WRIGHKADER, 1997) que podem
acontecer devido ao estresse promovido pela gerigua com o passar do tempo. A
perda de umidade pode desencadear possiveis daremstiiana plasmatica e parede
celular do fruto, permitindo o encontro de enzimsubtratos fendlicos, como por
exemplo, antocianinas.

Em um estudo realizado por WANG e GAO (2013) o mgoafoi tratado
com diferentes concentragfes de quitosana, serdemuodos os tratamentos foi
possivel observar concentracGes mais elevadasatiaamas guando comparado ao
controle. Uma das hip6teses levantadas para exjglidandmeno foi descrita por EL
GHAOUTH et al., (1991), propondo que o filme detag@na desempenhe o papel de
barreira, reduzindo a perda de agua e modificand6O2 endégeno, o0 O2 e o
etileno, atrasando o amadurecimento e a senesc@RIATISTA-BANOS et
al.,(2006) propde que a reducéo na atividade ddsnmioxidases ocorra devido a
reducdo da taxa de respiragdo do fruto. Ha relatosliteratura que filmes
biodegradaveis sao capazes de promover mudancasportamento respiratorio do
fruto (HASHEMI, 2014), porém essa questéo nagdtatla no presente estudo.

Apesar dos resultados encontrados nesse trabalbocguprovam a
interferéncia dos tratamentos na concentracéotdeiamina, bem como na atividade
da FAL,ndo foram encontrados na literatura tralsadfue elucidam o mecanismo pelo
gual a concentracdo de antocianinas se mantémeleg@v mais tempo e nem
comprovacdes quanto a inibicdo da atividade enzimdas polifenoloxidases em

morango por filmes de quitosana com ou sem naadfiicelulose.
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Observou-se comportamento quadratico da atividadeAd. nos morangos
analisados, a despeito do tratamento aplicadoivilaate da PAL esta diretamente
ligada com a producdo de compostos fendlicos, engue essa é a enzima chave de
uma série de rotas, inclusive a de sintese deiamitoxs. Os frutos apresentaram um
pico de atividade por volta do 9° dia de armazensmmguando a atividade da enzima
alcancou 1,2 UAE/mim.g de polpa. Os resultadosseptados sugerem que a
atividade da PAL esta diretamente ligada a sinfesantocianinas, que também
apresentou maior concentracéo no 9° dia de estugoeda da atividade enzimética
se deu ao longo dos dias e 0 mesmo aconteceu@amentracdo de antocianinas.

Nos frutos controle uma queda brusca j& a parti®°ddia, enquanto nos
frutos revestidos com quitosana com ou sem naadfibreelulose essa queda mais

significativa ocorre de forma tardia (a partir dod5 dias de

armazenamento).
Controle = -0,0083:¢ + 0,1317x + 0,6075 R==0,82
Quitosana 1% = - 0,0044xF + 0,0841x + 0,6667 R:=0,78
Quitosana 1% NF 3% = - 0,0043%% +0,08265x +0,6705 R*=0,79
Quitosana 1% NF 5% = - 0,0045%% + 0,0008x +0,5853  R*=0,71
a
1,2 - g-
a a
E 1 - L= g 2 b
F b : Y
e B 2 o b
g 0872 My
E 5 E o b
< o P v T L
=t z E b b
=
S 04 -
&
0.2 -
0 ; ; ; ; ; ; ; |
0 3 6 ] 12 15 18 21 24

Tempo de Armazenamento (dias)

Figura 15 Atividade da PAL em morangos com e sem filme aenados por
21 dias. Letras iguais no mesmo tempo de armazemnanmaédias ndo diferem
entre si pelo teste de Tukey a 5% de significancia
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Existem relatos na literatura que o uso de rawestios comestiveis é
capazes de retardar a queda da PAL através de isracsrainda néo elucidados
de respostas proveniente a capacidade fungios@gigaatriz polimérica, que
provoca mudancas na atmosfera do produto (JIANGL,20KHAN et al.,2003).
Tratamentos com quitosana podem afetar ndo sOvalagte da PAL, mas
também outras enzimas de defesa do fruto, que estdcionadas com a
resisténcia a doengas (ZHANG et al.,2011).

Nesse estudo foram realizadas trés metodologiatintds para
determinar a atividade antioxidante do fruto. Osultados da capacidade
antioxidante de morangos, pelo método ABTS, no gealre a formacdo de
uma radical estavel que se degrada na presengargmstos antioxidantes, séo
mostrados na Figura 16. A andlise estatisticatapdiferencas significativas a
partir do 12° dia de armazenamento, quando ossfrabmtrole apresentaram
menor capacidade antioxidante, em comparacdo agesstidns, que nao
diferiram entre si. A capacidade antioxidante dasamgos n&o tratados com

filme chegou a metade da atividade inicial no 1&°d# estudo.

30 Controle =-0,9133x + 27,0249 R== 0,28
o Quitosana 1% = - 0,4068x + 25,3188 R==0,93
28 Quitosana 13 MNF 3% = - 0,4656x = 24,8472 R*=0,28
F 26 b Quitosana 1% MF 5% = - 0,513 7x + 25,5730 R= =0,95
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Figura 16 Atividade antioxidante do morango determinada peétodo ABTS
para frutos com e sem cobertura comestivel. Léguegedis no mesmo tempo de
armazenamento: meédias ndo diferem entre si pete tiss Tukey a 5% de
significancia
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Os resultados do DPPH foram expressos em EC 50m agsanto
mais baixo for o seu valor maior sera a capacidatd@®xidante do fruto.
Observou-se aumento linear do EC 50 em todos a@esranalisados, o que
sugere reducdo da atividade antioxidante, mais taada nos frutos
controle (Figura 17).

Nota-se, a partir do 6° dia de armazenamento, quoea u
concentracdo maior de polpa de fruta ndo revedme ser usada para
inibir radicais presentes. A perda de potencidloxidante também pode
ser vista nos morangos com filme, porém em mencalas As diferentes
concentracdes de nanofibras de celulose associadapiitosana néo
interferiram distintamente na atividade antioxidadbs frutos.

WANG e GAO (2013), em trabalho com revestimentaqd&osana,
detectaram um efeito positivo sobre o potencialoaidante dos morangos
tratados. HASHEMI et al., (2014), pelo método doHBR observaram a
reducdo da atividade antioxidante em morangos a@iestidos ja no 4° dia
de armazenamento. O potencial antioxidante do ngmraeduziu cerca de
3,5 vezes quando comparado aos morangos tratadogrésente estudo
obteve-se uma reducdo menor em relacdo os tratamend 12° dia de
armazenamento o0s tratamentos com filme apresentawividade

antioxidante pelo EC 50, 2 vezes menor que 0s detratiamentos.
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Controle =14,1578x + 208,4131 *=0,99
Quitosana 1% =§,7247x + 154 6380 *=0),85
Quitosana 1% NF 3% = 8,5522x + 202,0255 *=0,90
—#— Quitcsana 1% NF 5% = B,0764x + 204,1660 *=0,81
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Figura 17 Atividade antioxidante do morango determinadavésalo DPPH EC
50 para frutos com e sem cobertura comestivelateéguais no mesmo tempo
de armazenamento: médias ndo diferem entre sitpsie de Tukey a 5% de

significancia

A autoxidacdo do sistema do beta caroteno/acidmelito (FIGURA

18) avaliada neste trabalho ndo aponta diferenigaficativas entre frutos

controle e revestidos com quitosana + nanofibracelalose. Nao obstante,

gueda gradual da porcentagem de prote¢cdo duraraemazenamento foi

verificada.
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Figura 18 Atividade antioxidante do morango determinada vésa a
autoxidacdo do sistema do beta caroteno /acid@iempara frutos com e sem
cobertura comestivel

4 CONCLUSAO
O desenvolvimento e a aplicacdo de bionancoconmpésie

guitosana/nanofibra de celulose se mostrou-sesafieiquanto a manutengéo da
gualidade pés colheita de morangos. A aplicacadFi@ exerceu efeito positivo
em dois quesitos determinantes na hora da compreezia e perda de massa. O
revestimento de morangos ‘Camarosa’ com quitos&hanitiga as alteracfes
relativas a vitamina C, fendlicos totais, antodiasi PAL e capacidade
antioxidante, porém a associacdo de nanofibrashidose a 3 e 5% nao se

mostrou efetiva.
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