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RESUMO

A pinha (Annona squamosa) é uma fruta com propriedades medicinais e nutricionais, com
componentes bioativos, como vitaminas, minerais, compostos fendélicos e antocianinas. O
fruto apresenta aroma e sabor peculiar, bem como vida Util pds-colheita curta, devido ao
seu rapido processo de amadurecimento, necessitando do emprego de tecnologia
apropriada para viabilizar a comercializagdo a mercados mais longinquos. Neste sentido,
0 objetivo deste trabalho foi desenvolver uma embalagem utilizando carragenina, cera de
abelha e didxido de titanio para prolongar o tempo de conservacdo das pinhas, utilizando
luz ultravioleta, para manter sua qualidade. Na primeira etapa foram realizadas nove
formulacGes de filmes (com adicéo de cinco repeticdes no ponto central) conforme um
planejamento central composto com dois fatores (percentuais de cera de abelha e dioxido
de titdnio adicionados ao filme). A metodologia de superficie de resposta foi utilizada para
determinar a influéncia das concentracfes nas propriedades fisico-quimicas, oOpticas e
mecanicas dos filmes. Os melhores resultados dos filmes nas propriedades de barreira
foram obtidos para os filmes 6 e 7, com 10,36 + 1,37 g mm/h k Pam2e 11,38 £ 0,41 g
mm/h k Pa m? para PVA, respectivamente; para solubilidade os filmes 2 e 7 com 55,76
3,84 % e 56,18 + 1,95 %, respectivamente; e para densidade os filmes 8 e 1 com 0,145 £
0,006 e 0,112 + 0,002, respectivamente. Nas propriedades mecanicas, para a resisténcia a
tracdo foram os filmes 8 e 4, com 27,99 + 0,79 MPa e 18,90 £ 1,96 MPa, respectivamente;
para alongamento na ruptura foram os filmes 2 e 7 com 12,79 + 0,99 % e 10,18 + 1,24 %,
respectivamente; e para 0 modulo de Young os filmes 7 e 2 com 56,84 + 14,98 MPa e
67,95 £ 10,15 MPa, respectivamente. Conclui-se que, dependendo das concentragdes de
cera de abelha e TiO2 utilizados em filmes de carragenina, pode-se influenciar
significativamente os resultados das propriedades de barreira, Opticas e mecénicas. Em
seguida, escolheu-se uma concentracdo media de cera de abelha e TiO2 englobando os
melhores resultados das propriedades, considerando-se principalmente os resultados de
PVA, para diminuir a perda de 4gua da pinha usando o filme como revestimento nos frutos.
As seguintes formulagdes de filmes foram selecionadas: T1: Cera de abelha (0%) com
TiO2 (1,52%); T2: Cera de abelha (27,3%) com TiO2 (1,52%) e TO: controle (sem
revestimento). A segunda etapa consistiu no revestimento das pinhas e avaliacdo das
caracteristicas fisico-quimicas e sensoriais durante 12 dias, sob refrigeracdo, na presenca
e auséncia de luz ultravioleta, a 15+ 1 °C e 80 + 1 % UR. Foi utilizado um delineamento
fatorial de dois fatores, com trés repeticdes por tratamento com trés frutos por repeticédo
para avaliar a taxa de respiracdo, e trés repeticdes por tratamento com dois frutos por
repeticdo no caso das demais avaliacdes. Observou-se para a qualidade pds-colheita, que
0 revestimento (T1) com 1,52 % TiO», em presenca de luz UV, propiciou maior atraso na
respiracdo dos frutos até o 5° dia e manteve as qualidades fisico quimicas e a aparéncia
externa e interna por nove dias nas condi¢des do armazenamento. Conclui-se que a mistura
de carragenina e TiO2 na presenca de luz UV pode ser utilizada no futuro como
recobrimento comestivel na conservagéo de pinhas.

Palavras-Chave: nanoparticulas; revestimentos; ata; fotocatalise; dioxido de titanio.



ABSTRACT
The sugar apple (Annona squamosa) is a fruit with medicinal and nutritional properties, with
bioactive components such as vitamins, minerals, phenolic compounds and anthocyanins. The
fruit has a peculiar aroma and flavor, as well as a short post-harvest shelf life due to its rapid
ripening process, requiring the use of appropriate technology to enable it to be sold to more
distant markets. The goal of this research was to develop packaging using carrageenan, beeswax
and titanium dioxide to extend the shelf life of sugar apples, using ultraviolet light to maintain
their quality. In the first stage, nine film formulations were made (with the addition of five
repetitions at the central point) according to a central composite design with two factors
(percentages of beeswax and titanium dioxide added to the film). The response surface
methodology was used to determine the influence of the concentrations on the physical-
chemical, optical and mechanical properties of the films. The best film results in terms of barrier
properties were obtained for films 6 and 7, with 10.36 + 1.37 g mm/h k Pam2 and 11.38 + 0.41
g mm/h k Pa m2 for PVA, respectively; for solubility, films 2 and 7 with 55.76 + 3.84 % and
56.18 £+ 1.95 %, respectively; and for density, films 8 and 1 with 0.145 + 0.006 and 0.112 +
0.002, respectively. In terms of mechanical properties, films 8 and 4 had tensile strength of
27.99 £ 0.79 MPa and 18.90 + 1.96 MPa, respectively; films 2 and 7 had elongation at break of
12.79 + 0.99 % and 10.18 £ 1.24 %, respectively; and films 7 and 2 had Young's modulus of
56.84 £+ 14.98 MPa and 67.95 + 10.15 MPa, respectively. It can be concluded that, depending
on the concentrations of beeswax and TiO2 used in carrageenan films, the results of the barrier,
optical and mechanical properties can be significantly influenced. A medium concentration of
beeswax and TiO2 was then chosen, encompassing the best results in terms of properties, mainly
considering the PVA results, in order to reduce water loss from the sugar apple by using the
film as a coating on the fruit. The following film formulations were selected: T1: Beeswax (0%)
with TiO2 (1.52%); T2: Beeswax (27.3%) with TiO2 (1.52%) and TO: control (no coating).The
second stage consisted of coating the sugar apples and evaluating their physicochemical and
sensory characteristics for 12 days, under refrigeration, in the presence and absence of
ultraviolet light, at 15 + 1 °C and 80 + 1 % RH. A two-factor factorial design was used, with
three repetitions per treatment with three fruits per repetition to evaluate the respiration rate,
and three repetitions per treatment with two fruits per repetition in the case of the other
evaluations. In terms of post-harvest quality, it was observed that the coating (T1) with 1.52 %
TiOg, in the presence of UV light, led to a greater delay in fruit respiration up to the 5th day and
maintained the physical-chemical qualities and external and internal appearance for nine days
under storage conditions. It can be concluded that the mixture of carrageenan and TiO> in the
presence of UV light can be used in the future as an edible coating for preserving sugar apples.

Keywords: nanoparticles; coatings; ata; photocatalysis; titanium dioxide.
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1 INTRODUCAO

Os plasticos sdao amplamente utilizados para o armazenamento de certos alimentos
porque eles sdo: flexiveis, resistentes, leves, reciclaveis e de baixo custo. Porém, sua principal
desvantagem é que levam centenas de anos para se degradar, causando um grande impacto
ambiental (Freitas et al., 2020).

A degradacdo dos residuos plasticos pode levar aproximadamente de 58 a 1.200 anos
por meio de um processo que requer a interacdo de luz, oxigénio e micrébios (Tuuri; Leterme,
2023). A medida que se decomp&em lentamente, esses se transformam em fibras, particulas ou
filmes de tamanho inferior a 5 milimetros (mm), que sdo chamados de microplasticos (MP), e
aqueles com tamanho inferior de 0,1 micrdmetros (um) sdo chamados de nanoplasticos (NP)
(Cheng et al., 2023).

Entre os impactos negativos da poluicdo plastica esta a ingestdo de plasticos nos mares
pela fauna marinha, onde 44% das aves marinhas os consomem e 260 espécies sdo afetadas;
podendo produzir o bloqueio fisico dos sistemas digestivos, a bioacumulacéo de particulas de
plastico e a biomagnificacdo de toxinas adsorvidas (Liu et al., 2022a). Cheng et al. (2023)
mencionam que 0s seres humanos estdo constantemente expostos a microplasticos e
nanoplasticos (MNPL), sendo que as principais vias pelas quais 0s MNPLs podem entrar no
corpo humano s&o o trato digestivo, a inalagdo respiratéria e a pele.

Uma tecnologia mais ecoldgica que tem sido usada como alternativa ao uso de
embalagens plasticas convencionais para estender a vida Gtil de alimentos sdo as embalagens
biodegradaveis e/ou comestiveis. Estas embalagens alternativas utilizam bioplasticos que
podem ser de origem vegetal, microbiana - acido polilactico (PLA) e poli-hidroxialcanoatos
(PHA), animal ou uma combinacdo destes, onde polissacarideos, ceras e proteinas sdo 0s mais
frequentemente utilizados (Assis; Britto, 2014; Villada; Acosta; Velasco, 2007).

Os revestimentos biodegradaveis e/ou comestiveis conseguem aumentar a vida Gtil do
alimento e o protegem da umidade, gases e 6leos (Hamann et al., 2021). Além disso, podem
ser aditivados com nanoparticulas de diferentes materiais como TiO2, MgO, CaO e ZnO; mas
também com compostos naturais como 6leos essenciais ou outros extratos naturais de plantas,
e antioxidantes que podem migrar da embalagem para o alimento e aumentar sua vida Gtil (Raj
et al., 2021; Palou; Valencia-Chamorro; Pérez-Gago, 2015; Santos et al., 2021).

A irradiacdo com luz UV pode ajudar na conservacao de alimentos, sendo um método
ndo térmico e econdmico, pode eliminar a maior parte dos microrganismos e diminuir as perdas
nutricionais dos alimentos que geralmente sdo processados termicamente, permitindo conservar

a energia (Tchonkouang et al., 2023). Os efeitos que podem ocasionar a luz UV na inativagao
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bioldgica dos microrganismos sdo a movimentacéo fisica de elétrons e a quebra de ligacdo no
acido desoxirribonucleico, o emparelhamento incorreto das bases de pirimidina do ADN na
maioria dos microrganismos e danos as proteinas da membrana celular, assim como aos
processos metabolicos criticos para a sobrevivéncia deles (Yin et al., 2015). A luz UV-C (de
onda curta), na pds-colheita, pode prolongar a vida Util e melhorar as qualidades dos frutos,
assim como retardar e diminuir a taxa de respiracdo e producdo do etileno, inibir o dano por
frio em alguns frutos e induzir o metabolismo secundario produzindo fendis, flavonoides e
antocianinas (Zhou et al., 2024).

Um polissacarideo que pode ser utilizado na obtencéo de bioplasticos é a carragenina -
nome genérico para polissacarideos sulfatados lineares de D-galactose e 3,6-anidro-D-galactose
(Velasco; Forero, 2018). Esta é proveniente da extracdo de algumas espécies de algas vermelhas
(Rhodophyta) e seu principal uso é como aditivo texturizante na industria alimenticia (Tuvikene
et al., 2006). A carragenina, por ter propriedades de barreira ao vapor da agua, protecdo contra
a luz, propriedades térmicas, hidrofobicidade da superficie e propriedades mecénicas unicas, é
considerada como opcao para uso na fabricacdo de embalagens para alimentos (Cheng et al.,
2022).

O dioxido de titanio (TiO2) é uma substdncia usada frequentemente na industria
alimenticia como aditivo alimentar (E171) que melhora a textura, cor, estética e aumenta o
tempo de vida atil dos alimentos, e no caso das embalagens de alimentos, melhora as
propriedades mecanicas, reduz a hidrofilicidade, bloqueia os raios UV e atua como agente
antimicrobiano (Menezes et al., 2021).

Entre as caracteristicas pelas quais o TiO2 é usado estdo sua natureza ndo toxica, facil
controle, baixo custo, semicondutividade, atividade antimicrobiana (Jassal et al., 2022), alta
hidrofilicidade, atividade fotocatalitica, estabilidade térmica e quimica, ser inerte e
ecologicamente correto (Chemiru; Gonfa, 2023).

A cera de abelha é usada na producdo de revestimentos devido as suas propriedades
lipidicas que servem como barreiras a umidade (Formiga et al., 2019). Além da
hidrofobicidade, flexibilidade e proporcionar brilho ao revestir alimentos, a cera de abelha tém
propriedades antioxidantes e antibacterianas (Sharma; Saini, 2021).

A pinha, fruta do conde ou ata (Annona squamosa L.) pertence a familia Annonaceae,
cujos frutos apresentam polpa bastante apreciada para consumo in natura ou na forma
processada (Kumari et al., 2022). Vitamina B1, potassio, vitamina C e fibra dietética estdo entre
0Ss componentes nutricionais mais importantes desta fruta (Kumar et al., 2021a). Trata-se de um

fruto climatérico, com elevada taxa de respiracéo e producéo de etileno (Pareek et al., 2011).
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O armazenamento em temperatura de 15 a 20 °C possibilita um armazenamento seguro,
sendo sua duragdo maxima de armazenamento de nove dias a 15 °C, que em comparagdo com
a temperatura ambiente (25 a 28 °C) tem uma duracao de trés a quatro dias (Prasanna; Rao;
Krishnamurthy, 2000).

Como mencionado por Reges et al. (2018), o amadurecimento de Annona squamosa
pode ser retardado envolvendo os frutos com filmes de PVVC, que atuam como uma barreira ao
vapor de agua, diminuir a taxa de respiracdo e perda de massa, cuja vida Util pode ser mantida
até seis dias a temperatura maxima de 33,6 °C e minima de 27,9 °C com 44 % UR, mas com
formacdo de rachaduras na casca dos frutos. Também, Venkatram et al. (2016) acondicionaram
Annona squamosa em sacos de polipropileno usando atmosfera modificada com diferentes
concentragdes de Oz e CO2, com ar e sem embalagem, obtendo uma vida Gtil mais longa com
0 tratamento com ar e com 3 % de Oz + 5 % de CO, armazenados a 15 + 1 °C.

Vale ressaltar que mais recentemente, técnicas inovadoras tém sido utilizadas para a
conservacao de frutos, como revestir a superficie das frutas com uma pelicula de polimeros de
polissacarideos ou lipidios para manter o frescor € outra das varias aplicacdes de embalagem.
Por exemplo, Qiu et al. (2022) testaram quitosana, pululana e cloreto de calcio como coberturas
em Annona squamosa, mostrando que 0s trés materiais propiciaram um efeito protetor no fruto
durante o armazenamento por 12 dias.

Sendo assim, o propésito deste trabalho foi desenvolver embalagens utilizando
diferentes concentracfes de carragenina, cera de abelha e dioxido de titanio para avaliar o
impacto desses como revestimento de pinhas, na presenca e auséncia de luz ultravioleta, sob a

vida util dos frutos.
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2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 Poluicéo por plasticos e conservagdo de alimentos
2.1.1 Poluicéo por plasticos no meio ambiente

Devido as caracteristicas que possuem, como leveza, durabilidade e propriedades
anticorrosivas, os plasticos alcangaram um uso constante em todos os aspectos de nossa vida
diéria (Han et al., 2022).

Os pléasticos se decompdem lentamente até se tornarem residuos e, em seguida, as
microparticulas resultantes (entre 1 mm e 1 pm) poluem o ambiente marinho. Estima-se que,
até 2025, o oceano acumulara 1 tonelada de pléstico para cada 3 toneladas de peixes e, até 2050,
a massa de plasticos no oceano sera maior do que a de peixes se o crescimento atual de seu uso
continuar (Zanchetta et al., 2021). Descobriu-se recentemente que 0s microplasticos estdo
presentes ndo apenas em animais, mas também em seres humanos, nos quais chegaram por
meio das cadeias alimentares (Han et al., 2022).

Entre os principais problemas do uso do pléastico estdo os quase 8 milhGes de toneladas
(Mt) de residuos plasticos que sdo descartados no oceano devido a falta de planejamento e
infraestrutura eficientes para o gerenciamento ideal desses residuos e também a emisséo de
gases de efeito estufa (GEE) que ocorrem durante seu ciclo de vida, contribuindo com 15 % do
total de emissdes globais de carbono (Zanchetta et al., 2021). Atualmente existem trés rotas
para o descarte de plasticos em todo o mundo: aterros sanitarios, incineracdo e reciclagem,

sendo que as duas primeiras sdo as mais usadas (Singh et al., 2022).

2.1.2 Embalagens plésticas usadas na conservacao de alimentos e seu impacto ambiental

As embalagens na industria alimenticia sdo usadas porque melhoram o armazenamento,
0 transporte, 0 manuseio, a protecdo e a preservacdo dos alimentos. As embalagens sao
compostas por polimeros convencionais a base de petréleo, devido as suas qualidades, como
barreira a gases e umidade, transparéncia, resisténcia ao impacto, baixo custo, flexibilidade para
a fabricacdo de sacos e envoltorios etc (Stoica et al., 2020).

Apesar das vantagens mencionadas acima, os plasticos tém um impacto negativo no
meio ambiente e na saude humana devido a sua biorrecalcitrancia e a presenca de aditivos nas
formulacbes para sua producdo que, na tentativa de melhorar suas propriedades, em alguns
casos fazem com que eles migrem para os alimentos durante o processamento e 0
armazenamento (Aradjo et al., 2022).

Por causa de sua baixa biodegradabilidade, as embalagens plasticas geram residuos ap6s

0 uso, contribuindo para 63% dos residuos plasticos ndo ecologicos (Stoica et al., 2020). Além



21

disso, ndo é possivel recicla-las quando contaminadas com substancias organicas, gerando um
acumulo de plasticos (Mena-Martinez et al., 2019).

Uma maneira de reduzir o impacto ambiental das embalagens plésticas € desenvolver
materiais biodegradaveis alternativos. O desafio é reduzir o uso de plasticos ndo biodegradaveis
e oriundos de fontes ndo renovaveis na industria e avaliar cuidadosamente o ciclo de vida desses
materiais para entender seu impacto no meio ambiente e nos seres humanos (Jagoda; Gamage;
Karunathilake, 2023).

2.1.3 Uso de Luz UV-Visivel na conservacao de alimentos

Os raios solares dividem-se em cinco tipos: raios X, ultravioleta, gama, infravermelhos
e luz visivel. A luz UV tem um comprimento de onda variando entre 10 nm a 400 nm e pode
se dividir em UV-A (315 nm a 400 nm), UV-B (280 nm a 315 nm), UV-C (200 nm a 280 nm)
e raios ultravioleta D a vacuo (100 nm a 200 nm). Os raios UV-C séo bactericidas, destroem as
células e eliminam a maior parte de microrganismos (mais efetivo a 254 nm), no caso dos raios
UV-A e UV-B a taxa relativa de esterilizagcdo ndo é rapida (Yao; Chen; Fan, 2023).

O tempo de exposicdo é crucial para a eficacia da luz UV-C, no qual geralmente dura
entre um e cinco minutos, sem elevar significativamente a temperatura do tecido nem causar
deterioracdo. A eficacia também varia conforme a resisténcia do fruto ao tratamento, as
caracteristicas da sua superficie e a distancia do equipamento UV-C com o produto, devido que
a intensidade diminui com a distancia (Villarroel et al., 2015). As altas concentraces de
irradiacdo UV-C podem gerar um dano muito grave aos tecidos dos frutos, provocando murcha
ou deterioracdo e diminuicdo do brilho, indicando uma aceleragdo da senescéncia (Sonntag;
Liu; Neugart, 2023).

Fundo et al. (2019) avaliaram o efeito da irradiacdo de luz UV-C no suco de meldo
inoculado com esporos de Listeria innocua e Alicyclobacillus acidoterrestris e também
avaliaram a presenca de aerdbios mesofilos, bolores e leveduras, obtendo como resultados a
inativacdo microbiana e a preservacdo da qualidade do suco. Sripong, Jitareerat e Uthairatanakij
(2019) compararam o efeito da irradiagcdo de luz UV-C e UV-B em mangostdo (Garcinia
mangostana) inoculados com L. theobromae em diferentes doses, resultando na luz UV-C como
o melhor fungicida para evitar a podriddo e manter a qualidade pos-colheita dos frutos em uma
dose de 13 kI m?2,
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2.2 Bioplésticos como alternativa aos plasticos convencionais

Considerados responsaveis por aproximadamente 1% da producédo global de plésticos,
0s bioplasticos podem ser fabricados a partir de combustiveis fosseis ou a partir de polimeros
de base bioldgica partindo-se de matérias-primas renovaveis (Boisseaux et al., 2023).

Espera-se que a demanda por bioplasticos aumente de 2,06 milhdes de toneladas para
mais de 7,5 milhGes de toneladas em 2026, subindo para 1,33 milh&o de toneladas até 2024. Os
principais bioplasticos usados sdo misturas de amido, acido polilatico (PLA) e
polihidroxialcanoatos (PHA) (Ali et al., 2022). Os bioplasticos, assim como os plasticos
convencionais, tém vantagens, por exemplo, 0s bioplasticos apresentam resisténcia a raios UV,
termoplasticidade, boa capacidade de barreira a gases, biocompatibilidade, termoestabilidade,
elasticidade, rigidez e hidrofobicidade (Costa et al., 2023), menor consumo de combustivel
féssil, menor pegada de carbono e, principalmente, biodegradabilidade (Ali et al., 2022).

Os bioplasticos podem se decompor por meio de mecanismos microbianos e se
desintegrar no solo, mas alguns tém baixa ou nenhuma degradabilidade, de modo que sua Unica
forma de decomposicdo € por meio de altas temperaturas ou quando tratados em digestores
municipais. Ha também bioplasticos degradaveis que s6 podem se decompor em aterros
sanitarios ativos especificos sob condi¢des de seguranca definidas e testadas. Eles resultam na
producdo de metano, um gas de efeito estufa mais potente que o diéxido de carbono (Atiwesh
etal., 2021).

Apesar das desvantagens mencionadas acima, a producdo de bioplasticos continua a
crescer, levando a uma busca para melhorar suas propriedades, aplicacbes e o0s tipos de
materiais a serem usados para sua producdo, com pesquisas sendo realizadas visando o uso de

matérias-primas abundantes como algas e residuos de alimentos (Ali et al., 2023).

2.3 Embalagens bioplasticas, filmes e revestimentos

As embalagens bioplésticas sdo aquelas embalagens que podem ser degradadas por
microrganismos naturais, como fungos, bactérias e algas (Kale et al., 2007), protegem o0s
alimentos de danos quimicos, fisicos ou biolégicos durante 0 armazenamento e o transporte, e
fornecem informacdes ao consumidor sobre seu contetdo, prazo de validade e formas corretas
de armazenamento (Pauer et al., 2019).

Os filmes sdo uma camada fina pré-processada e depois sobreposta ao alimento,
podendo ser usados para fabricar invélucros, sacos ou sacolas. Os revestimentos comestiveis
sdo formados diretamente na superficie do alimento (Diaz-Montes; Castro-Mufioz, 2021) e

podem ser aplicados mediante imerséo, pincelamento ou pulverizacao (Batista et al., 2020).
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Tanto filmes como revestimentos protegem também contra danos fisicos, quimicos e
biologicos, evitam a perda de aroma e sabor, sdo antimicrobianos e antioxidantes, evitam a
perda de oxigénio e umidade, aumentam o prazo de validade e proporcionam melhor manuseio
dos alimentos (Gupta; Biswas; Roy, 2022), reduzem a descoloracdo do produto durante o
armazenamento a frio, evitam o amarelamento e aumentam o brilho ao inibir efetivamente a
oxidacdo (Bizymis; Tzia, 2021). A adicdo de alguns aditivos é necessaria para melhorar as
propriedades mecénicas e de barreira dos biopolimeros usados na obtencdo de bioplasticos
(Gupta; Biswas; Roy, 2022).

Para sua elaboracdo, sdo combinados diferentes componentes cujas propriedades
permitem otimizar o resultado final do revestimento. Os revestimentos podem ser classificados
da seguinte forma:

- Revestimentos a base de hidrocoloides: de origem animal, vegetal ou sintética, sao
polimeros hidrofilicos que funcionam como uma barreira para Oz e CO>. Como agente
gelificante, eles aumentam a estabilidade. Entre os principais hidrocol6ides pode-se
citar carboidratos e proteinas, tais como: amidos, celulose, quitosana, carrageninas,
alginatos, pectinas, caseinas, albumina, proteina de soja, zeina, etc (Rosero; Espinoza-
Montero; Fernandez, 2020).

- Revestimentos a base de lipidios: sdo considerados boas barreiras a umidade e a perda
de &gua, além de proporcionar mais brilno (Rosero; Espinoza-Montero; Fernandez,
2020). Devido a sua baixa polaridade e baixa permeabilidade ao vapor de agua, eles
reduzem a desidratacdo do produto. Por serem hidrofobicas, sdo mais frageis e mais
espessas. Os compostos mais comumente utilizados séo cera de abelha, gordura de 1a e
ceras de lanolina de origem animal, ceras de carnaiba e candelila de origem vegetal,
ésteres e amidas sintéticas e minerais (Palma; Pérez; Padilla, 2021).

- Revestimentos mistos: sua aplicacdo € em emulsdo ou suspensdo. Possuem
caracteristicas antioxidantes e estruturais, sdo semipermedveis a CO, Oz e vapor de
agua, tém atividade antimicrobiana e produzem revestimentos transparentes e flexiveis
(Rosero; Espinoza-Montero; Fernandez, 2020). Eles sdo produzidos pela mistura de
polissacarideos, proteinas e/ou lipidios. O objetivo é melhorar as propriedades
mecanicas e de permeabilidade ao vapor de agua e/ou aos gases. As combinagdes mais
comumente usadas sdo: carboidratos com lipidios, proteinas com polissacarideos e

proteinas com lipidios (Palma; Pérez; Padilla, 2021).
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2.4 Biopolimeros e aditivos usados na obtenc¢do de bioplasticos

Os bioplasticos podem ser classificados em trés grupos: os de origem bioldgica e com
potencial de biodegradabilidade, os produzidos a partir de recursos biologicos e renovaveis,
mas nado biodegradaveis, e finalmente os que dependem de recursos biodegradaveis de origem
féssil. Os biopléasticos do primeiro grupo sdo o amido, a celulose, a proteina, a lignina e a
quitosana, os do segundo grupo s&o o bio-PVC, o bio-PE, o bio-PP e o bio-PS, e os do ultimo
grupo sdo o succinato de polibutileno (PBS), policaprolactona (PCL) e poli(butileno-adipato-
co-tereftalato) (PBAT). Os mais utilizados no mercado séo a base de acido polilatico (PLA) e
amido (Ghasemlou; Barrow; Adhikari, 2024). Apesar de ndo estar entre os materiais de origem
biol6gica mais utilizados, a carragenina tem-se mostrado uma possivel candidata, além de um
polimero sustentavel e biodisponivel, possui propriedades gelificantes e formadoras de filme
(Mathew; Jaiswal; Jaiswal, 2024).

A utilizacdo de lipidios tem sido considerada como um complemento a formagéo de
bioplasticos devido a sua hidrofobicidade, devido que alguns polissacarideos como o amido
apresentam uma elevada hidrofilicidade, gerando uma baixa resisténcia a &gua. Entre os lipidios
de maior destaque estdo as ceras (abelha, carnauba e candelilha) por apresentarem maior
hidrofobicidade e que, juntamente com polimeros hidrofilos, permitem melhorar a sua
propriedade de barreira ao vapor de agua (Gao et al., 2024).

A utilizacdo de nanoparticulas também estd presente por melhorar as propriedades
mecanicas, reduzir a afinidade pela 4gua e a sua capacidade de alterar a taxa de biodegradacéo,
0 que pode acontecer mais rapidamente do que com polimeros puros (Ancy et al., 2024). As
nanoparticulas mais utilizadas sdo: argilas organofilicas, a base de carbono (nanotubos e
nanofibras de carbono e nanoparticulas semelhantes a grafeno), nanocelulose, didxido de titanio

e prata (Carroccio et al., 2022).

2.4.1 Carragenina

Derivada de algas vermelhas, a carragenina é um polissacarideo sulfatado linear. E
formada pela repeticao de unidades dissacaridicas de -D-galactopiranose e a-galactopiranose
alternadas ou de 3,6-anidro-o-galactopiranose. Possui propriedades biodegradaveis,
biocompativeis e gelificantes (Liu et al., 2019). E formado por gelificagdo por meio de um
processo de secagem moderado. Apos a evaporacao do solvente, as hélices duplas formam uma
rede tridimensional, desenvolvendo um filme sélido (Lin et al., 2018).

Existem varios tipos de carragenina, sendo a kappa, iota e lambda as mais comuns, com

diferentes numeros e posi¢des de grupos sulfato no dimero de galactose que constitui 0 mero
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do biopolimero (Lin et al., 2018). A k-carragenina permite a formacdao de filmes, por si s6, mas,
devido a sua alta hidrofilicidade, suas propriedades mecanicas e de barreira ao vapor de agua
ndo sao suficientemente altas, de modo que se busca a adi¢do de outras substancias, como

extratos vegetais ou nanoparticulas, para melhorar suas propriedades (Liu et al., 2019).

2.4.2 Cera de abelha

O uso de lipidios para produzir revestimentos reduz a permeabilidade ao vapor de agua,
sendo a cera de abelha, um agente hidrofobico composto de ésteres, alcool, hidrocarbonetos,
acidos graxos, etc (Pérez-Vergara et al., 2020). As suas principais desvantagens quando usada
em revestimentos sdo a fragilidade e a falta de homogeneidade (Reis et al., 2018).

Como um biomaterial ndo toxico e comestivel, a cera de abelha misturada com acido
polilatico ou quitosana é comumente usada no setor de alimentos e embalagens. Devido ao seu
baixo custo, ela pode ser usada na producdo de nanoparticulas lipidicas sélidas (Shakerti;
Razavi; Shakeri, 2019).

Os resultados obtidos com a adicdo de cera de abelha aos revestimentos sdo a reducao
da permeabilidade ao vapor de agua (com reducdo da perda de peso nas frutas) e a melhoria das
propriedades mecanicas (Pérez-Vergara et al., 2020). Em um estudo realizado por Ochoa et al.
(2017), a cera de abelha foi incorporada a filmes comestiveis de amido modificado, resultando
em uma superficie de filme homogénea, reducdo da atividade de vapor de agua, melhoria da
flexibilidade, reducdo da fragilidade e melhoria da elasticidade, sem afetar sua espessura e
opacidade. Brasil et al. (2022), adicionaram cera de abelha a revestimentos a base de
hidroxipropilmetilcelulose, resultando em um aumento de dois dias na vida util da pinha,
mantendo a firmeza, baixa atividade de polifenoloxidase e peroxidase e baixo escurecimento
da polpa. Oliveira et al. (2018) adicionaram cera de abelha a revestimentos a base de amido de
milho, amido de mandioca e gelatina, o que resultou em melhoria da taxa de transmissdo de
vapor de agua, aumento da elasticidade, diminuicdo da solubilidade e diminuicdo da perda de

peso de goiabas.

2.4.3 Didxido de titanio

O didéxido de titanio é usado na industria alimenticia e farmacéutica porque é
reconhecido como um material seguro (GRAS). Sua aplicacdo previne bactérias patogénicas
por meio de efeitos antimicrobianos (Arezoo et al., 2020). Além de ser antimicrobiano, o
dioxido de titdnio permite a modificacdo de materiais, tém alta estabilidade quimica, alto

desempenho fotocatalitico, biocompatibilidade (Qu et al., 2019), tém propriedades estaveis,



26

dispersiveis, hidrofilicas, bloqueadoras de UV e excelente atividade de eliminacao de etileno
(Zhang et al., 2019a).

Nanoparticulas de TiO, tém sido usadas na preservacao de alimentos, reparo de feridas
e biossensores ou tratamento de poluicdo ambiental, mas também, no desenvolvimento de
filmes de embalagem ativos (Zhang et al., 2019a). S&o considerados seguros, pois baixa
migracdo pode ocorrer da embalagem para o alimento (Zhang; Rhim, 2022c). Ao incorporar as
nanoparticulas de TiO2 na elaboracdo de embalagens ativas melhora-se a hidrofobicidade e as
propriedades mecéanicas da matriz do biopolimero (Menezes et al., 2024). Em presenca de luz
UV, o TiO2 promove a fotodegradacéo do etileno (esgotamento do etileno) e apresenta atividade
antimicrobiana, através da geracdo de band gaps que produzem radicais hidroxila e espécies
reativas de oxigénio (ROS), os quais oxidam o etileno a CO; e agua, conseguindo retardar a

senescéncia e manter a qualidade dos frutos (Menezes et al., 2024; Kaewklin et al., 2018).

2.5 Propriedades de filmes bioplasticos
2.5.1 Propriedades fisico-quimicas e de barreira
2.5.1.1 PVAe TPVA

A permeabilidade ao vapor de agua € a taxa de tempo de transmisséo de vapor de agua,
sob condigdes especificas de temperatura e umidade, que passa por uma area de material plano
com uma espessura unitaria induzida pela diferenca de pressdo de vapor unitaria entre duas
superficies especificas (ASTM E96, 1995), e a taxa de permeabilidade ao vapor de agua é o
fluxo constante de vapor de &gua em uma unidade de tempo através de uma area unitaria de um
corpo, normal a superficies paralelas especificas, sob condi¢des especificas de temperatura e
umidade em cada superficie (ASTM E96-95, 1995).

2.5.1.2 Solubilidade

O valor da solubilidade é usado para determinar a capacidade de reter agua. A alta
solubilidade produzira revestimentos comestiveis que se dissolvem facilmente, mas néo tém a
capacidade de reter agua (Hatmi; Apriyati; Cahyaningrum, 2020).

A solubilidade esta diretamente relacionada as propriedades estruturais da matriz
(Kumar et al., 2021b). Ela é considerada um pardmetro importante para a avaliacdo da
resisténcia a solventes (alcalis, acidos e agua). Filmes produzidos com biopolimeros (proteinas
e polissacarideos), esses apresentam solubilidade elevada em agua (Lisitsyn et al., 2021). Os
filmes com baixa solubilidade em agua sdo recomendados para frutas com alta taxa de

transpiracdo (Assis; Britto, 2014).
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Um dos métodos para a producdo de filmes comestiveis é o método de casting
(moldagem), no qual a solubilidade dos aditivos e biopolimeros a serem utilizados é
fundamental para se obter homogeneidade quando as moléculas interagem entre sim (Hashemi;
Khorshidian; Mohammadi, 2022).

A adicéo de nanoparticulas de TiO2 nos recobrimentos comestiveis biopoliméricos pode
provocar uma ligeira reducdo da solubilidade, sugerindo que o TiOz interage mediante ligacGes
de hidrogénio com os grupos hidrofilos do biopolimero, provocando nanocompdsitos mais
hidrofobicos (Menezes et al., 2021).

2.5.1.3 Densidade aparente

A densidade dos revestimentos comestiveis fornece informacGes sobre sua capacidade
de formar barreiras. Quanto maior a densidade, melhor a barreira aos gases (Gaspar et al.,
2020). No método de revestimento por imersdo, a densidade e a morfologia dos revestimentos
podem ser afetadas por fatores como velocidade de extracdo, tempo de imersdo, nimero de
ciclos de revestimento por imersdo, parametros da solucdo de revestimento e condi¢cbes de

secagem (Pham et al., 2023).

2.5.2 Propriedades Opticas
2.5.2.1 Cor

As propriedades O6pticas dos filmes ou revestimentos comestiveis influenciam a
aceitacdo pelo consumidor dos alimentos embalados. Os parametros de cor dos revestimentos
variam de acordo com as matérias-primas utilizadas, por exemplo, em polimeros, o indice de
brilho e brancura aumenta a medida que 6leos essenciais sdo adicionados as matrizes (Anis;
Pal; Al-Zahrani, 2021).

Em muitos casos, é desejavel que ndo haja cor nos filmes para ndo se alterar a aparéncia
desejavel do alimento, mas ha casos em que se deseja alguma coloracdo, portanto, o uso de
pigmentos naturais é uma opcao. O uso de agentes bioativos naturais coloridos pode causar uma
mudanca de cor associada as mudancgas nas propriedades do alimento e pode ser usado como

marcador da qualidade deste (Chen et al., 2021).

2.5.2.2 Opacidade
A opacidade e a transparéncia sao diferentes para cada amostra devido a espessura, a
concentracdo e a cor dos componentes. Para melhor visualizagdo do produto, é preferivel um

filme com alta transparéncia, mas a exposicao a luz pode levar a reducdo do prazo de validade
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e a deterioracdo da qualidade do produto (Wang et al., 2021).

A dispersdo e a absorcdao das ondas de luz também determinam a opacidade, pois a
adicdo de uma particula ao filme fara com que a luz se disperse em uma determinada distancia,
dependendo do indice de refracao relativo, do tamanho e da concentracdo da particula. Quanto
maior for a concentracdo da particula e o contraste do indice de refragdo, maior sera o grau de
dispersdo da luz. Para que os filmes parecam transparentes, a concentracdo de particulas deve
ser baixa ou ter o mesmo indice de refracdo que o filme ao redor. Quando as particulas tém
menos de 40-50 nm de diametro, elas dispersam a luz fracamente, fazendo com que o filme

pareca transparente (Chen et al., 2021).

2.5.2.3 Espectro de absorcdo molecular no UV-Visivel

A espectroscopia UV-visivel é usada para ver os espectros que sao formados devido a
retencdo de luz ultravioleta ou visivel por compostos quimicos, nos quais os elétrons séo
excitados quando recebem radiagéo ultravioleta, passando do estado de repouso para o estado
energizado. A diferenca de energia é a quantidade de radiacdo ultravioleta ou visivel que é
consumida (Jassal et al., 2022).

Para determinar a transparéncia oOptica de filmes ou revestimentos, a transmitancia é
usada como parametro e pode ser medida através de um espectrofotdmetro UV-visivel em uma
faixa de 400 a 800 nm. Recomenda-se uma leitura em 600 nm, pois é o ponto médio da faixa
visivel, mas outros comprimentos de onda de 550, 660, 700 e 800 nm também tém sido usados.
Como a transmitancia é expressa como uma porcentagem, o valor aceito para materiais
transparentes é de aproximadamente 80% de transmitancia, sendo que nos materiais altamente
transparentes as transmitancias sdo superiores a 90% (Guzman-Puyol; Benitez; Heredia-
Guerrero, 2022).

No caso de revestimentos comerciais para alimentos, a transmitancia deve ser superior
a 85% (Zhang et al., 2022a). Em alguns casos é importante que os filmes tenham baixa
transmitancia de luz UV para estender sua vida Util dos alimentos, pois estes podem ser
suscetiveis a degradacéo por acéo deste tipo de radiacdo, como no caso de alimentos gordurosos

que sofrem degradacdo oxidativa (Sukhija; Singh; Riar, 2018).

2.5.3 Propriedades mecénicas de tracio
2.5.3.1 Limite de resisténcia a tracéo
E a tensdo de tragio maxima que um filme ou revestimento pode suportar (Davidovié et

al., 2021) antes de ser cortado ou rompido (Hammam, 2019). O filme ou revestimento deve ser
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mantido em ambas as extremidades com um dispositivo de resisténcia a tracdo e puxado até
quebrar (Ma'ruf; Dewata, 2022).

Para materiais de embalagem, a resisténcia a tracdo deve ser superior a 4 MPa
(Davidovi¢ et al., 2021). Os filmes a base de proteinas tém baixa resisténcia a tracdo em
comparacdo com outros polimeros, mas maior alongamento. Os polissacarideos tém uma
resisténcia a tragdo de 10-100 MPa (Hammam, 2019).

E necessaria uma alta resisténcia a tracdo para que um filme possa suportar as tensoes
normais a que é submetido durante a aplicacéo, o transporte e 0 manuseio do produto, mantendo

suas propriedades de barreira e integridade (Bourtoom, 2008).

2.5.3.2 Modulo de elasticidade

O mddulo de elasticidade ou médulo de Young (Arham et al., 2018) reflete a rigidez
que caracteriza um material (Rux et al., 2023). Um valor alto do médulo indica um alto grau de
rigidez do filme (Arham et al., 2018).

Para a producdo de revestimentos comestiveis, geralmente € adicionado um plastificante
para proporcionar maior flexibilidade, ja que os polissacarideos sozinhos sdo quebradicos,
frageis e rigidos. A adicdo de plastificantes aumenta o volume intersticial da matriz,

aumentando a mobilidade molecular e o grau de hidrofilicidade (Abe et al., 2021).

2.5.3.3 Alongamento na ruptura

O alongamento na ruptura (¢ %) ¢ o aumento maximo no comprimento de um corpo de
prova antes da ruptura (Davidovi¢ et al., 2021). Um alto alongamento é desejavel porque
melhora a capacidade do filme de envolver e embalar alimentos (Kong; Degraeve; Pui, 2022).

O material usado na embalagem de alimentos deve ter um alongamento na ruptura de
mais de 15 % (Davidovi¢ et al., 2021). Kong, Degraeve e Pui (2022) mencionam que para ter
maior flexibilidade e dificultar a quebra de filmes comestiveis, é necessario aumentar a
concentracgdo de plastificantes. Os polissacarideos tém uma porcentagem de alongamento entre
1 e 8 % (Hammam, 2019).

2.5.4 Morfologia de superficie — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura permite a visualizacdo da secdo transversal e das
caracteristicas morfologicas da superficie dos filmes, como a presenca de porosidade,
rugosidade, rachaduras, densidade e uniformidade. Essa andlise é recomendada para filmes de

compositos (Lisitsyn et al., 2021).
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Geralmente, o procedimento é cortar uma parte dos filmes ou a superficie do fruto mais
o filme para avaliar a sec¢éo transversal. Em seguida, eles sdo colocados em um suporte de
aluminio e fixados com fita adesiva. O ouro é entdo aplicado as amostras para obter
propriedades eletrocondutoras e, por fim, elas sdo submetidas a uma tenséo de aceleragédo de 5
a 15 kV a uma distancia de 10 mm (Lisitsyn et al., 2021).

2.6 Pinha (Annona squamosa)
2.6.1 Caracteristicas gerais e aspectos econdémicos da pinha

A familia Annonaceae compreende 2500 espécies, sendo que 0 género Annona spp.
compreende 120, das quais 20 s&o cultivadas devido a seu grande interesse econdémico. As
espécies que sdo mais cultivadas sao Annona muricata - graviola, Annona reticulata - condessa
ou araticum, Annona cherimola — cherimoia e Annona squamosa — pinha, ata ou fruta-do-conde
(Vega, 2013).

A Annona squamosa L., € uma espécie tropical endémica, sua arvore pode atingir até 8
m, com casca marrom ou marrom-clara e folhas finas (Kumar et al., 2021a). O fruto é conhecido
popularmente como "pinha"”, "fruta do conde"”, "ata" ou "anona" (Moreira et al., 2019), com
peso médio de 326 g, possui polpa branca (Khodifad; Kumar, 2020). E ligeiramente granuloso,
um pouco escorregadio, muito doce e macio (Shrivastava; Tripathi; Maurya, 2019). A sua
producdo concentra-se, principalmente, na regido Nordeste do Brasil, nos Estados da Bahia (34
%), Pernambuco (17 %), Rio Grande do Norte (11 %) e Alagoas (11 %) (Ferreira et al., 2021).

A disponibilidade da Annona squamosa € baixa durante o ano, pois € uma fruta sazonal.
Na regido semiéarida brasileira pode crescer em altas temperaturas e, com o manejo adequado
da irrigacdo e da floracdo, dessa maneira a sua producédo pode ser programada para chegar ao

mercado na época desejada para comercializacdo (Rodrigues et al., 2018).

2.6.2 Caracteristicas fisioldgicas e propriedades fisico-quimicas da pinha

A pinha € um fruto tropical climatérico, com elevada taxa de respiracdo e etileno (Pareek
et al., 2011), com média de 104,23 mg de CO2.Kg.h (Khodifad; Kumar, 2020) e producéo de
etileno de 2,38 (L kg.h'* & 25 °C (Prasanna; Rao; Krishnamurthy, 2000). Apresenta boa fonte
de nutrientes e fitoquimicos, incluindo fendlicos (Morais et al., 2015; Du et al., 2021).

A Annona squamosa contém entre seus principais componentes, por 100 g de porcao
comestivel, 1,6 g de proteina, 0,9 - 6,6 g de fibra bruta, 0,5 - 0,6 g de gordura e 23,5 g de
carboidrato, além de célcio, fosforo, ferro, tiamina, riboflavina, &cido ascorbico e &cido

nicotinico (Mahadevbhai; Patel, 2018). O seu valor calérico é quase o dobro do péssego, da
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laranja e da mac¢d (Khodifad; Kumar, 2020). Alem disso, apresenta propriedades medicinais e
nutricionais (Moura et al., 2019). As propriedades medicinais incluem atividades antidiabética,
antimicrobiana, antioxidante, inseticida, citotoxica (Dhanraj; Vennila; Dhanraj, 2020), anti-
inflamatdria, antidiarreica, anticonvulsiva e analgésica (Oliveira et al., 2022).

E um fruto conhecido pelo seu elevado teor de sélidos soliveis (25 e 32 °Brix)
(Mizobutsi et al., 2012; Silva et al., 2013), baixa acidez de 0,22 a 0,25 % (Dias et al., 2003),
com uma relagdo SS/AT variando de 15,19 a 24,40 (Bomfim et al., 2014).

O valor do pH pode variar entre 3,81 e 5,72 e 0 conteldo de vitamina C € igual ou
superior a 25 mg/100 g. Para os compostos fendlicos, estima-se uma faixa entre 0,15 % e 0,18
% (Brand&o; Santos, 2016). Em termos de peso, ela geralmente perde menos de 10 % durante

0s periodos pos-colheita em temperatura ambiente (25 °C) (Wongs-Aree; Noichinda, 2011).

2.6.3 Conservacao pos-colheita da pinha

As frutas sdo altamente pereciveis pela presenca de umidade alta (75 % - 95 %),
respiracdo, transpiracdo, alta producdo de etileno, processos enzimaticos e atividade dos
microrganismos (Sharma et al., 2024). Os frutos climatéricos, por apresentarem maior
frequéncia respiratdria e producdo autocatalitica de etileno, tém como consequéncia, além do
desenvolvimento precoce de caracteristicas organolépticas que podem ser observadas na fase
de maturacdo do fruto, como a diminuicdo de &cidos organicos e amido, e 0 aumento de
acucares soluveis, degradacdo e perda de vida util do fruto (Garavito; Herrera; Castellanos,
2021).

A taxa respiratéria é influenciada por fatores internos (cultivar, época, regido de cultivo
e estadio de maturacdo) e externos (temperatura, concentracdo de O, e CO2 na embalagem) e
pode ser determinada pela quantificacdo do oxigénio consumido e do dioxido de carbono
produzido num ambiente fechado (Gonzalez-Buesa; Salvador, 2019). Conseguindo determinar
0 consumo de O, producdo de CO; e geracao de vapor de agua pela transpiracdo, podem-se
estabelecer as condi¢bes de armazenamento Otimas para conservar a fruta mudando a
temperatura, umidade relativa e concentracdo de gases na atmosfera (Garavito; Herrera;
Castellanos, 2021).

O etileno atua como um hormoénio vegetal que tem efeitos positivos e negativos,
produzindo a aceleracdo da senescéncia, perda de clorofila, intensificagdo do amaciamento
excessivo, e ou aceleracdo do endurecimento, perda de cor e o pardeamento, sendo importante
0 controle, durante o armazenamento, por oxidacdo, decomposicdo ou adsor¢do por métodos

fisicos ou quimicos (Chiara et al., 2015). Os métodos quimicos atuam na via de biossintese do
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etileno ou a nivel do receptor hormonal (Dominguez et al., 2016).

O controle da temperatura e da atmosfera gasosa também ajudam a diminuir a producgéo
e acdo do etileno. Em ambientes fechados, como o armazenamento em camaras frias, € preciso
eliminar por completo o etileno. Uma opcéo é utilizar materiais fotocataliticos ou revestimentos
iluminados com luz UV, produzindo a oxidag&o do etileno, sendo o TiO, um dos mais utilizados
devido a producéo de agentes oxidantes que convertem os contaminantes organicos em CO; e
vapor de dgua (Menezes et al., 2024). A alta umidade, a temperatura ambiente ou baixa e as
condicdes de ar normal e atmosfera modificada ndo afetam a atividade fotocatalitica do TiO>
(Chiara et al., 2015).

As baixas temperaturas, as quais sdo geralmente utilizadas no armazenamento pos-
colheita de frutas, retardando a senescéncia (Wang et al., 2018), producdo de etileno,
amaciamento, etc (Vincent; Mesa; Munné-Bosch, 2020). Por outro lado, 0 armazenamento em
frio em algumas frutas, pode causar injurias do frio, ndo permitindo manter sua qualidade,
provocando a deterioragdo com temperaturas <12 °C, sendo uma solu¢do o uso de
recobrimentos comestiveis, nos quais o custo para sua producéo € baixo e permitem prolongar
0 tempo de vida da fruta reduzindo os danos produzidos durante o armazenamento a frio
(Andriani; Handayani, 2023), mantendo a sua qualidade organoléptica e nutricional ao atuar
como barreira contra solutos e gases (Castro-Cegri et al., 2023), diminuindo os niveis de O2 e
aumentando o CO», conseguindo reduzir a respiracdo e a producdo de etileno, retardando a
maturacao, amaciamento e mudancas na composicdo da fruta (Fagundes et al., 2015).

A atmosfera modificada aumenta a vida Util de frutas e hortalicas e reduz sua perda de
qualidade. E dividido em passivo e ativo, o passivo altera o ambiente gasoso que é produzido
pela respiracéo e o ativo permite a adi¢do e eliminacdo de gases (oxigénio e didxido de carbono)
nas embalagens dos alimentos. Para obter um bom resultado com esta tecnologia, é necessario
conhecer a taxa de respiracdo e a taxa de transmissdo de gases através das coberturas que
envolvem a fruta (Fagundes et al., 2015; Gonzalez-Buesa; Salvador, 2019).

As alteragOes bioguimicas na pinha sdo mais intensas apos a colheita (Gohlani; Bisen,
2012). Em geral, o fruto se deteriora rapidamente, permanecendo aceitavel por dois a trés dias
em temperatura ambiente, sendo propensas ao amaciamento rapido (Ghasil et al., 2022). A fruta
é normalmente armazenada entre 15 a 30 °C produzindo uma maturagdo normal (Patil; Rao;
Manasa, 2013; Venkatram; Bhagwan, 2013), mas a temperatura mais segura esta entre 15 a 20
°C, com uma vida util maxima a 15 °C (Venkatram; Bhagwan, 2013). Em temperaturas acima
de 25 °C, é bastante propensa ao ataque por fungos e sob baixas temperaturas (10 °C) ocorre

danos por frio como endurecimento e escurecimento da casca (Patil; Rao; Manasa, 2013).
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Frutos de pinhas colhidos na maturidade fisiologica (200 a 300 g e cor de pele verde-
opaca) foram avaliadas diariamente a 26 = 2 °C e 60-70 % de umidade relativa por 4 dias, e
observou-se uma vida util ndo superior a 4 dias, conforme avaliaram Bolivar-Fernandez et al.
(2009). Em geral, a manutencao do fruto pds-colheita sob temperatura ambiente, ha elevadas
perdas pds-colheita (13-25 %) (Shrivastava; Tripathi; Maurya, 2019).

Hé& poucos estudos na literatura sobre a conservacdo pds-colheita da pinha para aumentar
sua vida atil (Mizobutsi et al., 2012), nesse sentido, algumas alternativas sustentaveis tém sido
estudadas, como o uso de revestimentos comestiveis (Patidar et al., 2021). Essas atuam como
barreira contra gases e, permitem a reducdo da transpiracdo, e dependendo da composicéo
filmogénica podem apresentar acdo antimicrobiana (Patidar et al., 2021).

Nesse contexto, o revestimento a base de sagu (10 %) possibilitou um aumento de oito
dias na vida de prateleira, em comparacdo aos frutos controle, em temperatura ambiente,
conservando sua qualidade retardando a perda de massa e aumentando a concentracdo de
solidos sollveis pela desaceleracdo do metabolismo de carboidratos (Gohlani; Bisen, 2012).
Enquanto, usando-se o revestimento com goma xantana (4 %) a qualidade foi mantida até 28
dias a 8 °C, retardando a perda de massa, mantendo a firmeza e solidos soltveis (Minh et al.,
2019a). Wang et al. (2023a) ao recobrir as pinhas com quitosana e acido ascorbicoa 15+ 1 °C
por 12 dias conseguiram retardar a diminuicdo da firmeza, perda de massa, acidez titulavel,
deterioracdo da aparéncia e retencdo de solidos solUveis.

Apesar das embalagens comestiveis e biodegradaveis criarem uma barreira a gases (Oz,
CO- e vapor de agua), diminuem o metabolismo do fruto, atividade microbiana e prolongarem
a vida util dos frutos sob refrigeracdo (Minh et al., 2019b; Paiva et al., 2020); o uso de
biopolimeros especificos de forma isolada, associado e compositos pode influenciar as
caracteristicas de barreira, mecéanica e fisico-quimicas dessas embalagens (Nor; Ding, 2020;
Kocira et al., 2021) e impactar de forma positiva na conservacdo dos frutos. Nesse quesito,
observa-se pouca e/ou nenhuma informacao na literatura sob o uso de compdsitos — associacdo
biopolimérica e lipidio como revestimento comestivel e/ou sacolas biopoliméricas nas
caracteristicas de qualidade e conservacdo pds-colheita de pinha.

Sabendo da grande exigéncia dos consumidores quanto a qualidade dos produtos, o
tempo de comercializacdo dos produtos, a busca da diminui¢do da utilizacdo de pléasticos e a
necessidade de se evitar perdas alimentares, € importante o desenvolvimento de tecnologias
inovadoras que possibilitem aumentar a vida Gtil dos frutos, para que diminuam as perdas desde

a pos-colheita até sua chegada ao consumidor.
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3 MATERIAL E METODOS
3.1 Locais de realizagio dos experimentos

A elaboracédo deste trabalho se dividiu em duas etapas. A primeira foi a obtencédo e a
caracterizacdo dos filmes de carragenina com cera de abelha e nanoparticulas de dioxido de
titanio (TiO2). A segunda etapa foi a avaliagdo dos filmes na conservagédo da Annona squamosa
durante o armazenamento.

Todas as analises foram realizadas na Universidade Federal Rural do Semi-Arido, no
campus de Mossord, nos Laboratorios de Processos Quimicos, Pds-colheita, de Microscopia

Eletrénica de Varredura e no de Ensaios Mecéanicos.

3.2 Materiais

Foram utilizados carragenina em po (grau alimenticio, NCM: 1302. 3910), glicerol
(Vetec, Sigma-Aldrich Brasil LTDA), tween 80 (Dinamica, Quimica Contemporanea Ltda,
Brasil), cera de abelha (indice de saponificagdo de 93,19 mg) e nanoparticulas de TiO (anatase,
tamanho de particula < 25 nm, pureza 99,7 %, Sigma-Aldrich Brasil Ltda).

3.3 Obtencao dos filmes mistos de carragenina/cera de abelha/TiO2
3.3.1 Descricéo do planejamento experimental usado na obtencéo dos filmes

Foi empregado um Planejamento Composto Central com dois fatores, conforme
apresentado na Figura 1. Os célculos foram realizados a fim de se preparar uma mistura
filmogénica com 2,5 % de matéria seca (MS) contendo carragenina (% definida no
planejamento), 20 % de glicerol (em relacdo a massa de biopolimero), 10 % de tween 80
(tensoativo) (em relacdo a massa de cera), cera de abelha (% definida pelo planejamento) e TiO>
(% segundo o planejamento). A Tabela 1 apresenta os valores dos percentuais de cada
componente para cada ensaio de preparacdo de filmes. Os fatores do planejamento central
composto foram: X1 (% cera) e Xz (% TiO). Foram realizados 13 ensaios, sendo cinco destes,
repeticdes no ponto central — ponto 9 — usados para determinacdo do erro experimental (Figura
01).
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Figura 1 — Representagdo esquematica do Planejamento Central Composto utilizado na
preparacdo dos filmes de carragenina, cera de abelha e dioxido de titanio.
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3.3.2 Preparo dos filmes mistos por moldagem (“casting”)

Para a preparacdo dos filmes, os materiais foram primeiramente pesados em uma
balanca analitica (ACCULAB, Brasil). Trés béqueres foram separados com diferentes
materiais; o primeiro béquer com carragenina, glicerol e agua (mistura hidrofilica); o béquer 2
com TiO; e &gua (Xavier et al., 2020; Noorian et al., 2022) e; por fim, o béquer 3 (hidrofdbico)
com cera de abelha e tween 80. Para iniciar o procedimento, o béquer 1 foi colocado em um
agitador magnético com aquecimento (marca Solab, Brasil) em agitacdo constante até atingir
80 °C (Larotonda et al., 2016; Duan et al., 2021); depois o béquer 2 foi colocado junto com o
béquer 1 no agitador para aquecer por alguns minutos e, em seguida, procedeu-se a adi¢do da
solucdo do béquer 2 no béquer 1, um pouco de cada vez. Posteriormente, o béquer 3 foi
colocado para aquecer por alguns minutos e, em seguida, procedeu-se a passagem com uma
pipeta de Pasteur da solugédo do béquer 1 para o béquer 3, gota a gota, deixando-a homogeneizar
e aquecer ate 84 + 1 °C. A solucdo foi deixada esfriar até 53 + 2 °C; toda a mistura foi transferida
para uma placa de acrilico de 15 x 15 x 1 cm e deixada esfriar a temperatura ambiente (25 °C)
até ficar gelatinosa. Ela foi colocada na estufa (TE-394/2, Tecnal - Brasil) a 50 °C até secar e,
por fim, foi deixada em repouso sobre uma bancada por alguns minutos e, com a ajuda de uma

pinga, o filme foi removido.
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Tabela 1- Composicdo (%) dos pontos experimentais utilizados no Planejamento Central

Composto
Ensaio N° Carragenina%  Glicerol %  Tween % Cerade TiO2%
abelha%
1 77,77 15,55 0,58 5,80 0,29
2 51,74 10,35 3,42 34,20 0,29
3 50,56 10,11 3,42 34,20 1,71
4 76,59 15,32 0,58 5,80 1,71
5 65,00 13,00 2,00 20,00 0,00
6 45,83 9,17 4,00 40,00 1,00
7 63,33 12,67 2,00 20,00 2,00
8 82,50 16,50 0,00 0,00 1,00
9(C) 64,17 12,83 2,00 20,00 1,00
9(C) 64,17 12,83 2,00 20,00 1,00
9(C) 64,17 12,83 2,00 20,00 1,00
9(C) 64,17 12,83 2,00 20,00 1,00
9(C) 64,17 12,83 2,00 20,00 1,00

Planejamento Composto Central com dois fatores com 2,5 % de matéria seca (MS) contendo carragenina
(%definida no planejamento), 20 % de glicerol (em relacdo a massa de biopolimero), 10 % (em relagdo a massa
de cera) de tween 80 (tensoativo), cera de abelha (% definida pelo planejamento) e TiO, (% segundo o

planejamento). Fonte: Autoria prépria (2024).

3.4 Caracterizacao dos filmes mistos de carragenina/cera de abelha/TiO2
3.4.1 Obtencéo das micrografias de superficie (MEV)

No caso da analise de microscopia de superficie, a metodologia foi estabelecida de
acordo com Xavier et al. (2020) e Menezes et al. (2021) com algumas modificacdes. Foi
utilizado um microscopio eletrénico de varredura (Modelo VEGA 3). Foram utilizados os
filmes ap0s ruptura nos ensaios mecanicos. A se¢do transversal obtida apés a fratura resultante
dos ensaios mecanicos de tracdo e a superficie dos filmes foram avaliadas. Os filmes foram
revestidos previamente com uma camada de ouro de 8 nm, por metalizagdo durante 5 minutos
a 30 mA para conferir condutividade elétrica, utilizando-se para tanto de um metalizador a
vacuo (Quorum Tech Q150R). Em seguida, eles foram fixados em suportes de aluminio para o
microscopio. Para a avaliacdo da superficie fraturada, foi usada uma tensdo de 30 kV e
magnitude de 5 kx, e para a secdo transversal, foi usada uma tenséo de 30 kV e magnitude de

500x. Em ambos os casos, 0 espagamento foi de 15 mm.
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3.4.2 Medicéo da espessura
A espessura do filme foi realizada com um micrémetro digital (Shahe, China). Dez
pontos aleatorios tomaram-se e a média dos resultados foi calculada de acordo com a

metodologia de Rukmanikrishnan et al. (2020).

3.4.3 Determinacéo da opacidade
Para determinar a opacidade foi seguida a metodologia de Roufegarinejad (2022)
usando um espectrofotdmetro UV-Visivel (EVO-600PC, Thermo Scientific) seguindo a

Equacdo 1. Foram realizadas as medicGes em triplicata para cada amostra.

Agoo
d

Opacidade = (@)

Asoo: Absorbancia 600 nm

d: Espessura do filme

3.4.4 Obtencao dos espectros de absorcado UV-Visivel

Foi realizada de acordo com a metodologia empregada por Oleyaei et al. (2016) usando
um espectrofotdmetro UV-Visivel (EVO-600PC, Thermo Scientific). Foi feita uma varredura
de 200 a 800 nm, na qual o filme foi colocado diretamente na célula de teste do

espectrofotdmetro.

3.4.5 Registro fotografico dos filmes
Foram tomadas fotos dos filmes com fundo preto e branco para melhor visualizacédo e

comparacdo dos materiais obtidos com diferentes formulagdes.

3.4.6 Determinacdo dos parametros de cor (a*, b* e L)

Para a determinacdo dos parametros de cor foi seguida a metodologia de Pires et al.
(2013) e Oleyaei et al. (2016). Foi usado um padréo de fundo branco (L*: 81.1, a*: 5.9, b*: 8.7)
para colocar os filmes e fazer as medigdes para obter os valores pardmetros de cor no sistema
CIELab: vermelho/verde (a*), amarelo/azul (b*) e luminosidade/brilho (L*) utilizando um
colorimetro portéatil (Konica Minolta Sensing Inc. Japan). As Equacdes 2, 3 e 4 foram usadas

para determinar a variagdo da cor dos filmes (AE), o indice de brancura (WI) e indices de
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amarelo (YI):

AE = /(L * —L)2 + (a * —a)? + (b * —b)? (2)

WI =100 - /(100 — L)2 + a2 + b2 (3)
142.86x b

Yl = — 4

3.4.7 Determinacao da densidade aparente

A densidade aparente foi determinada segundo uma metodologia adaptada de Liu e Liu
(2022) onde as amostras dos filmes foram cortadas no mesmo tamanho (3x3 cm) e a espessura
(d) foi medida com um micrémetro digital (Shahe, China) em 5 pontos, no centro da amostra e
4 pontos ao redor do centro. A média das medigdes foi calculada. As medicGes foram repetidas
cinco vezes para cada amostra de filme. A massa (m) foi pesada em uma balanca analitica e a

area da amostra (s) também foi calculada. A densidade foi determinada com a Equacéo 5:

()

Onde:

p: Densidade aparente
d: Espessura

m: Massa

s: Area da amostra

3.4.8 Determinacédo da TPVA e PVA

A permeabilidade ao vapor de agua e a taxa de permeabilidade ao vapor de agua foram
determinadas em triplicata pelo método de gravimetria, pelo padrdo da norma ASTM E96-95
(1995), seguindo a metodologia utilizada por Oliveira et al. (2017) e Xavier et al. (2020). Os
filmes cortados em circulos foram colocados em cépsulas de permeabilidade contendo 6 mL de
agua destilada e colocados em um dessecador com temperatura de 25 °C e umidade relativa de
50 %. A cada hora, a capsula foi pesada em uma balanca analitica, com nove pesagens no total.

Foram calculadas atraves da Equacao 6 e 7:
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PV/A= TPAxe (6)
AP
TPVA= — ™
Axt

Onde:

TPVA: Taxa de permeabilidade ao vapor de agua

e: media das espessuras

AP: diferencga de pressao

w/t: taxa de perda de massa calculada por regressao linear entre os pontos de ganho de peso e
tempo, no regime constante

A = érea de permeacdo

3.4.9 Solubilidade

O procedimento usado na determinacdo da solubilidade foi baseado nas metodologias
de Marium et al. (2021) e Oliveiraetal. (2017) com pequenas modificagdes. Pedacos quadrados
de 3x3 cm foram cortados para cada amostra e secos na estufa (TECNAL) a 105 °C por 2 horas.

Esses corpos de prova foram deixados esfriar por 20 minutos a 25 °C e pesados em uma
balanca analitica para determinar o peso inicial (W1). Em seguida, os filmes foram colocados
sob agitacdo constante (60 rpm) em frascos contendo 50 mL de 4gua destilada por 24 horas a
23 °C. Em seguida, foram filtrados com o auxilio de papel de filtro e secos em estufa a 105 °C

por 2 horas. Por fim, foram pesados para determinar o peso final (W) com a Equacéo 8:

P2=W1 100 (8)

wi

Solubilidade (%) =

3.4.10 Determinacdo das propriedades mecanicas

Para os testes de resisténcia a tracdo (TS), alongamento na ruptura (EAB) e 0 médulo
de elasticidade ou modulo de Young, foi considerada como referéncia a norma ASTM método
D882-83. Os testes foram realizados em triplicata usando uma maquina de teste universal
(DL10000 NO: 9718 NS: 319, EMIC) a uma velocidade de 5 mm/min com uma forca total de
5kN (Oliveira et al., 2017).

Os filmes foram cortados em tiras de 50 mm de comprimento e 25,4 mm de largura,
com espessura maxima de 0,25 mm. O resultado foi obtido com a férmula de SORIN (Lapa et
al., 2021; Praseptiangga et al., 2021; Avramescu et al., 2020) segundo a Equacdo 9 e 10. O
Maodulo de Young (Equacdo 11) foi o valor especifico da tensdo normal (MPa) e da deformacéo
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normal (Zhang et al., 2022b; Ryosuke et al., 2023).

Fmax

TS (MPa) = Exw 9)
Onde:
Fmax: resisténcia maxima a tracdo na ruptura(N)
E: espessura do filme (mm)
W: largura do filme(mm)

AL

EAB (%) = 7 X 100 (10)
Onde:
L: Comprimento inicial do filme (mm)
AL: Diferenca entre o comprimento final e o inicial do filme (mm)

Médulo de Young (%) == (11)

Onde:
o: Tensdo normal (MPa)

¢: Deformacéo (%)

3.4.11 Tratamento e analise estatistica dos dados de caracterizacdo dos filmes

Os dados foram analisados utilizando-se o programa Statistica 13.2 (Tibco Co. USA).
Foram obtidas superficies de respostas a partir de modelos polinomiais de regressdo sempre
que o coeficiente de determinacgdo — R? — foi superior a 0,75. Para o caso de R? inferior a 0,75
os dados foram analisados utilizando o programa Sisvar aplicando-se 0 método estatistico
ANOVA. Em caso de diferencas significativas, foi realizado o teste de comparacdo de Tukey
para determinar quais médias apresentavam diferencas significativas a um valor p < 0,05 entre

as médias.

3.5 Delineamento experimental do estudo de conservacéo pés-colheita da pinha

No experimento de conservacdo pos-colheita dos frutos, foram utilizados um
delineamento fatorial fatores duplo, com trés repeticOes e dois frutos por unidade amostral para
as avaliacOes fisico-quimicas e sensoriais. Para a avaliacdo da taxa de respiracdo, foram

utilizadas trés repeticdes por tratamento e trés frutos por unidade amostral.
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Os frutos foram divididos em trés grupos: Cera de abelha (0%) com TiO2 (1,52%) - T1,
Cera de abelha (27,3%) com TiOz (1,52%) - T2, e Controle (sem recobrimento) - TO, segundo
os melhores resultados obtidos na avaliacdo do PVA. As avalia¢fes dos frutos ocorreram em
cinco tempos (0, 3, 6, 9 e 12 dias) em presenca da luz ultravioleta e em trés tempos (dia 0, 6 e
12) em auséncia de luz ultravioleta. No total foram utilizados 114 frutos. Os dados obtidos
foram submetidos a ANOVA de dois fatores e teste de Tukey a um nivel de significancia de

5% utilizando o programa Sisvar.

3.6 Obtencio, selecio, higienizacio e revestimento por imersao (“dipping”) dos frutos

Os frutos da pinha (Annona squamosa) foram colhidos na fazenda DaniFrutas no
Municipio de Limoeiro do Norte — CE (Latitude: -5.14889, Longitude: -38.0977), apds 90 dias
da polinizacdo, em marco de 2024, cuja temperatura local era 30 £ 2 °C e umidade relativa de
65,5 %.

Apos selecdo prévia, os frutos foram transportados para o laboratorio e descartados
aqueles que apresentaram machucados, arranhdes, contaminacdo por fungos ou qualquer outro
tipo de imperfeicdo. Eles foram lavados em agua corrente para remover a sujeira e depois
imersos em hipoclorito de sodio (2,0%) a 200 ppm (10 mL /litro de agua) por 15 minutos para
desinfeccdo, e depois enxaguados com &gua destilada (Santos; Souza, 2020). Apds secagem em
temperatura ambiente, as pinhas foram separadas em grupos para a aplicacao dos tratamentos.

Para a aplicacdo dos tratamentos, cada pinha foi imersa em solucdes filmogénicas, no
interior de um béquer, conforme os tratamentos precursores de filme por 5 minutos, e em
seguida foram deixadas para escorrer por 10 minutos e depois imersas novamente por 5
minutos, visando melhor aderéncia da solucdo aos frutos (Rossi-Marquez et al., 2023).

Os frutos do grupo controle foram imersos em agua destilada e posteriormente secados
a temperatura ambiente (30 £ 2 °C) na bancada, semelhante aos frutos revestidos. Em seguida
os frutos dos tratamentos e controle foram transportados para uma camara fria, com temperatura
de15+1°Ce URde 80 %1%, por 12 dias.

A aplicacéo da irradiagdo com luz ultravioleta (UV) usou-se a metodologia de Menezes
et al. (2024) na qual foi utilizada uma lampada de 9W de 25 mm x 120 mm (modelo CUHIL,
GRECH) com faixa de comprimento de onda de 230 nm até 430 nm, onde as frutas, dentro da
camara fria, foram colocadas a 50 cm da lampada e expostas por 2 minutos nos dias 0, 3, 6 e 9,

com uma exposicéo total de 8 minutos (1,68 kim).
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3.7 Caracterizacdo do comportamento pds-colheita da pinha
3.7.1 Determinacéo da taxa de respiragéo dos frutos

A metodologia a ser empregada foi baseada em Isermeyer (1952), na qual as 3 frutas
com massa entre 0,635 — 0,915 kg foram colocadas, apos pesagem, em recipientes de plasticos
cap 1 litros fechados hermeticamente que contém um pequeno recipiente com 40 mL de NaOH
(0,5 mol/L) por 2 horas. Um cooler foi introduzido no interior dos recipientes para maior
circulacéo do ar.

Apbs decorrido o tempo, os recipientes de NaOH foram removidas e adicionadas 3 gotas
de fenolftaleina, seguindo-se a titulagdo com HCI (0,5 mol/L). Apoés a viragem da fenolftaleina
adicionaram-se 5 gotas de indicador misto (0,1 % de verde de bromocresol e 0,1 % de vermelho
de metila) e titularam-se novamente com HCI até mudanca de cor de verde para vermelho.

Foi registrado o volume gastos de HCI. E, em um recipiente sem frutas foi determinado

0 CO; para a prova em branco. Para a determinacéo de CO> seguiu-se a Equacdo 12:

MCO2(g) = MM CO2.[HCI].fHcl. Vimixto) -MCO2p (12)
Onde:
MCO.: massa de CO»
MMCO.: massa molar de CO2 (g/mol)
f Her: fator de correcdo para HCI
Vmisto: VOlume de HCI gasto na titulagdo com o indicador misto
MCOap: massa de CO> dos recipientes sem frutas

[HCI]: concentragdo de HCl em mol/L

3.7.2 Determinacdo da perda de massa dos frutos

Para determinar a perda de massa dos frutos foi utilizado o procedimento de Rossi-
Marquez et al. (2023), onde foi utilizada a diferenca entre o peso inicial do fruto e o valor obtido
em cada intervalo amostral em porcentagem. A Equacdo 13 foi a seguinte:

Massa inicial — Massa Final

Perda de massa = x 100 (13)

Massa inicial

3.7.3 Determinacéo da firmeza
A metodologia usada na determinacgéo da firmeza foi baseada em Moura et al. (2021) e

Prasanna, Rao e Krishnamurthy (2000) com pequenas modificagdes. Foi usado um
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penetrometro manual (modelo FT 327, McCormick, EUA) com didmetro de ponta de 8 mm
onde se fizeram 2 leituras entre as aréolas do fruto, na zona equatorial e opostas (cada

tratamento teve 6 frutas). Os resultados foram expressos em Newton (N).

3.7.4 Determinacéo de sélidos soltveis (SS)

A determinacdo de solidos sollveis foi baseada na metodologia de Moura et al. (2021)
em que, depois de tirar a polpa das frutas, 1,0 g de amostra foi separado e misturado com 1,0
mL de agua e, em seguida, adicionadas duas gotas de suco da polpa no refratbmetro digital
(modelo PR - 100 Palett, Atago, Japao) para fazer a leitura diretamente. Foram realizadas trés

repeticOes por tratamento, e os resultados foram expressos em °Brix.

3.7.5 Determinacdo de fendlicos totais e atividade antioxidante

Para a realizacdo de ambas avaliagdes, foram realizados testes prévios para se
determinar a massa de amostra e a diluicdo adequadas, concluindo-se que deviam ser pesados
entre 0,5 - 2 g de polpa, macerados e transferidos para um baldo de 50 mL com agua destilada

usada para completar o volume.

3.7.5.1 Determinacdo do total de fenois

Essa determinacdo foi baseada na metodologia de Singleton e Rossi (1965) com
algumas modificagcbes. Em um tubo de ensaio colocou-se 500 uL de amostra ¢ 2,5 mL do
reagente Folin-Ciocaltieu (0,2 N), agitou-se e deixou-se repousar por 5 minutos. Depois
adicionou-se 2 mL de Na>COg, agitou-se e deixou-se em repouso no escuro por 1 hora. A leitura
da absorbéancia das amostras foi feita a 760 nm no espectrofotdmetro UV-Visivel onde o branco

usado foi a 4gua destilada.

3.7.5.2 Atividade antioxidante

Para a determinacdo da atividade antioxidante a metodologia adotada foi baseada no
trabalho de Brand-Williams, Cuvelier e Berset (1995) com algumas modificagdes, onde
colocaram-se em tubos de ensaios diferentes quantidades de amostra (1000 pL, 800 uL, 600
uL, 400 puL e 200 pL), agua destilada (0 ul, 200 ul, 400 uL, 600 uL, 800 uL) e o reagente DPPH
(1,5 mL) nessa ordem, e depois foi feita a leitura a 517 nm no espectrofotémetro UV-Visivel,

considerando-se ao controle: 0 uL de amostra + 1000 uL da agua + 1,5 mL de DPPH.
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3.7.6 Anélise sensorial dos frutos

A anélise sensorial para avaliar a aparéncia externa (AE) e aparéncia interna (Al) das
frutas foi realizada de acordo com as metodologias de Patidar et al. (2021) e Paiva et al. (2020),
cuja avaliacdes ocorreram aos 0, 3, 6, 9 e 12 dias de armazenamento com luz UV e aos 0, 6 e
12 dias de armazenamento sem luz UV, por um painel de 5 avaliadores treinados com uma
escala de pontuacdo visual subjetiva.

Sete caracteristicas foram avaliadas para a AE: aceitabilidade, odor, cor, fungo, manchas
pretas, brilho e adesividade do filme, e quatro para a Al: escurecimento da polpa, odor interno,
liquido na polpa e podriddo. Uma escala de valores para o nivel de aceitabilidade das
caracteristicas foi sequida de 1 a 4, sendo 1 a pontuacdo mais baixa (muito grave) e 4 a mais
alta (sem defeitos). As frutas com pontuacéo inferior a 3 foram consideradas inadequadas para

a comercializacdo.

3.7.7 Tratamento e analise estatistica dos dados de pés-colheita da pinha

Os dados foram analisados utilizando o programa Sisvar aplicando-se 0 método
estatistico ANOVA. Em caso de diferencas significativas, foi realizado o teste de comparacao
de Tukey para determinar quais médias apresentavam diferencas significativas a um valor p <

0,05 entre as médias.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Analise morfologica

A Figura 2 mostra as imagens do MEV dos filmes obtidas da superficie e da secéo
transversal da borda mecanicamente rasgada.

O filme (h) apresentou maior homogeneidade do ponto de vista superficial em relacdo
aos demais filmes e do ponto de vista da secdo transversal algumas fraturas e aglomeracoes de
TiO», bem diferente do filme (e) que apresentou restos de cera de abelha ndo completamente
misturados e algumas fraturas, transversalmente também foi possivel observar a presenca de
cera ndo completamente integrada e alguns vazios, podendo se tornar fragil por ndo apresentar
uma matriz compacta.

O filme (g), cuja composicdo era a mesma em termos de porcentagem de cera que 0
filme (e), com a diferenca de que tinha 2% de nanoparticulas de didxido de titanio (TiO>),
apresentou uma maior homogeneidade na superficie com leves tracos de cera nao

homogeneizada e, na segdo transversal, o TiO2 preencheu as lacunas que estavam vazias no
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filme (e), a cera também foi melhor integrada, formando uma camada mais compacta com
relevos heterogéneos.

No filme (i), contendo 1% menos TiO> do que o filme (g), foram observados relevos
mais homogéneos, formando uma camada esponjosa, mas com a presenca de pequenos
orificios. Embora o filme (f) possua 20% a mais de cera do que o filme (i), em uma visdo de
secdo transversal, ndo foram observados os mesmos relevos, mas uma camada mais plana,
porém mostrando pequenos fragmentos de cera ndo totalmente integrados a matriz do
biopolimero.

O filme (b), em corte transversal, apresentou uma camada adicional de cera muito
heterogénea e com fraturas, enquanto o filme (c) com um pouco mais de TiO apresentou uma
matriz mais homogénea, sem fraturas e vazios, e a camada superior de cera apresentou relevos
mais homogéneos, semelhantes aos do filme (i).

Tanto o filme (a) quanto o (d) apresentaram delaminacbes e fraturas na secdo
transversal, com a diferenca entre eles de pequenos relevos aglomerados devido a maior
quantidade de TiO2 no filme (d), enquanto o filme (a) apresenta-se mais homogéneo.

O aumento da quantidade de TiO> resultou em um filme mais homogéneo e compacto
na matriz, como pode ser visto entre os filmes (a) e (d) e os filmes (b) e (c), enquanto o filme
() com 2 % de TiO2 apresentou uma superficie heterogénea, embora haja algumas
nanoparticulas incorporadas nos orificios da matriz, em comparagéo com os filmes (e) e (i) com
0 % e 1 %, respectivamente.

Coincidindo com Vejdan et al. (2016) que, ao adicionar 2 g/100 g de TiO2, causou uma
aglomeracéo na superficie do filme, reduzindo sua homogeneidade, mencionando que pode ter
acontecido devido a alta energia superficial do TiO2 na qual impediu a dispersdo homogénea
dele, mas com baixas concentrag@es de TiO2 (0,5 e 1,0 g/100 g) conseguiram uma distribuigdo
uniforme. De acordo com Balasubramanian et al. (2019), a homogeneidade da superficie pode
estar relacionada a interacdo eletrostatica entre polieletrélitos positivos e o TiO2 carregado
negativamente, e a heterogeneidade com as altas concentracdes de TiO2, produzindo pequenos
aglomerados que reduzem a homogeneidade da superficie do filme devido a alta energia de
superficie que possuem.

A presenca de cera de abelha na superficie dos filmes (b), (c), (e), (f), (9) e (i) gera uma
rugosidade e heterogeneidade que podem ser devidas, de acordo com Zhang et al. (2020), a
uma instabilidade da emulsdo quando o filme foi formado, causando uma aglomeragéo de
moléculas de lipidios. Ao produzir filmes em camadas de agar/maltodextrina com cera de

abelha, estes deduziram que quanto menos cera havia, mais esta era distribuida aleatoriamente
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na matriz, enquanto que quanto mais cera, mais cera se acumula na superficie dos filmes quando

a temperatura aumentava para 80 °C.

Figura 2 — Imagens do MEV da superficie e vista em secdo transversal dos filmes com
concentragdes de (a) 5,80 % cera de abelha + 0,29 % TiO», (b) 34,20 % cera de abelha + 0,29
% TiOz, (c) 34,20 % cera de abelha + 1,71 % TiOg, (d) 5,80 % cera de abelha + 1,71 % TiOg,
(e) 20 % cera de abelha, (f) 40 % cera de abelha + 1 % TiOg, (g) 20 % cera de abelha + 2 %
TiO2, (h) 1 % TiOy, (i) 20 % cera de abelha + 1 % TiO..

Buracos

Autoria prépria (2024)

4.2 Opacidade, Espessura e UV- Visivel

A luz UV pode produzir mudancas no sabor, descoloracéo, degradacdo de nutrientes e
reducdo da vida util dos alimentos, sendo necessario que o filme tenha boas propriedades de
barreira a luz (Riahi et al., 2024). De acordo com os resultados da Tabela 2, é possivel observar
um aumento na opacidade do filme a medida que a concentracdo de TiO: e cera de abelha

aumenta, sendo a concentracdo de TiO; o fator mais influente.
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A presenga de cera e TiO2 aumentou a espessura do filme. De acordo com Haq et al.
(2016), a diferenca nas densidades de fase e sua interacdo podem produzir uma alteracdo na
espessura, em que a fase lipidica da cera impede a formacéo estrutural das cadeias de polimero,
resultando em uma formacéo desordenada que leva a um aumento da espessura.

Fabra, Talens e Chiralt (2008) mencionam que quanto mais aumentavam a concentragao
de cera de abelha em seus filmes, mais a opacidade aumentava, devido a maior presenca de
lipidios na mistura, como no caso de Park, Friest e Liu (2023), que adicionaram cera de abelha
a filmes de alcoois polivinilicos e nanocristais de celulose derivados de palha de milho e
reduziram sua transparéncia.

Siripatrawan e Kaewklin (2018) relatam que filmes com baixa concentracdo de TiO:
permanecem transparentes devido a dispersdo uniforme na matriz, ao passo que, quando a
concentragdo do TiO. é aumentada, o filme apresenta maior opacidade. Ambos os resultados
estdo de acordo com os resultados obtidos, em que quanto maior a quantidade de cera de abelha
e TiO2, maior a opacidade.

Tabela 2- Pardmetros de espessura e opacidade dos filmes.

Concentracgoes Variaveis dependentes
Filmes Cera % TiO2 % Espessura (mm) Opacidade
1 5,80 0,29 0,066 + 0,004e 5,72 £ 2,15¢c
2 34,20 0,29 0,072 + 0,002cde 6,73 £ 0,76bc
3 34,20 1,71 0,076 + 0,001abc 7,32 +£1,97bc
4 5,80 1,71 0,068 + 0,002de 6,18 + 0,85¢
5 20,00 0,00 0,070 + 0,002cde 3,26 £ 0,81d
6 40,00 1,00 0,079 + 0,003ab 14,36 £ 1,50a
7 20,00 2,00 0,081 + 0,004a 13,90 £+ 1,36a
8 0,00 1,00 0,047 £ 0,001f 8,54 £0,73b
9 20,00 1,00 0,076 + 0,002abc 12,74 £ 1,34a
10 20,00 1,00 0,075 + 0,002abcd 12,76 £ 0,55a
11 20,00 1,00 0,075 + 0,003abcd 12,49 £ 2,39
12 20,00 1,00 0,075 + 0,001abcd 12,03+ 1,93a
13 20,00 1,00 0,074 £+ 0,002bcd 12,82 £ 2,73a

O conjunto de dados € apresentado como média + desvio padrdo. Letras diferentes indicam diferenca estatistica

pelo teste de Tukey (p < 0,05). Fonte: Autoria propria (2024).
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Em geral, os componentes dos alimentos sdo fotossensiveis (hemoglobina, mioglobina
e riboflavina), absorvendo luz em comprimentos de onda acima de 400 nm. A luz UV, que varia
de 200 a 400 nm, promove a oxidacdo de lipidios, levando a deterioracdo e a rancidez, e 0s
aminoacidos aromaticos, como o triptofano e a tirosina, absorvem a luz UV abaixo de 310 nm,
levando a clivagem da ligacdo peptidica (Zhang; Simpson; Dumont, 2018).

Quando ha uma maior absorbancia na zona UV em filmes, eles permitem que a vida (til
do alimento seja estendida (Velasquez et al., 2022). A Figura 3 apresenta 0s espectros de

absorbancia obtidos dos filmes desde 200 nm até 800 nm.

Figura 3 — Espectro de absorbancia UV-Visivel dos filmes (a) 5,80 % cera de abelha + 0,29 %
TiOz, (b) 34,20 % cera de abelha + 0,29 % TiOz, (c) 34,20 % cera de abelha + 1,71 % TiO, (d)
5,80 % cera de abelha + 1,71 % TiO2, (e) 20 % cera de abelha, (f) 40 % cera de abelha + 1 %
TiO2, (g) 20 % cera de abelha + 2 % TiOz, (h) 1 % TiOg, (i) 20 % cera de abelha + 1 % TiO>

UV-Visivel dos filmes de carragenina, cera de abelha e TiO,
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Autoria propria (2024)

Os resultados obtidos mostram que o filme com o maior pico de absorgédo é aquele com
34,2% de cera com 1,707% de TiO2 entre a regido de 200-300 nm e o0 menor foi o de 1% de
TiO2. O pico de absor¢do mais alto pode ter sido produzido em parte pelo TiO2, que é um
semicondutor do tipo N com um gap de energia de 3,2 e V e que usa luz ultravioleta em vez de

luz visivel porque, por ser de onda curta, tem mais energia do que a luz de onda longa (visivel),
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e também a presenca de TiO> produz fotocatalise ao absorver mais luz UV (Jassal et al., 2022;
Vejdan et al., 2016).

Em um filme compdsito, isto impede a transmissao de luz ao bloquear mais raios UV
de ondas curtas do que raios visiveis de ondas longas, causando certa opacidade no filme em
troca do aumento de suas propriedades de bloqueio de UV (Zhang; Rhim, 2022c).

Confirmando os resultados de Menezes et al. (2021), que obtiveram maior absorbancia
com a adic¢do de TiO2 na regido de UV de 200-400 nm devido ao fato de ser um semicondutor
direto de banda larga na sua forma cristalina anatase.

Zhang, Simpson, Dumont (2018) compararam os efeitos da adi¢do de cera de abelha
com a cera de carnatba em filmes de gelatina e o resultado foi que a cera de abelha possui
melhores propriedades de barreira a luz, possivelmente devido aos seus compostos bioativos e
a estrutura uniforme formada, concordando com o0s resultados desta pesquisa, onde a

formulacdo com 34,2 % de cera de abelha absorveu muito mais que o filme sem cera.

4.3 Cor e aspecto visual dos filmes

A cor dos filmes pode ser afetada pela nanoparticula utilizada (para o TiO2 é a
cristalinidade e o tamanho das particulas), a espessura do filme e os processos de preparagdo e
fabricacdo (Menezes et al., 2021). Como resultado observou-se que a adigéo de cera e TiO>
tende a diminuir o valor do parametro L*, levando a filmes ligeiramente mais escurecidos
(Figura 4 (d)). O parametro a* ndo apresentou variacdo significativa em funcdo da cera de
abelha e nanoparticulas de dioxido de titanio (TiO2). Apenas o percentual de TiO> mostrou
influéncia significativa na variagdo do parametro b*, sendo que o aumento no parametro b*
aumentou com a adigéo do TiO: (Figura 5 (e)).

Embora o TiO: seja branco, isso ndo significa que ele possa produzir uma mudanca
visual significativa no filme; este s6 pode variar ligeiramente se a matriz do filme for de uma
cor diferente; quando uma pequena quantidade de TiO> € adicionada, que geralmente € inferior
a 2 %, a mudanca de cor é visualmente minima (Zhang; Rhim, 2022c).

Isso é confirmado por Hamid et al. (2023), que demonstraram o fato de filmes de
carragenina com diferentes concentragdes de TiO2 (1 a 7 %) apresentaram cor mais branca e
menor transparéncia a medida que a concentracdo das nanoparticulas aumentou, devido as
propriedades de disperséo de luz que reduziram a transmissédo de luz do filme. Meneses et al.
(2023), ao adicionarem TiO> a filmes de quitosana e amido de mandioca, observaram que o
indice de amarelo foi significativamente reduzido pela cor branca da nanoparticula, enquanto

os valores de L*, AE ¢ WI aumentaram.
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A cor que pode ser gerada pelo uso da cera de abelha varia de acordo com suas
caracteristicas intrinsecas, a estrutura do biopolimero e as particulas de cera na matriz do
biopolimero (Kazemi et al., 2023).

O brilho do filme pode ser afetado, causando uma diminuicao devido a aparéncia opaca
e & heterogeneidade quimica da cera (Klangmuang; Sothornvit, 2016). Isso é confirmado por
Oliveira et al. (2018) que ao adicionarem cera de abelha a filmes de amido de mandioca tiveram
uma ligeira reducdo no valor L* e um aumento no valor b*, este fato pode ser devido a cor
amarela natural da cera.

Por outro lado, Mohammadi, Zoghi e Azizi (2023) mencionaram que a adi¢éo de cera
de abelha e DATEM (monoglicerideos de éster diacetiltartarico) a filmes de glaten resultou em
uma reducdo de b* devido a sua cor branca e amarela clara, respectivamente, a* foi negativo
devido a presenca de cor verde e L* aumentou o brilho.

A variacédo de cores de cada filme pode ser vista na Figura 6 com fundo branco e preto:

Figura 6 — Foto dos filmes a) 5,80 % cera de abelha + 0,29 % TiO3, b) 34,20 % cera de abelha
+ 0,29 % TiOy, ) 34,20 % cera de abelha + 1,71 % TiO3, d) 5,80 % cera de abelha + 1,71 %
TiO», e) 20 % cera de abelha, f) 40 % cera de abelha + 1 % TiO», g) 20% cera de abelha + 2 %
TiO2, h) 1% TiO, i) 20 % cera de abelha + 1 % TiO-.

Autoria propria (2024)

4.4 Densidade Aparente

O filme com a maior densidade aparente foi o filme com 1 % de TiO2 e 0 menor foi o
filme com 34,2 % de cera com 1,71 % de TiO>. De acordo com os resultados da Figura 4 (a), a
adicéo de cera de abelha reduziu a densidade aparente dos filmes de carragenina. Por outro lado,
a adicdo de TiO2 aumentou até um determinado valor, mas o excesso de TiOz reduziu a
densidade.

Fonseca et al. (2020) constataram que a adi¢do de TiO> a filmes nanocompositos de
HPMC-TIO: e gelatina-TiO. ndo gerou mudancas significativas na espessura, sugerindo que as
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concentragdes de TiO- utilizadas (0, 0,5, 1 e 2% em peso para HPMC e 30 g para gelatina) néo
alteraram a densidade.

A cera de abelha tem uma estrutura densa, pois é uma gordura sélida que impede a
passagem do vapor de &gua, mas pode impedir o alinhamento das cadeias de polimeros,
produzindo uma matriz solta e desordenada que ndo s6 causa um aumento na espessura do
filme, mas também pode criar espacos pelos quais o vapor de dgua pode passar (Haq et al.,
2016; Zhang; Simpson; Dumont, 2018; Zhang et al., 2020).

Zhang, Xio e Qian (2014) mencionam a relacéo entre a taxa de transmissao de vapor de
agua e a densidade, em que o aumento da densidade leva a uma diminuicédo linear da taxa de
transmissao de vapor de dgua apds um ponto de inflexdo. De acordo com Syahida et al. (2020),
a adicdo de altos niveis de cera de palma a filmes de gelatina produziu rachaduras e separacao
de fases, e pode-se deduzir dos resultados obtidos que o aumento da quantidade de cera de

abelha produziu uma superficie irregular com rachaduras nos filmes, fazendo com que a
densidade diminuisse.

Figura 4 — Resultados das superficies de respostas das avaliacbes (a) Densidade Aparente, (b)
PVA, (c) Solubilidade, (d) L*.
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4.5 PVA

A avaliacdo da PVA em filmes permite avaliar a quantidade de agua que passa do
ambiente interno para o externo atraves do filme por unidade de tempo. Esta informacao é
importante pois a perda de dgua em frutos acaba produzindo a deterioracdo de sua qualidade,
sendo que uma diminuigcdo da PVA consegue aumentar o tempo de vida Util do produto coberto
(Pérez-Vergara et al., 2020). Os fatores que podem afetar a PVA sdo a integridade do filme, a
relacdo hidroéfilo-hidrofobo, a relacdo cristalino-amorfo e a mobilidade da cadeia polimérica
(Balasubramanian et al, 2018).

O efeito da &gua absorvida pela rede de carrageninas produz uma plastificacdo
decorrente do movimento das cadeias poliméricas, causando um aumento na transferéncia de
pequenas moléculas, como agua ou compostos aromaticos (Fabra et al., 2009). De acordo com
os resultados da Figura 4 (b), ocorreu uma influéncia significativa dos percentuais de cera e de
TiO2 na PVA. Um minimo de PVA foi observado em 27,3 % de cera e 1,52 % de TiOa.

Figura 5 — Resultados das superficies de respostas das avaliacdes (e) b*, (f) Resisténcia a

Tracdo, (g) Alongamento na Ruptura e (h) Modulo de Young.
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Autoria propria (2024)

A cera de abelha provoca uma diminuigdo da transmissdo da &gua por sua natureza
hidrofobica atuando como uma boa barreira (Pérez-Vergara et al., 2020). Zhang et al. (2019b)

avaliaram diferentes agentes hidrofobicos em filmes de agar/maltodextrina e o resultado dessa
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combinagdo com 10% de cera de abelha foi 0 mais baixo em PVA, no entanto, com 20% de
cera de abelha foi mais alto.

A baixa disponibilidade de grupos -OH pode ser o principal fator pelo qual a PVA
diminui com o aumento da quantidade de TiO> (Balasubramanian et al., 2019). Menezes et al.
(2021) também relataram uma interagdo do TiO2 com grupos hidrofilicos -OH e -NH2 em filmes
de amido de mandioca, resultando em menor PVA ao diminuir a disponibilidade de grupos

hidrofilicos e reduzir as interacfes da agua com o filme.

4.6 Solubilidade

Segundo os resultados da Figura 4 (c), a adi¢do de cera e de TiO> afetam a solubilidade
dos filmes, obtendo-se um maximo de solubilidade pela adi¢do conjunta de TiO2 e de cera de
abelha. O filme que apresentou maior resultado tinha concentracdo de 20% de cera de abelha e
1,0% TiO, e a menor foi 34,2% cera de abelha com 0,293% de TiO..

No caso da adicao de nanoparticulas como TiO: a revestimentos comestiveis, Menezes
et al. (2021) mencionam que a adi¢do de 1,0 % de TiO. pode causar uma reducdo na
solubilidade do filme, sugerindo que a nanoparticula interage por meio de ligacGes de
hidrogénio com os grupos hidrofilicos restantes, causando nanocompdsitos mais hidrofobicos.

Pérez-Vergara et al. (2020) mencionam que ao avaliar a solubilidade em agua de filmes
de amido de mandioca, cera de abelha e prépolis houve uma diminui¢cdo com o aumento das
concentracdes de amido e cera de abelha, inferindo-se que a cera foi o principal fator para esta
diminuicdo, pois é um composto hidrofobico que ao permanecer dentro da matriz do filme de
amido formou uma forte interacdo por meio de ligagOes de hidrogénio, reduzindo sua afinidade
com a agua.

Em concordéncia com esses resultados, Khanzadi et al. (2015), em um estudo em que
adicionaram cera de abelha em filmes de proteina de soro de leite e pululana, constataram que
0 aumento da concentracdo de cera de abelha causou uma diminuicdo na solubilidade devido a

sua natureza hidrofébica.

4.7 Propriedades mecanicas
4.7.1 Resisténcia a tracao

Como resultados, segundo a Figura 5 (f), o principal fator que afeta a RT € a adigéo de
cera. Existe interacdo significativa entre a adicdo da cera e o TiO2. Observa-se uma diminuigéo
da RT com a adicdo de cera. Em baixas concentracdes de cera a adi¢do de TiO2 aumenta a RT,

mas em altas concentracgdes tende a ter o efeito inverso.
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Rukmanikrishnan et al. (2019) relataram que o aumento da quantidade de TiO> (de 0 a
5 %) em filmes mistos de k-carragenina, goma xantana e goma gelana ocasionou um aumento
na RT de até 39 %, mas quando a concentracdo estava entre 5% e 7%, ndo houve muita
diferenca em suas propriedades mecéanicas, presumindo-se que o excesso dessa nanoparticula
causou uma dispersdo ndo uniforme, provocando aglomerados.

Riahi et al. (2024), ao colocarem particulas de carbono impregnadas com TiO2a 1 % e
3 %, derivados de cascas de batata, em filmes de carragenina com antocianinas, aumentaram a
RT de 95,8 para 105,6 MPa, respectivamente, inferindo-se que ocorreu a formacao de ligagdes
de hidrogénio intermoleculares e intramoleculares entre os grupos hidroxila da carragenina e
os grupos funcionais das particulas de carbono impregnadas com TiO», aumentando o nivel de
energia necessario para produzir uma quebra.

Hag et al. (2016) adicionaram cera de abelha a filmes de goma de Cordia myxa (ameixa
assiria, espécie vegetal encontrada principalmente na Asia e Africa), polietilenoglicol 400 e
glicerol, o que resultou em uma reducdo do RT a medida que as concentra¢cbes aumentaram.
Kazemi et al. (2023) mostraram que a adicdo de cera de abelha a filmes de gelatina e ulvana
aumentou a RT, mas um excesso a reduziu. Omar-Aziz et al. (2021) mencionam um aumento
na RT ao aumentar as concentracfes de cera em até 10% em filmes de pululana com
modificacdo de anidrido octenil succinico.

Uma possivel explicacdo para a diminuicdo da RT com relagdo a adicdo de cera de
abelha seria 0 rompimento das intera¢6es intermoleculares entre as macromoléculas (Li; Wang;
Xue, 2019).

4.7.2 Alongamento na Ruptura

O alongamento na ruptura € um dos principais fatores que afetam a aplicacdo industrial
dos filmes (Li; Wang; Xue, 2019). Os resultados obtidos e mostrados na Figura 5 (g) indicam
um aumento do alongamento na ruptura ao Se aumentar a concentracdo de cera. Esta
propriedade foi afetada de forma significativa pela adi¢do de cera e pela interacao entre a adi¢éo
de cerae TiOs..

Os lipidios provocam o aumento do volume livre do sistema porque debilitam a forca
intermolecular das cadeias dos polimeros entre as quais se encontram dispersos, sendo que a
adicdo de lipidios gera um aumento do alongamento na ruptura devido ao incremento da
mobilidade das moléculas (Li; Wang; Xue, 2019). Essa observacdo esta em acordo com 0s

resultados obtidos por Kazemi et al. (2023) que ao incluir cera de abelha em filmes de ulvana



55

provocou um aumento do alongamento na ruptura levando a concluséo que a cera melhora as
propriedades elasticas destes filmes.

A adicéo de TiO., por sua vez, geralmente diminui o alongamento na ruptura formando
um filme rigido (Sani et al., 2022), o que é discrepante com o resultado aqui obtido.
Rukmanikrishnan et al. (2019) ao adicionarem TiO2 em filmes de |-carragenina, goma xantana
e goma gelana obtiveram uma diminuicdo do alongamento na ruptura de 30,6 % para 23,0 %.

Riahi et al. (2021) ao adicionarem 0,5 % TiO2 em filmes de gelatina com extrato de
semente de pomelo, tiveram uma diminuicdo do alongamento, mas ao ir adicionando maiores
concentragdes de TiO» tiveram um incremento. Poderia se dizer que o TiO2 pode afetar as
propriedades mecanicas dos filmes dependendo da concentracdo das nanoparticulas, o estado

de distribuic&o delas e a interacdo com a matriz polimérica (Sani et al., 2022).

4.7.3 Modulo de Elasticidade

Segundo os resultados - Figura 5 (h), as concentracdes de cera e TiO2 afetam o modulo
de elasticidade. A adicdo de cera diminui o valor desta varidvel, porém, a adi¢cdo de TiO>
diminui ligeiramente o valor de Y em baixas concentra¢des de cera, mas tende a aumentar este
valor em altas concentragdes de cera.

Rukmanikrishnan et al. (2019), ao aumentar as concentracdes de TiO2 em filmes de k-
carragenina, goma xantana e goma gelana, observaram que o moédulo de elasticidade aumentou,
mas, para Menezes et al. (2021), o mddulo de Young diminuiu ao se incrementar as
concentragdes de TiO2 de 0,25 % a 1,0 % em filmes mistos de quitosana e fécula de mandioca.

Para Saurabh et al. (2016) ao se aumentar as concentracdes de cera de abelha em filmes
de goma guar com nano-argila (nanofil-116), tween-80 e glicerol, o Mddulo de Young
aumentou, mas em uma concentragdo superior a 1,25 % produziu-se uma diminui¢do desta
propriedade, sendo mencionado que o filme se tornou heterogéneo e aconteceu uma separacao
de fases da cera. Zhang et al. (2022b) observaram um aumento no Médulo de Young em filmes
de cera de abelha, agar e maltodextrina porque a cera foi distribuida uniformemente e houve

uma melhor forga coesiva do polimero.

4.8 Efeito do revestimento na qualidade da pinha com e sem luz ultravioleta
4.8.1 Taxa de respiracao

A Figura 7 mostra os resultados da taxa de respiracéo dos frutos durante os 12 dias de
armazenamento, com e sem presenca de luz UV. Nota-se comportamento variavel da taxa de

respiracdo dos frutos, em funcdo do tratamento, na presenca (A) ou auséncia de luz (B). Na
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presenca de luz UV (Figura 7 — A), os frutos do tratamento T1, alcangaram o pico de respiragao
no 5° dia, enquanto o controle e revestimento T2, o pico ocorreu no 2° dia; isso evidencia o
efeito positivo do revestimento com carragenina + TiO2 em retardar o metabolismo dos frutos.
Este resultado, foi estatisticamente superior. A maior taxa de respira¢do ocorreu nos frutos do
tratamento T2, a presenca de cera e possiveis interagdes eletrostaticas com o TiO2 e carragenina
pode ter anulado o efeito da acdo da nanoparticula frente ao etileno em presenca da luz UV, o
que afetou possivelmente a producéo de radicais hidroxila e espécies reativas de oxigénio que
oxidaria o etileno em CO> e vapor da 4gua (Menezes et al., 2024; Chiara et al., 2015; Asrey et
al., 2023), produzindo um incremento de respiracdo da fruta pela presenca de O2 dentro do
revestimento.

De acordo com os resultados da Figura 4 (a) e (b), apesar de ter um minimo de PVA
com 27,3 % de cera de abelha e 1,52 % de TiO., a concentracéo da cera de abelha pode ter
produzido espacos ao secar, diminuindo a densidade do revestimento e deixando entrar O>
dentro dele. Por exemplo, a concentracdo com 34,2 % de cera de abelha e 1,71% de TiO>
apresentou o valor mais baixo para densidade, de 0,086 g/cm?®, enquanto a concentra¢io com
20 % de cera de abelha e 1 % de TiO, resultou em 0,104 g/cm?®,

Por outro lado, na auséncia de luz (Figura 7 — B) o revestimento T2 foi mais eficiente
em retardar o pico e intensidade da taxa de respiracdo até o 2 ° dia. E apesar do revestimento
T1 ter ocasionado menor intensidade no pico de respiracdo em relagdo aos frutos controle,
ambos ocorreram no 1° dia. Esse efeito do revestimento foi positivo, visto que ambos
conseguiram diminuir a intensidade e/ou pico de respiracdo da pinha, isso torna o
amadurecimento mais lento da fruta, visto que funciona como barreira a gases, caracteristicas
dos revestimentos ao modificar e controlar a atmosfera interna da fruta. Para o caso do T2, a
carragenina, a cera de abelha e o TiO> tiveram uma melhor interacdo eletrostatica, conseguindo
aumentar sua propriedade de barreira de gases devido a ativacdo da nanoparticula frente ao
etileno, oxidando-lo para produzir COz, e a propriedade que tem a cera como lipidio de controlar
a troca de gases entre o ambiente externo e a fruta.

Nos ultimos dias de avaliacdo, em ambos tratamentos com luz e sem luz, consegue-se
ver um incremento da taxa de respiracdo, possivelmente pela presenca de fungos e abertura das
frutas, ocasionada pelo amadurecimento. O revestimento T1 (carragenina + TiO2) com luz UV
foi o melhor tratamento para retardar o pico de respiragdo da pinha até o 5° dia de
armazenamento, devido a que geralmente elas sdo aceitaveis sé por dois ou trés dias (Ghasil et
al., 2022), e também ao conseguir uma menor intensidade que o T2 e o controle, permitindo

reduzir sua senescéncia.
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Um estudo de Chiara et al. (2015) ao colocar tomates verdes com TiO2 e SiO2 em
diferentes concentragdes numa atmosfera com etileno conseguiram reduzir o etileno
(degradacédo fotocatalitica), observando-se uma mudanca lenta na cor dos tomates. N&o s6 o
uso de nanoparticulas permite reduzir a taxa de respiracao das frutas, o uso de recobrimentos
comestiveis com lipidios também, como no caso de Velickova et al. (2013) que utilizaram a
cera de abelha em morangos, conseguindo reduzir sua taxa de respiracdo devido a propriedade
de barreira a gases.

Sousa et al. (2021) também utilizaram cera de abelha com hidroxipropilcelulose em
mangas, conseguindo diminuir a taxa de respiracdo das frutas em comparagdo com o controle,
a diferenga foi que o tratamento com 40 % de cera apresentou uma taxa parecida ao controle no
nono dia de armazenamento e o tratamento com menor quantidade de cera (20 %) mantiveram

a taxa respiratoria baixa.

Figura 7 - Taxa de respiragdo (mg CO, Kg™ h) de frutos de pinha com diferentes revestimentos

com luz UV (A) e sem luz UV (B) durante o armazenamentoa15+1°Ce URde80+1 %
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4.8.2 Perda de Massa

Observa-se efeito significativo de tratamento, na presenca ou auséncia de luz UV para
a perda de massa (PM) dos frutos (Tabela 3). Independente da presenca ou auséncia de luz, a
PM dos frutos revestidos foi significativamente inferior aos frutos controle. Tais resultados,
podem estar associados a uma maior taxa respiratoria em frutos sem revestimento, provocado
pela presenca de rachaduras que ficam entre os carpelos da fruta, que propicia transpiracao
excessiva e produz uma maior perda de agua (Gohlani; Bisen, 2012).

Apesar dos frutos revestidos, na auséncia de luz, apresentarem PM dos frutos
semelhantes. Na presenca de luz, o tratamento T1 (16,5 = 0,80 %) apresentou frutos com menor
PM quando comparado ao tratamento T2 (20,8 £ 1,52 %). Apesar da presenca da cera de abelha
no T2, um lipidio que influencia na perda de agua em revestimentos mais hidrofébicos (Oliveira
et al., 2018), essa concentracdo utilizada ndo conseguiu diminuir a perda de massa da pinha,
podendo ter acontecido 0 mesmo que na respiracdo, onde as interacdes eletrostaticas com o
TiO2 e a carragenina evitaram desenvolver sua propriedade hidrofébica, visto que ocorreu
maior taxa de respiracao, o que influenciou na transpiracao e, consequentemente na maior perda
de massa dos frutos.

Concordando com Parven et al. (2020), os quais mencionam que a perda de massa pode
acontecer devido ao gradiente de pressao de vapor entre o tecido e a atmosfera, através da casca
da fruta, perdendo a dgua por transpiracao, e também pela respiracdo, segundo Lufu, Ambaw e
Opara (2019), devido a perda de carbono na forma de CO», perda de agua associada a
respiracao, onde a agua gerada pela oxidacao do substrato contribui para o total de agua perdida
como vapor durante o processo de transpiracdo, e a energia respiratoria que gera uma maior
evaporacdo da dgua devido ao calor liberado.

O estudo feito por Menezes et al. (2024) menciona que o TiO2 permitiu reduzir danos a
perda de massa em mamao ao absorver a luz UV em filmes de quitosana com fécula ao degradar
o etileno pela geracao de radicais livres de hidroxila e espécies reativas de oxigénio, reduzindo
a respiragdo da fruta e consequentemente, reduzindo a perda de massa. Tais resultados,
concordam com os efeitos evidenciados no revestimento T1, na presenca de luz UV, no presente
estudo.

Os revestimentos estudados por Sousa et al. (2021), de hidroxipropilmetilcelulose com
cera de abelha, propiciaram menor perda de massa em comparacdo com a fruta controle, mas o
aumento das concentracgdes de cera de abelha nos recobrimentos ndo permitiu reduzir em maior

quantidade a perda de massa, apesar de ser um hidréfobo e atuar como barreira, deduzindo que
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tem mais forca a relagéo entre os componentes no recobrimento que 0s componentes sozinhos.
Teria relagdo com os resultados obtidos, podendo ser que o recobrimento que tinha cera de
abelha e TiO2 néo tiveram uma boa relagéo juntos com luz UV apesar que por separados atuam
como boas barreiras.

Ao contrério dos frutos controle e tratamento T1, cuja PM dos frutos ndo diferiram na
presenca ou auséncia de luz, nos frutos do tratamento T2 na auséncia de luz, a PM foi superior
na presenca de luz UV (20,8 + 1,52 %), quando comparada a auséncia de luz (17,5 £ 0,25 %).
E possivel que a presenca de cera de abelha tenha prejudicado a absorcéo de radiacdo UV pelo
TiO», permitindo um aumento de danos por radiacdo nos frutos e levando a uma maior perda

de massa destes.

4.8.3 Firmeza

Independente da presenca ou auséncia de luz, os frutos revestidos apresentaram firmeza
de polpa superior aos frutos controle (Tabela 3). A auséncia de embalagem, propicia rapido
amadurecimento da fruta devido a producdo e ativacdo de enzimas hidroliticas que estdo
presentes na despolimerizacdo das substancias pécticas da parede celular devido as reacdes
quimicas e bioquimicas durante a maturacdo (Menezes et al., 2024). As enzimas hidroliticas
(amilase, celulase, pectina metilesterasa e poligalacturonase) convertem o amido em acgucar da
parede celular provocando uma perda de turgéncia celular e por Gltimo o amaciamento da fruta
(Sousa et al., 2021).

A presenca de revestimento cria uma atmosfera modificada que permite retardar os
processos metabdlicos, mantendo maior firmeza da fruta. Também, Sousa et al. (2021)
observaram que as mangas sem revestimento diminuiram a firmeza mais rapido que as mangas
revestidas com hidroxipropilmetilcelulose e cera de abelha a diferentes concentracdes.
Coincidindo com Wang et al. (2023a) que avaliaram pinhas revestidas com quitosana e acido
ascoOrbico por 12 dias a 15 + 1 °C, onde aos 2 dias os trés tratamentos tiveram uma diminuigéo
da firmeza, mas as frutas revestidas conseguiram um maior resultado que o controle, deduzindo
gue os recobrimentos protegiam a fruta.

Na auséncia de luz, os frutos revestidos com tratamento T1 e T2, apresentaram
resultados semelhantes. Ao contrario, na presenca de luz, o tratamento T1 (4,0 + 0,44 N)
apresentou frutos com maior firmeza quando comparado ao tratamento T2 (2,20 £ 0 N); tal
comportamento se assemelha ao ocorrido com a perda de massa e taxa de respiracdo, no qual a

interacdo da cera de abelha com o TiO- e a carragenina ndo permitiu a degradacéo fotocatalitica
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do etileno no T2, produzindo uma acumulacdo dele, causando o dano da parede celular e
gerando uma menor firmeza na fruta (Alves et al., 2021).

A firmeza dos frutos do tratamento T2, ao contrario dos frutos controle e tratamento T1,
ndo diferiram na presenca ou auséncia de luz. Os frutos controle apresentaram firmeza maior
na auséncia de luz. Nao obstante, os frutos do tratamento T1 a firmeza foi maior na presenca
de luz UV (4,0 £ 0,44 N), quando comparada a auséncia de luz (2,3 = 0,26 N), podendo ser que
aconteceu a degradacdo fotocatalitica do etileno devido ao TiO, ao reagir com a luz UV,
retardando o dano na parede celular e permitindo manter a firmeza da fruta mais tempo que na
auséncia de luz. Menezes et al. (2024) mencionam que a luz UV néo teve efeito na firmeza da
polpa de mamao, mas sim chegaram a ter mais firmeza os recobrimentos com e sem TiO2 que
o controle. Para Kaewklin et al. (2018) os revestimentos de quitosana com TiO2 em tomates
irradiadas com luz UV conseguiram uma maior firmeza que os revestimentos com quitosana
sem TiO2 e o controle, mencionando que aconteceu uma menor acumulacdo do etileno no
interior do revestimento pela fotodegradacéo dele devido ao TiOy, inibindo a decomposicao da

substancia péctica das paredes celulares.

4.8.4 Sélidos Solaveis

Observa-se efeito significativo dos tratamentos, na presenca ou auséncia de luz UV para
os solidos soltveis dos frutos (Tabela 3). Os revestimentos T1 e T2 propiciaram maior teor de
SS nos frutos na presenca de luz, ao contrario dos frutos controle, cujo teor de SS néo diferiu
na presenca ou auséncia de luz, podendo ser que 0s revestimentos geraram aos amidos e outros
polissacarideos reservados se converter na forma soltvel do aglcar (degradacdo de amido e
acumulacdo de agucar) ao criar uma atmosfera modificada que acumula o CO> e esgota 0 O,
fazendo lento o metabolismo de carboidratos e atrasando o esgotamento do amido (Gohlani;
Bisen, 2012).

Na presenca de luz, o revestimento T1 apresentou teor de SS superior ao revestimento
T2 e controle, que por sua vez ndo diferiram entre si, podendo ser que no T1, o TiO2 ndo chegou
a degradar todo o etileno dentro do revestimento, possivelmente devido a quebra do filme ao
maturar a fruta desde o dia 9, provocando uma maior quantidade de O ao redor dela, e
consequentemente, uma maior quantidade de etileno produzido, aumentando o metabolismo de
carboidratos, diferindo do estudo de Kaewklin et al. (2018), no qual os solidos soltveis dos
tomates foram menores em revestimentos com TiO2 do que sem ele e o controle, sugerindo que
0 TiO2 diminuiu o etileno concentrado, produzindo a hidrélise de carboidratos mais lenta para

formar agucares sollveis.
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Na auséncia de luz, o revestimento T1 propiciou resultado semelhante ao controle e
superior ao revestimento T2; este por sua vez néo diferiu do controle, podendo ser que no T2 a
cera de abelha promoveu uma diminuicdo do metabolismo enzimatico da conversdo de amido
em acucar, como observado por Sousa et al. (2021), onde suas frutas revestidas com cera de
abelha e hidroxipropilmetilcelulose foram mais baixos os sélidos solUveis que os frutos

controle.

4.8.5 Fenolicos Totais

Houve efeito significativo de tratamento, na presenca ou auséncia de luz UV para 0s
fendlicos totais dos frutos (Tabela 3).

Observa-se que apenas o revestimento T2 ndo apresentou diferencas no teor de fenoélicos
totais, na presenca ou auséncia de luz. Os demais tratamentos apresentaram maior fenolicos
totais na auséncia de luz, podendo ser que no T2 a cera de abelha inibiu mais as enzimas
catalisadoras que oxidam os compostos fendlicos, conseguindo um menor valor, tendo relagéo
com o estudo de Igbal et al. (2024), no qual as cerejas revestidas com cera de abelha,
hidroxipropilmetilcelulose e nanoemulsbes de 6leos essenciais também tiveram uma reducao
de fenolicos totais durante o armazenamento.

Independente da presenga ou auséncia de luz, os frutos revestidos apresentaram teor de
fendlicos inferiores aos frutos controle. Os revestimentos protegem os frutos da oxidacdo ao
atuar como uma barreira de transferéncia de gas, reduzindo a perda do conteudo fendlico
(Rossi-Marquez et al., 2023). Tais resultados sdo parecidos com o estudo feito por Sousa et al.
(2021), onde os frutos controle de mangas obtiveram maior resultado que os frutos com
revestimento, deduzindo que a maturacdo do fruto foi o causante devido que 0s compostos
fenolicos neutralizam os radicais livres produzidos durante a maturacdo, caso contrario de
Ghasil et al. (2022), onde as pinhas submetidas com diferentes tratamentos (acido oxalico, acido
salicilico e nitroprussiato sodico), os seus fendlicos totais foram diminuindo, especialmente o
controle, tendo o valor mais baixo, deduzindo que aconteceu uma oxidacgéo dos fendis ou outro
composto ou uma mudanca da forma soltvel para insoltvel.

Na presenca de luz, ndo houve diferenca estatistica entre teores de fendlicos para os
frutos revestidos T1 e T2. N&o obstante, na auséncia de luz, o revestimento T1 apresentou maior
teor de fenolicos que o revestimento T2, podendo ser que o TiO2, ao diminuir a presenca do
etileno no interior do revestimento, reduziu a atividade da enzima polifenol oxidase, evitando

a hidrdlise de substancias fenolicas em antraquinona e sua posterior oxidacdo em precipitacéo
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macromolecular de melanina (producgéo de senescéncia marrom e manchas escuras na casca),

resultando em um maior teor de fendlicos (Xie et al., 2022).

4.8.6 Atividade antioxidante (DPPH)

Observa-se efeito significativo de tratamento, na presenca ou auséncia de luz UV para
a atividade antioxidante dos frutos (Tabela 3). O DPPH dos frutos revestidos com T1,
aumentaram na auséncia de luz. Ao contrério, dos frutos revestidos com T2 e controle, o valor
de DPPH diminuiu. Tais resultados podem ser devido uma diminuic¢do dos antioxidantes pelo
desenvolvimento de radicais livres na maturacdo do fruto (Ghasil et al., 2022), os quais néo
foram controlados por um revestimento para o caso dos frutos controle, e para o0 T2 o
revestimento pode ter sido aberto no processo de maturacdo, ocasionando uma maior
respiracdo, e consequentemente uma diminuicdo do valor de DPPH (Osae et al., 2022).

Na presenga de luz, os frutos do tratamento T1 apresentaram DPPH inferior ao
revestimento T2. Por outro lado, esses ndo diferiram estatisticamente do controle. Uma
explicacdo aos resultados pode ser que o TiO> e carragenina, junto com a luz UV, promoveram
uma maior atividade antioxidante, devido a que um valor baixo de 1C50 significa uma maior
atividade antioxidante (Nandhakumar; Indumathi, 2013), assim como o estudo de Taghipour et
al. (2024), onde os pistaches com revestimentos de quitosana e TiO tiveram valores mais
baixos que os controle, deduzindo que a efetividade do tratamento pode depender da fruta e o
polimero usado.

Khan et al. (2023) sugeriram que 0s tratamentos que conseguiram conservar a atividade
antioxidante foram por sua propriedade de barreira ao oxigénio, prevenindo a oxidacao
enzimatica dos compostos fendlicos. Nesse sentido, a cera de abelha com o TiO: e a carragenina
irradiados por luz UV, considerando os resultados apresentados nesse trabalho, néo
conseguiram atuar como barreira ao oxigénio.

Na auséncia de luz, os frutos do tratamento T2, apresentaram DPPH inferior ao
tratamento T1 e semelhante estatisticamente do controle. Todavia os frutos controle
apresentaram valores inferiores de DPPH que os frutos revestidos com T1. Uma possivel
explicacdo para os valores obtidos dos frutos controle e do T2 é o crescimento microbiano, que
causa um aumento na capacidade antioxidante por meio da biossintese de polifendis e da
oxidacdo de pigmentos (Zambrano-Zaragoza et al., 2021). O aparecimento de fungos nas pinhas
a partir do nono dia de avaliagcdo causou uma maior atividade antioxidante nos frutos do controle
e do T2; no caso do T1, o TiOz, por ser um antimicrobiano, conseguiu retardar e reduzir a

presenca de fungos melhor do que os outros tratamentos.
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Tabela 3 - Resultados dos parametros fisico-quimicos da pinha com diferentes tratamentos com

luzUVesemluzUVal5+1°CeURde80=*1% depois de 12 dias de armazenamento.

Tratamentos
Variaveis Controle Carragenina+TiO2  Carragenina +TiO2+Cera
(TO) (T2) (T2)
Perda de massa (%)
Com luz UV 23,5+1,26aA 16,5+0,80cA 20,8+1,52bA
Sem luz 24,3+0,76aA 15,940,51bA 17,5+0,25bB
Firmeza (N)
Com luz UV 0,5+0,21cB 4,0+0,44aA 2,20+0,00bA
Sem luz 1,1+0,22bA 2,3+0,26aB 2,0+0,26aA
SS (°Brix)
Com luz UV 12,03+0,45bA 13,8+0,55aA 12,16+0,87bA
Sem luz 10,9040,20abA 11,740,76aB 10,10+0,66bB
Fendlicos Totais
Com luz UV 220,33+0,57aB 207,60+1,95bB 206,26+7,71bA
Sem luz 246,40+4,21aA 217,63+1,95bA 198,43+4,46CcA
DPPH
Com luz UV 23,40£2,20abA 20,40+1,30bB 25,70+£2,05aA
Sem luz 19,50+1,13bB 27,06+0,52aA 22,50+1,27bB

O conjunto de dados € apresentado como média + desvio padréo. Letras diferentes indicam diferenca estatistica
pelo teste de Tukey (p < 0,05). Letras minudsculas representam a diferenca nas linhas e as mailsculas representam

a diferenca na coluna. Fonte: Autoria propria (2024).

4.8.7 Analise sensorial dos frutos

Para as avaliagOes visuais da aparéncia externa e interna, pode-se verificar na Figura 8,
em presenca de luz UV, os trés primeiros dias que o revestimento sem cera (T1) propiciou maior
brilho na cobertura e o revestimento com cera (T2) apresentou-se maior opacidade, devido a
presenca de cera de abelha.

A partir do 6° dia, a fruta controle abriu as espiculas, indicando um estadio mais
avancado de maturacdo em comparagdo com as frutas com revestimento, cujas espiculas se
mantiveram fechadas. A presenca de fungos ocorreu a partir do nono dia, devido a abertura das
espiculas dos frutos com o amadurecimento, deixando expostos a polpa e 0 suco que contém

altos niveis de agucar, beneficiando a propagacéo de fungos rapidamente.
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Aos 12 dias de armazenamento, a aparéncia externa do fruto do revestimento sem cera
(T1) manteve melhor com maior proporcao de cor verde e poucos pontos pretos na casca. Além
disso, a aparéncia interna tanto dos revestimentos com e sem cera (T2 e T1), ndo apresentaram
diferencas visualmente entre elas, mas ficaram superiores ao controle que ficou com a cor da
polpa quase vermelha.

No caso dos resultados na auséncia de luz UV foram registradas as fotos nos dias 0, 6 e
12 (Figura 9). Nota-se que tanto o fruto controle como os tratamentos com recobrimentos néo
conseguiram diminuir a presenca das manchas pretas da casca no Gltimo dia em comparagéo

com as frutas irradiadas com luz UV.

Figura 8 — Fotos da aparéncia externa e interna da pinha com diferentes tratamentos em presenca

de luz UV durante os 12 dias de armazenamentoa15+1°Ce 80+ 1 % UR

Controle(T0) Carragenina + TiO2(T1) Carragenina+TiO2+Cera (T2)

Dia 0

Dia 3

Dia 6

Dia 9

Autoria prépria (2024)

No 6° dia, apenas o revestimento sem cera (T1) manteve fechada as espiculas da fruta,
mas internamente a polpa dos trés tratamentos continuaram maturando igual. Na aparéncia

interna visualmente ndo apresentaram diferencas na polpa aos 12 dias.
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Figura 9 - Fotos da aparéncia externa e interna da pinha com diferentes recobrimentos em
auséncia de luz UV durante os 12 dias de armazenamento a 15 + 1 °C e 80 £ 1 % UR

Controle (TO) Carragenina + TiO2(T1) Carragenina+TiO2-Cera (T2)

Dia 0

Dia 6
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Autoria prépria (2024)

Figura 10 — Resultados da aparéncia externa da pinha com diferentes
tratamentos com e sem presenca da luz UV a 15 °C e UR de 80 % por 12
dias de armazenamento. Letras minusculas diferentes indicam a
diferenca estatisticamente significativa entre os tratamentos na
mesma condicdo de luz pelo teste de Tukey (P < 0,05). Letras
maiusculas diferentes indicam a diferenca estatisticamente
significativa entre as condicdes de luz no mesmo tratamento pelo

teste de Tukey (P < 0,05), onde a) Aceitacédo, b) Odor, c) Cor, d) Fungo
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Figura 11 — Resultados da aparéncia externa da pinha com diferentes
tratamentos com e sem presenca da luz UV a 15 °C e UR de 80 % por 12
dias de armazenamento. Letras minusculas diferentes indicam a
diferenca estatisticamente significativa entre os tratamentos na
mesma condicdo de luz pelo teste de Tukey (P < 0,05). Letras
maiusculas diferentes indicam a diferenca estatisticamente
significativa entre as condicdes de luz no mesmo tratamento pelo
teste de Tukey (P < 0,05), onde e) Manchas pretas, f) Brilho, g)

Adesividade do filme
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Figura 12 — Resultados da aparéncia interna da pinha com diferentes
tratamentos com e sem presenca da luz UV a 15 °C e UR de 80 % por 12
dias de armazenamento. Letras minusculas diferentes indicam a
diferenca estatisticamente significativa entre os tratamentos na
mesma condicdo de luz pelo teste de Tukey (P < 0,05). Letras
maiusculas diferentes indicam a diferenca estatisticamente
significativa entre as condicdes de luz no mesmo tratamento pelo
teste de Tukey (P < 0,05), onde a) Escurecimento da polpa, b) Odor

interno, c¢) Liquido na polpa, d) Podridao
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As Figuras 10 e 11, apresentam a comparagao entre os tratamentos com e sem luz UV
por 12 dias de avaliacdo das pinhas na aparéncia externa segundo as pontuacdes dos
avaliadores.

A Figura 10 (a) representa a aceitabilidade dos frutos. Em auséncia de luz, os trés
tratamentos foram considerados inaceitaveis pelos avaliadores por desidratacdo grave e velha
(Figura 9). Com presenca de luz, o revestimento sem cera (T1) obteve a pontuagdo 2 como
aceitadvel por desidratacdo moderada (Figura 8). A pesar que o TiO2 e a combinacdo da
nanoparticula com a luz UV permitem manter a aceitabilidade dos frutos mantendo a firmeza,
reduzindo a perda de agua e retardando a maturacgdo (Yang et al., 2022; Kulkarni;Karadbhajne,
2015), as pinhas com e sem revestimento ndo conseguiram ficar aceitaveis comercialmente até
0 ultimo dia de avaliagdo, podendo-se ver a desidratacdo e amaciamento delas devido a
atividade das enzimas modificadoras poligalacturonase, celulose e pectina metil esterase (Ren
et al., 2020).

A Figura 10 (b) representa o odor dos frutos. A pinha é conhecida por ter uma fragrancia
muito discreta e com cheiro adocicado devido a compostos volateis como ésteres, aldeidos,
alcoois e terpenos (Lugwisha; Fabian; Othman, 2016; Moussa et al., 2024). Em auséncia de
luz, o controle e o revestimento com cera (T2) foram considerados inaceitaveis devido a odor
desagradavel moderado ou grave, s6 o revestimento sem cera (T1) foi considerado aceitavel.
Com presenca de luz, o revestimento sem cera obteve pontuacdo perto de trés, podendo-se
considerar entre aceitavel e bom. Os frutos podem sofrer mudancas na composicao e conteido
de substancias responsaveis pelo sabor, produzindo-se a degradacgéo do seu odor original, sendo
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0s compostos volateis que emitem cheiro agradavel também responsaveis por melhorar o sabor
do fruto (Zhao et al., 2024). A luz UV pode manter o cheiro das frutas tratadas (Kulkarni;
Karadbhajne, 2015) e os revestimentos podem incrementar a concentracdo dos compostos
volateis aromaticos ao reté-los. Porém, também podem aumentar a concentracao de etanol pela
respiracdo anaerobica gerada ao reduzir o Oz e incrementar o CO- (El Hadi et al., 2013), que
ao se metabolizar produz cheiro de mofo ou fungo, indicando a deterioragédo dos frutos (Zhao
et al., 2024). Isso concorda com os resultados deste trabalho, ja que conforme passavam-se 0s
dias, o odor caracteristico da pinha passou de doce a desagradavel, exceto no caso dos frutos
com revestimento sem cera e irradiados com luz UV, devido a interagéo entre a luz UV e o
TiO2 que promoveu a redugdo da concentragdo de etileno.

A Figura 10 (c) representa a cor dos frutos. Em auséncia de luz, o revestimento sem cera
(T1) apresentou resultado maior, mas inaceitavel por perda de brilho e manchas muito intensas
(Figura 9), mas com presenca de luz, foi considerado aceitavel por leve perda de brilho e
presenca de manchas escuras (Figura 8). A mudanga da cor da casca da pinha passou da cor
verde para amarelo e depois preto (Ren et al., 2020) devido a polifenol oxidase e a fenilalanina
amonialiase que produzem o escurecimento em frutas ao catalisar a oxidacdo de compostos
polifendlicos e a sintese de precursores de substratos fendlicos, respectivamente (Kulkarni;
Karadbhajne, 2015). O etileno também afetou a cor dos frutos, mas na presenca de CO2 em
grandes quantidades, a mudanca da cor da casca foi atrasada pela diminuicdo da sintese do
etileno (Fagundes et al., 2014) ao reagir com TiO2 com a luz UV, os quais tém a propriedade
de manter a cor nas frutas (Yang et al., 2022; Zhang et al., 2017; Kulkarni; Karadbhajne, 2015).

A Figura 10 (d) representa o fungo dos frutos. Em auséncia de luz, os trés tratamentos
foram considerados como inaceitaveis por fungo severo, afetando mais de 50 % da fruta (Figura
9). Com presenca de luz, o revestimento sem cera (T1) teve presenca de fungos moderados
afetando até duas areas (Figura 8). Ao revestir as frutas pode acontecer uma respiracao
anaerobica causada pela diminuicdo de O» e 0 aumento de COz, ocasionando aparicdo de fungos
ou mofos (El Hadi et al., 2013; Zhao et al., 2024). Apesar de ter o revestimento sem cera (T1),
em presenca de luz, o TiO2 que atua como um antimicrobiano (Qu et al., 2019) e gera espécies
reativas de oxigénio produzindo reagdes bioquimicas, provocando danos e desinfeccdo de
bactérias e fungos (Mukherjee et al., 2020), e a luz UV que tem efeitos biocidas ao degradar as
paredes celulares e o ADN dos microorganismos (Kulkarni; Karadbhajne, 2015), ndo conseguiu
evitar a presenca de fungos, podendo ter acontecido a abertura do fruto devido a respiracao,
deixando o contetdo da polpa exposto, favorecendo o desenvolvimento de fungos também pelo

incremento de conteldo de so6lidos solUveis durante o armazenamento.
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A Figura 11 (e) representa a presenca de manchas pretas dos frutos. Em auséncia de luz,
os trés tratamentos apresentaram resultado inaceitvel por manchas pretas afetando mais de 50
% da fruta (Figura 9). Com presenca de luz, o revestimento sem cera apresentou maior
pontuacdo, mas foi considerada inaceitavel (Figura 8). A aparicdo de manchas pretas teve
relagdo com a mudanca na cor da casca durante o armazenamento. As reagdes de escurecimento
enzimatico e ndo enzimético também produzem a apari¢do de manchas marrons, cinzas e pretas
(Kulkarni; Karadbhajne, 2015).

O TiO2, em presenca de luz, permitiu retardar a aparicdo das manchas pretas,
concordando com os estudos de Yang et al. (2022) e Manzocco, Quarta e Dri (2009), onde as
nanoparticulas reduziram o dano oxidativo e polimerizagdo de compostos fendlicos livres que
causam as manchas pretas, e a luz UV conseguiu inativar a enzima polifenoloxidase de fatias
de maca refrigeradas. A pesar que a cera de abelha também retarda a aparicdo de manchas pretas
como no estudo de Nasrin et al. (2020) em limdes, nosso resultado ela ndo deixou atuar o TiO>
em presenga de luz UV, permitindo atuar a enzima polifenoloxidase e por conseguinte, a
aparicdao de manchas pretas.

A Figura 11 (f) representa o brilho dos frutos. Em auséncia de luz, os trés tratamentos
foram considerados inaceitaveis (embacamento) (Figura 9). Com presenca de luz, o
revestimento sem cera (T1) apresentou frutos aceitaveis (levemente embagado) (Figura 8). No
primeiro dia, ao revestir as frutas com a formulacao que tinha cera de abelha (T2), deu uma cor
mais branco a toda a fruta ao deixar secar, podendo ser que a presenca de lipidios na mistura
reduz a transparéncia ficando mais opaco, segundo o estudo de Fabra, Talens e Chiralt (2008).

A diferenca do T1, que ao ter sO carragenina e TiO2, o revestimento ficou mais
transparente e brilhante. Mas, ao passar os dias, aconteceu a redugdo do brilho em todos os
tratamentos, segundo Menezes et al. (2024), devido a senescéncia dos frutos, s6 que os frutos
sem cera diferiram por ter um atraso metabolico ao ter uma menor taxa de respiracdo e
diminuicdo da sintese de etileno pela a¢cdo do TiO2 e da luz UV.

A Figura 11 (g) representa a aderéncia do filme aos frutos. Em auséncia de luz, o
revestimento sem cera (T1) apresentou maior pontuacgao que o revestimento com cera (T2), mas
ambas foram consideradas como inaceitaveis por descamacao intensa, afetando mais de 50 %
da fruta (Figura 9). Em presenca de luz, o T1 teve uma maior pontuacdo que o T2 (aceitavel
por descamacéo afetando até duas areas da fruta) (Figura 8).

E necessario filmes com alta resisténcia a tragdo, alto alongamento na ruptura e um valor
baixo de modulo de Young para diminuir a rigidez do filme para evitar quebras durante o

armazenamento (Bourtoom, 2008; Kong; Degraeve; Pui, 2022; Arham et al., 2018).
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Considerando o comportamento das propriedades mecanicas dos filmes (Figura 5 (f), (g) e (h)),
0 mais provavel foi que o tratamento com cera, em presenca ou auséncia de luz, ao ter 27,3 %
de cera de abelha, provocou uma diminuicdo da resisténcia a tracdo e aumentou o médulo de
Young, fazendo ao filme quebradico e rigido respectivamente, provocando a quebra dele ao
maturar o fruto. O tratamento sem cera, por ter apenas TiO> e carragenina, teve um resultado
contrario, conseguindo se manter completo por mais tempo em presenca de luz, podendo se
dizer que a luz UV permite melhorar as propriedades de adesividade do TiO2. Menezes et al.
(2021) mencionam que os filmes com quitosana, fécula de mandioca e TiO2 sdo mais
hidrofdbicas, tendo maior resisténcia a tracdo e alongamento e por conseguinte, evitam a quebra
do filme.

A Figura 12 (a) representa o escurecimento na polpa dos frutos. Em auséncia de luz, o
controle e o tratamento sem cera tiveram uma maior pontuacdo (moderado escurecimento da
polpa) (Figura 9). Em presenca de luz, os revestimentos com e sem cera (T1 e T2) tiveram
maior pontuagdo, especialmente o T1 (podendo se considerar entre leve e moderado
escurecimento na polpa) (Figura 8).

Os tratamentos ndo conseguiram retardar a maturacgéo interna do fruto em comparacéo
com a parte externa, onde o tratamento sem cera, em presenca de luz UV, conseguiu retardar a
mudanca da cor e as manchas pretas caracteristicas da senescéncia da pinha. No estudo de
Kumbhar, Pareek e Ameta (2014) também aconteceu o pardeamento da polpa das pinhas apesar
de estarem armazenadas a temperatura ambiente e refrigeradas, diminuindo a aceitacdo dos
avaliadores. Uma possivel causa pode ser que a polifenoloxidase produz o pardeamento
enzimatico devido ao dano na membrana celular na senescéncia, formando o tecido escuro,
oxidando os fendis enddgenos a quinonas para depois se polimerizar até produzir pigmentos
marrons (Sui et al., 2023). O revestimento sem cera (T1), ao continuar fechado, retardou a
atividade da enzima.

A Figura 12 (b) representa o odor interno dos frutos. Em auséncia de luz, o revestimento
sem cera (T1) teve a maior pontuacao (entre leve cheiro doce e moderado cheiro de podridao).
Em presenca de luz, o T1 teve uma pontuacdo de 3, considerada aceitavel comercialmente (leve
cheiro doce). Ao igual que os resultados do odor externo no fruto, 0s compostos volateis da
pinha foram mudando desde o cheiro doce ate podriddo devido a fermentacdo da polpa por a
presenca de fungos ao se abrir o fruto ao maturar, mas ndo o revestimento, produzindo-se uma
respiracdo anaerdbica por o aumento de CO. e baixo Oz, e por conseguinte, o cheiro a

deterioracdo por fungos (El Hadi et al., 2013; Zhao et al., 2024), exceto o T1 que, em presenca
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de luz, o TiO, por sua atividade fotocatalitica, sintetizou o etileno produzindo CO3, além de
sua atividade antimicrobiana junto a luz UV.

A Figura 12 (c) representa o liquido na polpa dos frutos. Em auséncia de luz, os trés
tratamentos tiveram uma pontuacao de 2 (liquido moderado) (Figura 9). Em presenca de luz, o
revestimento com cera (T2) teve uma maior pontuagéo, seguido do revestimento sem cera (T1)
(ambas com liquido moderado) (Figura 8). A parede celular é formada por pectina unida
covalentemente, hemicelulose, celulose e proteinas estruturais (Wang et al., 2023b), mas
guando acontece o amaciamento do fruto durante o armazenamento, a pectina da parede celular
degrada-se de solivel em &cido a sollvel em &gua, devido a atividade das enzimas
metabolizadoras poligalacturonase e pectinametilesterase (Zushi; Hojima; Higashijima, 2024),
provocando a degradacdo do amido, hidrolizacao das paredes celulares, a dispersao da celulose
em filamentos e 0 amaciamento da polpa (Xu et al., 2024). Os tratamentos com revestimento,
em presenca de luz, permitiram retardar a maturagdo ao diminuir a presenca do etileno, tendo
relagdo com os resultados de respiracdo e firmeza, onde ambos tratamentos ndo chegaram se
amaciar tdo rapido e conseguiram retardar o pico de respiracdo, evitando a degradacdo das
pectinas da sua parede celular, assim como nos estudos de Zhang et al. (2017) e Shinga e Fawole
(2023).

A Figura 12 (d) representa a podriddo da polpa dos frutos. Em auséncia de luz, os
revestimentos com e sem cera (T2 e T1) foram considerados de graves por moderada podridao
da polpa (Figura 9). Em presenca de luz, o T1 teve a maior pontua¢do com moderada podriddo
da polpa (Figura 8). Ao inicio da senescéncia, o fruto pode ser infectado por fungos devido ao
incremento da producéo do etileno, tecidos fracos e sistema de defensa baixos, produzindo um
intercambio de substancias nocivas e enzimas hidroliticas, gerando estresse oxidativo e dano
aos tecidos (Bano et al., 2023).

A luz UV afeta os tecidos das frutas ao ter fotorreceptores controlando 0s processos
metabdlicos, também acelera a sintese de metabolitos antimicdticos secundarios (polifendis e
fitoalexinas) diminuindo os fungos (Bano et al., 2023). No T2, a cera de abelha inibiu a
atividade antimicrobiana do TiO: e a luz UV, fazendo que nos frutos que ficaram abertos
proliferaram os fungos em maior quantidade, produzindo a podriddo da polpa, a diferenca do
T1, onde o TiO2 e a luz conseguiram atuar como agentes antimicrobianos, mas néo tiveram
muita poténcia devido ao revestimento quebrado ao maturar o fruto, tendo relagdo com 0 nosso

resultado de presenca de fungos na aparéncia externa.
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5 CONCLUSAO

Foram desenvolvidos filmes de carragenina com cera de abelha e TiO2, nos quais
algumas concentracfes apresentaram boas propriedades de barreira, dpticas e mecanicas. O
menor resultado da PVA, segundo a superficie de resposta, foi essencial para determinar as
concentragdes Otimas dos filmes para seu uso posterior como revestimento em pinhas,
destacando os filmes com 1,52 % de TiO2 e 27,3 % de cera de abelha. A presenca de luz UV
em revestimentos com 1,52 % de TiO, permitiu retardar o pico de respiracéo, diminuir a perda
de massa, manter a firmeza, sélidos sollveis, atividade antioxidante e aparéncia externa e
interna dos frutos, atrasando a senescéncia. Portanto, as pinhas revestidas com 1,52 % de TiO>
em presenca de luz ultravioleta mantiveram sua qualidade aceitdvel até o 9° dia de

armazenamentoa 15+ 1 °Ce UR de 80 =+ 1 %.
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