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RESUMO

O alginato € um polissacarideo formador de filme devido a sua néo toxicidade,
biodegradabilidade, biocompatibilidade, e baixo custo. Por sua vez, a quitosana
€ um dos materiais bioldgicos mais abundantes do mundo e é depois da
celulose e ao lado da lignina, o polimero mais biossintetizado. Entretanto, os
filmes ou hidrogéis feitos exclusivamente de biopolimeros tém baixas
propriedades de barreira de vapor de agua e flexibilidade. A incorporacao de
nanoZnO em matrizes poliméricas tem demonstrado a capacidade de melhorar
as propriedades de barreira, resisténcia mecanica e estabilidade da
embalagem. Assim, com objetivo de desenvolver revestimentos bioativos
capazes de retardar a maturacdo de frutos, foram realizados hidrogéis com
Alginato (100%A); Quitosana (100%Q) e trés misturas poliméricas nas
propor¢cdes de 90%(A)-10%(Q), 10%(A)-90%(Q), 50%(A)-50%(Q); todos
aditivados com nanoZnO (1% Vl/vge), para aplicacdo em goiabas in natura
(Psidium guajava L.). As frutas se encontravam no estadio de maturacao
semimaduradas e, ap0s a aplicacdo do revestimento foram armazenadas
durante 15 dias, a 21+ 1°C e umidade relativa (UR) de 80+ 2%. Para averiguar
o efeito dos revestimentos sobre o processo de amadurecimento, os frutos em
intervalos regulares de 3 dias foram submetidos as determinacfes de perda de
agua, textura, cor, lesdes externas, pH, solidos sollveis (SS), acidez total
titulavel (ATT) e a relacdo SST/ATT). Os dados demonstraram que 0S
revestimentos inibem o aparecimento de podriddo, em funcdo da acédo
antibacteriana do nanoZnO, e que revestimentos contendo alginato (90%) né&o
retardaram o0 processo de amadurecimento dos frutos. Entretanto, o0s
revestimentos contendo maior proporcao de quitosana na matriz (100% e 90%)
protegeram os frutos contra a perda excessiva de agua e as alteracdes fisico-
guimicas relacionadas ao amadurecimento dos frutos foram retardadas. Sendo,
assim, € possivel aumentar a vida de prateleira de goiabas com o revestimento
de quitosana (100%) ou com a blenda quitosana e alginato (90% e 10%,
respectivamente), aditivados com nanoZnO.

Palavras chaves: Hidrogéis, blendas poliméricas, embalagens bioativas,
nanoparticulas.



ABSTRACT

Alginate is a film-forming polysaccharide due to its non-toxicity, biodegradability,
biocompatibility, and low cost. As well, chitosan is one of the most abundant
biological materials in the world and is after cellulose and next to lignin, the
most biosynthesized polymer. However, films or hydrogels made exclusively
from biopolymers have reduced water vapor barrier properties and flexibility. In
order to improve these properties, several methods have been used, such as
the incorporation of ZnONPs in polymer matrices, than has been demonstrated
their ability to improve the barrier properties, mechanical strength and stability
of the packaging. Thus, in order to develop bioactive coatings capable of
delaying fruit maturation, coatings with Chitosan (100% Q); Alginate (100% A)
and three polymer blends in the proportions of 50% Q-50% A; 90% Q-10% A
and 90% A-10% Q, added with nanoZnO (1% w/v) were made and applied to
guavas (Psidium guajava L.). The fruits were in a green maturity stage and,
after the coating application, were stored for 15 days at 21 £ 1 °C and relative
humidity (RH) of 80 £ 2%. To determine the effect of the coatings on the
ripening process, the fruits at regular intervals of 3 days were submitted to
water loss, texture, color, rot index, pH, SST/ATT ratio). The results showed that
the coatings avoid the appearance of rot, as a function of the antibacterial
action of nanoZnO, and that coatings containing alginate (90%) did not delay
the fruit maturation process. However, the coatings containing a higher
proportion of chitosan in the matrix (100% and 90%) protected the fruits against
excessive mass loss and the physico-chemical changes related to fruit
maturation were also delayed. Thus, it is possible to extend guava shelf life with
the chitosan coating (100%) or with chitosan and alginate blends (90% and
10%, respectively), added with nhanoZnO.

Key words: Hydrogels, polymer blends, bioactive packaging, nanoparticles
(NPs).
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1. INTRODUCAO

A industria de alimentos busca sempre satisfazer as necessidades dos
consumidores, uma vez que as mudancas nos estilos de vida exigem a
evolucdo na preparacao rapida dos alimentos. Os produtos de rapido consumo
marcam os novos habitos de alimentacdo no mundo. A producdo destas
Gltimas tornou-se uma linha importante na industria devido as suas
caracteristicas de conveniéncia por serem consideradas como produtos de
rapido consumo, e que trazem beneficios para a saude dos consumidores
(GARCIA et al.,, 2011; BICO et al., 2010). No entanto, no momento da
embalagem e comercializagdo sdo utilizados materiais ndo biodegradaveis
como o plastico, portanto, o impacto ambiental ndo depende apenas do produto

em si, mas também da embalagem (MAGNIER et al., 2016).

Além disto, a medida que a sociedade se torna cada vez mais exigente,
0s usuarios (produtores de alimentos, processadores de alimentos, operadores
logisticos, retalhistas e consumidores) demandam continuamente embalagens
de alimentos inovadoras e criativas para garantir a seguranca, qualidade e
rastreabilidade dos alimentos (VANDERROOST, 2014). Assim, as embalagens
de bens de consumo enfrentam desafios atuais e futuros que garantem
alimentos mais seguros e saudaveis com uma vida util mais longa, uma maior
conveniéncia e que atendam a legislacdo e mercados globais, oferecendo
autenticidade e diminuicdo na perda de residuos alimentares cumprindo com
as devidas preocupacdes ambientais (KERRY, 2014; REALINI e BEGONYA,
2014).

Neste sentido, as embalagens bioativas ou materiais compadsitos
derivados de fontes de base biologica tém atraido a atencéo durante os ultimos
anos, e atualmente € uma das tecnologias mais dindmicas utilizadas para
preservar a qualidade, segurangca e propriedades sensoriais dos alimentos.
Esses tipos de materiais sdo considerados seguros para 0 meio ambiente e
atuam como materiais para embalagem de alimentos; sendo uma 6tima opc¢éo
de revestimento para os alimentos minimamente processados, pois 0S mesmos

sdo susceptiveis ao rapido escurecimento enzimético, contaminacao
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microbiana e perda indesejavel de compostos volateis, resultando na reducéo
da validade comercial (ATARES e CHIRALT, 2016; FABRA et al., 2016;
BARBOSA-PEREIRA et al., 2014; KAMMOUNA, et al., 2013; GARCIA et al.,
2011; HANSEN e PLACKETT, 2008; KRISTO et al., 2007).

Diversos polissacarideos, como o alginato e a quitosana, despertam o
interesse das industrias de embalagens devido a sua capacidade de formacéo
de filmes e géis ndo toxicos, apresentando facil biodegradabilidade,
biocompatibilidade (VU e WON, 2013), e particularmente no caso da quitosana,
propriedades antibacterianas (CRUZ-ROMERO et al., 2013; CLIFFORD et al.,
2007). Entre os atributos desses polissacarideos encontram-se as
propriedades espessantes, de suspensdo e estabilizacdo de emulsdes;
(DHANAPAI et al., 2012; PEREDA et al., 2011; NORAJIT et al., 2010), dando
como resultado filmes e hidrogéis altamente transparentes com alta resisténcia
mecanica, (ABDOLLAHI et al., 2013; MOON et al., 2011). Nao obstante, estes
revestimentos apresentam baixas propriedades de barreira e de vapor de agua,
além de baixa flexibilidade (HUQ et al., 2012; CHENG et al., 2012).

As nanoparticulas pertencem a uma nova geracao na tecnologia de
embalagens, se tornando uma das areas mais desenvolvidas e estudadas, pois
representam uma alternativa vidvel para as embalagens convencionais de
alimentos. As nanoparticulas sdo utilizadas para melhorar e modificar as
propriedades fisico-quimicas de peliculas de biopolimeros a base de hidrogel
(HUANG et al.,, 2015; MYUNG et al., 2008). O oOxido de zinco, ZnO, em
particular, tem despertado consideravel interesse porque exibe excelentes
propriedades antimicrobianas, além de ser estavel e seguro para 0 consumo
humano (SHARMA et al., 2010).

Frente a estas constatacbes, este trabalho teve como objetivo
desenvolver revestimentos comestiveis, a partir da combinacdo dos
biopolimeros alginato e quitosana, em diferentes propor¢des, aditivados com
nanoZnO. Os revestimentos produzidos foram aplicados em goiaba Paluma
(Psidium guajava L.) com vistas a averiguar a sua eficacia em retardar o
amadurecimento, preservando a qualidade, e estendendo a vida de prateleira

dos frutos.
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2. PROBLEMA DE PESQUISA

O maior setor de crescimento dentro do dominio do mercado € o das
embalagens para alimentos, sendo que o plastico demanda uma parte
integrante das operacfes de processamento de alimentos. As embalagens
plasticas, no entanto, ao serem descartadas pelos consumidores, geralmente,
causam impacto ambiental. Com emprego de tecnologias limpas, é possivel
obter uma embalagem priméria (contato direto com alimento) comestivel e
segura para o meio ambiente? O revestimento a base de uma matriz
biodegradavel de quitosana e alginato aditivada com nanoZnO poderia
minimizar as alteragfes fisico-quimicas e microbiolégicas em frutas ao longo
do tempo de armazenamento? Em quais propor¢cdes de alginato e quitosana

seriam viaveis para obter um revestimento adequado para goiabas?

3. HIPOTESE
Revestimentos de alginato e quitosana aditivados com nanoZnO

apresentam propriedades de barreira que os tornam capazes de prolongar a
vida de prateleira de goiabas (Psidium guajava L.).

4. REVISAO DA LITERATURA
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4.1 Goiaba

A goiabeira (Psidium guajava) € um arbusto de pequeno porte que
pertence a familia Mytaceae, que, em pomares adultos, pode atingir de trés a
seis metros de altura (GOUVEIA et al., 2004). A P. guajava é nativa da América
do Sul (RISTERUCCI et al.,, 2005), de onde foi levada, pelos navegantes
europeus, para as colonias africanas e asiaticas, tendo se espalhado para
todas as regifes tropicais; apresenta facil adaptacdo as variacdes ambientais,
podendo se desenvolver em climas subtropicais, desde o nivel do mar até
1.700 m de altitude (GONZAGA-NETO e SOARES, 1994).

No Brasil, os cultivos de goiabeira com finalidades comerciais estendem-
se desde o estado do Rio Grande do Sul até a regido Nordeste, ocupando um
lugar de destaque entre as frutas tropicais brasileiras, posicdo garantida pelo
seu agradavel aroma, sabor peculiar e pelo seu valor nutricional (SILVA et al.,
2010). Segundo dados do IBGE, até o ano 2015, o Brasil produziu em torno de
424.305 t do fruto por ano, numa area de aproximadamente 18 mil hectares.
Em 2015, o valor da producédo teve um acréscimo de 3,4% quando comparado
ao obtido em 2014, onde o municipio de Petrolina, localizado no estado de
Pernambuco, liderou o ranking nacional na producdo desse cultivo (IBGE,
2016).

4.2 Variedades de goiabas no Brasil

As variedades de goiabeiras diferem em diversos aspectos, como:
formato da copa (eretas ou esparramadas), produtividade, inicio de producéo
(precoce, meia estacdo e tardia), numero, tamanho e formato do fruto, e
coloracdo da polpa. Diferenciam-se também quanto a finalidade da producéo
(SILVA et al., 2010). Entre as variedades disponiveis e mais cultivada pelos
produtores brasileiros, destaca-se a Paluma. Atualmente, a variedade Paluma
€ a mais difundida no Brasil, sdo arvores bastante vigorosas e altamente
produtivas (mais de 50 t/ha). Os frutos sdo grandes (acima de 200 g), de
formato piriforme, com “pescogo” curto e casca lisa (Figura 1). A sua polpa é
espessa (de 1,3 cm a 2,0 cm), firme, de cor interna vermelho-intensa e de

sabor agradavel (10°Brix de sdlidos soluveis e acidez equilibrada). Seus frutos
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sdo adequados para a industrializacdo; contudo, sua boa conservacdo pos-
colheita vem favorecendo a comercializacdo para 0 consumo in natura
(KAVATI, 2004; GONZAGA-NETO, 2001).

O conhecimento das propriedades quimicas e fisicas da goiaba € um
fator altamente relevante, uma vez que sao utilizados como referéncia para a
aceitabilidade das mesmas no mercado nacional e internacional (PEREIRA et
al., 2003). Analises fisico-quimicas para determinacéo de sdlidos soluveis totais
(SS), firmeza da polpa (textura), e a coloragédo do fruto, sdo os mais utilizados
na pés-colheita dado que avaliam os atributos mais importantes que definem o
destino do fruto, mas também definem as caracteristicas que influenciam a
consideracdo quanto a comercializagdo e preferéncia do consumidor
(CHITARRA e CHITARRA, 2005; AZZOLINI, 2004; CARVALHO et al., 2001;
BLEINROTH et al., 1996).

4.3 Pés-colheita da goiaba

Em goiaba (Psidium guajava L.), o processo de amadurecimento ocorre
rapidamente apos a colheita. Goiabas colhidas completamente maduras
apresentam capacidade de conservacdo de um a dois dias (MANICA et al.,
2000), o que inviabiliza a comercializacdo em mercados distantes. Porém, a
antecipacdo da colheita € motivo de davidas em relacdo a qualidade final do
fruto (AZZOLINI et al., 2004).

O ponto de colheita da goiaba com destino & comercializa¢do in natura
varia de acordo com o destino do consumo final. Para a comercializagéo
proxima da area de producdo, devem-se colher somente os frutos firmes, de
coloracdo verde com a base ligeiramente amarela. As frutas destinadas aos
mercados mais distantes devem ser colhidas ainda verdes, mas
fisiologicamente maduras e com polpa firme (CHITARRA e CHITARRA, 2005).

No entanto, um dos fatores que limitam sua exportacdo € a intensa
atividade metabolica da fruta durante a maturagdo. Por apresentarem um
padréo climatico de respiracdo, os frutos da goiabeira exibem no periodo pos-

colheita uma rapida senescéncia 0 que impede seu armazenamento por
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maiores periodos (SRISVASTAVA e NARASIMHAN, 1967). Esse aspecto é de
fundamental importancia, pois dificulta ou até impossibilita o produtor de enviar
seus frutos a centros consumidores mais distantes, em face das perdas que

ocorrem durante o percurso (LOPES, 1980).

Alteracbes nas atividades metabdlicas ou mudancas fisiologicas de
respiracdo, transpiracdo e biossintese sdo afetadas por fatores intrinsecos
(fruto climatérico), e extrinsecos como temperatura, etileno, concentracdo de
O, e CO; influenciam na conservacado e qualidade de frutos (BROSNAN e
SUN, 2001). Em condicbes ndo controladas a respiracdo leva a rapida
senescéncia dos tecidos vegetais tornando-os susceptiveis ao ataque de
microrganismos e a perda de agua (DUSSAN-SARRIA e HONORIO, 2005).

A taxa respiratoria e 0 amadurecimento comportam-se em resposta a
diferentes temperaturas, tipo de estocagem e condi¢cdes de comercializacao
(BRON et al., 2005). Assim, a modificacdo da atmosfera de armazenamento
das frutas, onde se reduz a concentracado de oxigénio (O,) e aumenta a de gas
carbbnico (CO;) em relacdo aos niveis existentes no ar, pode reduzir a taxa
respiratoria, de maneira que as frutas possam ter uma maior vida de prateleira
(CHITARRA e CHITARRA, 2005).

Assim, devido a alta perecibilidade da goiaba, se reforca a necessidade de
estudos pos-colheita que visem retardar esses eventos metabdlicos.
Geralmente, filmes poliméricos sdo utilizados para modificar a atmosfera.
Esses filmes, devido a propriedades de permeabilidade especificas, promovem
0 acumulo de CO; e a reducgéo do nivel de O, em torno do fruto (BRIONES e
GUERRERO-BELTRAN, 2013; BICO et al., 2010; CHITARRA e CHITARRA,
2005).

4.4 Embalagens, fungéo e impacto ambiental
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Entre as matérias primas basicas para uso de embalagens, encontram-
se 0s materiais plasticos derivados do petrdleo, que tém sido amplamente
utilizados desde meados do século XX; principalmente pelo baixo custo,
estética, qualidade, conveniéncia de uso, pelas boas propriedades de
processamento e fisico-quimicas (resisténcia a chama, cristalinidade,
estabilidade térmica, resisténcia a acdo quimica entre outras) (RHIM et al.,
2013).

Embora os materiais de plastico sintético tenham sido extensamente
utilizados para as embalagens de varios tipos de alimentos, causam um grave
problema ambiental, uma vez que nao séo facilmente degradados no ambiente
apos o uso, dessa forma, o impacto dos residuos persistentes de embalagens
plasticas aumenta a preocupacéo global geral, uma vez que os métodos de
disposicdo séo limitados (REALINI e BEGONYA, 2014; KERRY, 2014;
BORDES et al., 2009; WEBER et al., 2002).

ApoOs a vida util de qualquer embalagem, é desejavel que os materiais
sejam biodegradaveis em um periodo de tempo razoavel sem causar
problemas ambientais (VANDEROOST et al., 2014).

As tecnologias de embalagens para alimentos se desenvolvem como
uma resposta as demandas dos consumidores ou a tendéncia da producédo
industrial aos produtos alimentares ligeiramente preservados, frescos,
saborosos e convenientes, com vida Util prolongada e qualidade controlada
(OTHMAN, 2014; DAINELLI et al., 2008; MARAN et al., 2013; PASCALL e LIN,
2013).

Segundo Yam et al., (2005), as inovacdes em embalagens de alimentos
devem se direcionar a melhorar, combinar ou ampliar as quatro funcdes

basicas das embalagens alimentares tradicionais, a saber:

- protecdo: Manter os produtos alimenticios num volume limitado,
impedir 0 vazamento ou destruicdo e proteger contra possiveis contaminacdes

e mudancas.



19

- comunicacao: Referir informagbes importantes sobre o produto
alimentar contido e seu contetdo nutricional, juntamente com diretrizes sobre

preparacao.

- conveniéncia: Permitir que os consumidores desfrutem dos alimentos
da maneira que quiserem, a sua conveniéncia. Podem ser projetados para
estilos de vida individuais através, por exemplo, de portabilidade e mdltiplas

porcoes.

-contencdo: E a funcdo mais basica de uma embalagem, importante

para transporte facil e a manipulacao.

Consequentemente, nas ultimas décadas, um dos desenvolvimentos
mais inovadores na area de embalagens de alimentos sdo as embalagens
"ativas e inteligentes”, baseadas em interacfes deliberadas com o ambiente
alimentar ou o proprio alimento (OTHMAN, 2014; DAINELLI et al., 2008).

Enquanto o principal objetivo de seguranca para as embalagens
tradicionais é ser o mais inativo ou inerte possivel, isto €, um minimo de
interacdo entre o alimento e o pacote, as embalagens ativas superam as
funcdes tradicionais, onde a embalagem, o produto e seu ambiente interagem
para prolongar a vida util dos alimentos para melhorar sua seguranca e
aprimorar suas propriedades sensoriais, ou bem, para manter e/ou melhorar a
sua qualidade (REALINI e BEGONYA, 2014; AHVENAINEN, 2003).

Estas tecnologias sdo projetadas para satisfazer a crescente demanda
por seguranca de alimentos com vida util mais longa, porém, contribuem de
igual maneira para uma melhor gestao de estoque, reduzindo o desperdicio e
favorecendo a diferenciacdo da marca (OTHMAN, 2014; REALINI e
BEGONYA, 2014).

4.4 Biopolimeros com alternativa de embalagens

Os biopolimeros tém sido considerados como potencial substituto
ecologico para os materiais de embalagens plasticas ndo biodegradaveis e néo
renovaveis (RHIM et al., 2013).
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Os polimeros naturais sdo uma matéria prima abundante, acessivel e
de baixo custo, apresentam boa biocompatibilidade, biodegradabilidade e
propriedades mecanicas e de barreira que permitem sejam amplamente

utilizados como biomateriais (ZHAO et al., 2013).

Além disso, os biopolimeros podem ser uma opc¢ao de revestimento para
os alimentos minimamente processados, uma vez que estes se encontram
sujeitos ao rapido escurecimento enzimatico, contaminagdo microbiana e perda
indesejavel de compostos volateis, resultando numa vida de prateleira limitada
(GARCIA et al., 2017).

Os materiais mais comuns para a formulacdo de embalagens ativas
(filmes e revestimentos comestiveis) sdo os polissacarideos (amido, alginato,
quitosana), proteinas (gluten, gelatina, proteina do soro do leite, colageno),
lipidios e poliésteres alifaticos, e que a combinacdo dos mesmos, permite a
producdo de revestimentos com caracteristicas melhoradas (FABRA, et al.,
2009; TSERKI et al., 2006).

Os filmes comestiveis sdo camadas finas de biomateriais, que uma vez
formados, podem ser colocados nos alimentos ou entre os componentes do
mesmo, enquanto que um revestimento comestivel € formado como um
recobrimento em um produto alimentar (ATARES e CHIRALT, 2016).

Para a elaboracao destes hidrogéis, podem ser utilizados dois processos

principais:

a) O “molten state” que é uma técnica de processamento sem
solvente (isto €, extrusdo, mistura por fusdo) garantindo a
mistura de um polimero e os aditivos ativos que podem ser por
revestimento de uma camada adicional realizada em estado
fundido (mas a uma temperatura mais baixa usando
copolimeros), ou por selantes poliméricos (MANSO et al., 2015;
GUTIERREZ et al., 2009; LOPEZ et al., 2007; RODRIGUEZ et
al., 2007).

b) Técnica do “solution casting” (BASTARRACHEA et al., 2015;
SOARES e HOTCHKISS 1998). Neste processo, uma matriz



21

polimérica (ou uma mistura) é solubilizada num solvente com
0S componentes ativos para formar uma solugéo formadora de
flme a ser moldada ou pulverizada sobre um substrato

relevante (plastico, papel, alimento).

Ambas as técnicas tém sido muito aplicadas, Fabra et al.,, (2014),
evidenciaram que a capacidade antioxidante do alfa-tocoferol foi reduzida apos
a incorporacao dentro das matrizes de proteina de ervilha e de caseinato de
soédio pelo método solution casting. Essa reducao variou de 20% a 30% em
relagdo aos valores teoricos inicialmente adicionados ao filme, valores altos
que foram atribuidos a perda de atividade de alfa-tocoferol durante os estagios
de formacdo de filme, concluindo que € importante definir a técnica de
elaboracdo de filmes ou revestimentos que nao interfiram de maneira

significativa na atividade dos componentes das matrizes elaboradas.

A justificativa para a incorporacdo de agentes antimicrobianos na
embalagem € a de prevenir o crescimento de microrganismos na superficie dos
alimentos, local onde ocorre grande parte da deterioracdo e da contaminacao.
Esta abordagem pode reduzir a adicdo de maiores quantidades de
antimicrobianos que geralmente sdo incorporados nos alimentos (LONG et al.,
2016).

Com excecdo das embalagens de atmosfera modificada (EAP), os
materiais das embalagens antimicrobianas sao projetados para a liberagao de
moléculas antimicrobianas previamente incorporadas em toda a parede de
embalagem, bem como filme; ou camada ativa revestida sobre um substrato
polimérico (ou de papel), ou também revestida diretamente sobre o alimento
(revestimento comestivel) (LONG et al.,2016; GOMIDE -OTONI et al., 2014;
SELLAMUTHU et al. 2013; MPHO et al., 2013; VALERO et al., 2006).
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4.5 Alginato

O alginato é um tipo de polissacarideo linear, constituido por unidades
de ligagbes (1-4) B-D-manuronato e a-L-guluronato (Figura 3). As propor¢des
relativas de manurato e gulunorato variam de acordo com a fonte do alginato
(JOHNSON et al., 1997). Possui tendéncia de carga negativa e tem ampla
gama de valores de pH (SEN et al., 2017; HARN SILAWAT et al., 2006). A
fonte mais comum é a parede celular de algas marrons (Phaeophyceae), como
Laminaria hiperborea, Macrocystis pirifera, Laminaria digitata e Ascophyllum
nodosum (WANG et al., 2017; SIRVIO et al., 2014).

A propriedade mais util e Unica do alginato, que causa o gel forte ou o
polimero pouco soluvel, refere-se a sua capacidade de reagir com cations
metalicos polivalentes, especificamente ions de célcio (ZACTITI e
KIECKBUSCH, 2006). Esses ions ajudam a formar associacéo entre os blocos
M e G. O comprimento dos blocos G determina a capacidade e seletividade do
alginato para formar essas interacdes (Figura 1) (HAMBLETON et al., 2012).
Os blocos M e os blocos MG nédo possuem quase seletividade. A difusao de
ions na solucdo de alginato provoca o0 processo de troca de anions em que o
alginato soluvel em agua (por exemplo, forma de sédio ou potassio) tem que
trocar seus contra-ions com Ca”** para obter uma transicdo solucdo/gel
(TAVASSOLI-KAFRANI, 2016).

Figura 1. Caracteristica estrutural do alginato: a) monémeros de alginato, b) conformacgéo da
cadeia, c) distribuicdo do bloco.
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Fonte: Tomado de Draget e Taylor (2011).
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Em 2013, De'Nobili et al., desenvolveram filmes de alginato reticulados
com célcio, de uma determinada composicdo de copolimeros e diferentes
quantidades de plastificante glicerol com o intuito de conseguir maior
estabilidade do L-(+)- acido ascoérbico (AA) objetivando melhorar as
propriedades dos biocompdsitos. Os pesquisadores avaliaram a capacidade da
rede de alginato para preservar o AA da hidrdlise ao expb-lo ao
armazenamento sob vacuo (25 °C) e umidade relativa (UR) constante (33,3 e
75,2%). A pesquisa determinou que a agua foi o fator responsavel pela
hidrolise do AA e que o aumento do nivel de glicerol também pode afetar a
estabilidade do AA, ambos dependendo da composicdo ou carateristica
estrutural do copolimero de alginato utilizado.

Os biocompositos a base de alginato tém sido utilizados, por exempilo,
como adsorventes para corantes ifnicos (SUI et al, 2012), filmes
antibacterianos (BENAVIDES et al., 2012), materiais de cicatrizacdo de feridas
(SIKAREEPAISAN et al., 2011) materiais de liberacdo de farmaco de resposta
ao estimulo (MOURINO et al.,, 2011), como polimeros matriciais para
encapsulamento de drogas, proteinas, células e DNA (ASHIKIN et al., 2010).
Geralmente se encontra disponivel como sal de sédio chamado alginato de
sodio. O alginato de sodio € comumente usado como estabilizante, espessante
e gelificante em diversos alimentos, como sopas, molhos e bebidas (SEN et al.,
2017; YANG et al., 2011).

O alginato atraiu especial interesse na industria de alimentos devido a
sua capacidade de retencéo de agua e de formacao de filmes ou hidrogéis em
condicbes moderadas ou a temperatura ambiente (WANG et al., 2017;
PEREDA et al.,, 2011; NORAJIT et al., 2010; AUGST et al., 2006). Os filmes
sdo altamente transparentes com alta resisténcia mecanica, no entanto,
possuem baixa propriedade de barreira de vapor de &gua com baixa
flexibilidade, assim como outros filmes baseados exclusivamente em
biopolimeros (ABDOLLAHI et al., 2013; HUQ et al., 2012; MOON et al.,2011).

As propriedades mecanicas dos filmes estdo diretamente relacionadas
ao numero de sites "eggbox" ou "caixa de ovos". Ao formar géis de alginato,

dois residuos gulorénicos contiguos, ligados diaxialmente, formam uma
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cavidade que atua como um local de ligacdo para ions de calcio (CUADROS et
al., 2012). Este arranjo é representado como modelo de "caixa de ovo" (Figura
2).

Figura 2. Formacéo de "eggbox" durante a gelificagdo do alginato

polyguluronate polymannuronate

Fonte: Tomado de de Tavassoli-Kafrani et al., 2016.

Como resultado, caracteristicas de filme como resisténcia mecanica,
propriedades de barreira, coeséo e rigidez podem ser melhoradas (ZACTITI e
KIECKBUSCH, 2006).

4.6 Quitosana

A quitosana é um copolimero constituido por unidades de B- (1-4) -2-
acetamido-D-glicose e B- (1-4) -2-amido-D-glucose, este ultimo geralmente
excedendo 60%. A quitosana € descrita em termos de grau de desacetilacédo
(GD) e massa molecular média (YOUNES et al., 2014). Esse polissacarideo &
geralmente obtido por desacetilacdo em condi¢gOes alcalinas de quitina, que
apos a celulose € o segundo biopolimero mais abundante encontrado na
natureza (DE OLIVEIRA et al.,, 2013). Possui as caracteristicas de um
antibacteriano de amplo espectro, nao toxico, biodegradabilidade e
biocompatibilidade (LIM e HUDSON, 2003), e € muito usada na preservacao de
frutas e hortalicas (XIE et al., 2017).

A importancia da quitosana consiste nas suas propriedades
antimicrobianas (ZHANG et al., 2011; JAYAKUMAR et al., 2010) em conjunto
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com a sua capacidade de cationismo e formacédo de filmes (ELSABEE e
ABDOU, 2013).Porém, a atividade antifungica da quitosana tem demonstrado
ser menos eficiente que sua atividade contra bactérias (TSAI et al., 2000). A
atividade antimicrobiana deste copolimero € inerente devido ao fato de que
suas moléculas carregadas positivamente interagem com bactérias carregadas
negativamente causando ruptura na célula (ZIVANOVIC et al., 2005; COMA et
al., 2003).

Xie et al.,, (2017) avaliaram a capacidade inibitéria da quitosana na
formacao de biofilme de V. parahaemolyticus. Os resultados mostraram que a
taxa de inibicAo e a taxa de erradicacdo do microrganismo cresceram
significativamente com o aumento da concentracdo de quitosana, evidenciando
que a concentragdo minima inibitéria (MIC) de quitosana contra V.
parahaemolyticus foi de 1,25 mg/mL, concluindo que altas concentracdes de
quitosana podem erradicar efetivamente o biofime maduro de V.

parahaemolyticus.

Em 2016, Liu et al., investigaram os efeitos combinados dos
revestimentos de quitosana e do acido citrico na reducdo da decomposicao de
frutos de cherimoya. A fruta submetida ao tratamento mostrou taxas mais
lentas de decaimento, escurecimento e divisdo, que responderam a uma

qgualidade melhorada e tempo de armazenamento prolongado.

Outras pesquisas tém avaliado os efeitos da quitosana em alimentos que
ndo sdo de origem vegetal. No ano 2014, por exemplo, Olaimat et al.,
analisaram as propriedades bactericidas do isotiocianato de alilo incorporado
no revestimento de carragenina/quitosana contra Campylobacter jejuni em
frango. Os autores descobriram gque os revestimentos de carragenina/quitosana
contendo isotiocianato de alilo tinham um excelente potencial para reduzir a
atividade da C. jejuni no frango cru. A quitosana e a carragenina sao
polissacarideos carregados de forma oposta, de modo que a mistura deles
possui boas propriedades de barreira e pode causar a liberacao retardada de

compostos incorporados de forma inativa.
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Assim, a eficacia bactericida da quitosana depende de varios fatores que
podem ser classificados em quatro categorias: as espécies de
microorganismos relacionadas com farmacos microbianos, o fator intrinseco
desta como o peso molecular e concentracdo, o seu estado fisico (revestimento
ou filme) e as condi¢cdes ambientais como pH e temperatura (KONG et al.,
2010).

4.7 Papel da nanotecnologia na industria de embalagens

O conceito de nanotecnologia foi introduzido por Richard Feynman em
1959 em uma reunido da American Physical Society (KHADEMHOSSEINI e
LANGER, 2006). Na embalagem ativa, a nanotecnologia tem um grande e
interessante potencial, uma vez que as nanoparticulas (NPs) apresentam uma
alta relacao superficie/volume e propriedades especificas da superficie. Uma
dispersdo uniforme de NPs altera a mobilidade molecular da matriz, levando a
area interfacial a um comportamento de relaxamento e consequentemente
altera as propriedades térmicas e mecéanicas do material (AZEREDO, 2009;
DALMAS et al., 2007).

As nanoparticulas séo utilizadas para melhorar as propriedades dos
materiais de embalagem convencionais disponiveis (SILVESTRE et al., 2011;
TIMOTHY, 2011; HENRIETTE, 2009). Estudos tém relatado que as NPs
ajudam a reforcar as matrizes poliméricas e a reduzir a permeabilidade dos
gases (SILVESTRE et al., 2011; BALAKRISHNAN et al., 2010; ZHONG et al.,
2007).

A teoria mais conhecida para explicar as propriedades de barreira dos
polimeros baseia-se no modelo de permeabilidade de compdsitos proposto por
NIELSEN (1967), onde devido a capacidade de constituir barreira aos gases e
a agua pela adicdo de argilas, os permeantes sao forcados a seguir um
caminho tortuoso para se difundir através do material (SORRENTINO et al.,
2007; WEISS et al., 2006).
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Dois tipos de formacbes s&o wusados para a insercdo de
nanocompositos: a intercalagdo e a esfoliagdo (Figura 3). Intercalacdo é o
estado no qual as camadas de argila em cadeia estdo dispersas no polimero,
resultando numa estrutura de multicamadas com alternancia entre as camadas
inorganicas e o polimero. Esfoliacio é um estado onde as camadas
inorganicas estdo completamente separadas e dispersas numa matriz
polimérica continua. A estrutura e as propriedades resultantes desses
nanocompositos podem ser alteradas por meio do controle da interacao
polimero-argila (WEISS et al., 2006).

Figura 3. Tipos de compostos que podem ser formados pela insercéo de silicato entre
as camadas de polimeros.
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Fonte: Tomado de Sozer e Kokini (2009) e Weiss et al., (2006).

Entre as inUumeras NPs usadas para a funcionalizacdo de materiais
poliméricos, encontram—se 0s ions metalicos (prata, cobre, ouro, platina) e
oxidos metalicos (TiO,, ZnO, MgO) que sao amplamente utilizados,
principalmente devido as suas propriedades antimicrobianas (LONG et al.,
2016).
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Os 6xidos metélicos sdo utilizados como fotocatalisadores que derivam a
atividade catalitica absorvendo energia de uma fonte de luz. Quando o
fotocatalisador € irradiado com radiacao ultravioleta, sdo geradas espécies de
oxigénio altamente reativas o que parece ser um dos mecanismos de sua
atividade antimicrobiana (DONG et al., 2011; APPLEROT et al., 2009).

Particularmente, o 6xido de zinco (ZnO) é um material inorganico que pode
ser sintetizado usando varias técnicas, tais como métodos de sol-gel
(BHADURI e BHADURI, 1997), poliol (LEE et al., 2008), entre outros (VASEEM
et al., 2010 ). Esse Oxido possui muitas aplicacbes em diferentes tipos de
industrias (medicamentos, cosméticos e dispositivos médicos) (YAN et al.,
2009), devido ao seu forte efeito antimicrobiano sobre um amplo espectro de
micro-organismos (JONES et al., 2008).

Os mecanismos antimicrobianos e citotoxicos das NPs de ZnO ndo séo
totalmente compreendidos. Alguns autores concordam que as propriedades
antimicrobianas podem estar baseadas nas interacdes eletrostéticas entre as
NPs de ZnO e a superficie de uma célula (agregacao e danos) (FERIS et al.,
2010).

Hsiao et al., (2013), demonstraram que a area de contato entre um NP e
uma célula (ou seja, a area de superficie) € muito importante na determinacao
da atividade antimicrobiana, pois essa interacao permite que as NPs entrem na
célula através da membrana celular e alcancem as mitocéndrias, causando a
morte celular por via apoptose (FOLDBJERG et al., 2009).

No entanto, pensa-se também que a geracdo de espécies reativas ao
oxigénio (ROS) poderia desempenhar um papel fundamental nesses
mecanismos (FANG et al., 2006). Quando as NPs interagem com células, os
mecanismos de defesa celular sdo ativados para minimizar os danos nelas,
assim, se a producéo (ROS) excede a capacidade antioxidante de uma célula,
o dano oxidativo pode ser induzido, causando morte celular (XIE et al., 2011).

Durante a sintese controlada de ZnO, as propriedades fisico-quimicas

(forma, tamanho, composi¢éo, disperséo e area superficial) das NPs finais tém



29

uma influéncia significativa sobre seus efeitos antimicrobianos e citotoxicidade
(ESPARZA-GONZALEZ, 2016; SONG e KIM, 2009).

Por outro lado, a energia superficial das NP aumenta com o aumento da
area superficial, o que pode, por sua vez, resultar em maior eficacia bioldgica,
garantindo uma alta eficacia na inibicdo do crescimento de micro-organismos
patogénicos, mesmo em concentra¢cdes muito baixas (ESPARZA-GONZALEZ,
2016; SONG e KIM, 2009).

E importante ressaltar que o ZnO foi listado como GRAS (geralmente
reconhecido como seguro) pela “Food and Drug Administration” (FDA)
(21CFR182.8991, XIE et al., 2011).

De acordo com o explicito, o grande desafio na industria de embalagens é
desenvolver materiais ativos capazes de preservar suas propriedades
mecanicas e de barreira originais, além da sustentabilidade relacionada aos
atributos intrinsecos e extrinsecos dos produtos. No entanto, o alto custo
associado a essas tecnologias tém sido um dos principais constrangimentos
para a introducdo mais significativa deste tipo de produtos no “marketing” de

algumas induastrias.

Portanto, devem-se priorizar estudos dirigidos a elaboracdo de compdsitos,
materiais e/ou matrizes que oferegcam a facilidade na implantagdo nas linhas
dos processos de producdo, tendo em conta o custo do investimento, e a
velocidade do retorno. Pois tem sido demonstrado que as embalagens de
fontes naturais/biodegradaveis em produtos alimentares influenciam
positivamente a escolha e a vontade de pagar por parte dos consumidores
(VAN LOO et al.,, 2011; NAPOLITANO et al.,, 2010; TAGBATA e SIRIEIX,
2008).
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RESUMO

Revestimentos elaborados com quitosana (100%Q); Alginato (100%A) e com
trés blendas poliméricas nas propor¢cdes de 50%Q-50%A; 90%Q-10%A e
90%A-10%0Q, aditivados com nanoZnO (1% v/vge), foram aplicados em goiabas
in natura (Psidium guajava L.). As frutas se encontravam no estadio de
maturacdo semimaduradas e, apdés a aplicacdo do revestimento foram
armazenadas durante 15 dias, a 21+ 1°C e umidade relativa (UR) de 80% 2%.
Para averiguar o0 efeito dos revestimentos sobre o processo de
amadurecimento, os frutos em intervalos regulares de 3 dias foram submetidos
as determinacdes de perda de agua, textura, cor, lesbes externas, pH, relacédo
SST/ATT. Os dados demonstraram que o0s revestimentos dificultam o
aparecimento de podriddo, em funcdo da acdo antibacteriana do nanoZnO, e
que revestimentos contendo alginato (90%) n&o retardaram o processo de
amadurecimento dos frutos. Entretanto, os revestimentos contendo maior
proporcéo de quitosana na matriz (100% e 90%) protegeram os frutos contra a
perda excessiva de massa e as altera¢gBes fisico-quimicas relacionadas ao
amadurecimento dos frutos foram retardadas. Sendo, assim, € possivel ampliar
a vida de prateleira de goiabas com o revestimento de quitosana (100%) ou
com a blenda quitosana e alginato (90% e 10%, respectivamente), aditivados
com nanoZnO.

Palavras chaves: Hidrogéis, blendas poliméricas, embalagens bioativas,
nanoparticulas.



42

ABSTRACT

Coatings made with chitosan (100% Q); Alginate (100% A) and three polymer
blends in the proportions of 50% Q-50% A; 90% Q-10% A and 90% A-10% Q,
added with nanoZnO (1% 1%v/vge) were applied to guavas (Psidium guajava
L.). The fruits were in a green maturity stage and, after the coating application,
were stored for 15 days at 21 + 1 °C and relative humidity (RH) of 80 £ 2%. To
determine the effect of the coatings on the ripening process, the fruits at regular
intervals of 3 days were submitted to water loss, texture, color, rot index, pH,
SST/ATT ratio. The results showed that the coatings avoid the appearance of
rot, as a function of the antibacterial action of nanozZnO, and that coatings
containing alginate (90%) did not delay the fruit maturation process. However,
the coatings containing a higher proportion of chitosan in the matrix (100% and
90%) protected the fruits against excessive mass loss and the physico-chemical
changes related to fruit maturation were also delayed. Thus, it is possible to
extend guava shelf life with the chitosan coating (100%) or with chitosan and
alginate blends (90% and 10%, respectively), added with nanoZnO.

Key words: Hydrogels, polymer blends, bioactive packaging, nanoparticles
(NPs).
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1. INTRODUCAO

A goiaba é considera uma fruta importante devido a seu alto valor
nutricional proveniente de polifendis, carotenoides e &cido ascorbico
(THAIPONG et al., 2006). O ponto de colheita da goiaba com destino a
comercializacdo in natura varia de acordo com o destino do consumo final.
Para a comercializagcdo proxima da éarea de producdo, devem-se colher
somente os frutos firmes, de coloracdo verde com a base ligeiramente amarela,
porém, os destinados aos mercados mais distantes devem ser colhidos ainda
verdes, mas fisiologicamente maduros (CHITARRA E CHITARRA, 2005). No
entanto, por ser uma fruta climatérica, o processo de maturacdo continua
mesmo apds a colheita, exibindo uma alta taxa de respiracdo devido as
atividades metabdlicas, o que contribui na sua rapida perecibilidade, impedindo
seu armazenamento por longos periodos de tempo (NAIR et al., 2018; SINGH
e PAL, 2008; SRISVASTAVA e NARASIMHAN, 1967).

Apesar da qualidade da fruta estar associada ao manejo e as condi¢cdes
climaticas durante a fase da producdo, requer-se, a utilizacdo de processos
que evitem a deterioracdo microbiolégica e minimizem as mudancas
fisiologicas e bioquimicas, responsaveis pela degradacdo da cor, textura e
sabor apds colheita. O controle de alguns fatores extrinsecos como a alteracao
dos gases da atmosfera por meio da reducéo do teor de O, para diminuir a taxa
respiratoria entre o fruto e o entorno, pode ser feito através de tecnologia de
embalagens, no entanto, precisam-se tecnologias que permitam garantir a
qualidade dos alimentos, o aumento da vida de prateleira e ainda tenham um
baixo impacto ambiental (MURMU e MISHRA, 2018; WIKSTROM et al., 2016;
MARIESSE et al., 2013; PARK et al., 1998; AHVENAINEN, 1996; CHITARRA E
CHITARRA, 2005; PANTASTICO, 1975).

O alginato e a quitosana vém despertando a ateng&o das industrias de
embalagens pela capacidade de formacdo de filmes e géis ndo toxicos,
possuindo biodegradabilidade, biocompatibilidade, baixo custo (COSME SILVA
et al., 2017; ROMANAZZI, et al., 2017; FABRA et al., 2014; MARTINEZ- ABAD
et al.,, 2014; VU e WON, 2013) e, propriedades antibacterianas, no caso da
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quitosana, (GARCIA et al., 2017; CRUZ-ROMERO et al., 2013; CLIFFORD et
al.,2007). Os geéis ou revestimentos comestiveis sdo camadas de
biocompdsitos que ao serem aplicados em alimentos promovem impacto
positivo na conservacao, distribuicdo e comercializacdo, protegendo-os de
danos fisicos, quimicos e microbiologicos. A estes revestimentos pode-se
ainda adicionar substancias que possuam ac¢éo antioxidante, antimicrobiana,
além de compostos nutracéuticos e aromatizantes, e outros aditivos, de modo a
melhorar a qualidade, manuseio e integridade do produto revestido (NAIR et
al., 2018; TAVASSOLI-KRAFANI et al., 2016). Sendo assim, filmes e
revestimentos comestiveis tem a vantagem de serem elaborados a partir de
blendas biopoliméricas, além de incorporar varios ativos na matriz, aumentando
os atributos funcionais dessas embalagens, visto que ao serem produzidos
exclusivamente com um tipo de biopolimero podem apresentar baixas
propriedades de barreira de vapor de agua, e flexibilidade (GARCIA et al.,
2017; HUQ et al., 2012; CHENG et al., 2012;), restringindo desta forma o seu
uso (OH e HWANG, 2013).

As nanoparticulas representam uma alternativa para melhorar e
modificar as propriedades fisico-quimicas dos filmes e hidrogéis de
biopolimeros (HUANG et al.,, 2015; MYUNG et al., 2008). Dentre elas, o
nanoZnO, em particular, tem despertado consideravel interesse por exibir
propriedades antimicrobianas, apresentando alta eficacia na inibicdo do
crescimento de microrganismos patogénicos (RAGUVARAN et al., 2017),
mesmo ao ser adicionado em concentragbes muito baixas (ESPARZA-
GONZALEZ et al., 2016; FERIS et al., 2010).

Este trabalho teve como objetivo desenvolver revestimentos
comestiveis, a partir da combinacao dos biopolimeros alginato e quitosana, em
diferentes proporgdes, aditivados com nanoZnO. Os revestimentos produzidos
foram aplicados em goiaba Paluma (Psidium guajava L.) para averiguar a sua
eficacia em retardar o amadurecimento, preservando a qualidade, e

estendendo a vida de prateleira dos frutos.
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1. MATERIAIS E METODOS

2.1 Local de desenvolvimento

A pesquisa foi desenvolvida no Laboratério de Bioprocessos do
Departamento Engenharia Quimica da Universidade Federal de Pernambuco
(UFPE) e no Laboratorio de Analises Fisico-Quimico de Alimentos do
Departamento de Ciéncias Domésticas da Universidade Federal Rural de
Pernambuco (UFRPE).

2.2 Elaboragéo dos revestimentos

O estudo foi desenvolvido em duas etapas. Na primeira, foram
elaborados os revestimentos utilizando-se as propor¢des dos biopolimeros
definidas por Vasconcelos et al., (2015) (Tabela 1) e aplicados em cinquenta e
um goiabas. Para a segunda parte do estudo, os revestimentos selecionados
na primeira etapa por terem apresentado os melhores resultados, foram
aplicados em 205 (duzentas e cinco) goiabas. As frutas foram adquiridas em
estabelecimento comercial (CEASA /PE), na cidade de Recife, considerando
como critérios de selecdo frutas firmes de aparéncia uniforme, auséncia de

manchas, depressdes ou rachaduras, de cor homogénea verde clara.

Tabela 1. Matriz da composicao da blenda biopolimérica de quitosana,

alginato e nanoZnO.

Revestimento Revestimento Revestimento Revestimento Revestimento

(R1) (R2) (R3) (R4) (R5)

QUITOSANA 100% 0 50% 10% 90%
Q)

ALGINATO 0 100% 50% 90% 10%
(A)

nanoZnO 1% 1% 1% 1% 1%

Para a elaboracdo dos géis utilizou-se o método de solution casting,
descrito por Soares e Hotchkiss (1998), com as seguintes modificacdes: 5%
(m/v) de alginato de sodio foram solubilizados em agua deionizada, e 5% (m/v)

de quitosana em uma solucéo de acido acético 0,5% (v/v), ambos mantidos em
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agitacao constante a 18.000 rpm (homogeneizador rotativo/TE-102, Tecnal), 24
+ 2°C, até a solubilizagdo completa do biopolimero (7 minutos). Em seguida foi
adicionado glicerol 2% (v/v), e a agitacdo foi mantida por mais 6 minutos. Apos
este tempo, adicionou-se nanoZnO (1%, v/vge) (Vasconcelos et al., 2015), sob
agitacdo durante 2 minutos. Todos os hidrogéis permaneceram em repouso

durante 15 minutos antes da aplicacgéo.

2.3 Aplicacao dos revestimentos nas goiabas

As goiabas foram higienizadas e sanitizadas em uma solucdo de
hipoclorito de sédio 2% (v/v), durante 15 min. Apds secagem manual, as
goiabas foram imersas nos géis durante 3 minutos, em seguida, foram retiradas
e colocadas numa grade, para retirar o excesso de gel. Na sequéncia, as
goiabas foram acondicionadas em bandejas de poliestireno e armazenadas a

21+ 1°C e 80% UR num local fechado, durante um periodo de 20 dias.

2.4 Determinacgfes analiticas

Na primeira etapa do estudo, em intervalos regulares de 24 horas,
amostras foram retiradas ao acaso e submetidas a determinacédo de perda de
massa e observacao visual para identificar danos ou lesdes devido a podridao.
O peso individual de cada fruta, antes da aplicacdo do revestimento e a cada
24 h durante o periodo de estocagem foi registrado utilizando balanca semi-

analitica, a perda de massa foi calculada pela diferenca de peso inicial e final.

Na segunda parte do estudo, em intervalos regulares de 3 dias,
amostras de frutos, retirados ao acaso, foram submetidos as seguintes
determinacdes analiticas:

a) Perda de massa, calculada pela diferenca de peso inicial (antes do

revestimento) e peso final;

b) Danos ou lesdes, avaliada por observagdo visual, e o resultado

expresso em porcentagem de goiabas com podridao;

c) Acidez titulavel (AT), segundo metodologia proposta pela AOAC

(2002), e os resultados expressos em porcentagem de acido citrico
(% Ac. citrico);
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d) pH por leitura direta em um pHmetro digital (modelo pH250);

e) Teor de solidos sollveis (SS) por leitura direta em refratbmetro digital
de bancada (marca reichert r2i300) e resultados expressos em °Brix;

f) Relacdo SS/AT;

g) Textura, utilizando-se um analisador de textura digital (CT3-1500GR),
com probe de 8 mm de diametro. Procedendo-se da seguinte forma:
retirou-se superficialmente uma por¢cdo da casca, cuidando que a
espessura nao ultrapassasse 1 mm, com auxilio de uma lamina de
corte. As medidas foram efetuadas em trés pontos equidistantes, na
regido equatorial e os resultados expressos em N cm’;

h) Determinacdo objetiva da cor usando colorimetro Minolta CR-400
(Konica Minolta®, Japan). Para a determinacéo da cor externa (casca
dos frutos) foram tomadas quatro leituras por fruta, duas delas em
lados opostos a sua regido equatorial e duas nos vértices opostos.
Para avaliar a cor da polpa, as goiabas foram cortadas
transversalmente, tomando uma leitura na regido central de cada

metade.

A cor, expressa no sistema CIE Lab (L* a* b*), é especificada
numericamente em um espaco esférico tridimensional, definido pelos trés eixos
perpendiculares: o eixo “L” (luminosidade) variando de preto (0%) a branco
(100%); o eixo “a”, do verde (-a) ao vermelho (+a) e do eixo “b”, do azul (-b) ao

amarelo (+b).

2.5 Andlises estatisticas

Todos o0s ensaios da primeira parte do estudo foram realizados em
triplicata, e os da segunda etapa com nove repeticdes, empregando um
desenho fatorial completamente aleatério de dois fatores (Tempo e Tipo de
Revestimento). Os dados foram submetidos a andlises de variancia de duas
vias (ANOVA) para determinar os efeitos causados pelos tratamentos e pelo
tempo de armazenamento sobre a maturacdo da goiaba, utilizando JMP Pro
(vers@o 12.0, SAS Institute Inc., Cary, NC, U.S.A.). O teste de Dunnett foi



48

aplicado aos dados da primeira etapa do estudo e o teste de Tukey na segunda
etapa dos experimentos para comparacdo entre as médias (P < 0,05). Os

resultados foram expressos em meédia + desvio padréo.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Primeira Etapa

Na primeira etapa do estudo, as goiabas com revestimento 100%A e
50%Q-50%A, bem como as frutas controles, mantiveram-se até o 15° dia do
armazenamento em condi¢cdes de consumo (cor, aroma e dureza proprios da
frutas madura), enquanto que as frutas dos demais tratamento permaneceram
adequadas durante todo o periodo de armazenamento (20 dias). Esta
adequacao foi atestada, principalmente, pela auséncia visivel de lesGes. As
frutas sem revestimento (controle) atingiram o grau maximo de maturacao no
décimo quinto (15) dia, e apresentaram sinais de podridao no epicarpo da fruta
(Anexo 1). As frutas revestidas com 100%A e 10%Q-90%A, assim com as
frutas controle, apresentaram, nesse mesmo periodo de tempo, casca de cor
amarelada e polpa vermelha-escura, indicando que se encontravam maduras,
porém, sem apresentar sinais de podriddo (Tabela 2). Considerando a
propriedade antibacteriana do nanoZnO é possivel que a sua presenca nos
revestimentos tenha inibido o crescimento do fungo Phyllosticta psidicola que &
um dos principais microrganismos causantes de podriddo na goiaba. Esta
evidencia é reforcada ao observar que nos frutos com revestimento de alginato,
biopolimero que ndo possui esta propriedade, também houve auséncia de

podriddo (Anexo 1).

As frutas revestidas com 100%Q; 10%Q-90%A e 90%Q-10%A
apresentaram aos 20 dias de armazenamento cor externa verde-clara e cor
interna rosa-claro, indicativo de néo terem alcancado o grau maximo de
amadurecimento, portanto, os revestimentos foram eficazes em retardar o
amadurecimento das frutas, tendo como consequéncia uma maior vida de

prateleira.
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Tabela 2. Efeito do géis aditivados com nanoZnO na maturagéo em goiabas armazenadas
durante 20 dias.

Dias

Tratamento 0 5 15 20

CE CI P CE CI P CE CI P CE CI P

Controle VE RC NE VC RE NE A DR E - - -
100% Q VE RC NE VE RC NE VC RC NE VC RC NE

100% A VE RC NE VC RE NE A DR NE - - -
50%-50% VE RC NE VE RC NE VC RC NE VC RC NE
10%0Q-90%A VE RC NE VE RC NE VC RC NE VC RC NE

10%A-90%Q VE RC NE VC RE NE A DR NE - - -

Cor externa (CE) avaliada como: VE: verde escuro; VC: verde-claro; A: amarelo. Cor interna
(Cl) avaliada como: RC: rosa-claro; RE: rosa-escuro; DR: vermelho-escuro. Podriddo (P):
Existe (E), N&o existe (NE). Frutas ndo avaliadas devido ao alto grau de maturacao (-).

Em todos os tratamentos, incluindo o controle, observa-se que ocorreu
perda de massa do fruto. Nas goiabas, por serem frutas climatéricas, o
processo de amadurecimento ocorre rapidamente ap6s a colheita
(SRISVASTAVA e NARASIMHAN, 1967), possuindo uma clara transicdo entre
0 crescimento e a senescéncia, caracterizado pelo aumento da atividade
respiratéria e da biossintese de etileno (RODHES, 1980). No entanto, pode-se
evidenciar que a perda de peso foi maior nos frutos revestidos com o
tratamento 50% A - 50% Q); (25,2%) suplantando a perda de massa das frutas
controle (23,2%) e das demais frutas (Figura 2). Evidencia-se, portanto, que
revestimentos elaborados com iguais propor¢cdes dos biopolimeros, mesmo
com a adicdo do nanoZnO, ndo apresentam propriedade de barreira que

minimize a perda de agua, e consequente perda de massa das frutas.
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Tratamentos
Controle 100%Q 100%A 50%Q-50%A  90%A-10%Q  90%Q-10%A

Figura 2. Influéncia dos revestimentos na perda de 4gua de goiabas armazenadas a 21+ 1°C
durante 20 dias. (**; *** diferenca significativa em P <0,01 e em P <0,001, respectivamente; N.S
ndo ha diferenca significativa em P <0,05). Revestimentos elaborados com 100%Quitosana;
100%Alginato; 50%Quitosana-50%Alginato; 90% Alginato- 10% Quitosana; 90%Quitosana-
10%Alginato; Controle: Sem revestimento. Todos os hidrogéis possuem 1% de nanoZnO.

As frutas revestidas com géis de 100% A, exibiram perda de massa
semelhante a das frutas controles (sem revestimento). Demonstrando que o
alginato mesmo aditivado com 1% nanoZnO ndo foi eficaz em minimizar a
perda de massa das frutas. Entretanto, observa-se que os demais
revestimentos protegeram melhor os frutos contra a perda de massa (Figura
2).

O propésito da adicdo de nanoZnO nos géis é o de melhorar as
propriedades mecanicas e barreira de vapor de &agua dos biopolimeros,
ademais da acao bactericidas (SEN, et al., 2017), e desta maneira, criar uma
atmosfera modificada entre o fruto e o revestimento que possa reduzir a
respiracdo e transpiracdo dos frutos, prolongando de esta maneira a vida de

prateleira da goiaba.

Contudo, a maior perda de massa das frutas revestidas com 100%A,
bem com 50%Q-50%A, indicam que na preparacdo do gel (0,5% m/v) com
alginato de baixa viscosidade, o nanoZnO (1% v/vg), ndo favoreceu a
formacao de redes ou estruturas entre o biopolimero e as nanoparticulas (NPs)
de modo a permitir diminuicdo na troca gasosa entre as frutas e o local de

armazenamento.
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Kaklamani et al., (2014), afirmam que as propriedades mecanicas dos
hidrogéis de alginato podem ser influenciadas pela variacdo do niumero e a
sequéncia dos monémeros M e G, ou bem, pela concentracdo do polimero em
solucdo. Observou-se que revestimentos contendol100%A e 90%A tiveram
pouca aderéncia no epicarpo das goiabas, podendo ser explicado pela baixa

viscosidade do alginato ou pela concentracao deste no gel (0,5% m/V).

Segundo Drury et al., (2004), o numero e sequéncia de M e G no
alginato é o que define a rigidez das solu¢des filmogénicas, pois quando o
alginato possui um alto teor de G, tende a produzir hidrogéis com maior rigidez
e resisténcia mecanica do que aqueles com alto teor de M.

Os dados nesta primeira etapa do estudo demonstram que o0s
revestimentos formulados com 100% Q, 90%Q-10%A e 10%Q-90%A foram
mais eficazes em proteger os frutos contra a perda de peso, e em retardar o
processo de amadurecimento, permitido que as frutas chegassem até aos 20
dias de armazenamento em condi¢cdes adequadas ao consumo. Sendo assim,

estes revestimentos foram selecionados para dar continuidade ao estudo.
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3.2 Segunda Etapa
3.2.1 Razado SS/AT

Os revestimentos 100%Q, 90%Q-10%A e 10%Q-90%A néo
apresentaram interacdes significativas entre eles e o tempo de
armazenamento (P > 0,05) para o teor de solidos solUveis e acidez titulavel. Na
Tabela 3, observa-se que a acidez das frutas diminuiu significativamente
durante todo o tempo de armazenamento para todos os tratamentos (P <
0.001). Demonstrando que o processo de amadurecimento continuou a ocorrer
durante todo o periodo de armazenamento. De acordo com Lira Junior et al.
(2005), valores de acidez elevados sdo importantes para a agroinddstria, tendo
em vista ndo haver a necessidade de adicdo de acido citrico para a
conservacao da polpa. Nao obstante, o objetivo desta pesquisa é o consumo
da fruta in natura, e Segundo Lima et al. (2001), baixos teores em acidos séao

uma caracteristica desejavel para este fim.

Serrano et al. (2007) reportaram trabalho com véarias cultivares onde a
acidez decresce conforme o amadurecimento, atribuindo-o ao fato dos acidos
organicos serem um dos principais substratos utilizados nos processos

respiratérios.

Contudo, as frutas tratadas com 100%Q-1%nanoZnO mostraram que a
partir do sexto dia mantiveram valores constantes, e ao final do tempo de
armazenamento apresentaram uma acidez significativamente maior em
comparacdo com as outras trés condicbes (P < 0.001). Isso pode ser
decorrente dos revestimentos que promovem uma diminuicdo na degradacéo
dos acidos organicos, oferecendo as goiabas um ambiente controlado com
baixo oxigénio (RANA et al., 2015).

Em relagéo aos teores de SS houve um aumento gradual em todas as
frutas (P < 0.001) (Tabela 3), entretanto, observa-se que maiores valores de
SS foram apresentados pela frutas controles. Contudo, aquelas revestidas com

100%Q conseguiram manter menores valores de SS em comparacéo ao grupo
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controle e as revestidas com 90%Q-10%A e 10%Q-90%A (P < 0.001). Este
fato demosntra que o processo de amadurecimento ocorria mais intensamente
nas frutas sem revestimento e nas frutas com revestimento de 90%Q-10%A e
10%Q-90%A.

Bashir e Abu-Goukh (2003) mencionaram que teor de SS da goiaba
aumenta com o tempo de maturidade devido a hidrélise do amido em agucares,
e a maior taxa desse aumento ocorre no estadio de maturacdo do pico
climatico; apds o qual, o aumento do acucares totais € atribuido ao aumento da
atividade das enzimas responsaveis pela hidrélise de amido e a diminui¢cdo da
taxa de quebra de acucar pela respiracdo. Segundo Vieira et al., (2016), o
aumento dos niveis de SS, também, pode estar associado a perda relativa de

umidade.

No entanto, nas frutas revestidas com 100%Q, onde se observa uma
menor taxa de SS, pode ser explicado segundo Khaliq et al, (2015), pela
reducdo na taxa de respiracdo da fruta, reduzindo também a formacédo e a
utilizacdo de metabolitos o que resulta numa menor concentracado de sélidos

solUveis e uma converséao mais lenta de frutos no final do armazenamento.



Tabela 3. Andlises fisico-quimicas de goiabas revestidas com diferentes matrizes poliméricas armazenadas durante 15 dias

Dias (Temperatura 21 * 1 -C, Umidade Relativa 80 * 2 %)

0 3 6 9 12 15
Revestimentos
pH
Controle 38+ 02" 3.6+ 0.0° 3.7+ 0.194 3.7+ 0.17% 3.8+ 0.0°" 3.9+ 0.1
100%Q 3.8+ 02" 3.6+ 0.1%" 3.7+ 0.1°% 3.7+ 0.1°% 3.7+ 0.1°°%8 3.8+ 0.1%%
90%Q-10%A 3.7+ 02" 3.6+ 0.19 3.7+ 0.1°% 3.7+ 0.1°" 3.8+ 0.1%* 3.8+ 0.1%%
90%A-10%Q 3.7+ 02" 3.6+ 0.1%" 3.6+ 0.1°% 3.7+ 0.1°" 3.7+ 013 3.8+ 0.1
Ss
Controle 105+ 1.0" 12.5+ 2.2%* 12.7 + 2.9%* 13.9+ 1.1*® 14.0+ 1.1*® 16.4+ 1.3*
100%Q 10.6 + 1.0" 9.8+ 15 10.0 + 1.0%® 11.7 + 2.3%%® 12.9 + 3.3 13.6 + 2.2%®
90%Q-10%A 10.6 + 1.0" 11.5+ 1.1°* 12.4 + 1.0°* 12.9 + 1.6°%® 13.9 + 1.9%°%® 145+ 1.5%%
90%A-10%Q 10.6 + 1.0 12.1+ 1.6 12.5+ 1.9% 13.0+ 1.1°® 143+ 227 159 + 1.3
Acidez (%)
Controle 1.1+ 01" 0.8+ 0.0* 0.7 £ 0.0%°* 0.6 + 0.0%"%" 0.6+ 0.19™ 0.5+ 0.19"
100%Q 1.1+ 018 0.8+ 0.1* 0.7+ 0.1°" 0.7 £ 0.1%°°® 0.7 £ 0.1°°%¢ 0.6 + 0.1°9"%"
90%Q-10%A 1.0+ 0.1* 0.7+ 01" 0.6 + 0.0°" 0.6 £ 0.1°°%" 0.6+ 0.1%% 0.5+ 0.0°"
90%A-10%Q 1.0+ 01" 0.7+ 0.1%® 0.6 + 0.12°°%8 0.5+ 0.1°9™ 0.5+ 0.09¢ 05+ 0.1™

Na mesma fila, diferentes letras mindsculas representam diferencia significativa a P < 0.001. Na mesma coluna letras maiusculas diferentes repressentam
diferencia significativa a P > 0,05. Dados das medias de nove repeti¢cdes + desvio padrao.



A relagéo SS/AT, importante indicador de qualidade do flavor dos frutos
e determinante nas interagbes que ocorrerdo entre 0 suco e receptores de
paladar na lingua humana (responsaveis pela percepcdo do sabor),
apresentou-se constante até o sexto dia de armazenamento, porém a partir
deste dia houve variacdo de acordo com o tipo de revestimento aplicado a
fruta. Segundo Khalig et al. (2015), o aumento do SS e a diminuicdo da AT

ocorre até a fruta atingir a senescéncia.

Na Figura 3 observa-se que a relacdo SS/AT das frutas revestidas com
100%Q foi menor do que a dos demais tratamentos, evidenciando reducao de
maneira diferenciada na velocidade das reagbfes que conduzem ao
amadurecimento (P< 0.001). Este dados sugerem que o0 revestimento
comestivel nessa condicdo (100%Q- 1%nanoZnO) criou um filme
semipermeavel ao redor da fruta e modificou a atmosfera interna diminuindo o
O, e aumentando producéo de CO; (de S. Medeiros et al., 2012).
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Figura 3. Efeito de diferentes revestimentos na relacdo SS/AT em goiabas
armazenadas a temperatura 21+1°C e 80+2% UR, durante 15 dias. Revestimentos
elaborados com 100%Quitosana; 90%Quitosana-10%Alginato; 90% Alginato- 10%
Quitosana; Controle: Sem revestimento. Todos os hidrogéis possuem 1% de nano
ZnO. Dados amostrados sédo as meias de nove replicacdes * desvio padrdo. P <0,05



Os valores de pH das frutas no inicio do armazenamento, coincidem com
os encontrados por Pereira et al., (2003), Lima et al., (2001), Argenta et al.,
(1995). Estes valores, no entanto, foram aumentando com a evolucdo da
maturacdo das frutas (P< 0.001) (Tabela 3); porém, ndo houve diferenca
significativa entre os valores de pH das frutas revestidas e do grupo controle (P

> 0.05) durante a estocagem.

A ndo alteracao significativa do pH observado nas frutas dos diversos
tratamentos pode ser decorrente da variabilidade da matéria prima, e néo
estar relacionado com os tipos de revestimento e com o tempo de estocagem
(PEREIRA et al., 2003). Outra hip6tese que pode justificar este comportamento
€ a capacidade tampéao de algumas polpas/sucos, permitindo ocorrer grandes
variacfes na acidez titulavel, sem variacdes apreciaveis no pH. Nao obstante,
em testes organolépticos pequenas variacdes nos valores de pH séo
detectaveis (CHITARRA, CHITARRA, 2005).

A caracterizacao fisico-quimica das goiabas revestidas demonstra que a
adicdo de nanoZnO nas matrizes poliméricas ndo impede o amadurecimento

da fruta, mas pode influenciar no comportamento da velocidade da maturacgéao.

3.2.2 Firmeza

A andlise estatistica (ANOVA de duas vias) dos dados de firmeza das frutas
demonstrou uma interagao significativa entre o tipo de revestimento e o tempo
de armazenamento (P < 0.01) (Figura 4). A resisténcia da polpa das frutas
revestidas e das frutas controle mostrou valores que oscilavam entre os 90 e
100N cm™ nos trés primeiros dias, concordando com os encontrados por
Gongatti-Netto e colaboradores (1996).
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Figura 4. Efeito de diferentes revestimentos na perda da firmeza em goiabas
armazenadas a temperatura 21+1°C e 80+2% UR, durante 15 dias. Revestimentos
elaborados com 100%Quitosana; 90%Quitosana-10%Alginato; 90% Alginato- 10%
Quitosana; Controle: Sem revestimento. Todos os hidrogéis possuem 1% de nano
ZnO. Dados amostrados sdo as meias de nove replicacfes * desvio padrao P <0,05.

Entretanto, a partir do sexto dia observa-se que houve diminuicdo da
firmeza em todas as frutas, atingindo naquelas sem revestimento valores
inferiores a 25 N cm™ no décimo quinto (15) dia, representado uma perda de
textura aproximada de 75%. A perda de textura nos frutos é devido a
mudancas na composicdo da parede celular, dado que as pectinas séo
responsaveis pela coesao do fruto e sdo os principais componentes da lamela
média, bem como elementos estruturais na parede celular primaria (MURMU e

MISHRA, 2018; KHALIQ et al., 2015).

Segundo Chitarra (1996), a goiaba possui alto conteudo de pectinas,
que juntamente com a fracdo fibra, sdo responsaveis pela integridade da
parede celular. Durante o processo de maturagcdo, as principais enzimas que
degradam a parede celular sdo poligalacturonase, pectina metilesterase e
pectato-liases que podem agir sinergicamente dentro da parede celular para

diminuir o tamanho molecular dos polimeros de pectina levando a



58

despolimerizacdo e inducdo de solubilidade de polissacarideos de pectina
(JAIN et al., 2001; HADFIELD et al., 1998).

Neste estudo, observou-se que o0s revestimentos protegeram as frutas
contra a reducédo da firmeza, com destaque para o revestimento 100%Q cujos
valores de firmeza foram os mais elevados (entre 80-88 N cm™) (Figura 4), isto
representa uma retengdo de firmeza maior que 80% ou seja, maciez de
aproximadamente 20%.A textura das frutas com este revestimento foi superior
a relatada por Ribeiro et al., (2005) para frutas desta variedade, cobertas com
cera de carnauba, e mantidas a temperatura ambiente, durante doze dias
(73,9 N). Estes valores som semelhantes ao reportados por Murmu e Mishra,
(2018), onde goiabas revestidas com uma matriz polimérica contendo goma
arabica, caseinato de sodio e Oleo essencial de canela, reduziram ente 18 e

20% a firmeza das frutas armazenadas sob-refrigeracdo entre 4-7 °C.

Nas frutas dos demais revestimentos (90%Q-10%A e 90%A-10%Q) foi
registrado um aumento da maciez de 40 e 60%, respectivamente. Observa-se
que os revestimentos aditivados com nano ZnO contendo quitosana em maior
proporcdo, exercem maior efeito sobre a textura das frutas. Entretanto, vale
mencionar que, segundo as Normas do Programa Brasileiro para a Melhoria
dos Padrdes Comerciais e de Embalagens de Hortigranjeiros (BDPA) (2009),
os dados de firmeza de todas as frutas revestidas, ainda, permitem que sejam

comercializadas.

3.2.3 Cor

7

A cor visual da casca é um aspecto importante, pois determina a
qualidade de uma fruta em termos de maturidade e tempo de colheita (NAIR et
al., 2018). As tonalidades da casca e da polpa das goiabas variaram de acordo
com o estagio de maturacdo das mesmas. Wills et al. (1981) relataram que a
degradacéo da clorofila esta associada ndo sé a alteracbes dos acidos e do

pH, como também ao aumento dos processos oxidativos.
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Na cor da casca, denominada cor externa, houve interacdo significativa
entre 0s revestimentos e o tempo para o parametro diferenca total da cor AE*
(P < 0,001), que foi calculada considerando os valores de L*, a* e b* (AE*=
[(AL*)2+( Aa*)2+( Ab*)2] 0.5). Desta maneira, todas as frutas, independente do
tratamento, apresentaram comportamento similar para este parametro de cor
até o 9° dia. A partir deste dia observam-se maiores alteragbes nos parametros
de cor, uma vez que houve aumento nos valores de L*, as frutas tornando-se
mais claras, menor participacdo da cor verde (-a*) e maior participacdo da cor
vermelha (+a*) e amarela (+b*), demonstrando o amadurecimento das frutas.
No entanto, aquelas com revestimento contendo maior propor¢céo de quitosana
as alteracOes nos valores destes parametros foram significativamente menores
(Tabela 4). Pérez-Guzman et al., (1999), explicaram que a formacao de uma
atmosfera modificada entre a superficie da fruta e a superficie do revestimento,
prolonga a degradacdo de pigmentos pela auséncia de O, e, como

consequéncia, retarda ou impede o desenvolvimento de cores indesejaveis.

Os valores dos cromas a* e b*, indicaram que as frutas revestidas com
100%Q e 90%Q-10%A mantiveram a cor verde, porém de intensidade clara,
até o final do armazenamento (P<0.001) (Tabela 4). Estes resultados
concordam com estudos anteriores em que houve a comprovacao da acado da
quitosana no retardo das mudancas da cor em morangos (HAN et al., 2004a;
HAN et al., 2004b). Este comportamento revela que os géis podem ter exercido
efeitos benéficos na permeabilidade da casca, alterando as trocas gasosas
(AMARANTE e BANKS, 2001), e ao reduzir os processos oxidativos,
contribuiram positivamente para a menor degradacéo da clorofila (RIBEIRO et
al., 2005).

Quanto a cor interna (cor da polpa da fruta), também, houve interacéo
significativa entre os revestimentos e o tempo para o parametro AE* (diferenca
total da cor) (P<0.05). As goiabas sem revestimento apresentaram coloracao
da polpa com maior intensidade da cor vermelha (a*= 28+0,6; P<0.01) sem
diferir de forma significativa das frutas com revestimentos contendo blendas de

guitosana e alginato (Tabela 5). Apenas a polpa das frutas com revestimento
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de quitosana (100%Q) apresentaram menor intensidade da cor vermelha,

revelando retardo no amadurecimento.

O desenvolvimento da cor vermelha em goiabas € em consequéncia da
sintese de licopeno que aumenta no decorrer da maturacdo (ADSULE e
KADAM, 1995).



Tabela 4. Mudancas na cor total AE* da casca de goiabas revestidas com diferentes matrizes poliméricas vs controle,
armazenadas durante 15 dias

Dias (Temperatura 21 £ 1 °C; U.R 80 + 2 %)

Revestimento 0 3 6 9 12 15
AE*
Controle 38.8+ 0.7% 51.8+ 0.5™" 50.8 + 0.6** 486+ 0.7 50.6 + 0.9 29.6+ 1.8
100%Q 38.8+ 0.7% 50.8 + 0.5 50.6 + 0.4 50.3+ 0.5 53.6+ 0.7 37.0+ 1.1%®
90%Q-10%A 38.8+ 0.7% 52.6 + 0.2°® 51.1+ 0.5 49.7 £ 0.4 51.3+ 0.6™® 384+ 0.7°®
90%A-10%Q 388+ 0.7% 50.5+ 0.6*" 50.5+ 0.6** 49.1 + 0.6™° 50.0 + 0.9 314+ 16"

Na mesma fila, diferentes letras minusculas representam diferencia significativa a P < 0.001. Na mesma coluna letras maiusculas
diferentes repressentam diferencia significativa a P > 0,05. Dados das medias de nove repeti¢cdes + desvio padréao.

Tabela 5. Mudancas na cor total AE* da polpa de goiabas revestidas com diferentes matrizes poliméricas vs controle,
armazenadas durante 15 dias

Dias (Temperatura 21 +1 °C; U.R 80 + 2 %)

Revestimento 0 3 6 9 12 15
AE*
Controle 36.7+ 0.6" 46.3 + 1.5 50.8 + 2.0%"° 49.3 + 2.8*° 53.8+ 0.7%° 9.5+ 0.4%
100%Q 36.7+ 0.6" 433+ 25" 486 + 2.6 51.3+ 1.3%® 432 + 1.4 143+ 1.3%
90%Q-10%A 36.6 + 0.5" 46.1 + 1.4*° 50.8 + 1.6*" 51.2 + 2.1*" 46.8 + 2.5°" 11.8 + 0.3
90%A-10%Q 36.6 + 0.5" 471+ 1.7%° 485+ 2.8*" 48.4 + 3% 51.4+ 1.2%° 11.9 + 0.4°°

Na mesma fila, diferentes letras minusculas representam diferencia significativa a P < 0.001. Na mesma coluna letras maiusculas
diferentes repressentam diferencia significativa a P > 0,05. Dados das medias de nove repeticdes + desvio padréo.



3.2.4 Perda de massa ou transpiracao

Todas as frutas, independente do tratamento, apresentaram perda de
agua ao longo do armazenamento, porém esta perda foi menor nas frutas
revestidas com 100%Q e 90%Q-10%A, sem diferir entre elas (Figura 5).
Entretanto, o revestimento com maior percentual de alginato (10%Q-90%A) a
perda de &gua foi semelhante a ocorrida nas frutas controle, diferindo
estatisticamente das frutas com os outros revestimentos (P < 0.001).
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Figura 5. Efeito de diferentes revestimentos na perda de dgua em goiabas
armazenadas a temperatura 21+1°C e 80+2% UR, durante 15 dias.
Revestimentos elaborados com  100%Quitosana; 90%Quitosana-
10%Alginato; 90% Alginato- 10% Quitosana; Controle: Sem revestimento.
Todos os hidrogéis possuem 1% de nanoZnO. Dados amostrados sdo as
medias de nove replicacdes + desvio padréo. P <0.05.

Em relagdo as propriedades de barreira, € possivel inferir a partir dos
dados apresentados na Figura 5, que houve um desequilibrio gasoso entre o
ambiente e os frutos revestidos, em funcéo a alta taxa de permeabilidade dos
revestimentos.

Os géis cuja formulacao o alginato se encontrava em maior quantidade
(90 % Alginato - 10% Quitosana -1% nanoZnO), mostraram baixa viscosidade,

impedindo que houvesse uma boa fixagdo nas goiabas. Sendo assim, ndo
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houve formacdo de uma rede de polimeros interpenetrantes que permitisse
conter os polimeros reticulados (nanoZnO), inibindo as propriedades de ambos
os componentes (GARCIA et al., 2017; SPERLING, 1977).

A formacdo da estrutura ou morfologia das matrizes entre as
nanoparticulas de ZnO e o alginato, particularmente, pode se dar pelas
sequéncias de poli G de alginato, que tendem a adotar uma confirmacéo
ordenada através da dimerizacdo na presenca de metais divalentes
(BRAYNER et al., 2007; MORRIS, et al., 1978), de modo que eles atuam como
um ambiente controlado para o0 crescimento de nanoparticulas
(TRANDAFILOVIC et al., 2007), mas isto pode ser influenciado por fatores
como o aquecimento, que estimula a unido formando o agrupamento (LI et al.,
1999). Outro fator que pode ter provocado a alta taxa de transpiracdo € que
nos géis que continham 90% de alginato, existiu a precipitacdo de particulas
esbranquicadas flutuantes na matriz, havendo a necessidade de leva-los a

agitacao até obter um gel homogéneo novamente.

Estudos anteriores tém demonstrado que a mistura de duas solugcdes
de polimero pode levar a complexacdo rapida e aparéncia de precipitados
(MADHUSUDANA RAO et al.,, 2017; MADHUSUDANA RAO et al.,, 2016;
SHCHIPUNOV et al., 2010 ). Kuo e Ma (2001) relataram que o sistema
CaSO0,/Dglucono-d-lactona/CaCO3 requeria da dispersdo de particulas de
CaCO3 dentro da matriz viscosa pré-gelada de alginato; pois a distribuicdo
uniforme era dificil de alcancar, deixando a possibilidade de flutuacdes locais
nas propriedades dos materiais e particulas solidas nao dissolvidas no interior

do gel.

A perda de peso destas frutas coincide com os teores mais altos de
acucares totais no final do tempo da estocagem, fato que pode estar
relacionado com o aumento da concentragdo de SS nas frutas (CHITARRA e
CHITARRA, 1990; JACOMINO et al., 2003; RIBEIRO et al., 2005).

Como as Frutas revestidas 100%quitosana- 1% nanoZnO e R2 90%

Quitosana -10% Alginato -1% nanoZnO, tiveram a menor perda de massa, €
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possivel inferir que houve de fato uma sinergia entre a quitosana e 0 nanoZno
nessas concentracoes. A adicdo das nanoparticulas (NPs) na matriz contribuiu
para a melhoria das propriedades de barreira do biopolimero, aumentando a
dificuldade do processo de liberacdo de agua (SANCHEZ-GARCIA et al., 2010;
SILVESTRE et al., 2011).

Valores obtidos na perda de massa nesta pesquisa, ndo coincidem com
outros métodos de conservacdo achados na literatura. A perda de agua nas
goiabas com ambos os revestimentos gira em torno de 18-19% e a faixa
estabelecida para embalagens comuns (ndo ativos) oscila entre 10-15%
(SILVA, 2008; MANICA et al., 2000). Gonzaga et al. (1999) reportaram que
goiabas da variedade Paluma, acondicionadas em embalagem de plastico
transparente e armazenadas em ambiente refrigerado a 10°C e a 90% de U.R
permaneceram por dezesseis dias. Também concluiram que goiabas tratadas
por imersao, com solugéo de Ca 0,5% ou 1% (m/v) armazenadas em ambiente
refrigerado, apresentam vida util pos-colheita até dezesseis dias. Nao obstante,
€ importante ressaltar que as condi¢cdes de estocagem no que diz respeito a
temperatura ndo sao iguais as aplicadas neste estudo. Além disto, nao
definiram a porcentagem final de perda de massa dos frutos. A diminuigao da
temperatura resulta em reducédo da atividade respiratoria, da transpiracdo e
producdo de etileno pelos frutos, com consequente aumento do periodo de
conservacdo (HARDENBURG, et al., 1986).
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3.2.5 LesOes externas

O surgimento das lesdes ocorreu a partir do 12° dia, unicamente nas
frutas que ndo se encontravam com revestimento (Figura 6). Um dos principais
microrganismos causantes de podridao de frutos de goiabera pos-colheita € o
fungo Phyllosticta psidicola, forma imperfeita ou anamorfa de Guignardia Psidii.
A doenca esté caracterizada por pequenos pontos amarelados que evoluem
rapidamente na superficie dos frutos, formando lesGes deprimidas, escuras,
circulares, podendo atingir até 2,5 cm de diametro e coalescer (EMBRAPA,
2001).

Figura 6. Goiabas sem revestimento com aparecimento de lesGes inerentes a
podriddo. (a) Dia 12 de armazenamento; (b) Dia 15 de armazenamento comparadas
com (c) Goiabas com aparecimento de lesdes provocadas pelo G. mangiferae (Wickert
et al., 2014).

Na Figura 6 (a, b), pode se comparar a similaridade das lesdes ou
podriddo ocorridas nas goiabas controle com os testes de patogenicidade
realizados por Wicker et al. (2014) (Figura 6; c), com inoculacdo cruzada
usando G. mangiferae isolados de diferentes hospedeiros em tecidos de

goiaba. Ofato de nado ter aparecido estas manchas ou lesbes nas frutas
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revestidas confirma o efeito bactericida do nanoZnO (AYDIN SEVINC e
HANLEY, 2010; JIN et al., 2009; JONES et al., 2008). A acdo bactericida do
nanoZnO é explicada pela producdo de espécies de oxigénio altamente
reativas (ROS) (OH, H,0,, O, %) promovidas pelas nanoparticulas, que se
ligam de forma fatal ao microrganismo (APPLEROT et al., 2009; STOIMENOV
et al., 2002; SAWAI et al., 1996).

De acordo com Fang et al. (2006), um pequeno ndmero de fons Zn**
pode penetrar na célula bacteriana e inibir o sistema respiratério do
microorganismo, enquanto outra teoria afirma que a formacdo de H,O,, é o
principal efeito que contribui a atividade antibacteriana, e que ocorre por meio
da penetracdo de H,0O,, através das paredes celulares (JALAL et al., 2010;
SAWAI et al.,, 1998). A geracdo de H,O,, depende fortemente da area de
superficie de acdo do ZnO, o0 que resulta em mais espécies de oxigénio, mais
peroxido de hidrogénio e maior atividade antibacteriana das nanoparticulas
(PADMAVATHY e VIJAYARAGHAVAN, 2008; SUNADA et al., 1998).

Outra possivel explicacdo para o efeito antibacteriano baseia-se na
textura superficial abrasiva do ZnO devido a defeitos superficiais
(PADMAVATHY e VIJAYARAGHAVAN, 2008, STOIMENOV et al., 2002). A
abrasividade das particulas de nanoZnO em comparacdo com o ZnO é
causada pela textura de superficie irregular devido a bordas e cantos asperos
que contribuem para o dano mecanico da membrana celular da bactéria
(TRANDAFILOVIC et al., 2012).
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4. CONCLUSOES

A adicdo de nanoZnO aos revestimentos inibiu o aparecimento de
podriddo nas goiabas, demonstrando a ac&o antimicrobiana deste
nanocomposito. Os revestimentos formulados com 100% Q, 90%Q-10%A e
10%Q-90%A foram inicialmente selecionados por serem mais eficazes em
retardar o processo de amadurecimento, uma vez que protegeram os frutos
contra a perda de massa e aparecimento de lesdes quando comparados
com as frutas sem revestimento, permitindo que chegassem até aos 20 dias
de armazenamento em condi¢cdes adequadas ao consumo. Entretanto, os
revestimentos contendo quitosana em maior proporcdo (100%Q e 90%Q-
10%A) se destacaram por obter menores valores de perda da firmeza,
massa e intensidade da cor da casca e polpa, revelando um retardo mais
eficiente no amadurecimento se comparado com 0s revestimentos que

continham 10% de quitosana na formulacao.
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Anexo 1: Avaliacdo da cor externa e interna das frutas revestidas com o0s géis
aditivados com nanoZnO VS controle nos dias 0, 15 e 20.

DIAO DIA 15 DIA 20
Controle Controle Controle
4 S
100% QUITOSANA 100% QUITOSANA

100% QUITOSANA

100% ALGINATO

100% ALGINATO

g

50% QUITOSANA- 50%
ALGINATO

50% QUITOSANA- 50%
ALGINATO

2
~

r"" o i

b

90% ALGINATO-10%

QUITOSANA

90% ALGINATO-10%
QUITOSANA

90% ALGINATO-10%
QUITOSANA

90% QUITOSANA- 10% ALGINATO

90% QUITOSANA- 10%
ALGINATO

90% QUITOSANA- 10%
ALGINATO




