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RESUMO

As frutas sdo suscetiveis a diversas perdas pds-colheita e sistemas de embalagens ativas, além
de serem barreiras fisicas, também agem prolongando a vida Util desses alimentos. Esses
sistemas apresentam compostos ativos que podem agir de vérias formas, seja no alimento ou
no headspace da embalagem, mantendo a qualidade do produto embalado por mais tempo. Pelo
exposto e levando em consideracdo a escassez de estudos acerca da interacdo e aplicacdo de
mantas poliméricas nanoestruturadas em alimentos, o presente estudo teve como objetivo
desenvolver pela técnica de fiacdo por sopro em solugdo (solution blow spinning - SBS) e
caracterizar nanofibras de poli (&lcool vinil) em agua (Fagua) € as enriquecidas com extratos
aquosos de polpa de agai (Fap), farelo de cacau (Fcs), casca de jabuticaba (Fsp) e residuo de
cenoura (Fcr) e as nanofibras de poli (4cido latico) (PLA) controles (Fcontrole) € COM 0 complexo
1-MCP/a-CD encapsulado (Fi-mcp). Assim como, avaliar a viabilidade de tecnoldgica de
aplicacdo dessas nanofibras em sistemas de embalagens ativas destinadas para a manutencéo
da qualidade pés-colheita de morangos e bananas, respectivamente. No primeiro estudo,
observou-se que as nanofibras Fap, Fcs, Fip € Fcr apresentaram maiores semelhancas entre si e
grandes diferencas, principalmente em relacdo aos teores de compostos fendlicos (TPC),
atividade antioxidante e fotoestabilidade, quando comparadas com as FAgua. As nanofibras de
PVA apresentaram didmetros médios inferiores a 600 nm e morfologia uniforme. As nanofibras
Fir e FAqua foram testadas como revestimento ativo comestivel no armazenamento refrigerado
de morangos integros. Observou-se uma desaceleracdo nos eventos relacionados a senescéncia,
como alteracdes na cor superficial, degradacdo do TPC e a da atividade antioxidante e a
ocorréncia de frutos improprios, principalmente aqueles frutos revestidos com Fsp, quando
comparados com 0s morangos sem revestimento. No segundo estudo, por meio da microscopia
eletronica de varredura (MEV) constatou-se que os diametros médios das nanofibras de PLA
foram inferiores a 200 nm. A presenca do complexo 1-MCP/a-CD alterou as propriedades
térmicas e reduziu a hidrofobicidade das nanofibras. Sendo assim, por meio das anélises de
caracterizacdo das nanofibras foi possivel inferir que os cristais do complexo 1-MCP/a-CD
foram encapsulados, e se encontram na superficie das nanofibras Fi-mcp. Ambas nanofibras de
PLA foram testadas como nano-sachés no armazenamento refrigerado de bananas ‘Prata’
integras, no estadio verde de maturagdo. Com isso, confirmou-se que o nano-saché contendo
complexo 1-MCP/a-CD encapsulado liberou o gas blogueador de etileno no headspace da
embalagem, retardando aumento da taxa de respiracdo, do teor de solidos soluveis e da acidez
titulavel, assim como a perda de massa e da firmeza e alteracGes na coloracdo das cascas dos
frutos, durante o armazenamento, quando comparados as bananas das embalagens com o saché
de nanofibras controles e sem saché. Ambos o0s estudos confirmaram a viabilidade da obtencgéo
de nanofibras de PVA e PLA por SBS, bem como a aplicabilidade desses nanomateriais em
sistemas de embalagens ativas utilizados para aumentar a vida Gtil e manter a qualidade p6s-
colheita de frutos.

PALAVRAS-CHAVE: Embalagens ativas. Nanomateriais. SBS. Antioxidante. 1-MCP. Shelf
life.



ABSTRACT

Fruits are susceptible to various post-harvest losses and active packaging systems, in addition
to being physical barriers, also act to extend the shelf life of these foods. These systems feature
active compounds that can act in various ways, either in the food or in the packaging headspace,
maintaining the quality of the packaged product for a longer time. Based on the above and
taking into account the scarcity of studies on the interaction and application of nanostructured
polymeric mats in food, the present study aimed to develop through the solution blow spinning
(SBS) technique and characterize nanofibers of poly (vinyl alcohol) in water (Fwater) and those
enriched with aqueous extracts of agai pulp (Far), cocoa shell (Fcs), jabuticaba peels (Fsp) and
carrot residues (Fcr) and poly (lactic acid) (PLA) control (Fcontrol) and with encapsulated 1-
MCP/a-CD complex (Fi-mcp). As well as, to evaluate the technological feasibility of applying
these nanofibers in active packaging systems intended for maintaining the post-harvest quality
of strawberries and bananas, respectively. In the first study, it was observed that the nanofibers
Far, Fcs, Fop and Fcr presented greater similarities among themselves and great differences,
mainly in relation to the contents of phenolic compounds (TPC), antioxidant activity and
photostability, when compared with Fwater. PVA nanofibers had mean diameters below 600 nm
and uniform morphology. The Fir and Fwater nanofibers were tested as an edible active coating
in the refrigerated storage of intact strawberries. There was a deceleration in events related to
senescence, such as changes in surface color, degradation of TPC and antioxidant activity, and
the occurrence of unsuitable fruits, especially those fruits coated with FJP, when compared to
uncoated strawberries. In the second study, using scanning electron microscopy (SEM), it was
found that the mean diameters of the PLA nanofibers were less than 200 nm. The presence of
the 1-MCP/a-CD complex altered the thermal properties and reduced the hydrophobicity of the
nanofibers. Thus, through the characterization analyzes of the nanofibers, it was possible to
infer that the crystals of the 1-MCP/a-CD complex were encapsulated and are found on the
surface of the Fi.mce nanofibers. Both PLA nanofibers were tested as nano-sachets in the
refrigerated storage of whole 'Prata’ bananas, in the green stage of maturation. Thus, it was
confirmed that the nano-sachet containing encapsulated 1-MCP/a-CD complex released the
ethylene-blocking gas in the headspace of the packaging, delaying the increase in respiration
rate, soluble solids content and titratable acidity, as well as loss of mass and firmness and
changes in the color of the fruit peels during storage, when compared to bananas in packages
with the control nanofiber sachet and without sachet. Both studies confirmed the feasibility of
obtaining PVA and PLA nanofibers by SBS, as well as the applicability of these nanomaterials
in active packaging systems used to increase shelf life and maintain post-harvest fruit quality.

Keywords: Active packaging. Nanomaterials. SBS. Antioxidant. 1-MCP. Shelf life.
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PRIMEIRA PARTE

1. INTRODUCAO

As frutas e hortalicas, como morangos e bananas, estao sujeitas a perdas de pos-colheita,
devido a sazonalidade de sua producdo, condicbes de crescimento, perecibilidade,
amadurecimento imprevisivel, manuseio, transporte e armazenamento inadequado, que afetam
sua qualidade fisioldgica e sensorial, além de contribuir para possiveis riscos a saude ou a
integridade fisica do consumidor e para o desperdicio desses alimentos. No armazenamento e
transporte de frutas, normalmente, utilizam-se embalagens tradicionais, como filmes, bandejas,
sacolas e caixas, entre outros, as quais sdo desenvolvidas para serem as mais inertes possiveis
e proteger os alimentos apenas como barreiras fisicas aos danos mecanicos, quimicos e
contaminacdo microbioldgica.

Tecnologias e materiais de embalagens inovadoras estdo sendo desenvolvidas para
resolver ou reduzir perdas pos-colheita em ambito mundial. Deste modo, uma das alternativas
emergentes para manter ou melhorar os aspectos sensoriais, de seguranca e de qualidade do
alimento, é o desenvolvimento de revestimento ou de sistemas de embalagens ativas, como
aquelas com liberagdo de antioxidantes naturais ou com emisséo de 1-metilciclopropeno (1-
MCP), atrelados a utilizacdo de nanomateriais, como as nanofibras poliméricas, tendo em vista
qgue a nanotecnologia vem sendo relatada como a ciéncia que tem o poder transformar e
melhorar as propriedades dos materiais que ja sdo usados.

Os compostos antioxidantes naturais vao agir inibindo ou retardando reacdes oxidativas
no produto embalado e podem ser extraidas a partir de matérias-primas vegetais convencionais,
como a polpa do fruto acai, e ndo convencionais, como o farelo de cacau (coproduto
agroindustrial), a casca de jabuticaba (subproduto agroindustrial), e os residuos do
processamento minimo de cenouras, tendo em vista que sdo fontes de composto bioativos,
assim como seus extratos tém potencial atividade antioxidante. Ja o 1-metilciclopropeno (1-
MCP) é um gés que age bloqueando a acdo do etileno, um fitormdnio gasoso associado ao
amadurecimento e senescéncia de frutos, principalmente os climatéricos. Comercialmente, o 1-
MCP encontra-se em p6, normalmente complexado em uma a-cliclodextrina (1-MCP/a-CD).

Dentre 0s nanomateriais que vém ganhando notoriedade para a aplicacdo em alimentos
estdo as nanofibras polimeéricas, uma vez que podem ser produzidas a partir de diferentes
polimeros, sendo alguns biodegradaveis como o poli (alcool vinilico) (PVA) e poli (&cido

latico) (PLA). Outra vantagem desse tipo de nanomaterial é a capacidade de ser reforgada ou
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enriquecida com ampla gama de materiais e compostos, 0s quais incluem os quimicos e
bioativos, entre outros. As nanofibras poliméricas quando conectadas por emaranhados fisicos
ou por adesd@o de contato entre si, sem qualquer tipo de trama entre elas, formam as mantas
nanoestruturadas, consideradas ndo tecidos. Além disso, a producéo de nanofibras poliméricas
pela técnica de fiacdo por sopro em solucédo (solution blow spinning - SBS) ainda é emergente
e pouco aplicada quando comparada com a técnica mais popular, a eletrofiacdo, ainda mais
quando utiliza-se solucGes poliméricas com solventes pouco volateis, como solugcfes aquosas.

As novas demandas do mercado consumidor inclinam-se as politicas Clean Label,
atreladas a seguranga alimentar e dos alimentos, assim como a sustentabilidade, colaborando
com 0 aumento do interesse em nanomateriais enriquecidos com compostos ativos seguros para
embalagens que entram em contato direto com os alimentos. No entanto, na literatura existem
lacunas, ainda ndo estudadas e passiveis de inovacdo, as quais englobam a producdo de
nanofibras poliméricas, pela da técnica SBS, destinadas a revestimentos ou & sistemas de
embalagens ativas aplicadas na conservacdo pos-colheita de frutas e hortalicas.

Diante do exposto, o presente estudo teve como objetivo desenvolver e caracterizar
mantas nanoestruturadas de PVA enriquecidas com compostos antioxidantes extraidos de
diferentes fontes vegetais (polpa de acai, farelo de cacau, casca de jabuticaba e residuos do
processamento minimo de cenouras) e de PLA com o complexo 1-MCP/a-CD encapsulado, por
meio da técnica SBS. Assim como, avaliar a viabilidade de aplicacdo dessas mantas em sistemas
de embalagens ativas destinadas para a manutencdo da qualidade p6s-colheita de morangos e

bananas, respectivamente.

2. REFERENCIAL TEORICO
2.1. Mapa de coocorréncias entre palavras-chaves

A andlise das coocorréncias entre grupos de palavras permite estabelecer indices
estatisticos que representam a forca de associagdo entre esses grupos e, a partir dos valores
encontrados, elaborar diversos tipos de representacdes graficas (arvores, redes, agrupamentos
diversos) e, assim, mapear o estado de um campo do conhecimento, em um determinado
momento (ROBREDO; CUNHA, 1998).

Para este referencial teorico, foi realizada uma pesquisa bibliografica nas bases de dados
Scopus e Web of Science, buscando-se trabalhos que englobassem os temas alimentos (food),
embalagem ativa (active packaging) e nanofibras (nanofiber), em concomitancia. Com isso, no

Scopus e Web of Science foram encontrados 170 e 126 trabalhos, respectivamente. Ao se
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descartar os trabalhos em duplicidade, detectados mutuamente por ambas as bases, a pesquisa
localizou, ao todo, 201 publicacOes diferentes, de 2008 a 2023, que reuniam 1992 palavras-
chave. A analise de coocorréncia foi aplicada utilizando as palavras-chave das publicactes
selecionadas, e ao se adotar o requisito de ocorréncia minima de 10, o total dessas palavras foi
reduzido para 59. Evidenciou-se que o nimero de publicacGes relacionando os trés temas
abordados € crescente, tendo em vista que desde quando comecaram as publicacGes a maior
parte (178 publicacdes) se concentra nos ultimos 5 anos.

Um panorama cientifico resultante do mapa de coocorréncia dos termos pesquisados,
obtido por meio do software VOSviewer, esta apresentado na Figura 1, sendo que cada circulo
representa um termo ou palavra-chave e o tamanho de cada palavra indica a utilizacdo da mesma
medida em termos de publicacGes. Além disso, as distancias entre as palavras neste mapa
também sdo importantes, logo, quanto menor a distancia entre duas palavras-chave, maior o
namero de coocorréncias (ISLAM et al., 2018). Foi observado também que foram formados
um total de 3 clusters, levando-se em consideragdo que as palavras com maior forca de

associacdo das palavras-chave encontram-se no mesmo grupo.

Figura 1 — Mapa de coocorréncia de alimentos (food), embalagem ativa (active packaging) e
nanofibras (nanofiber) de 2008 a 2023.
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As palavras-chave com maior nimero de ocorréncia observadas na analise no primeiro
grupo, destacado em vermelho, foi embalagem para alimentos (food packaging) com 70
citacGes, no segundo cluster, em verde, encontram-se as palavras nanofibras (nanofibers - 90)
e eletrofiacdo (electrospinning - 61) e, por fim, no terceiro agrupamento foi a palavra quimica
(chemistry - 50). Por este motivo, essas palavras encontram-se alocadas em circunferéncias no
mapa de coocorréncia (Figura 1) em maior destaque e tamanho, além de estarem associadas
entre si, interligando as palavras coadjuvantes de seus respectivos clusters com as dos demais
clusters.

As palavras-chave coadjuvantes sdo aquelas que aparecem com menor nimero de
ocorréncia, as quais tiveram entre 36 e 10 citacOes. Partindo desse pressuposto, as palavras-
chave coadjuvantes relevantes para esta revisdo de literatura, no primeiro agrupamento,
encontram-se 0s assuntos agente anti-infectante (antiinfective agent - 36), quitosana (chitosan
- 25), atividade antioxidante (antioxidant activity - 18), gelatina (gelatin - 17), self life (17),
atividade antibactericida (antibacterial activity - 12), nanofibra de celulose (cellulose nanofiber
— 12) e nanotecnologia (nanotec6hnology - 10). No segundo foram celulose (cellulose — 32),
preservacdo de alimento (food preservation — 26), material para embalagem (packaging
material - 26), polimeros (polymers — 18), armazenamento de alimentos (food storage - 13),
embalagens ativas (active packaging - 13) e filme de nanocompdsitos (nanocomposite film —
10). Ja os temas Oleos volateis (oils volatile - 19), bactéria (bacteria — 15), 6leo essencial
(essential oil - 14), acido latico (lactic acid — 12), poli (&cido latico) (poly(lactic acid) — 11) e
microbiologia (microbiology — 11) destacaram-se no terceiro cluster.

Dessa forma, ao correlacionar as palavras palavras-chave com maior nimero de
ocorréncias (nanofibras, embalagem ativa, eletrofiacdo e quimica) entre si e com as
coadjuvantes, observa-se que o maior numero das publicacdes referentes aos temas abordados
estd concentrado na area da conservagdo de alimentos, com a aplicacdo de embalagens com
atividade antimicrobiana e antioxidante a partir de nanofibras poliméricas (celulose, gelatina,
quitosana e PLA), tanto sob a forma de filme (casting) ou mantas nanoestruturadas eletrofiadas,
observacgdes essas que estdo evidenciadas nos topicos subjacentes deste referencial teorico.
Além disso, observou-se também que assuntos relacionados a técnica de fiagdo por sopro em
solugédo (solution blow spinning - SBS), poli (alcool vinilico) (PVA), extratos aquosos de
plantas, 1-metilciclopropeno (1-MCP) e pés-colheita de frutas e hortalicas ndo apareceram no
mapa de coocorréncia (Figura 1), o que indica a existéncia de poucos ou nenhum estudo
abordando esses temas em conjunto e que ha lacunas na literatura passiveis de serem

exploradas.
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2.2. Embalagens e revestimentos para alimentos

Embalagens, de modo geral, podem ser definidas como o invélucro de produtos ou itens,
como uma bolsa, sacola, filme, caixa, copo, bandeja, lata, tubo, garrafa, ou outra forma de
recipiente utilizadas para realizar uma ou mais das seguintes func¢des: contencédo, protecao,
preservacdo, comunicacao, utilidade e desempenho (ROBERTSON, 2012; THE PACKAGING
INSTITUTE INTERNATIONAL, 1988). J4& Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(ANVISA), por meio da Resolucéo da Diretoria Colegiada - RDC n° 91/2001, que dispbe sobre
critérios gerais e classificacdo de materiais para embalagens e equipamentos em contato com
alimentos, define embalagens para alimentos como sendo o artigo que esta em contato direto
com alimentos, destinado a conté-los, desde a sua fabricacao até a sua entrega ao consumidor,
com a finalidade de protegé-los de agentes externos, de alteracfes e de contaminacdes, assim
como de adulteragdes (BRASIL, 2001).

J& os revestimentos comestiveis sdo definidos como uma rede semipermeavel, coesa por
natureza, os quais normalmente sdo aplicados diretamente na superficie do produto alimenticio
em sua forma liquida e usando métodos como imersdo, pulverizacdo ou escovacdo (GASPAR,;
BRAGA, 2023; MANZOOR et al., 2023). Assim como as embalagens tradicionais, 0s
revestimentos podem retardar o processo de perda de umidade, manter a troca gasosa e,
consequentemente, prolongar a vida util dos produtos horticolas. No entanto, essas
propriedades mecanicas e de barreira sdo limitadas, o que necessario a utilizacdo de um sistema
de embalagem, juntamente com o revestimento (GASPAR; BRAGA, 2023).

Materiais destinados a producdo de embalagens podem ser a base de papel, vidro, metais
e matrizes poliméricas (plastico), sendo essa Ultima a mais popular entre as industrias de higiene
pessoal, alimentos e bebidas, pois podem oferecer formas de revestimentos e embalagens
flexiveis ou rigidas, transparentes e leves (GRAND VIEW RESEARCH, 2020). Além disso, 0s
setores de embalagens, em especial o das primarias, e de revestimentos sempre estdo em
constante evolugdo, em paralelo ao surgimento de novas tecnologias, que ensejam a producéo
de embalagens ou revestimentos compativeis com as tendéncias sociais altamente mutaveis.
Essas tendéncias incluem, atualmente, a crescente demanda do consumidor por comodidade,
recipientes mais sustentaveis (biodegradaveis) e com maior funcionalidade (barreira adequada
a gases, protecdo antioxidante, extensdo do periodo de armazenamento, entre outros), sem

renunciar a garantia da qualidade e seguranga dos alimentos e alimentar (AHMED et al., 2022;
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CHEN et al., 2023; PEREZ-ESTEVE et al., 2022; TRUBETSKAYA; SCHOLTEN;
CORREDIG, 2022; WYRWA; BARSKA, 2017).

O setor de alimentos é responsavel por mais de 51% do total das solu¢des avancadas de
embalagem e é o principal fator que afeta o crescimento desse mercado (GRAND VIEW
RESEARCH, 2019). Sendo assim, a nova geracdo de embalagens e revestimentos nédo serve
apenas como uma barreira, mas interage com os alimentos e o consumidor (AHMED et al.,
2022; ROBERTSON, 2012). Informacgdes a respeito do frescor do alimento podem ser
detectadas pelas embalagens e transmitidas ao consumidor, como nos sistemas de embalagens
inteligentes (FIROUZ; MOHI-ALDEN; OMID, 2021; ROBERTSON, 2012). Sistemas de
embalagens ativas e/ou com atmosferas modificadas (MAP) estdo disponiveis e sdo,
normalmente, mais efetivas que as tradicionais ha manutencdo ou melhoria da qualidade dos
produtos embalados (AHMED et al., 2022; CHAN, 2022; ROBERTSON, 2012).

2.2.1. Sistema de embalagem ativa

O conceito de embalagem ativa surgiu pela primeira vez na década 90 (ROONEY,
1993). A Comissdo Europeia adota, atualmente, em seu regulamento de n° 450/2009, a
defini¢do que preconiza que essas embalagens tenham, em sua matriz polimérica, componentes
intencionalmente adicionados que permitem que materiais sejam incorporados no alimento
embalado, ou removidos dele, por meio do contato direto ou do ambiente que o circunda, a fim
de melhorar a sua qualidade ou estender sua vida util (EUROPEAN COMMISSION, 2009).
Esse tipo de sistema pode e ja vem sendo aplicado em diversos tipos de alimentos, como por
exemplo, pescados (ADILAH; HANANI, 2016), produtos céarneos (KONUK TAKMA,;
KOREL, 2019), lacteos (AHMED et al., 2022), frutas e hortalicas (SHI et al., 2023), entre
outros.

Vale salientar que ainda hd muita divergéncia entre as definicdes de embalagens com
atmosfera modificada (EAM) e embalagens ativas. De acordo com Robertson, (2012), apesar
da atmosfera modificada também interagir com o alimento e poder ser passiva (a atmosfera
muda ao longo do tempo como resultado da atividade bioquimica e microbioldgica do alimento)
ou ativa (o ar é removido da embalagem ou uma mistura gasosa é admitida imediatamente antes
da selagem), uma EAM s0 pode ser classificada como uma embalagem ativa se em seu
headspace contiver sachés de eliminagdo ou emissdo de gas (ROBERTSON, 2012). Alem

disso, a embalagem ativa também foi diferenciada da embalagem inteligente, a qual geralmente
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pode complementar a embalagem ativa e tem como papel a comunica¢do com o consumidor
(WYRWA; BARSKA, 2017).

De modo geral, os sistemas de embalagens ativas podem ser divididos em sistemas de
eliminacdo ativa (absorvedores/adsorvedores), quando removem compostos indesejados dos
alimentos ou de seu ambiente, por exemplo, umidade, didxido de carbono, oxigénio, etileno ou
odor, e em sistemas de liberacdo ativa (emissores), se houver adicdo de compostos aos
alimentos embalados ou ao espaco livre, como compostos antimicrobianos, dioxido de carbono,
antioxidantes, etileno ou etanol (ROBERTSON, 2012; WYRWA; BARSKA, 2017; YILDIRIM
etal., 2018).

De acordo com Janjarasskul e Suppakul, (2017), a geracéo inicial de embalagens ativas
se limitava, normalmente, a sachés eliminadores de oxigénio (O2), eliminadores e emissores de
dioxido de carbono (CO-) e reguladores de umidade, os quais possibilitavam otimizar e/ou
controlar com sucesso as composicdes de gases atmosféricos e a umidade no headspace das
embalagens. Ja a geracdo atual apresenta um espectro maior de opc@es, quanto a tipo, formato,
capacidade, taxa de reacdo e ativacdo do mecanismo, assim como variadas fungdes, como por
exemplo, controle do gas etileno, emissdo de 1-MCP, liberacdo controlada de agentes
antimicrobianos ou antioxidantes e liberacdo/adsor¢édo de odores (AHMED et al., 2022;
FIROUZ; MOHI-ALDEN; OMID, 2021; JANJARASSKUL; SUPPAKUL, 2017; LUCAS-
GONZALEZ et al., 2023; MOGHADAM et al., 2023; SHI et al., 2023; WANG et al., 2023).

A geracdo emergente de embalagens ativas ainda ocupa uma pequena fatia do mercado.
N&o obstante, 0 nimero crescente de depositos e registros de patentes de novas e inovadoras
embalagens ativas sugere um futuro promissor para essa nova geracdo (WYRWA; BARSKA,
2017). Esta nova realidade também pode estar atrelada as crescentes demandas do mercado
consumidor pela politica Clean Label, a qual preconiza o rétulo limpo e a producdo de
alimentos mais saudaveis e naturais, com reducdo ou eliminacdo de ingredientes/aditivos,
levando as industrias processadoras a investirem em sistemas de embalagens ativas como
alternativas de conservacao sem adi¢do de ingrediente nos alimentos (SINGH et al., 2021).

Muitos dos tipos de sistemas de embalagens ativas, atualmente, ja sdo comercializados
nos maiores mercados consumidores do mundo, sendo aqueles eliminadores de oxigénio 0s
mais  comercialmente  disponiveis. Eles s8o, geralmente, vendidos como
absorventes/adsorventes em forma de sachés individuais ou adesivos contendo 0os compostos
reativos associados ao material de embalagem (AHMED et al., 2022; KUAI et al., 2021).
Também existem revestimentos comestiveis ja comercializados, como por exemplo, uma

startup tailandesa, a Eden Agritech, desenvolveu e comercializa um revestimento comestivel
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antioxidante e antimicrobiano, o “Naturen™” para a preservacdo de frutas frescas, que pode
prolongar sua vida util em até 3 vezes. O “Naturen™” ¢ feito a partir de celulose extraidas de
fonte vegetal, acidos organicos e uma combinagdo de nanoparticulas de zinco, cobre e prata
(KUAI et al., 2021).

Na literatura, apesar de existirem varias formas de sistemas de embalagens ativas
relatados, atualmente os estudos estéo se concentrando em grande maioria no desenvolvimento
de filmes e revestimentos comestiveis com agentes ativos incorporados e sua e aplicacdo em
alimentos (ADILAH; HANANI, 2016; AHMED et al.,, 2022; KUAI et al., 2021,
MARINGGAL et al., 2020; YIN et al., 2023). A técnica de producéo de filmes e revestimentos
mais comum € o casting, cuja prepara¢do consiste na elaboragdo de uma solugdo formadora de
filme com a adicdo do composto ativo, seguida de sua secagem em estufa, gerando filmes ou
sobre a superficie do produto embalado, resultando no revestimento, podendo também ser
comestivel (ADILAH; HANANI, 2016; MARINGGAL et al., 2020).

Vale ressaltar também que a natureza ou principio de funcionamento do material
destinado aos sistemas de embalagens ativas depende de seu composto ou substancia ativa
incorporada, que pode ter propriedades de liberacdo, absorcdo, adsorcdo, bloqueio ou
tamponamento (AHMED et al., 2022; YIN et al., 2023). Dentre os compostos ativos, 0s
antioxidantes, em especial os naturais obtidos de extratos vegetais (CUI et al., 2023; KONUK
TAKMA; KOREL, 2019; KUAI et al., 2021; LOPEZ-GOMEZ; NAVARRO-MARTINEZ;
MARTINEZ-HERNANDEZ, 2023; SINGH et al., 2021) e os inibidores da ac&o do etileno,
como o 1-metilciclopropeno (1-MCP) (DIAS et al., 2021; NEOH et al., 2017; SHI et al., 2023),

séo alguns exemplos que vém sendo utilizados em sistemas de embalagens ativas.

2.3. Extratos vegetais em sistema de embalagens antioxidantes

Sistemas de embalagens ativas antioxidantes sdo obtidos pela incorporacdo de agentes
antioxidantes e vao agir inibindo ou retardando reac6es causadas pelo estresse oxidativo, como
escurecimento enzimatico, oxidacdo lipidica, reducdo dos compostos nutricionais dos
alimentos, degradagcdo de pigmentos, entre outros. Esses estresses oxidativos podem ser
desencadeados pela elevada temperatura, incidéncia de luz e presenca de oxigénio no ambiente
em gue os alimentos se encontram armazenados ou no headspace da embalagem (LOURENCO;
MOLDAO-MARTINS; ALVES, 2019; YIN et al., 2023). Enfatiza-se que o0s agentes
antioxidantes podem ser de origem sintética (por exemplo, hidroxianisole butilado — BHA e

hidroxitolueno butilado — BHT) ou natural (6leos essenciais e extratos vegetais) (AHMED et
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al., 2022). Os antioxidantes naturais s&o 0s que mais vém se destacando devido as preferéncias
dos consumidores, sustentabilidade e a politica Clean Label (SINGH et al., 2021; YIN et al.,
2023).

Extratos vegetais sdo sistemas complexos que contém compostos bioativos naturais em
diferentes concentracOes e sdo, em sua maioria, obtidos a partir de materiais in natura, como
raizes, caules, folhas, flores, frutos e alabastro) (ARRUDA et al., 2022; MIR et al., 2018). Esses
compostos bioativos, oriundos, principalmente, do metabolismo secundario das plantas, podem
ser agrupados em trés grandes grupos: compostos fenolicos (fendlicos e derivados do acido
cindmico, &cidos fendlicos, quinonas, flavonas e flavonoides, taninos, cumarinas), terpenos e
alcaloides (TAIZ et al., 2017). Dentre esses, o principal grupo e em maior quantidade presente
nos extratos vegetais é, geralmente, o dos compostos fenolicos, os quais possuem,
guimicamente, anel aromatico com um ou mais substituintes hidroxilicos (Figura 2) em sua
estrutura, incluindo seus grupos funcionais (DAMODARAN; PARKIN; FENNEMA, 2010;
TAIZ et al., 2017). As vitaminas C e E, em funcdo de seu alto poder antioxidante, também sao
consideradas compostos bioativos, embora ndo sejam oriundas do metabolismo secundario.

Vale salientar que a composicdo e a qualidade desses extratos sdo influenciadas pela
presenca e localizagdo dos grupos funcionais existentes nas estruturas quimicas dos compostos
e pelo método de extracdo, dentre inumeros fatores inerentes a planta, como genétipo, origem
geogréfica, estadio de desenvolvimento, condi¢bes edafoclimaticas e colheita (ARRUDA et al.,
2022; BAPTISTA; HORITA; SANT’ANA, 2020; MIR et al., 2018).

As propriedades antioxidantes dos compostos fenolicos dos extratos vegetais estdo
associadas a sua capacidade de atuar como agentes doadores de hidrogénio, reduzindo espécies
reativas de oxigénio (ERO) em espécies mais estaveis. Outra forma é pelo bloqueio de reacdes
auto oxidativas, por se oxidarem no lugar do produto alvo. Podem agir também promovendo a
guelacdo de metais de transicdo e inibicdo de enzimas pré-oxidantes (ARRUDA et al., 2022;
BRENNA,; PAGLIARINI, 2001; LOURENCO; MOLDAO-MARTINS; ALVES, 2019; MIR
et al., 2018; YIN et al., 2023). Partindo desse pressuposto, sistemas de embalagens ativas
antioxidantes podem ser aplicados em alimentos de duas formas, na primeira a embalagem fica
separada dos alimentos, em forma de sachés, podendo inibir a oxidacdo pela absorcdo de
oxigénio. Ja na segunda, cuja aplicacdo esta em crescimento, 0s compostos antioxidantes sdo
liberados, na maioria das vezes de forma controlada, no alimento ou no headspace da
embalagem, impedindo ou reduzindo a formacéo ou propagacéo de radicais livres e degradagéo

dos compostos de interesses (KUAI et al., 2021).
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Grande parte desses compostos presentes nos extratos vegetais sdo classificados como
seguros, pois sdo dados como substancias com histdrico de uso sem danos (FAO/WHO, 2016),
podendo assim, ser incorporados em materiais destinados a sistemas de embalagens ativas. Yin
et al. (2023) e Arruda et al. (2022) relatam, em seus respectivos estudos, que 0s extratos
vegetais por conterem compostos bioativos, com acgdo antioxidante, vém sendo fortemente
direcionados para desenvolvimento de embalagens ativas de alimentos. J4 Huang et al. (2019)
inferem que esses agentes bioativos naturais sdo relativamente seguros e faceis de obter,
podendo ser incorporados em filmes ou revestimentos de alimentos (por exemplo, cobertura
comestivel ativa).

De acordo com Manzoor et al. (2023) a senescéncia, um processo natural em produtos
agricolas, pode ser retardada pelo revestimento de frutas e hortalicas frescos com a utilizacdo
de revestimentos contendo extratos vegetais (MANZOOR et al., 2023). Diversos pesquisadores
tém se dedicado a aplicacdo de extratos vegetais em filmes ou revestimentos ativos. Extratos
de pétala de acafrdo (HASHEMI; JAFARPOUR, 2020), de sélvia, de alecrim (KAHYA et al.,
2022), de cha verde (PENG; WU; LI, 2013), de cenoura roxa (AKHTAR et al., 2012), de
framboesa (WANG et al., 2012) sdo alguns exemplos que ja foram estudados considerando sua
incorporacdo em filmes e revestimentos ativos, assim como, aplicados em vérios tipos de
alimentos (AHMED et al., 2022; ARRUDA et al., 2022; LOURENCO; MOLDAO-MARTINS;
ALVES, 2019; MIR et al., 2018).

Um exemplo de matéria prima vegetal convencional amplamente usada e que tem
atraido a atencdo de diversos setores da industria (por exemplo, alimentos e cosméticos), é a
polpa do fruto do acaizeiro (Figura 2 A), originario da floresta amazonica brasileira, a qual
apresenta em sua constituicdo grande quantidade e variedade de compostos bioativos que
podem ser extraidos (Figura 2 B) e, possivelmente, aplicados em revestimentos ativos
antioxidantes (CAMARGO NEVES et al., 2022). Melo et al. (2016) e Rossetto et al. (2020),
por exemplo, determinaram que a farinha da polpa do acai apresenta alta capacidade
antioxidante e uma diversidade de compostos fenolicos, como a quercetina, cianidina,
rutinosideo, catequina, procianidinas, acido p-hidroxibenzdico, acido vanilico, acido cumarico

e resveratrol.
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Figura 2 — Farinha (A) e extrato aquoso (B) da polpa de acai liofilizada.

(A) (B)

Fonte: Da autora (2023).

No entanto, atualmente, é crescente a procura por outras fontes promissoras de
compostos bioativos na industria alimenticia, como os residuos agroalimentares (folhas, galhos,
cascas, raizes, caules e sementes), levando em consideracdo que sao matérias primas de baixo
ou nenhum custo e que muitas das vezes sdo desvalorizadas, descartadas e consideradas como
um problema ambiental de &mbito mundial (ARRUDA et al., 2022). Esses residuos, se bem
explorados, podem se tornar fontes de geracdo de renda, como subprodutos e coprodutos
agroindustriais. Lourenco et al. (2019) relatam que extratos obtidos a partir de coprodutos e
subprodutos vegetais agroindustriais tem apresentado grande potencial antioxidante para serem
incorporados em materiais de embalagem, com resultados promissores, € seu uso vem ao
encontro das politicas sustentaveis do reaproveitamento. Extratos da casca de pitaya vermelha
(QIN et al., 2020), das cascas de roma (LIU et al., 2020), de semente de toranja (RIAHI et al.,
2021) e do carogo de manga (MARYAM ADILAH; JAMILAH; NUR HANANI, 2018) sdo
alguns exemplos de extratos obtidos a partir de residuos agroindustriais que ja foram
incorporados em filmes e revestimentos ativos como fontes de compostos bioativos.

Espera-se que os filmes incorporados com essas substancias também possam ser
apresentados como materiais ecologicamente corretos e sustentaveis (ARRUDA et al., 2022).
As cascas da améndoa do cacau, também conhecida como farelo de cacau (Figura 3 A), é um
coproduto oriundo de produtos a base de chocolate (OKIYAMA; NAVARRO; RODRIGUES,
2017), passivel de ser usada para extracdo de compostos bioativos (Figura 3 B). Rebollo-
Hernanz et al. (2019) inferem que os compostos fendlicos do farelo de cacau apresentam grande
potencial antioxidante comprovado; ao estudarem o perfil fenolico desse produto, Rebollo-
Hernanz et al. (2021) identificaram, como majoritarios, acido protocatecuico, seguido por
epicatequina, procianidina B1 e B2 e catequina, além de outros compostos em menores
concentragdes, como o acido cafeico, quercetin-3-O-galactoside, acido ferulico, acido gélico,

entre outros.
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Figura 3 — Farinha (A) e extrato aquoso (B) do farelo de cacau.

(A) (B)

Fonte: Da autora (2023).

Outra fonte alternativa para a obtencdo de extratos com compostos bioativos (Figura 4
B) sdo as cascas de jabuticaba (Figura 4 A). A jabuticaba é um fruto da espécie Myrciaria
cauliflora, familia Myrtaceae, nativa do Brasil. Os frutos sdo consumidos in natura ou
processados, normalmente utilizados na fabricacdo de licores, geleias e sucos. Entretanto, suas
cascas sdo, geralmente, descartadas, sendo consideradas residuos da agroindustria. A jabuticaba
entrou, recentemente, no rol das chamadas superfrutas, devido a sua composi¢cdo e aos seus
relevantes efeitos promotores da salde, com destaque para suas cascas, com fortes efeitos
antioxidantes e anti-inflamatorios (CHANG; ALASALVAR; SHAHIDI, 2019; QUATRIN et
al., 2019). Segundo Quiatrin et al. (2019), por exemplo, as cascas das jabuticabas, assim como
seu extrato, apresentam uma grande diversidade e altos teores de compostos fendélicos livres e
ligados a sua matriz, sendo encontrados majoritariamente a trigaloilglicose, tetragaloilglicose,
cianidina 3-glicosideo, delfinidina 3-glicosideo, monogaloilglicose, nigaloilglicose,
trigaloilglicose, tetragaloilglicose, acido 3-O-galloilquinico, miricetina-hexosideo, quercetina-

hexosideo, quercetina-pentosideo, castalina, trisgalloil HHDP-glicose, galoil -castalagina.

Figura 4 — Farinha (A) e extrato aquoso (B) da casca de jabuticaba.

(A) (B)

Fonte: Da autora (2023).

Outro exemplo passivel de ser utilizado é o residuo do processamento minimo de

cenouras (cascas e talos). Embora pouco estudado, tem grande potencial a ser explorado por ser
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oriundo do processamento de uma hortalica de alto valor nutricional, rica em compostos
bioativos (ALASALVAR et al., 2001). As Figuras 5 (A) e (B) ilustram a farinha e o extrato
aquoso dos residuos do processamento minimo de cenouras, respectivamente. As cenouras
estdo entre as hortalicas mais importantes do mundo e a sua producao mundial anual supera 40
milhdes de toneladas (PAPOUTSIS; EDELENBOS, 2021), sendo parte destinada ao
processamento minimo. Logo, hd uma grande geracdo de residuos que apresentam
potencialidade a obtencdo de compostos bioativos. Alasalvar et al. (2001), ao estudarem a
composicdo de compostos fenolicos em diversas variedades de cenouras, observaram nas
cenouras laranjas, incluindo suas cascas e talos, a presenga, majoritariamente, de acido 5'-
cafeoilquinico, acido 3',4'-dicafeoilquinico e acido 3'5'-dicafeoilquinico, mas também
identificaram em menor quantidade o &cido 3'-cafeoilquinico, 3'-p-acido cumaroilquinico, 3'-

acido feruloquinico, entre outros.

Figura 5 — Farinha (A) e extrato aquoso (B) dos residuos do processamento minimo de
cenouras.

Fonte: Da autora (2023).

2.4. 1-Metilciclopropeno (1-MCP) em sistema de embalagens ativas

O etileno é o principal fitorménio gasoso associado aos fendmenos de amadurecimento
e é responsavel por coordenar a expressao oportuna de genes que codificam uma variedade de
processos de amadurecimento e senescéncia de frutas, como aumento da respiracdo, producdo
autocatalitica de etileno e mudancas na cor, textura, aroma e sabor (BLANKENSHIP; DOLE,
2003; DIAS et al., 2021; WU et al., 2021; ZHANG et al., 2017). Dessa forma, a descoberta de
que o gas 1-metilciclopropeno (1-MCP) age bloqueando a acdo do etileno por meio da ligagédo
competitiva aos receptores, representou um avango significativo no controle dos efeitos
colaterais do etileno; ele atua, efetivamente, na manutencéo da qualidade e prolongamento da

vida util pos-colheita de frutas, principalmente as climatéricas, como maca, abacate, banana,
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tomate, entre outras (BLANKENSHIP; DOLE, 2003; DIAS et al., 2021; WU et al., 2021,
ZHANG et al., 2017).

Os receptores de etileno sdo codificados por uma familia multigénica (em Arabidopsis,
ETR1, ETR2, ERS1, ERS2 e EIN4) que podem ser, com base nos residuos conservados da sua
histidina quinase, divididos em duas subfamilias. Os receptores de etileno estéo localizados na
membrana do reticulo endoplasmatico e interagem com duas proteinas de sinalizacdo a jusante,
CTR1 (CONSTITUTIVE TRIPLE RESPONSE) e EIN2 (ETHYLENE-INSENSITIVE?2)
(MATA et al., 2018). De acordo com Dias et al. (2021) e Blankenship e Dole, (2003), quando
0 1-MCP se liga, permanentemente, aos receptores, a expressao desses genes relacionados a
sinalizacdo de etileno é suprimida, reduzindo o numero de receptores livres, ocasionando o
impedimento da ligacdo e acdo do etileno. Ni et al. (2021) também relatam que 1-MCP destroi
a transducdo do sinal de etileno e inibe a sintese de etileno ligando-se ao metal receptor com
sua prdpria ligacdo dupla. Sendo ainda relatado por Blankenship e Dole (2003), que a afinidade
do 1-MCP pelos receptores é dez vezes maior que a do etileno, tornando o 1-MCP mais ativo
em concentragfes muito mais baixas do que o etileno.

Vale ressaltar que devido ao surgimento de novos receptores do etileno, que vao sendo
sintetizados com o passar do tempo, o periodo de acdo do 1-MCP é limitado e o fruto volta a
amadurecer normalmente. Além disso, a concentracdo aplicada, tempo e temperatura de
exposicao, espécie, cultivar e grau de maturidade do fruto sdo varidveis que vao interferir na
acao do 1-MCP. Destaca-se, que em quantidade excessiva, 0 1-MCP pode causar desordens
fisioldgicas e 0 amadurecimento irregular dos frutos. Sendo assim, torna-se necessaria a ado¢ao
de protocolos de aplicacdo do 1-MCP otimizados e especificos para cada tipo de fruto,
respeitando-se seu estadio de maturacdo (BLANKENSHIP; DOLE, 2003; DIAS et al., 2021;
Ll etal., 2020; MATA et al., 2018; Nl et al., 2021).

De acordo com Rademacher, (2015), o uso do 1-MCP como produto alimenticio so foi
aprovado em 2001 e em 2004 foi registrado pela Food and Drug Administration (FDA) como
um ingrediente ativo seguro; atualmente, os produtos SmartFresh™ (Figura 6 A) e
EthylBlock™ e Fysium ® sdo os mais utilizados comercialmente (DIAS et al.,, 2021;
RADEMACHER, 2015). Na literatura, tem sido amplamente reportado que o tratamento pds-
colheita com 1-MCP pode efetivamente retardar o processo de amadurecimento e senescéncia
dos frutos e prolongar sua vida til (BLANKENSHIP; DOLE, 2003; DIAS et al., 2021; LI et
al., 2020; MATA et al., 2018; RADEMACHER, 2015; ZHANG et al., 2017).
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Figura 6 — 1-Metilciclopropeno (1-MCP), (A) composto em p6 (SmartFresh™) e a (B)
estrutura quimica.

(A) (B)
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Fonte: Da autora (2023).

O 1-MCP é um gas e, quimicamente, apresenta um anel formado por trés atomos de
carbono (C), com um grupo metil na posicdo C1 (Figura 6 B). Ele é considerado seguro, sob a
perspectiva animal e ambiental, ndo deixando residuos nocivos, quando utilizado em alimentos
(DIAS et al., 2021; NEOH et al., 2017; RADEMACHER, 2015). Levando-se em consideracao
a dificil manipulacao de gases, a hidrofobicidade do 1-MCP e visando a facilidade de aplicacéo,
normalmente, realiza-se uma complexacdo de incluséo do 1-MCP com a a-ciclodextrina (o-
CD), oligossacarideo ciclico com cavidade interna relativamente hidrofobica e exterior
hidrofilico, o que possibilita envolver internamente compostos hidrofébicos, como 1-MCP, e
manter externamente sua afinidade com a agua. Logo, essa complexacao estabiliza e transforma
0 1-MCP gasoso altamente reativo em forma de pé (Figura 6 A) (BLANKENSHIP; DOLE,
2003; NEOH et al., 2017).

De acordo com Neoh et al. (2010), temperatura e umidade sdo os dois principais fatores
extrinsecos que influenciam a estabilidade de armazenamento de um complexo de inclusdo e a
interacdo da agua com materiais em pd é um fator importante no desempenho do produto.
Devido a isso, a forma de aplicacdo mais utilizada na conservacdo pdés-colheita é pela
preparacdo do 1-MCP em p6 em solucbes aquosas, em um ambiente fechado, havendo sua
liberacdo em forma de gas, embora existam dificuldades devido a baixa solubilidade do 1-MCP
(BLANKENSHIP; DOLE, 2003; DIAS et al., 2021).

Em contrapartida, levando-se em consideracao que o aumento da umidade relativa induz
adissociacdo do complexo 1-MCP/a-CD e que no headspace das embalagens o teor de umidade
é elevado devido as reacfes metabolicas que continuam acontecendo nos vegetais (NEOH et
al., 2010, 2017), Neoh et al. (2017) sugerem que a forma de aplicacdo tradicional de 1-MCP
seja substituida por embalagens ativas de liberagcdo do géas, visando uma aplicacdo continua no
produto-alvo, mesmo em transito, que contribua em termos de economia, tempo e qualidade do
alimento. Os autores ainda ressaltam que as estratégias relacionadas a protecéo contra os efeitos

prejudiciais do etileno incluem evitar, remover e inibir compostos indesejaveis no interior das
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embalagens de frutas e hortalicas. Ariyanto e Yoshii (2021) também relatam que apesar dos
beneficios, ainda ha poucos estudos sobre o comportamento de liberacdo do 1-MCP do pé do
complexo de incluséo e o desenvolvimento de embalagens de liberagdo controlada contendo 1-
MCP

Wau et al. (2021), por exemplo, ao desenvolverem um filme biodegradavel multicamada
de polissacarideo incorporado com 1-MCP em p0, constataram a liberagéo do gés, a 20°C, com
0 ajuste da umidade entre 50 e 100%, em embalagens utilizadas para acondicionar cogumelos
(Agaricus bisporus). Dessa forma, concluiram que esse sistema de embalagem ativa teve efeitos
positivos na manutencdo da qualidade pds-colheita de cogumelos, retardando o amolecimento,
escurecimento e a perda de massa, assim como inibindo a atividade das enzimas relacionadas a
sintese de etileno.

Ortiz et al. (2013) desenvolveram filmes ativos biodegradaveis, a base de proteinas de
soja, com a incorporacao de 1-MCP, e os aplicaram como sachés em embalagens para manter
a qualidade pds-colheita e prolongar a vida util de tomate (Solanum lycopersicum L.) a 10 °C
com umidade entre 85 e 90 %. Os autores concluiram que o0s sachés retardaram o amaciamento
dos tomates e podem ser Uteis na utilizacdo em sistemas de embalagens ativas na pos-colheita
de frutos (ORTIZ; MAURI; VICENTE, 2013).

No estudo realizado por Ariyanto et al. (2019), um papel foi revestido com solugdes de
goma-laca contendo 1-MCP em p6 e aplicado como um saché em embalagens de poliestireno
expandido. Macéas Fuji foram acondicionadas nessas embalagens e armazenadas a 4 °C por 15
dias, sendo, posteriormente, transferidas para uma temperatura de 20 °C onde foram mantidas
por mais 15 dias, com umidades aumentadas gradualmente (20, 40, 50, 60 e 80%). Com isso,
os autores concluiram que a condi¢do de maior umidade (80% UR) resultou na maior liberacao
de 1-MCP e que aplicacdo do papel revestido com 1-MCP no sistema de embalagem ativa
manteve a qualidade dos frutos, assim como, inibiu a producdo de etileno e aumentou a vida
util da macd (ARIYANTO et al., 2019).

Ja Neoh et al. (2017) objetivaram investigar a metodologia de incorporagdo do 1-MCP
em po em nanofibras eletrofiadas de poliestireno (PS), assim como estudar os perfis de
liberacdo controlada do gas 1-MCP da fibra ativa sob umidade linearmente aumentada (0 a
100%), sob diferentes temperaturas (30, 40 e 50 °C). Dessa forma, 0s autores constataram que
as nanofibras de PS desenvolvidas mostraram perfis de liberacdo de 1-MCP responsivos a
umidade de armazenamento, sendo mais expressivos em maiores temperaturas. Além disso,

também concluiram que nanofibras poliméricas contendo o 1-MCP podem ser aplicadas em
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sistemas de embalagens com liberagdo continua e controlada do 1-MCP, para retardar o
amadurecimento de frutas climatéricas (NEOH et al., 2017).

2.5. Nanotecnologia e o setor de embalagens para alimentos

A palavra “nano” em termos simples significa algo pequeno, mintisculo e atdbmico por
natureza e sua aplicacdo na ciéncia levou a um campo chamado Nanotecnologia (HAMAD et
al., 2018). Uma ciéncia multidisciplinar, que combina engenharia, biotecnologia e tecnologia
de processamento industrial e abrange a faixa de tamanho em nanoescala de materiais que fica
entre 1 e 100 nanémetros (nm), englobando os pontos quénticos, com zero dimenséo (0D) e
nanomateriais com uma (1D), duas (2D) ou trés (3D) dimensGes na escala nanométrica, assim
como nano-objetos, produzidos intencionalmente para fins comerciais, tendo em vista que
apresentam propriedades ou composicao especifica derivados da nanoescala (FRANCISCO;
GARCIA-ESTEPA, 2018; OLAWOYIN, 2018).

Os materiais, em nivel de nanoescala, sdo caracterizados por diferentes propriedades
fisicas e quimicas, levando em consideracdo que a forma da superficie de uma nanoestrutura
também influencia em suas propriedades (LIU et al., 2011). Em outras palavras, a area
superficial dos nanomateriais aumenta com a diminuicdo do seu tamanho, levando a exibirem
propriedades Opticas, elétricas, magnéticas, mecanicas, bioativas, entre outras, diferentes
daquelas exibidas por materiais em escala microscopica (CLUNAN; RODINE-HARDY, 2014;
LIU; ZHANG; BHANDARI, 2019; LIU et al., 2011; MOHMOOD et al., 2013; WARNER et
al., 2010). Por este motivo, Liu et al. (2019) concluiram que as caracteristicas Unicas dos
nanomateriais, devido ao seu tamanho reduzido, sdo importantes determinantes de sua
aplicacdo na conservacdo de frutas e hortalicas. Ademais, Pérez-Esteve et al. (2022) inferiram
gue a nanotecnologia permite obter embalagens biodegradaveis com melhores propriedades
mecanicas e de barreira aprimoradas, embalagens ativas com compostos antioxidantes e
antimicrobianos nanomeétricos e embalagens inteligentes.

Dessa forma, a conquista da lideranga tecnologica em nanotecnologia é frequentemente
vista como um imperativo para a competitividade global do século XXI, tendo em vista que
suas aplicacOes estdo por toda parte, englobando avangos no setor de processamento e
embalagem de alimentos (FIROUZ; MOHI-ALDEN; OMID, 2021; HE; DENG; HWANG,
2019; LIU; ZHANG; BHANDARI, 2019; NILE et al., 2020; PEREZ-ESTEVE et al., 2022;
SHI et al., 2023). A empresa de pesquisa Reports and Data (New York, Estados Unidos), em

seu relatorio de pesquisa de mercado, estimou que a receita do mercado de embalagens ativas
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habilitadas para nano nos Estados Unidos chegara a US$ 99,68 bilhGes em 2027 e atribuem
esse crescimento do mercado as industrias farmacéuticas e as regulamentagdes de seguranga
alimentar introduzidas pelos governos de todo o mundo. Também citam BASF SE, Amcor
Limited, Sonoco Products Co., Honeywell International Inc., Bemis Company Inc., Avery
Dennison, Tetra Pak International SA e DuPont Teijin Films como sendo algumas das empresas
mundiais que tém empreendido uma série de estratégias neste setor de embalagens para
alimentos (REPORTS AND DATA, 2020).

Estudos recentes comprovam que a aplicacdo de nanomateriais, como por exemplo,
nanoparticulas metalicas, nanotubos de carbono, nanocapsulas e nanofibras poliméricas, foram
eficazes na conservacdo de vérios alimentos, assim como no retardo dos processos de
senescéncia, de crescimento microbioldgico e de reacdes oxidativas e enzimaticas, colaborando
para 0 aumentado da vida Util pos-colheita de diversas frutas e hortalicas (BISWAS et al.,
2022; KRASNIEWSKA; GALUS; GNIEWOSZ, 2020; LIU; ZHANG; BHANDARI, 2019;
NILE et al., 2020; PEREZ-ESTEVE et al., 2022; SHI et al., 2023). Dentre esses, as nanofibras
poliméricas, atualmente, despertam ampla atencdo e sdo consideradas candidatas ideais para
aplicacdes na industria de alimentos, como em sistemas de embalagens ou revestimentos ativos
(GUGULOTHU et al., 2018; IBRAHIM; KLINGNER, 2020; MIN et al., 2022; NEOH et al.,
2017; SHI et al., 2023).

2.5.1. Nanofibras poliméricas

As nanofibras surgiram como nanomateriais unidimensionais (1D) para uma ampla
gama de pesquisas e aplicacbes comerciais, as quais apresentam Vvarias caracteristicas
interessantes. Elas possuem didametros 1000 vezes menor que o do cabelo humano, alta area
superficial com porosidade ajustavel, topografia 3D, funcionalidades flexiveis da superficie e
melhores propriedades mecanicas (rigidez e resisténcia a tracdo) que qualquer outro material
comumente usado (GUGULOTHU et al., 2018; HUANG et al., 2003). Além disso, o didmetro
da nanofibra deve ser uniforme ao longo de todo comprimento, assim como sua superficie deve
ser continua, livre de defeitos ou com seus defeitos controlados (DA SILVA PARIZE et al.,
2016; OLIVEIRA et al., 2011).

Diferentes polimeros naturais e sintéticos podem ser usados para a producdo de
nanofibras poliméricas, como zeina, gelatina, poli (e-caprolactona), poli (4cido latico), poli
(&lcool vinilico) e poli (6xido de etileno), as quais podem ser reforcadas com ampla gama de

compostos quimicos e bioativos (sintéticos ou naturais), metais e éxidos metalicos, entre outros
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(SHI et al., 2023; YOO; KIM; PARK, 2009). Assim, a larga disponibilidade de matéria-prima
impacta, positivamente, no avangco deste setor. Outro ponto positivo é o potencial de
modificacdo da superficie da nanofibra e de suas estruturas, o que permite alterar suas
funcionalidades, levando a diferentes propriedades fisicas e possiveis aplicacbes (LlI;
MCCANN; XIA, 2004; SHI et al., 2023; YOO; KIM; PARK, 2009)

Varias técnicas de fabricacdo de nanofibras polimericas foram relatadas na literatura sob
diferentes nomes e classificagdes, sendo que as técnicas de eletrofiacdo (electrospinning),
fiacdo por fusdo (melt spinning), e fiacdo por sopro (melt blowing) sdo algumas das mais
aplicadas para a producdo atualmente. Dentre elas, a eletrofiacdo é a mais utilizada para a
fabricagdo de fibras na escala nanométrica, denominadas nanofibras (BARHOUM et al., 2019;
ELLISON et al., 2007; LIU et al., 2017; SHI et al., 2023). Entretanto, algumas desvantagens
se associam a técnica convencional de eletrofiacdo, tais como, baixa taxa de producéo,
necessidade de altas tensdes e de um coletor condutivo (LIU et al., 2017). Em contrapartida, a
técnica fiacdo por sopro em solucdo (solution blow spinning - SBS) é uma alternativa, tendo
em vista que ndo necessita de uso de campo elétrico, € de baixo custo e de alta taxa de
produtividade, cerca de, pelo menos, 100 vezes mais rapida que na eletrofiacdo (BARHOUM
etal., 2019).

2.5.2. Fiacgéo por sopro em solucéo (solution blow spinning - SBS)

A técnica de fiacdo por sopro em solucdo (solution blow spinning - SBS) foi
desenvolvida e patenteada em projeto realizado em parceria entre a Embrapa Instrumentacéo e
0 United States Department of Agriculture (USDA) para producdo de micro e nanofibras a
partir de solugdes poliméricas num processo que combina os principios da fiacdo por sopro
(melt blowing) e eletrofiacdo (electrospinning) (DA SILVA PARIZE et al., 2016; MEDEIROS
et al., 2009). Essa técnica envolve o uso de um bico interno especializado, por onde passa a
solucéo polimérica bombeada, e um bico concéntrico externo que fornece o ar pressurizado,
como esquematizado na Figura 7 (A). A geometria do bico externo cria uma regido de baixa
pressdo ao redor do bico interno, que auxilia a formagdo de um cone pela solucéo polimérica.
Quando a forca motriz gerada pelo ar supera a tenséo superficial, a solugéo é langada em direcéo
ao coletor rotacional com velocidade controlada e conhecida, localizado a uma distancia preé-
determinada. Durante o lancamento da solugéo, o solvente do fluxo do jato € evaporado, criando
uma estrutura de fibra sélida (DA SILVA PARIZE et al., 2016). Na Figura 7 (B), encontra-se

0 esquema tradicional da estrutura necessaria para realizacao da técnica de SBS.
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Figura 7 — Técnica de fiacdo por sopro em solucdo (solution blow spinning - SBS), esquemas
(A) dos bicos e (B) da configuracéo tradicional.
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Fonte: Adaptado de Daristotle et al. (2016).

Diversos parametros podem influenciar a obtencéo das nanofibras a partir de solugdes
poliméricas. Estes parametros podem ser divididos em trés classes: propriedades da solucédo
(concentracéo, viscosidade e tensdo superficial), condi¢des ambientes (umidade e temperatura)
e varidveis de processo (taxa de alimentagdo da solugdo, distancia entre o bico e o coletor -
distancia de trabalho, pressdo do ar comprimido, entre outros) (DA SILVA PARIZE et al.,
2016; OLIVEIRA et al., 2011). Outro parametro importante a ser considerado na fiacéo
tradicional por SBS, assim como na escolha correta do polimero ideal, € a utilizacdo de um
solvente altamente volatil, como cloroférmio, acido acético, tolueno, acetona, entre outros,
tendo em vista que um dos principios do estiramento das fibras € pela evaporacao do solvente
enguanto o ar comprimido arrasta a solucdo polimérica, momento em que a forca de arraste
proveniente do ar comprimido encontra-se superior a tensao superficial (DADOL et al., 2020;
OLIVEIRA et al., 2011; SANTOS et al., 2016).

A necessidade da utilizacdo de solventes volateis ¢, atualmente, um fator limitante e
passivel de ser explorado, para que haja o desenvolvimento e o crescimento da aplicacdo de
nanofibras poliméricas por meio da fiagdo por SBS. Partindo desse pressuposto, poucos
trabalhos foram realizados utilizando 4gua como solvente na fiagcdo por SBS, tendo em vista
que a agua, por ser um solvente com volatilidade extremamente baixa, pode dificultar, ou
mesmo impedir, 0 estiramento das fibras (SANTOS et al., 2016). Desse modo, adaptaces nos
pardmetros de producdo e no equipamento podem auxiliar no processo de fiacdo de solugdes

poliméricas aquosas pela técnica SBS.
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2.5.3. Poli (acido latico) (PLA)

O poli (acido latico) (PLA) (Figura 8 A), um poliéster alifatico linear, € um biopolimero
termopléastico cuja producédo se da a partir de recursos renovaveis, como a dextrose do milho,
melaco de cana-de-agucar e fécula de batata inglesa (CARRASCO et al., 2010; GARLOTTA,
2001; GUPTA; REVAGADE; HILBORN, 2007). Os mondmeros de acido latico (CzHsOz),
precursores na producdo de PLA, sdo moléculas enantioméricas com dois isdmeros, os L- e D-
acido latico (Figura 8 B), sendo o isdbmero L-acido latico o constituinte majoritario do PLA
derivado de fontes renovaveis (CARRASCO et al., 2010; LIM; AURAS; RUBINO, 2008).
Além disso, precursores na producdo de PLA podem ser obtidos por meio da sintese quimica
do acetaldeido ou pela fermentacdo de carboidratos (CARRASCO et al., 2010; DE
ALBUQUERQUE et al., 2021; KLOTZ et al., 2016; LIM; AURAS; RUBINO, 2008).
Atualmente, a maior parte da producdo de acido latico é baseada na rota fermentativa (DE
ALBUQUERQUE et al., 2021).

Figura 8 — Poli (acido latico) (PLA), (A) pellets e (B) estruturas quimicas genérica e de seus
isdmeros (L- e D-4cido latico)
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Fonte: Da autora (2023).

O PLA teve sua primeira producédo relatada em 1932, mas a capacidade de se obter
mondémeros de forma econbmica, a partir de matérias-primas renovaveis, garantiu a esse
polimero um lugar consolidado na industria de plasticos biodegradaveis (DE ALBUQUERQUE
etal., 2021; FARAH; ANDERSON; LANGER, 2016; LUNT, 1998). De acordo com Carrasco
et al. (2010), a fermentagéo de d-glicose de milho ou de outros substratos de biomassa permite
a producdo de &cido latico a um preco consideravelmente mais barato do que a forma de
obtencdo utilizada até entdo, a partir de produtos derivados de petroquimicos. Apesar de
existirem os polimeros poli (L-lactico) (PLLA), poli (D-acido lactico) (PDLA) e poli (D,L-
acido lactico) (PDLLA), somente PLLA e PDLLA sdo encontrados comercialmente
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(ALBUQUERQUE; RAMOS; MELO, 2012; CARRASCO et al, 2010; FARAH;
ANDERSON; LANGER, 2016).

A proporcdo, ou seja, a pureza optica de cada isdbmero (L- e D-acido latico) influencia
diretamente as propriedades dos PLAs, como temperatura de fusdo e cristalinidade
(CARRASCO et al., 2010; KLOTZ et al., 2016). Por exemplo, um PLA extremamente
cristalino pode ser obtido a partir de L- ou D-&cido lactico opticamente puro, em contraposi¢ao
a sua mistura racémica (D,L-4cido lactico) (DE ALBUQUERQUE et al., 2021). Em outras
palavras, quando o PLA ¢é composto majoritariamente (> 90 % de sua composi¢do) por um dos
isbmeros (L- ou D-&cido latico) tende a ser cristalino, como o PLLA e PDLA, ja quando
apresenta menor pureza éptica, tende a ser mais amorfo, a exemplo do PDLLA (AURAS et al.,
2010; DE ALBUQUERQUE et al., 2021).

A temperatura de fusdo (Tm) e a temperatura de transi¢do vitrea (Tg) do PLA véo
diminuir com a reducdo das quantidades do isdbmero L-acido latico, fato que também vai
interferir nas caracteristicas fisicas, como densidade, capacidade térmica e propriedades
mecanicas e reologicas, tendo em vista que elas dependem da T4 do PLA. Dessa forma, com a
porcentagem de cristalizagdo podendo variar entre 10 e 70%, as Tge Tm do PLA também podem
variar de 50 a 80 °C e 130 a 180 °C, respectivamente, e com massa molar indo de 2.000 a
300.000 g.mol, resultam em polimeros com uma larga escala de valores de dureza e de rigidez,
e, consequentemente, levando a uma gama de possibilidades de aplicacdes (AURAS et al.,
2010; DE ALBUQUERQUE et al., 2021).

Esse polimero também exibe muitas propriedades interessantes, como
termoplasticidade, barreira a gases, resisténcia aos raios UV, elasticidade, rigidez,
hidrofobicidade, biocompatibilidade e boa capacidade de moldagem (CARRASCO et al., 2010;
DE ALBUQUERQUE et al., 2021). Além disso, devido ao fato dos PLAs pertencerem a familia
dos poliésteres alifaticos, os quais contém ligacdes éster flexiveis, podem se degradar sob uma
ampla faixa de pH, dando origem a polimeros atoxicos e facilmente decompostos termicamente
por hidrolise (CHENG et al., 2009; GUPTA; REVAGADE; HILBORN, 2007). Segundo
Tawakkal et al. (2014), a Food and Drug Administration (FDA) reconheceu o PLA como
seguro, aprovando seu uso em embalagens de alimentos, incluindo aplicagfes de contato direto.

O PLA surge como um produto promissor sob o conceito de “plastico verde”, uma vez
que esse polimero tem sido aplicado nos mais diversos ramos industriais, como na industria
alimenticia e automobilistica e pode ser processado por extrusdo, moldagem por injecéo,
moldagem por sopro ou fiacdo de fibras em diversos produtos, da mesma forma que outros
polimeros termopléasticos (DE ALBUQUERQUE et al., 2021). De acordo com Lim et al.
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(2008), o PLA tem propriedades Opticas, fisicas, mecéanicas e de barreira melhores em
comparacdo com os polimeros a base de petréleo existentes, perdendo apenas na resisténcia
térmica. Dessa forma, quando as aplicacdes permitem o uso do PLA, ele apresenta algumas
vantagens, sendo uma alternativa aos polimeros convencionais utilizados como materiais para
embalagens, geralmente ndo biodegraddveis ou ndo reciclaveis, como polietileno (PE),
polipropileno (PP), polietileno tereftalato (PET) e poliestireno (PS) (CARRASCO et al., 2010;
GARLOTTA, 2001)

Uma ilustracdo de nanofibras de PLA obtidas a partir da técnica de fiacdo SBS é
apresentada na Figura 9. Azerédo e Marconcini, (2021) produziram solugcfes poliméricas de
PLA em diclorometano nas concentracdes de 10 e 16% (p/v) e obtiveram com sucesso
nanofibras de PLA por SBS, com diferentes morfologias e propriedades. Os autores relataram
gue a concentracdo da solucdo polimérica utilizada na fiacdo influenciou nos diametros das
fibras das mantas obtidas, indicando que, nesse caso, a concentragdo menor (10%) determinou
diametros de fibra menores do que nas mantas produzidas a partir de uma concentra¢do maior
(16%). Também concluiram que os didmetros encontrados também influenciaram nos
diferentes desempenhos das mantas nanoestruturadas nos testes de filtracdo de liquidos
(AZEREDO; MARCONCINI, 2021).

Figura 9 — Nanofibras poliméricas de poli (acido latico) (PLA) fiadas por SBS

Fonte: Da autora (2023).

Miranda et al. (2021) comprovaram a viabilidade de aplicacdo de nanofibras de PLA
como sachés em sistemas de embalagens ativas destinadas a conservacao pds-colheita de frutas
climatéricas. Para isso, 0s autores produziram nanofibras de PLA a partir da fiagdo por SBS de
uma solucdo de PLA (15% p/v) em uma mistura de cloroférmio e acetona (3:1). As mantas
nanoestruturadas de PLA obtidas foram utilizadas como um pacote (saché) de armazenamento
de uma pastilha de parafina com permanganato de potassio (KMnQ4), um reconhecido extintor

de etileno. Ao aplicarem o saché em um sistema de embalagem ativa, os autores concluiram
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que o saché desenvolvido foi capaz de absorver o etileno, assim como a umidade presente no
headspace da embalagem, retardando os processos de amadurecimento e senescéncia e
aumentando a vida Util de tomate (Lycopersicon esculentum M.) (MIRANDA et al., 2021).

Ja Brandao et al. (2023) comprovaram a eficacia de se incorporar compostos ativos em
nanofibras de PLA aplicadas em sistemas de embalagem ativa com liberagéo controlada de
composto volateis destinadas a conservagdo pos-colheita de frutas. Nesse estudo, solucGes
poliméricas de PLA em cloroférmio a uma concentracdo de 12% (p/v), contendo Gleos
essenciais, foram fiadas por meio do SBS. As embalagens contendo 6leos essenciais de Ocimum
gratissimum L. e Ocimum basilicum L. encapsulados nas nanofibras de PLA foram utilizadas
para armazenar de uvas de mesa (Vitis labrusca 'Niagara'), 0 que permitiu comprovar que esse
sistema foi capaz de liberar compostos volateis, assim como retardar a contaminacéo fangica e
a producao de ocratoxina nos frutos. Com isso, 0s autores concluiram que as nanofibras de PLA
contendo os 6leos essenciais tém potencial e podem ser adequadas para aplicacdo em frutas,
visto que possibilitaram a manutencdo da qualidade e prolongamento do tempo de
armazenamento das uvas (BRANDAO et al., 2023).

2.5.4. Poli (alcool vinilico) (PVA)

O poli (alcool vinilico) (PVA) (Figura 10 A) é um polimero sintético linear e
semicristalino que consiste em uma cadeia de carbono, como estrutura principal, e um grupo
funcional hidroxila (OH) (VATANPOUR et al., 2023). Esse polimero é obtido por meio do
processo de hidrolise do poli (acetato de vinila), onde o grupo éster (R-COO-R), existente na
estrutura do acetato de vinila precursor, € completamente ou incompletamente substituido por
grupos OH (Figura 10 B). Dessa forma, o PVA pode ser classificado em dois grupos,
parcialmente (cerca de 87 a 89% mol de grupos acetato foram substituidos por grupos OH) e
totalmente hidrolisado (acima de 98% mol de grupos acetato foram substituidos por grupos
OH) (OUN et al., 2022; THONG; TEO; NG, 2016; VATANPOUR et al., 2023).
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Figura 10 — Poli (alcool vinilico) (PVA), (A) pellets e (B) estruturas quimicas genéricas.
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Fonte: Da autora (2023).

A conversao do poli (acetato de vinila) em PVA, em escala industrial, geralmente se da
na presenca de hidréxido de sédio (NaOH), que por meio do processo de saponificacdo
(alcodlise alcalina), hidrolisa os grupos acetato. Logo, a efetividade da reacdo de saponificacdo
ird interferir diretamente no grau de hidrolise (porcentagem de substituicdo dos grupos acetato
pelos grupos OH) e, consequentemente, nas propriedades fisicas, quimicas e mecanicas do PVA
(ASLAM; KALYAR; RAZA, 2018; OUN et al., 2022; THONG; TEO; NG, 2016). O grau de
hidrélise, assim como a variagdo do comprimento inicial do poli (acetato de vinila), pode gerar
PVAs com diferentes massas moleculares, pH, solubilidade, flexibilidade, viscosidade,
resisténcia a tracdo e adesividade, indice de refracdo, temperatura de fusdo (Tm) e temperatura
de transicdo vitrea (Tg) (DEMERLIS; SCHONEKER, 2003; TANG; ALAVI, 2011;
VATANPOUR et al., 2023). Tang e Alavi, (2011), por exemplo, relataram que uma maior
massa molecular e maior grau de hidrélise do PVA melhorou a resisténcia a tracdo, a resisténcia
a agua e a resisténcia adesiva dos filmes desenvolvidos a partir desse polimero.

De acordo com Vatanpour et al. (2023), o PVA hidrolisado de forma incompleta
apresenta temperatura de fusdo (Tm) em torno de 180 °C, além ser solivel em &gua,
parcialmente soltvel em etanol e insoltivel em solventes orgéanicos. J4 o PVA completamente
hidrolisado, apresenta a Tm em, aproximadamente, 220 °C, assim como também exibe uma boa
adesdo e capacidade de formacao de filme quando solubilizado em &gua quente (70 °C) ou em
solventes polares, como por exemplo, dimetilsulfoxido (DMSO), N,N-dimetilformamida
(DMF), glicerol (quente), entre outros. Os autores ainda relatam que a temperatura de transicéo
vitrea (Tg) para ambos os tipos de PVASs sdo relativamente semelhantes nas faixas de 65 a 90
°C (VATANPOUR et al., 2023). Além disso, a massa molecular do PVA também pode variar
de 9.000 a 400.000 g.mol* (DEMERLIS; SCHONEKER, 2003; KOSKI; YIM; SHIVKUMAR,
2004).

O PVA, as vezes também referido como PVOH, POVAL ou PVAL, teve seu primeiro
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uso hé cerca de 99 anos, em 1924, e, desde entdo, tem sido utilizado para diversas aplicacdes
industriais, comerciais, médicas e alimenticias (AL-FA’OURI et al., 2023; KOTP et al., 2019;
OUN et al., 2022; SILVA et al., 2021; THONG; TEO; NG, 2016; VATANPOUR et al., 2023).
Atualmente, o PVA é amplamente utilizado devido a sua extraordinaria capacidade de formacao
de filmes, biocompatibilidade, biodegradabilidade, além de ser hidrofilico, atoxico, resistente a
6leos, graxas e solventes, ser ductil, mas também rigido e eléstico, possuir alta rigidez dielétrica
e atuar como uma excelente barreira contra oxigénio e odores (AL-FA’OURI et al., 2023;
DEMERLIS; SCHONEKER, 2003; OUN et al, 2022; RAJESHA SHETTY;
LAKSHMEESHA RAO, 2022; VATANPOUR et al., 2023). Este polimero foi regulamentado
pela FDA como seguro (GRAS) para entrar em contato direto com alimentos, assim como para
ser consumido por humanos via oral (U.S. FOOD AND DRUG ADMINISTRATION, 2004,
2018), o que permite sua aplicacdo em embalagens e revestimentos comestiveis para alimentos.
Na literatura é relatada a obtencdo eficiente de nanofibras de PVA eletrofiadas e
aplicadas na conservagédo de alimentos, como de frutas e hortalicas. Kowsalya et al. (2019), por
exemplo, sintetizaram nanoparticulas de prata (AgNPs) por rota verde e as incorporaram em
nanofibras de PVA eletrofiadas. Para a fiacdo, foi utilizada uma solucéo de PVA (10 % p/v) em
agua, com a adicdo da nanoparticula. Em seguida, ao revestirem limdes (Citrus limon) e
morangos (Fragaria ananassa), observaram que as nanofibras de PVA contendo as
nanoparticulas possibilitaram a inibicdo dos microrganismos nos frutos por um periodo de 10
dias de armazenamento, em temperatura ambiente. Dessa forma, os autores concluiram que as
nanofibras desenvolvidas e aplicadas como revestimento ativos sdao um novo e eficiente método
para aumentar a vida util de frutas, além de ser uma nova abordagem para utilizar o campo da
nanobiotecnologia para preservacgdo de alimentos (KOWSALYA et al., 2019).

Ja Zeinali et al. (2021) produziram um extrato aquoso de jujuba (Ziziphus jujube Mill.),
que foi liofilizado e adicionado a uma solucdo polimérica, contendo 10% (p/v) de PVA
solubilizado em &agua. Com isso, a solucdo polimérica foi eletrofiada e as mantas
nanoestruturadas de PVA utilizadas como tampas das embalagens PET. Ao utilizar as
embalagens desenvolvidas no armazenamento de morangos (Fragaria ananassa) a 4 °C e 85%
UR por 12 dias, constataram que as nanofibras liberaram os compostos antioxidantes e
antibacterianos do extrato de jujuba no headspace da embalagem e sobre os frutos, resultando
na preservacgdo da qualidade dos morangos durante o tempo de armazenamento. Em conclusao,
0s autores afirmaram que mantas nanoestruturadas de PV A enriquecidas com extratos vegetais
apresentam um alto potencial de desempenho em sistemas de embalagens ativas (ZEINALI et
al., 2021).
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Devido a dificuldade em se utilizar de solventes pouco volateis, como a agua, a fiacdo
de PVA por SBS ainda € pouco estudada. Santos et al. (2016) foram os pioneiros em estudar e
fiar, por SBS, uma solucdo de PVA (12-20 p/v%) utilizando somente a agua como solvente.
Com o estudo, foi observado que a formacdo de nanofibras a partir de solugdes aquosas de PVA
em concentracOes de 12 e 16% (p/v) teve que ser auxiliada por uma fonte de calor (queimador
de Bunsen), cujo calor foi atraido para o ponto de formacgdo da fibra, agindo para aquecer
localmente o ar a 45 °C, o que nao foi possivel com a concentracdes de 20% (p/v). Dessa forma,
0s autores concluiram que a fiacdo de solugdes de PVA em agua depende da introducéo de ar
quente no ponto de formacéo da fibra e do aumento da pressdo do ar comprimido e que esses
resultados abrem a técnica SBS para outros polimeros soltveis em dgua (SANTOS et al., 2016).
Partindo das conclusdes de Santos et al. (2016), uma alternativa para viabilizar a formacéo de
fibras de PVA (Figura 12) a partir de solucBes poliméricas aquosas pela técnica SBS seria
realizar algumas adapta¢Ges no equipamento tradicional, como aumentar as temperaturas da
solugdo polimeérica, do ambiente e do ar comprimido, assim como, utilizar distancias de trabalho

mais altas, facilitando a evaporacao do solvente aquoso.

Figura 11 — Nanofibras poliméricas de poli (alcool vinilico) (PVA) fiadas por SBS.
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Fonte: Da autora (2023).

2.6. Nanofibras poliméricas na conservacgao pos-colheita de frutas e hortalicas

Os metodos convencionais de conservagdo pos-colheita de frutas e hortalicas, como
refrigeracdo, modificacdo atmosférica, incluindo o uso de revestimentos comestiveis,
tratamentos térmicos e quimicos, entre outros, incluem a preservacdo fisica, quimica e
bioldgica, visam o retardo do processo de amadurecimento e senescéncia, geralmente por meio
do controle da respiracdo, da inativacdo enzimatica, da reducdo da contaminagdo
microbiolOgica, principalmente de bactérias deteriorantes, e no controle da evaporagao interna

da &gua, realizada principalmente pelo controle da umidade relativa do ambiente. No entanto,
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lesbes pelo frio (chilling), producdo e acimulo de residuos quimicos, perdas de nutrientes e
baixa permeabilidade de filmes sdo alguns exemplos de deficiéncias inerentes aos métodos
tradicionais do prolongamento do prazo de validade (LI et al.,, 2020; LIU; ZHANG;
BHANDARI, 2019; ROBERTSON, 2012).

A refrigeracdo é a técnica de conservagdo de frutas e hortalicas in natura e minimamente
processadas mais utilizada no mundo, tendo a modificagdo atmosférica como sua principal
aliada. Quando ambas as técnicas sdo combinadas, o potencial de conservacdo dos vegetais
tende a ser incrementado de forma significativa. Embalagens ativas podem ser utilizadas no afa
de sofisticar a técnica de atmosfera modificada, aumentando sua eficiéncia. A principal forma
de se aplicar sistemas de embalagens ativas em frutas e hortalicas € por meio de filmes ou
revestimentos produzidos a partir da técnica de casting (ADILAH; HANANI, 2016; AHMED
et al., 2022; KUAI et al., 2021; YIN et al., 2023). No entanto, essa técnica apresenta algumas
desvantagens, como por exemplo a necessidade de se esperar a solucdo filmogénica secar.
Partindo desse pressuposto e levando-se em consideracao que a area de embalagens esta sempre
inovando e procurando técnicas mais eficientes, as nanofibras poliméricas tornam-se uma
alternativa viavel e inovadora em embalagens destinadas a conservacgédo pés-colheita de frutas
e hortalicas por possuirem maior porosidade e poderem promover liberacdo de compostos
ativos de forma lenta e constante (FIROUZ; MOHI-ALDEN; OMID, 2021; PRIMOZIC;
KNEZ; LEITGEB, 2021; SHI et al., 2023; ZHANG et al., 2022)

Atualmente, as nanofibras poliméricas, sejam elas eletrofiadas ou obtidas por SBS,
despertaram ampla atencdo e sdo consideradas candidatas ideais para aplicacdes na industria de
alimentos, assim como na conservagio pos-colheita de frutas e hortalicas (BRANDAO et al.,
2023; IBRAHIM; KLINGNER, 2020; MIN et al., 2022; SHI et al., 2023; TOPUZ; UYAR,
2020). Sendo assim, quando aplicados em sistemas de embalagens ou revestimentos ativos,
esses nanomateriais tém a capacidade de se manter morfologicamente estaveis (MIN et al.,
2022; SHI et al., 2023). Suas propriedades térmicas, mecanicas e funcionais se destacam, em
comparacdo a de polimeros convencionais, ditando a embalagem maior eficiéncia como
barreira microbioldgica e ao vapor de agua, oxigénio e didxido de carbono (MIN et al., 2022;
SHI et al., 2023). Ademais, apresentam a capacidade de controlar, ao logo do tempo de
armazenamento dos alimentos frescos, a liberacdo dos compostos ativos, como antioxidantes
naturais e compostos volateis, incluindo o inibidor da acdo do etileno, 1-MCP, ou mesmo
atuarem como veiculos de absorvedores de etileno, quando utilizados na forma de saché,
conforme ja exemplificado nos tépicos anteriores (ALMASIAN et al., 2020; BRANDAO et al.,
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2023; GOKSEN et al., 2020; LETHA et al., 2020; MIN et al., 2022; MIRANDA et al., 2021;
NEOH et al., 2017; SHI et al., 2023).

De acordo com Shi et al. (2023), existem pelo menos 20 empresas em todo o mundo, na
atualidade, que produzem mais de 50 tipos de produtos de nanofibras poliméricas, os quais séo
usados principalmente para filtracdo de gas e liquido e separacdo de 6leo de aguas residuais.
No entanto, os autores também enfatizam que sistemas de embalagens e revestimentos ativos
desenvolvidos a partir de nanofibras poliméricas tém grande potencial para estarem, em breve,
disponiveis para aplicacdo comercial visando a conservacao pos-colheita de frutas e hortalicas.
Portanto, as nanofibras poliméricas sdo nanomateriais promissores na area de alimentos e se
mostram eficazes em promover o prolongamento das funcionalidades das embalagens ativas e

manter a qualidade pds-colheita de frutas e hortalicas ao longo do armazenamento.

3. CONSIDERACOES GERAIS

Diversos sdo os trabalhos disponiveis na literatura envolvendo o desenvolvimento de
embalagens destinadas a conservacao de frutas e hortalicas, tendo em vista que esses alimentos
sdo altamente suscetiveis a diversas perdas pos-colheita. No entanto, essa area de embalagens
e revestimentos necessita de inovagdes tecnoldgicas mais eficientes. A crescente utilizacdo da
nanotecnologia atrelada a politica Clean Label e & sustentabilidade, no cenario atual, abre novas
oportunidades de se incorporar compostos ativos, como o 1-metilciclopropeno (1-MCP) e
compostos antioxidantes naturais obtidos de fontes vegetais convencionais (polpa de acai) e
ndo convencionais (farelo de cacau, cascas de jabuticaba e residuos de cenoura), em nanofibras
poliméricas destinados as embalagens ativas.

A aplicacdo da técnica emergente de fiacdo por sopro em solugdo (solution blow
spinning - SBS) ¢ ainda pouco explorada para a producdo de nanofibras poliméricas de poli
(&cido latico) (PLA), o que, por si s, ja caracteriza o presente estudo como inovador e atual.
Embora j& existam relatos, na literatura, do uso do SBS no desenvolvimento de nanofibras de
poli (alcool vinilico) (PVA), partindo-se de solugdes poliméricas com solventes altamente
volateis, o desenvolvimento de nanofibras de PVA por SBS, a partir de agua ou extratos
aquosos pouco volateis, ainda ndo foi estudado, o que enaltece ainda mais o carater pioneiro e
inovador desta proposta. Dessa forma, apesar de crescente o interesse, nos ultimos anos, de se
aplicar a nanotecnologia, assim como nanofibras poliméricas na conservagdo de alimentos,

ainda ha lacunas na literatura passiveis de serem exploradas, relacionando a técnica SBS,
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extratos aquosos de plantas, 1-metilciclopropeno (1-MCP) e qualidade pds-colheita de frutas e
hortalicas.

Portanto, os resultados obtidos com o desenvolvimento por SBS de nanofibras de PLA
com 1-MCP e de PVA com extratos antioxidantes, assim como na aplicacdo em sistemas de
embalagens ativas, foram altamente relevantes e podem servir de base para futuros estudos,
uma vez que trazem informagdes significativas para o meio académico e para 0 avango de
pesquisas cientificas na area da nanotecnologia, fiacdo por SBS e de embalagens destinadas a

conservacao pos-colheita de frutas e hortalicas.
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RESUMO

Objetivou-se produzir nanofibras de poli (&lcool vinil) (PVA) em &gua (FAgua) € enriquecidas
com extratos aquosos de polpa de agai (Fap), farelo de cacau (Fcs), casca de jabuticaba (Fr) e
residuo de cenoura (Fcr) pela técnica de fiagdo por sopro em solugéo (solution blow spinning -
SBS) e aplica-las como revestimento em morangos. Os extratos aquosos se mostraram fontes
de compostos bioativos com atividade antioxidante. As solugBes poliméricas foram
consideradas como pseudoplasticas, de acordo com o perfil reolégico. As nanofibras
apresentaram morfologia uniforme com didmetros entre 352 (FAgua) € 504 (Fsr) nm, exibindo
elevados teores de TPC e atividade antioxidante, e ao serem avaliadas quanto a fotoestabilidade
da atividade antioxidante, mostraram-se estaveis por 31 dias. Fir e Fagua foram aplicadas como
revestimentos em morangos, retardando alteracbes na coloracdo, degradacdo do TPC e
atividade antioxidante e a ocorréncia de frutos impréprios durante o armazenamento (7 °C e
90% UR), quando comparados com os frutos controles (sem revestimento). Portanto, as
nanofibras de PVA produzidas pelo SBS se mostraram viaveis e aplicaveis, sobretudo as com
compostos bioativos, como uma alternativa de revestimentos ativos utilizados para aumentar a

vida atil de morangos.

Palavras-chaves: Compostos bioativos; antioxidantes; nanomateriais; SBS; P6s-colheita;
shelf life.
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1. INTRODUCAO

Frutas e hortalicas, como 0s morangos, sdo sensiveis e, geralmente, suscetiveis a varios
problemas de qualidade pos-colheita, incluindo alta perda de massa, danos mecéanicos,
amadurecimento excessivo, estresses oxidativos, escurecimento enzimatico, entre outros
disturbios bioquimicos e fisioldgicos (Herman et al., 2022; Riva et al., 2020). Dessa forma, o
desenvolvimento de embalagens e revestimentos ativos para esses alimentos a base de
polimeros com incorporacdo de compostos bioativos € de interesse da inddstria alimenticia,
tendo em vista que esses materiais permitem o aumento da vida Gtil e manutencdo da qualidade
nutricional, sensorial e microbioldgica dos alimentos, além de colaborar com a seguranca
alimentar, pois podem reduzir perdas e desperdicios pds-colheita (Md Nor & Ding, 2020;
Rodriguez-Félix et al., 2022; Sun et al., 2020). Sistemas de embalagens ativas tém sido
fabricados por muitos métodos, como de casting (A. L. M. de Oliveira et al., 2023; do Lago et
al., 2023), técnica layer-by-layer (Malvano et al., 2022), termo-compressdo (Gaviria et al.,
2021), entre outros.

Atualmente, novos nanomateriais, como as nanofibras obtidas a partir de solucGes
poliméricas, vém sendo consideradas candidatas ideais para serem aplicados em embalagens
ativas para alimentos, como as frutas e hortaligas (Shi et al., 2023). Quando comparadas a suas
contrapartes macroscoépicas, como os filmes convencionais, as nanofibras poliméricas possuem
propriedades superiores, como eficiéncia na barreira microbioldgica e taxa de transmissdo
adequada de vapor de adgua e gases, além de apresentarem a capacidade de controlar a liberacédo
dos compostos bioativos ao longo do tempo, o que pode promover efeito antibacteriano e
antioxidante de longa duragéo (Goksen et al., 2020; Shen et al., 2022; Shi et al., 2023). De modo
geral, varias sdo as técnicas de fabricacdo de nanofibras, sendo eletrofiacdo a mais utilizada.
Entretanto, a fiacdo por sopro em solucdo (solution blow spinning - SBS) pode ser uma
alternativa mais viavel, pois ndo necessita do uso de campo elétrico, apresenta baixo custo e
alta produtividade (Barhoum et al., 2019; Medeiros et al., 2009).

Dentre os polimeros que podem ser usados para a producdo das nanofibras encontra-se
0 poli (&lcool vinilico) (PVA), um polimero sintético, atdxico, excelente barreira contra
oxigénio e odores, altamente sollvel em agua, biodegradavel e resistente a maioria dos
solventes organicos (Baker et al., 2012; Vatanpour et al., 2023). O PVA também é classificado
como seguro (GRAS) para entrar em contato direto com alimentos, assim como para ser
consumido por humanos via oral (U.S. Food and Drug Administration, 2004, 2018), o que

permite sua aplicacdo em embalagens e revestimentos comestiveis para alimentos. Além disso,
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a obtencdo por SBS de fibras uniformes a partir de uma solucéo de PVA em agua é um desafio
para a técnica de fiacdo, ainda pouco explorado (Santos et al., 2016). Logo, a aplicacdo de
extratos aquosos vegetais como solvente pode limitar o processo, pois pode implicar no nao
alongamento das fibras.

Existe uma lacuna na literatura quanto a fiacdo por SBS utilizando solventes pouco
volateis, como extratos aquosos vegetais. Entretanto, eles sdo passiveis de serem explorados, 0
que pode levar a evolucédo dessa técnica de producéo de nanofibras poliméricas. Além disso,
estudos como esses podem também atender as politicas Clean Label, atreladas a seguranca
alimentar e dos alimentos, assim como a sustentabilidade quando, além de fontes
convencionais, ha utilizagdo de coprodutos, subprodutos e residuos agroindustriais na producao
desses extratos vegetais incorporados a materiais de embalagens de alimentos.

Dessa forma, o presente estudo objetivou avaliar o processo de obtencdo, pela técnica
de SBS, nanofibras de PVA a partir de 4gua e de extratos aquosos pouco volateis de diferentes
fontes vegetais (polpa de acai, farelo de cacau, cascas de jabuticaba e residuos do
processamento de cenoura), bem como, caracterizar e avaliar o desempenho das nanofibras

obtidas como revestimento para morangos.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Obtencdo da matéria-prima

O poli (alcool vinilico) (PVA) (POVAL 32-97KL) foi fornecido pela empresa Kuraray
America Inc. (Houston, USA). O farelo de cacau (Theobroma cacao L.) torrado foi cedido por
indUstrias de chocolate localizadas no municipio de Ilhéus-BA, Brasil. A polpa de acai (Euterpe
oleracea) liofilizada foi adquirida de empresas processadoras de polpas de frutas localizadas
no municipio de Castanhal-PA, Brasil. Cascas de jabuticaba (Plinia cauliflora) foram obtidas
de frutos produzidos em Lavras-MG, Brasil e o residuo do processamento minimo de cenouras
laranja (Daucus carota L.) (casca e talo) extraido de raizes adquiridas no comércio varejista de
Lavras-MG, Brasil. Cada parcela experimental foi constituida por cerca de 6 kg de matéria
prima. O processamento das matérias primas vegetais foi realizado no Laboratério de Pos-
colheita de Frutas e Hortalicas da Universidade Federal de Lavras, Lavras-MG, Brasil.

As cenouras e as jabuticabas foram selecionadas, lavadas em agua corrente, para sua
limpeza completa, e sanitizadas por imersédo em solugéo de hipoclorito de sodio a 100 ppm por
15 min. Em seguida, foram descascadas, sendo os talos e cascas das cenouras e as cascas das

jabuticabas secos em estufa com circulagdo de ar a 45 °C por 48 h. Para a padronizacdo da
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granulometria, as cascas das jabuticabas e o residuo de cenouras laranjas, assim como o farelo
de cacau e polpa de acai liofilizada, foram processados utilizando um moinho multiuso (modelo
TE-631/4, Tecnal, Brasil) e peneirados em malha de 35 mesh, até obtencdo de farinhas
homogéneas. Todas as farinhas foram acondicionadas em potes plasticos e armazenadas sob
refrigeracdo (8 °C + 1 °C) e ao abrigo de luz até a producéo de seus respectivos extratos aquosos.

Os morangos (Fragaria x ananassa D.), da variedade San Andreas, utilizados para
aplicar as nanofibras foram da linha gourmet, colhidos e doados pela empresa Frutas &

Verduras®. Ja as embalagens de polipropileno foram adquiridas de fornecedores padr&o.

2.2. Producdo dos extratos aquosos vegetais
2.2.1. Delineamento experimental 1

Este experimento foi conduzido utilizando o delineamento inteiramente casualizado
(DIC) simples, constituido por quatro extratos aquosos, farelo de cacau (Ecs), polpa do acai
(Eap), cascas de jabuticaba (Ejp) e residuo do processamento minimo de cenoura laranja (Ecr).

2.2.2. Preparacdo dos extratos aquosos

Os extratos vegetais, obtidos em triplicata, foram preparados conforme metodologia
descrita por de Barros et al. (2020), com modificacOes. Para cada extrato, foram
homogeneizados 8 g das farinhas das diferentes fontes vegetais em 100 mL de agua destilada.
Em seguida, os homogenatos foram levados para o banho ultrassénico por 30 min a 25 °C,
filtrados em papel filtro Whatman n°1 e padronizados com 1,0 + 0,1 % de sdélidos sollveis
usando refratometro digital (PR 101, Palette Series, Atago Co., Ltd., Tokyo, Japan) com
compensacao de temperatura automatica a 25 °C. Por fim, foram armazenados em frascos de
vidro @mbar a -18 °C até serem analisados quanto aos teores de matéria seca, compostos
fendlicos totais e atividade antioxidante (método do B-caroteno/acido linoleico e do radical

DPPH™), assim como para sua utilizagio na produc&o das fibras.

2.3. Caracterizacdo dos extratos aquosos vegetais
2.3.1. Teor de matéria seca do extrato (MS)

Para a determinacgéo do teor de matéria seca, 100 mL de cada extrato vegetal foi pesado,
congelados a -80 °C e liofilizados (liofilizador Christ Alpha 1-2 LDplus — Alemanha), por 72
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horas a -40 °C. Em seguida, os extratos foram pesados novamente e o teor de matéria seca foi
calculado conforme a Eq. (1).

%MSy, = (;“1—5) X 100 Eq. (1)

Sendo,
%MSg = Teor de matéria seca presente nos extratos aquosos vegetais;
m;, = Massa integral dos extratos antes da secagem;

mg = Massa seca do extrato vegetal.

2.3.2. Teor de compostos fenolicos totais (TPC)

A determinacéo do teor de compostos fenolicos totais (TPC) foi realizada utilizando os
extratos aquosos vegetais padronizados, por meio da metodologia do Fast Blue conforme
descrito por Medina (2011). As leituras foram realizadas em um leitor de microplacas (EZ Read
2000) e os resultados expressos em mg equivalente de acido galico (EAG) 100 mL™ de extrato

aquoso vegetal.

2.3.3. Determinagio da atividade antioxidante: ensaios do p-caroteno/acido linoleico e do
radical DPPH™ (2,2- difenil-1-picril-hidrazil)

A atividade antioxidante pelo método do B-caroteno/acido linoleico foi determinada
conforme descrito por Rufino et al. (2010), na qual utilizou-se diretamente 0s extratos aquosos
vegetais padronizados e os resultados foram apresentados em porcentagem de inibicdo da
oxidagéo (% de protecao).

A determinacdo pelo ensaio de captura de radicais DPPH™ foi realizado conforme
descrito por Brand-Williams et al. (1995), com modificacdes. A mistura reacional foi
constituida de 7,5 pL de extrato vegetal aquoso padronizado e 292,5 uL de uma solugéo
etanolica de DPPH™ (6 x 102 mM). Decorridas 1 hora, as leituras foram realizadas em um
leitor de microplacas (EZ Read 2000) a 515 nm e o branco sendo o etanol (P.A). A capacidade
de reduzir o radical DPPH™ (% de atividade antioxidante ou %AA) foi calculada utilizando-se

na equacao a seguir:

%AA — (AControle' AAmostra) X 100 Eq (2)

Acontrole

Sendo,
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Acontrole = Absorbancia da solugdo de DPPH inicial,

A pmostra = Absorbancia da mistura reacional apos 1 hora.

2.4. Producdo das fibras poliméricas
2.4.1. Delineamento experimental 2

Este experimento foi conduzido utilizando o delineamento inteiramente casualizado
(DIC) simples, constituido por cinco nanofibras poliméricas (PVA), sendo uma controle e

quatro enriquecidas com cada um dos extratos aquosos vegetais.

2.4.2. Solucédo polimérica

As solucdes poliméricas (SP) na concentracao de 12% (m/v) foram obtidas a partir da
diluicdo do PVA em agua destilada (SPagua) € nos extratos aquosos das diferentes fontes
vegetais (SPcs, SPap, SPsr e SPcr) padronizados (1,0 + 0,1 °Brix), sob 0 aquecimento em banho
maria a 90 °C e em agitacdo magnética por 50 minutos. As solucGes poliméricas completamente
solubilizadas foram transferidas, individualmente, para uma seringa de 20 mL e conectadas ao

sistema de fiagdo por sopro em solugéo (solution blow spinning - SBS).

2.4.3. Reologia das solucbes poliméricas

A reologia das soluc@es poliméricas foi feita utilizado um rebmetro Anton Paar, modelo
Physica MCR301, com geometria de cilindros concéntricos. As viscosidades das solugdes
foram medidas entre as taxas de cisalhnamento de 1 a 500 s sob uma temperatura de 45 °C.

2.4.4. Fiacdo por sopro em solucéo (solution blow spinning - SBS)

As fibras poliméricas de PVA em agua (FAgua) € NOs extratos aquosos padronizados de
farelo de cacau (Fcs), polpa de agai liofilizado (Fap), cascas de jabuticaba (Fsp) e residuos de
cenoura (Fcr) foram produzidas a partir da técnica de fiacdo por sopro em solucdo (solution
blow spinning - SBS), utilizando suas respectivas solucGes poliméricas (SPagua, SPcs, SPap,
SPjp e SPcr) e 0 aparato padrao descrito por Medeiros et al. (2009), com algumas modificacdes
(Figura S1).
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Figura S1 — Esquema da configuracdo adaptada da técnica de fiagdo por sopro em solugédo
(solution blow spinning - SBS).
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O sistema de SBS consistiu em um bocal concéntrico constituido por uma peca interna,
alimentada pela solucdo polimérica e outra externa, alimentada por ar pressurizado gerado por
um compressor (CHIAPERINI MC 12 BPV 150L). O método foi adaptado, utilizando-se
solucdo polimérica e ar pressurizado aquecidos com temperaturas controladas. No processo de
fiacdo, a distancia de protusdo do bocal interno em relacdo ao externo utilizada foi de 15 mm.
O controle da taxa de alimentacdo da solucdo polimérica foi realizado por uma bomba de
seringa (NE - 300; New Era Pump Systems), sendo que a taxa de injecao da solugdo polimérica
aplicada foi de 4 mL h! e a pressdo do ar foi 70 Psi. A umidade do ambiente foi mantida em 41
+ 1 % e as temperaturas do ambiente, da seringa de pléastico contendo a solucdo polimérica e
do ar pressurizado foram 37 £ 1 °C, 45 + 2 °C e 40 + 2 °C, respectivamente. Além disso, um
coletor circular fabricado a partir de uma tela de arame (malha 4) com aro de plastico (55 cm
de didmetro), sob rotacéo, foi colocado a uma distancia de trabalho (WD) de 40 cm em relacgéo
ao bocal concéntrico. Por fim, as fibras produzidas foram armazenadas em potes herméticos,
sob refrigeracdo a 8 °C e ao abrigo de luz até a realizacdo das analises de Microscopia Eletrénica
de Varredura (MEV), Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)
e atividade antioxidante pelo método do radical DPPH™; nas fibras enriquecidas com os
extratos aquosos também foram determinados os teores de compostos fendlicos totais e a

atividade antioxidante pelo método do f3-caroteno/acido linoleico.

2.5. Caracterizacao das fibras poliméricas
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2.5.1. Estimativa da porcentagem de incorporagdo dos extratos vegetais nas fibras

poliméricas

A estimativa da porcentagem de incorporacao dos extratos vegetais em suas respectivas
fibras poliméricas baseou-se nos valores obtidos na determinacdo da %MSg dos extratos

vegetais, de acordo com a Eq. (3).

%lEp = [ =] x 100 Eq. (3)

(%MSE + %P)

Sendo,
%IEE = Estimativa da porcentagem de incorporacao dos extratos vegetais;
%MSg = Teor de matéria seca presente nos extratos aquosos vegetais;

%P = Porcentagem de polimero utilizado na solucdo polimérica.

2.5.2. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As fibras foram produzidas por 10 min para se obter mantas finas que permitissem a
visualizacdo e medicdo do didametro das fibras isoladamente. As coberturas em ouro foram
realizadas utilizando o aparelho sputtering (Balzers SCD 050) e as observacgdes realizadas em
um Microscopio Eletrénico de Varredura FEG de ultra alta resolucdo (UHR) (Tescan-Clara,
Czech Republic), nas condi¢des de 5 keV, 90 pA com distancia de trabalho de 10 mm. Os
didametros das fibras foram avaliados por meio do software Image J (National Institutes of
Health, USA), sendo que para cada amostra o didametro médio e sua distribuicdo foram
determinados a partir da analise de pelo menos 100 fibras escolhidas aleatoriamente.

2.5.3. Caracterizacdo por Espectroscopia na regido do Infravermelho com

Transformada de Fourier (FTIR)

A técnica de Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier — FTIR foi
empregada para examinar a presenca de grupos funcionais dos compostos orgénicos contidos
nas fibras poliméricas, bem como avaliar a incorporacdo dos extratos vegetais pelo polimero,
ao comparar com o FTIR realizado nos extratos vegetais liofilizados. Para isso, utilizou-se um
espectrometro FT-IR Varian 600-IR com transformada de Fourier (FTIR), com acessorio

GladiATR da Pike Technologies acoplado para medidas por reflectancia total atenuada (ATR)
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a 45° com cristal de seleneto de zinco. Utilizou-se a faixa espectral de 400 a 4000 cm™, a partir

de 32 varreduras a 4 cm™.

2.5.4. Determinacdes de TPC e da atividade antioxidante (B-caroteno/acido linoleico) das

fibras poliméricas

Para as determinacOes foram obtidos, em triplicata, extratos das diferentes fibras
poliméricas, utilizando 0,25 g das fibras em 100 mL de a4gua destilada. As misturas ficaram sob
constante agitacdo em uma mesa agitadora por 1 hora. Em seguida, foram levadas para o banho
ultrassénico por 30 min, a 25 °C. Passado o tempo, os extratos foram filtrados, por duas vezes,
em tecido de organza e armazenados em frascos de vidro &mbar a -18 °C até a realizacéo das
determinagdes de compostos fendlicos totais e atividade antioxidante pelo método do [-
caroteno/acido linoleico, conforme ja descritos, sendo os resultados expressos em mg

equivalente de &cido galico (EAG) 100 g* de fibras e em % de protecdo, respectivamente.

2.5.5. Avaliacdo da fotodegradacéo da atividade antioxidante durante o armazenamento

das fibras poliméricas

Para a avaliacdo da fotodegradacdo da atividade antioxidante, 0,15 g de fibras
poliméricas controle e de fibras com seus respectivos extratos vegetais foram moldadas e
prensadas em forma de disco com 2 cm de diametro e espessura média de 3,65 + 0,20 cm. Em
seguida, os discos de fibras foram mantidos em incubadora BOD STAR FT 270 L (Fortinox)
sob radiagéo de luz visivel (400 W), com intervalo de 12 h.dia™* com e sem luz, a 25 °C por um
periodo de 31 dias. Para a quantificacdo da atividade antioxidante utilizou-se o ensaio de
captura de radicais DPPH (2,2-difenil-1-picril-hidrazil), conforme descrito por Brand-Williams
et al. (1995), com modificacdes e, neste caso, a mistura reacional foi constituida por um disco
de fibras poliméricas submerso em 5 mL de uma solucdo etandlica de DPPH (6 x 102 mM),
sendo 1 hora o tempo de reacdo. A capacidade de reduzir o radical DPPH*" (% de atividade
antioxidante ou %AA) também foi calculada confirme a Eq. (1) e as medicOes da atividade
antioxidante das fibras foram determinadas logo ap6s a producéo (to) e apds 11 (t1), 21 (t2) e 31

(t3) dias de armazenamento, em triplicata.

2.6. Aplicagédo das nanofibras em morangos

2.6.1. Delineamento experimental 3
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O delineamento aplicado nesta etapa foi o inteiramente casualizado (DIC) fatorial 3x5,
constituido por trés tratamentos (morangos sem revestimento e com revestimento das
nanofibras controle de PVA e daquelas contendo o extrato vegetal escolhido) e por 5 tempos

de armazenamentos (0, 3, 6, 9 e 12 dias).

2.6.2. Revestimento dos frutos

Para aplicagdo como revestimento, utilizou-se as nanofibras de PVA controle (Fagua) €
o tratamento de nanofibra de PVA contendo extrato das cascas de jabuticabas (Fir) que mais se
destacou na maioria nas determinacdes analiticas realizadas.

Uma vez colhidos, os morangos foram imediatamente levados, em transporte
refrigerado, para a Planta Piloto de Processamento Minimo de Vegetais do Departamento de
Ciéncia dos Alimentos (DCA) da Universidade Federal de Lavras (UFLA) — Lavras-MG.
Inicialmente, os frutos foram pré-resfriados em banho de gelo a 0 °C por 10 min e sanitizados,
com solucéo de hipoclorito de sddio (50 ppm) por 15 min. Apds serem drenados a temperatura
ambiente (25 °C) e removidas suas sepalas, os frutos foram divididos em trés grupos, de acordo
com os tratamentos; frutos controles sem revestimento (Scontrole); frutos revestidos com as
nanofibras de PVA controle (Sragua) € frutos revestidos com as nanofibras de PVA com o
extrato das cascas de jabuticaba (Srsp) acondicionados em embalagem (3,5 x 11,5 x 15 cm)
rigida de polipropileno, com tampa de encaixe. Para cada tempo de avaliagdo foram utilizadas
3 embalagens por tratamento.

Para o revestimento, 4 morangos (quantidade equivalente para uma batelada) foram
espetados no coletor giratdrio e a fiagdo ocorreu por 10 min., sobre cada lado da superficie dos
frutos, totalizando 20 min de fiacdo por fruto. Os frutos sem revestimento foram mantidos sob
as mesmas condicBes que os frutos revestidos. Sendo assim, em cada embalagem foram
acondicionados grupos de 4 frutos e, em seguida, armazenados em camara friaa 7 £ 2 °C e 90
+ 5 % de umidade relativa (UR). As andlises foram realizadas a cada 3 dias, pelo periodo de 12
dias (Figura S2 A).

Figura S2 — Morangos usados no experimento (A) sem revestimento (Scontrole) € 0S revestidos
com as nanofibras de PVA controle (SrAgua) € as com 0 extrato aquoso das cascas
de jabuticaba (Srsr) no dia O (zero) e no ultimo dia de armazenamento (dia 12) e
(B) como exemplo de deterioragéo visual do fruto.
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2.6.3. Perda de massa

A perda de massa dos frutos ao longo do tempo foi avaliada por meio de pesagem em
balanca analitica, considerando o peso inicial dos frutos (0 dia) e o peso dos frutos no tempo de
armazenamento avaliado (Eq. 4). Embalagens exclusivas para a analise foram utilizadas, sendo

pesadas sempre as mesmas amostras, a cada tempo de avaliacao.

Perda de massa (%) = [(m‘m—mf)] % 100 Eq. (4)

i

Sendo,
mi = massa inicial (0 dia);

ms = massa final (correspondente a cada tempo de armazenamento avaliado).

2.6.4. Parametros de cor

A analise de coloracdo dos morangos foi realizada com auxilio do colorimetro Konica
Minolta CR-400, iluminante D65, com determinacdo das variaveis L*, a*, b* e angulo Hue.
Para a realizacdo das leituras, as nanofibras foram retiradas das superficies dos morangos que
as continham e foram realizadas em pontos distintos da regido equatorial dos frutos. Os valores
de a*, b* e L* em seus respectivos tempos de armazenamento (0, 3, 6, 9 e 12 dias) foram
utilizados para o calculo do indice de escurecimento (Browning index - BI) conforme descrito
nas Eq. (5) e Eq. (6). Ja o indice de coloragao total (AE) (Eq. (10)) foi calculado por meio das
variacbes (AL®, Aa* e Ab*) das variaveis a*, b* e L* em seus respectivos tempos de
armazenamento (3, 6, 9 e 12 dias) quando comparados o dia 0 (Ly, ag e bg), conforme as Eq.
(7), Eq. (8) e Eq. (9) (Muley & Singhal, 2020).
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[a™+ (1,75x L")]

xT [(5645% L") +a*- (3,021xb" )] Eq. ()
Bl = [100 Xélxl;zo,310)] Eq (6)
AL =L"-L; Eq. (7)
Aa" =a’- a; Eq. (8)
Ab" =b - by Eq. (9)
AE = VAL? + Aa*? + Ab*? Eq. (10)

2.6.5. Determinagoes de TPC e da atividade antioxidante (B-caroteno/acido linoleico e
radical DPPH**) dos frutos

Para cada extrato, 5 g do tecido congelado dos frutos foram homogeneizados com 25
mL de agua destilada. As misturas ficaram sob constante agitacdo em uma mesa agitadora por
1 hora (25 °C). Em seguida, foram levadas para o banho ultrassénico por 30 min, a 25 °C.
Passado o tempo, os extratos foram filtrados em tecido de organza e papel filtro Whatman n°1.
Posteriormente, foram armazenados em frascos de vidro &mbar, ao abrigo de luz e a -18 °C até
a realizacdo das determinaces de compostos fenodlicos totais e atividade antioxidante pelos
métodos do B-caroteno/acido linoleico e do radical DPPH**, conforme ja descritos, sendo os
resultados expressos em mg equivalente de acido galico (EAG). 100 g* de fruto, em % de

protecdo e em % AA, respectivamente.

2.6.6. Determinacao visual de frutos impréprios para consumo

O percentual de frutos improprios para consumo foi calculado segundo a Eq. (11) e
contabilizado para cada tempo de avaliacdo, considerando a razdo entre o nimero total de frutos
(Tf) e o numero total de frutos com algum tipo de dano visivel (I¢), conforme descrito por
Carvalho do Lago et al. (2023). Levando em consideragdo que em cada embalagem foram
armazenados 4 (quatro) morangos, cada tratamento com trés repeti¢cbes, no mesmo tempo de
armazenamento, continha um total de 12 frutos (Tf). Foram consideradas como alteracdes a
presenca de areas acastanhadas, areas amolecidas e crescimento visivel de micélio fungico,

como estd exemplificado na Figura S1 (B).

(Igx100)

T Eq. (11)

Frutos improprios (%) =


https://www-sciencedirect.ez26.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0304423822007828#fig0001
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2.7. Andlise Estatistica

A producdo dos extratos vegetais e das nanofibras poliméricas, assim como a aplicacao
como revestimento em morangos e todas as determinacgdes analiticas foram realizadas em, no
minimo, 3 repeti¢Oes e em triplicata. Os dados relativos a caracterizacéo dos extratos aquosos
vegetais, relativas a caracterizacdo e avaliacdo da fotodegradacédo da atividade antioxidante das
nanofibras poliméricas, com excecdo dos resultados do perfil reologico das solugdes
poliméricas e FTIR, assim como resultados da aplicacdo das fibras nos frutos, com excecéao da
porcentagem de frutos improprios, foram submetidos a andlise de variancia (ANOVA), sendo
as médias, quando significativas, comparadas pelo teste de média de Scott-knott com 5% de

significancia utilizando o software R versédo 4.0.2.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1. Caracterizagao dos extratos vegetais

Antes das elaboragbes das micro e nanofibras poliméricas de PVA, avaliou-se o
potencial dos extratos aquosos obtidos a partir de farelo de cacau (Ecs), polpa de acai (Eap),
cascas das jabuticabas (Ejp) e residuo de cenouras laranjas (Ecr) como fontes alternativas e
naturais de compostos bioativos e com atividade antioxidante a serem incorporadas pelas fibras
poliméricas.

Na Tabela 1 estdo expostos os valores relativos as determinac@es dos teores de matéria
seca (MSg), de compostos fendlicos totais (TPC) e atividades antioxidantes (p-Caroteno e
DPPH**) dos extratos aquosos vegetais padronizados. Observou-se que os teores de MSg
variaram de 0,67 a 1,24 %, o menor valor correspondente aos extratos vegetais de Eap € 0 maior
aos de Ejp, ndo havendo, entretanto, diferencas significativas entre os extratos, pelo teste de
média de Scott Knott (p > 0,05) (Tabela 1). Sabe-se que grande parte da matéria seca de
matérias-primas de origem vegetal é composta por agucares e outros compostos soluveis, além
de amido, em muitos casos pode ser diretamente relacionada com o teor de solidos soluveis
(principalmente os agucares e compostos bioativos soluveis) (Burdon et al., 2004; Escribano et

al., 2017). Assim, pode-se inferir que a padronizagédo dos extratos em 1,0 + 0,1 °Brix foi efetiva.
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Tabela 1 — Médias das analises de teor de matéria seca (MSg) de compostos fendlicos totais
(TPC) e atividades antioxidantes (B-Caroteno e DPPH™) dos extratos aquosos
padronizados do farelo de cacau (Ecs), polpa de acai (Ear), cascas das jabuticabas
(Esp) € do residuo de cenouras laranjas (Ecr).

Teor de
Extrato matéria seca
(% de MSEg)

TPC p-Caroteno DPPH**
(mg EAG 1001 mL) (% de protecéo) (%AA)

Ecs 0,86 2 129,09 P 93,702 89,50 2
Eap 0,67 2 238,58 2 85,95 @ 86,54 2
Ep 1,242 4538 ¢ 93,04 2 94,22 2
Ecr 0,802 18,38 ¢ 80,87° 37,38"

**Meédias seguidas de letras mindscula iguais na mesma coluna néo diferem entre si pelo Teste
de Scott Knott a 5% de significancia (p > 0,05); MSe = Matéria seca do extrato vegetal; EAG
= Equivalente de Ac. Galico; AA = Atividade antioxidante.

Quanto aos TPCs, foi possivel observar que os extratos vegetais diferiram
estatisticamente entre si (p < 0,05), sendo os oriundos de Ecr (18,38 mg EAG 100 mL) e Eap
(238,58 mg EAG 100! mL) os que apresentaram 0 menor e o maior teores de compostos
fendlicos, respectivamente (Tabela 1). O método Fast Blue (Medina, 2011) foi adotado por ser
considerado mais especifico na determinacdo de fendlicos que o tradicional método de Folin
Ciocalteu. Devido ao acoplamento especifico do grupo diazdnio do reagente Fast Blue a um
anel aromético com grupos hidroxila, caracteristico dos fendlicos, ha a formacdo de complexos
azo estaveis passiveis de serem determinados espectrofotometricamente, reduzindo as chances
de superestimacdo dos fendlicos, como acontece, normalmente, no método de Folin Ciocalteu.

A atividade antioxidante dos extratos aquosos vegetais foi avaliada utilizando dois
métodos distintos (B-caroteno/acido linoleico e radical DPPH™) quanto aos seus mecanismos
de acdo nas mais variadas matrizes alimentares (Choi et al., 2002; Prior & Cao, 2000). Para
ambas as metodologias aplicadas, observou-se o extrato vegetal de Ecr apresentou a menor
atividade antioxidante, em comparacdo aos demais extratos, que ndo diferiram entre com base
no teste de Scott-knott (p < 0,05) (Tabela 1).

O método do B-caroteno/acido linoleico tem como base a oxidagao de [B-caroteno
(descoloracao) induzida pelos produtos da degradacdo oxidativa do acido linoleico. Dessa
forma, a atividade antioxidante deste método pode ser classificada como alta quando o
percentual de inibi¢do de oxidacdo for maior que 70 %, intermediaria quando estiver entre 40
e 70 % e baixa quando for menor que 40 % (Rufino et al., 2010). Apesar da menor atividade
antioxidante observada no extrato de Ecr, ele ainda apresentou alta capacidade de inibir a

oxidagdo do B-caroteno, com 80,87 % de protecdo (Tabela 1). Assim, todos os extratos
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estudados podem ser classificados como com alta atividade antioxidante, de acordo com o
método do B-caroteno/acido linoleico.

A determinacéo pelo radical DPPH™ fundamenta-se na reduc&o do radical DPPH™ (2,2-
difenil-1-picril-hidrazil) por antioxidantes presentes nos extratos, provocando,
consequentemente, o decréscimo da absorbancia da mistura reacional (Schaich et al., 2015). Os
extratos aquosos de Ejr, Ear € Ecs apresentaram 0s maiores percentuais de atividade
antioxidante, em funcdo da maior capacidade de capturar radicais livres por meio da captura do
atomo de H no DPPH™, entre 86,54 e 94,22 %AA, em comparagao ao extrato aquoso de Ecr,
com 37,38 %AA (Tabela 1).

As diferengas dos valores encontrados nas determinagdes de TPC e de atividades
antioxidantes, entre os diferentes extratos vegetais (Tabela 1), podem ser explicadas e atribuidas
a presenca e concentracdo de diferentes compostos bioativos com capacidades antioxidantes
distintas, os quais interagem uns com 0s outros, podendo atuar de forma sinérgica ou inibitoria
(Andzi Barhé & Feuya Tchouya, 2016; de Menezes et al., 2021; Salcedo et al., 2010). Portanto,
pode-se inferir que os extratos aquosos obtidos a partir do Ecs, Eap, Ejp € Ecr podem ser
utilizados como fontes alternativas e naturais de compostos bioativos e com potencial atividade

antioxidante para a producdo de micro e nanofibras poliméricas de PVA.

3.2. Caracterizacdo da reoldgica das solucdes poliméricas

Visando-se a producdo de nanofibras, solu¢des poliméricas de PVA diluidas em agua e
nos extratos de Ecs, Eap, Esp € Ecr, Na concentragédo de 12 % (m/v), foram elaboradas. Os perfis
reoldgicos dessas solucdes foram estudados, visto poder interferir na obtencédo e na morfologia
das nanofibras. A caracterizacdo reoldgica das solucBes poliméricas foi realizada a 45 °C e com
taxa de cisalhamento variando de 1 a 500 s (Figura 1). Observa-se que a solugdo de poli (alcool
vilinico) (PVA) em agua (PSAgua), assim como as solucbes de PVA em seus respectivos extratos
aquosos vegetais (PScs, PSap, PSip e PScr), apresentaram reducdo da viscosidade com o
aumento da forca de cisalhamento, a partir da taxa de cisalhamento de 100 s™. Esse
comportamento € tipico de solugbes poliméricas pseudoplésticas, também conhecido como o
fendmeno shear thinning (Oliveira et al., 2012). Sob baixas taxas de cisalhamento (1 e 100 s’
1y, as solugbes apresentaram viscosidade constante, que remete ao comportamento newtoniano
(Oliveiraet al., 2012).
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Figura 1 — Perfil reoldgico das solucbes poliméricas de poli (&lcool vinilico) controle (PSAgua)
e contendo os extratos de farelo de cacau (PScs), polpa de agai (PSap), cascas das
jabuticabas (PS;p) e do residuo de cenouras laranjas (PScr).
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Ao comparar o perfil reologico da solu¢do da amostra PSAgua cOm as demais (PScs,
PSap, PSsp € PScr), nota-se que a utilizagdo dos extratos aquosos vegetais em substituicdo a
agua promoveu o aumento da viscosidade (Figura 1). Esse fenémeno pode ser explicado devido
aos extratos apresentarem em suas matrizes uma diversidade de componentes em quantidade e
tamanhos moleculares diferentes, como por exemplo os aclcares, compostos fendlicos,
antioxidantes soluveis, entre outros (Alasalvar et al., 2001; Melo et al., 2016; Oliveira et al.,
2012; Quatrin et al., 2019; Rebollo-Hernanz et al., 2021). As composic¢des diferentes dos
extratos também explicam as diferencas nas viscosidades encontradas entre suas solucdes,
sendo a solugdo da amostra PS;r a que apresentou maior viscosidade, seguida da PScr, PScs e
PSap (Figura 1). Outro fato a ser considerado € que a presenga dos extratos aquosos vegetais
nas solucdes pode causar possiveis interacBes entre as cadeias de polimeros e 0s componentes
e constituintes quimicos dos extratos. Tais interacGes podem promover restricdes ao movimento
da cadeia polimérica tendo em vista sua acdo como um obstaculo para o fluxo, acarretando

assim, no aumento na viscosidade (Oliveira et al., 2012).

3.3. Caracterizacgao das fibras poliméricas

Fibras poliméricas controles (Fagua) € das contendo os extratos aquosos de farelo de
cacau (Fcs), polpa de acai (Fap) e de jabuticabas (Fur) e dos residuos de cenouras (Fcr) foram
produzidas pela técnica SBS, a partir das solucdes poliméricas (PSagua, PScs, PSap, PSip €

PScr). Na Tabela 2 estdo descritos os valores encontrados para a estimativa da porcentagem de
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incorporacdo dos extratos vegetais nas fibras poliméricas (IEF) e os resultados das
determinacbes dos diametros, dos teores de compostos fendlicos totais (TPC) e da atividade
antioxidante pelo método do B-Caroteno das fibras FAgua, Fcs, Fap, Fip € Fcr. Dessa forma,
quando aplicado o teste de Scott Knott a 5% de significancia nos dados destas variaveis (Tabela
2), foram observados que pelo menos dois tratamentos de nanofibras incorporadas com 0s
extratos vegetais ndo diferiram entre si (p > 0,05), no entanto, todos eles (Fcs, Far, Fir € Fcr)
diferiram estatisticamente (p < 0,05) da nanofibra controle (FAgua), conforme descrito na Tabela
2.

Tabela 2 — Resultados da caracterizagdo (Estimativa da porcentagem de incorporacdo dos
extratos vegetais nas fibras poliméricas - IEr; valores dos didmetros, teor de
compostos fenodlicos totais - TPC e atividade antioxidante pelo método do -
Caroteno) das nanofibras controle (FAgua) € das contendo os extratos de farelo de
cacau (Fcs), polpa de agai (Far), cascas das jabuticabas (Fi) e do residuo de
cenouras (Fcr).

Nanofibras
FAgua Fcs Fap Faip Fcr

Variaveis

Incorporacdo dos extratos nas

b a a a a
fibras poliméricas (% de IEF) 0,00 6,97 5,33 8,50 6,86

Diametro das fibras (nm) 352,00¢ 455,00° 498,002 504,00% 457,00°
TPC (mg EAG.100 g?) 0,00¢ 748,57 1384,79?% 286,75°¢ 124,431
B-Caroteno (% de protec&o) 0,009 69,96° 81,232 70,11° 23,38°¢

**Médias seguidas de letras minuscula iguais na mesma linha ndo diferem entre si pelo Teste
de Scott Knott a 5% de significancia (p > 0,05); EAG = Equivalente de Acido Galico; AA =
Atividade antioxidante.

3.3.1. Estimativa da porcentagem de incorporacdo dos extratos vegetais nas fibras

poliméricas (1EF)

Os valores relativos as estimativas da porcentagem de incorporagdo dos extratos
vegetais nas fibras poliméricas (IEr) (Tabela 2), calculados por meio da Eqg. (3), indicam o
guanto, em porcentagem, de extrato vegetal possivelmente permaneceu e foi incorporado nas
fibras poliméricas apos a evaporacdo da fase liquida do extrato (agua) durante o processo de
fiacdo por SBS. A IEr das amostras controle (FAgua) € zero, visto ndo terem sido submetidas a
incorporacdo dos extratos vegetais aquosos. Ja o IEr das fibras poliméricas incorporadas de
extratos vegetais variou de 5,33 a 8,50 %, amplitude ditada pelas amostras Far e Fip,

respectivamente.
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3.3.2. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A analise de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) permitiu a caracterizacao da
morfologia (Figura 2) e do didametro (Tabela 2) das fibras controle (FAqua) € daquelas contendo

os extratos vegetais (Fcs, Fap, Fir € Fcr).

Figura 2 — Micrografias das nanofibras poliméricas de (A) poli (&lcool vinilico) controles
(Fagua) € das contendo os extratos de (B) farelo de cacau (Fcs), (C) polpa de agai
(Far), (D) cascas das jabuticabas (Fsr) e do (E)

residuo de cenouras laranjas (Fcr).
W7 7

Em relacdo a morfologia, de acordo com as micrografias (Figura 2), observou-se que
todas as fibras produzidas a partir de PVA (FAgua, Fcs, Far, Fir € Fcr) apresentaram superficies
continuas e lisas, com pouca presenca de beads, indicando assim, que os pardmetros de fiacdo
utilizados foram bem ajustados. Além disso, as fibras mostraram-se dispostas em um tipo de

trama ordenada aleatoriamente, formando as mantas poliméricas. Assim, as micrografias
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obtidas na magnitude de 10000 x (Figura 2) permitem inferir que é viavel a producdo dessas
fibras poliméricas (FAgua, Fcs, Fap, Fip € Fcr) por meio da fiagdo por SBS.

As fibras produzidas exibiram diametros médios entre 352 e 504 nm, pertencentes as
amostras Fagua € Fip, respectivamente, conforme observado na Tabela 2. Considerando a
variacdo do diametro apresentadas nos histogramas de tamanho das fibras produzidas (Figura
S3), ndo h& como afirmar de forma conteste que as incorporagdes dos extratos aquosos no
polimero efetivamente promoveram o aumento no diametro das fibras. Entretanto, a diferenca
entre o didmetro médio das fibras as contendo os extratos vegetais estudadas e a controle (FAgua)
apontam um aumento médio no didmetro das fibras, que ndo deve ser desprezado. Logo, 0
aumento médio no didmetro das fibras foi de 103, 105, 146, 152 nm, referentes as amostras de
fibras Fcs, Fcr, Fap € Fip, respectivamente. Fato este corroborado por Zeinali et al. (2021), pois
também observaram o aumento do didmetro das nanofibras de PVA eletrofiadas quando

adicionado extrato vegetal ao polimero.

Figura S3 — Distribuicdo dos diametros das fibras poliméricas de (A) poli (&lcool vinilico)
controles (FAgua) € das contendo os extratos de (B) farelo de cacau (Fcs), (C) polpa

de agai (Far), (D) cascas das jabuticabas (Fi) e do (E) residuo de cenouras
laranjas (Fcr).
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De acordo com Oliveira et al. (2011) a viscosidade da solucdo polimérica influencia
diretamente na morfologia e nos diametros das fibras fiadas. Partindo-se desse pressuposto e ao
relacionar a reologia das solucGes poliméricas (Figura 1) com as médias de diametros das fibras
encontrados (Tabela 2), pode-se associar 0 aumento na viscosidade das solu¢es poliméricas,
promovido pelos extratos aquosos vegetais, com 0s aumentos médios nos didmetros das fibras.

Além disso, também por meio da Figura S3, foi possivel verificar que a maioria das
fibras apresentou didmetros entre 200 e 600 nm, sendo também produzidas fibras com 100 nm
e poucas foram aquelas que ultrapassaram os 600 nm. Pelo exposto, e levando-se em
consideracgdo que dentro da ciéncia dos materiais e da nanotecnologia convenciona-se que as
nanofibras podem ser consideradas como materiais unidimensionais (1D) com diametros
inferiores a 1000 nm e relacdo de aspecto (ou seja, relagdo comprimento/didametro) maior que
50 nm (Huang et al., 2019), confirma-se que no presente estudo foram produzidas nanofibras
poliméricas por meio da fiacdo por SBS.

3.3.3. Caracterizacdo por Espectroscopia na regido do Infravermelho com

Transformada de Fourier (FTIR)

Na Figura 3 (A) estdo dispostos os espectros obtidos a partir de Espectroscopia de
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) das fibras produzidas com e sem extrato
vegetal. Verificam-se, para todas as amostras (Fagua, Fcs, Far, Fip € Fcr), bandas caracteristicas
do PVA em, aproximadamente, 1734, 1090, 1413 e 839 cm, conforme destacado na Figura 3
(A). Tais bandas sdo referentes as vibracGes de estiramento de C=0 e de C-O provenientes de
grupos acetato residuais no PVA, vibragdes de dobramento de CH> e vibragdes de estiramento
de C-C, respectivamente (Kumar et al., 2014; Mansur et al., 2008). No entanto, também foi
observado que a banda do espectro da nanofibra Fagua localizada em, aproximadamente, 1734
cm? foi intensificado e descolado para, aproximadamente, 1722 cm™, nos espectros das
nanofibras com os extratos (Fcs, Far, Fip € Fcr) (Figura 3 A).
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Figura 3 — Espectros de FTIR das (A) nanofibras poliméricas de poli (alcool vinilico) controles
(FAgua) € das contendo os extratos de farelo de cacau (Fcs), polpa de agai (Fap),
cascas das jabuticabas (Fp) e do residuo de cenouras laranjas (Fcr) e dos (B) extratos
aquosos padronizados e liofilizados do farelo de cacau (Ecs), polpa de acai (Eap),
cascas das jabuticabas (Ejp) e do residuo de cenouras laranjas (Ecr).
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Ao se comparar os espectros de FTIR das fibras produzidas com e sem extrato vegetal
(Figura 3 A) com os espectros dos extratos vegetais liofilizados, na faixa de comprimento de
onda entre 400 a 2000 cm™ (regido de melhor visualizagdo de picos relativos aos compostos
fenolicos e derivados) (Figura 3 B), foi possivel visualizar, nos extratos vegetais, a banda em,
aproximadamente, 1700 cm™, que pode ser relacionada com a vibragdo do éster alifatico o,p-
insaturado ou ao estiramento da ligagdo C=0 de &cidos carboxilicos protonados (Baltacioglu et
al., 2021). Essa banda pode ser associada a presenca do acido clorogénico, um composto
polifendlico bioativo comum em diversos vegetais e que representa todo um grupo éster-
hidroxicinamico e acido quinico envolvendo os acidos dicafeoil, cafeoil, cumaroilquinico e
feruloil, respectivamente (Baltacioglu et al., 2021; Nwafor et al., 2022).

Logo, a ocorréncia da banda em, aproximadamente, 1722 cm™, destacada nos espectros
das nanofibras com os extratos (Figura 3 A) pode estar associada com a combinagdo dos picos
de 1734 (Figura 3 A) e 1700 cm™ (Figura 3 B), indicando que houve uma possivel interagéo
entre o polimero e 0os compostos bioativos e que houve, de fato, a incorporacdo dos extratos
vegetais nas fibras. Além disso, a presenca de apenas essa semelhanca entre os espectros das
nanofibras incorporadas com os extratos e dos extratos vegetais pode ser explicada devido a
baixa porcentagem de incorporac¢ao dos extratos vegetais nas fibras, entre 5,33 e 8,50 % (Tabela
2).


https://www.sciencedirect.com/topics/medicine-and-dentistry/polyphenol-derivative
https://www.sciencedirect.com/topics/medicine-and-dentistry/polyphenol-derivative
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1936523321002850#bib0044
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1936523321002850#bib0044
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3.3.4. Determinagdes de TPC e da atividade antioxidante (B-caroteno/acido linoleico)

Os TPCs variaram entre 0 e 1384,79 mg EAG 100 g de fibra, nas nanofibras de PVA
controle (Fagua) € Fap, respectivamente (Tabela 2). Nanofibras Fap apresentaram os maiores
TPCs, seguidas de Fcs, Fir e Fcr, em ordem decrescente de concentragdo. Salienta-se que todas
as fibras obtidas a partir da incorporacdo dos extratos vegetais em PV A apresentaram teores de
compostos fendlicos superiores a 100 mg EAG 100 g (Tabela 2). Ja em relacio a determinagéo
da atividade antioxidante pelo método do B -caroteno/acido linoleico (Tabela 2), foi possivel
verificar que as fibras Fagua (controle) ndo apresentaram atividade antioxidante, sendo que as
fibras Fapr e Fyp apresentaram alta capacidade de inibicdo da oxidagdo, com 81,23 e 70,11 % de
protecdo do B-caroteno, respetivamente. No caso das fibras Fcs, a atividade antioxidante esta
entre alta e intermediéria, levando em consideracdo o desvio padrédo encontrado (69,96 + 2,40
% de protecéo). Ja as fibras Fcr apresentaram baixo percentual de inibi¢do de oxidagédo (23,38
%) (Tabela 2).

Pelo exposto e levando-se em consideragao que os compostos fendlicos e seus derivados
sd0 0s principais responsaveis pela atividade antioxidante de plantas, pode-se inferir que as
incorporacdes dos extratos vegetais as fibras de PVA possibilitaram o desenvolvimento de
nanomateriais carreadores de fendlicos e com atividade antioxidante. Mesmo as fibras Fcr, que
apresentaram os menores teores de fenolicos e menor atividade antioxidante, se destacam em
relacdo as fibras Fagua, que ndo apresentam fendlicos, tampouco atividade antioxidante (Tabela
2). Enfatiza-se que a técnica SBS possibilitou, com eficiéncia, a producéo de fibras poliméricas
com atividade antioxidante, mesmo sendo empregadas temperaturas de até 90 °C, na preparacdo

da solucédo polimérica e 45 °C durante a fiacao.

3.3.5. Avaliacdo da fotodegradacdo da atividade antioxidante durante o armazenamento

das fibras poliméricas

Materiais de embalagens, principalmente aquelas direcionados a aplicacdo em
alimentos, como € o caso das nanofibras poliméricas desenvolvidas, devem ter a capacidade de
manter as propriedades fisicas ou funcionais em um nivel razoavel para garantir a seguranga e
proteger o produto embalado ao longo do armazenamento. Logo, a estabilidade a luz da
atividade antioxidante das nanofibras controle (Fagua) € aquelas contendo os extratos vegetais
(Fcs, Fap, Fip € Fcr) foi estudada ao longo de 31 dias. As analises de regressao linear da
capacidade de reduzir o radical DPPH™ logo ap6s a producéo (to), e ap6s 11 (t1), 21 (t2) e 31

(t3) dias sdo apresentadas na Figura 4.
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Figura 4 — Avaliacéo da fotodegradacio da atividade antioxidante (ensaio do radical DPPH™)
durante 31 dias de armazenamento das nanofibras de PVA controle (Fagua) € das
contendo os extratos vegetais de farelo de Cacau (Fcs), polpa de acai (Far), cascas
de jabuticaba (Fp) e residuo de cenouras laranjas (Fcr).
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As porcentagens iniciais das atividades antioxidantes (%AA) das fibras poliméricas com
0s extratos vegetais variaram entre 84,30 (Fcr) e 90,81 (Fwp) %. Apos 31 dias de
armazenamento, os valores variaram entre 71,97 (Fcr) e 86,44 (Fp) %AA. Ja as fibras FAgua
ndo apresentaram atividade antioxidante em nenhum tempo estudado (Figura 4). Além disso, o
tempo de armazenamento sob a presenca de luz proporcionou as fibras Fcs, Fap, Fir € Fcr
reducdes inferiores a 15 %AA, sendo que as fibras Fcr aquelas com maior reducéo (14,60
%AA) e as fibras Fip as mais estaveis apos 31 dias (4,80 %AA).

A maior estabilidade da atividade antioxidante ao longo do armazenamento pode ser
justificada pelo fato do processo de fiacdo por SBS poder promover a reducdo do tamanho dos
compostos e constituintes bioativos presentes nos extratos vegetais incorporados, tendo em
vista que materiais e compostos na escala nanométrica podem apresentar propriedades fisicas,
quimicas e biologicas diferentes de quando estavam em escala macro ou micrométricas (Li et
al., 2004; Yoo et al., 2009). Além disso, os resultados obtidos no presente estudo corroboraram
as afirmacdes de Goksen et al. (2020) e Khoshnoudi-Nia et al. (2020), os quais citam que essa
estabilidade também poderia ser explicada por uma possivel liberagcdo mais sustentada ao longo
do tempo devido a maior relacédo superficie/volume e estruturas porosas geradas pelo processo
de fiacdo, fazendo com que as nanofibras poliméricas melhorem a foto-estabilidade dos

composto bioativos e apresentem um bom potencial para sistemas de entrega.
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3.4. Aplicagdo das nanofibras em morangos

Com o intuito de comprovar a acdo e a viabilidade de aplicacdo das nanofibras em
alimentos, selecionou-se a Fyp, por ter sido a que mais se destacou, quanto a %IEr e foto-
estabilidade, tendo a nanofibra Fagua COMo controle positivo e a auséncia de nanofibra como
controle negativo. As nanofibras Fir e Fagua foram aplicadas como revestimentos em morango,
fruto escolhido como modelo de aplicagéo.

Na Tabela 3 estdo expostos os valores relativos as determinacfes de perda de massa,
parametros de cor (AE, Bl e °Hue), TPC e atividades antioxidantes (-Caroteno e DPPH*") nos
morangos sem revestimento (Scontrole) € d0S revestidos com as nanofibras de PVA controle
(SrAgua) € as com o extrato aquoso das cascas de jabuticaba (Swmp;). Todas as varidveis
analisadas, a excecdo de BI, foram influenciadas pelo revestimento, em funcdo do

armazenamento.

Tabela 3 — Médias das analises de perda de massa, coloragdo (AE, BI e °Hue), teor de
compostos fenodlicos totais (TPC) e atividades antioxidantes (p-Caroteno e
DPPH**) nos diferentes tempos de armazenados (0, 3, 6, 9 e 12 dias) dos
morangos sem revestimento (Scontrote) € dos revestidos com as nanofibras de PVA
controle (Sragua) € @S com 0 extrato aquoso das cascas de jabuticaba (Srup).

Tempo de armazenamento 1 "atamento dos morangos

Determinacdes

(Dias) Scontrole SFAgua SrFip

to (0) Nd Nd Nd

t1 (3) 0,38% 0,402 04432

Perda(g/i)massa t2(6) 048° 0532 057°
t3(9) 1,43% 0,94° 057¢

ts (12) 1,67% 097° 0,66°¢

to (0) 46,722 4477% 46,252

t1 (3) 41,482 44587 4447°

°Hue t2 (6) 39,19° 40,85° 46,082
t3(9) 40,922 41,75 40,09°

ts (12) 41,447 40,732 42412

to (0) 115,512 119,082 125,452

t1 (3) 162,432 177,402 163,732

BI t2 (6) 159,272 171,552 168,122
t3(9) 189,07 2 176,462 150,61 2

ts (12) 169,502 183,612 182,842
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to (0) Nd Nd Nd
t1 (3) 11,07% 10,28% 6,55°
AE t2(6) 16,632 952° 594°¢
t3(9) 14,572 11,93P 1157°
ts (12) 14,17® 11,96® 11,52°
to (0) 261,052 260,752 262,482
t1 (3) 251,002 254,472 259,002
(mg E AT(E.Cloo-l ) t2(6) 241,732 244,197 251,23
t3(9) 218,33° 236,222 241,042
ts (12) 194,67° 227,242 233,452
to (0) 75,022 75,092 75,95°2
t1 (3) 70,822 7490°% 74,85°
(%B;éa;‘r);‘iggéo) t2(6) 69530 73572 74,81°
t3(9) 68,39° 72,832 73222
ts (12) 60,66° 70,98% 72,852
to (0) 45172 44392 44,492
X t1 (3) 44232 4425% 44,042
?;;'*A; t2(6) 3097° 41,19° 41,972
t3(9) 36,60% 39,15% 39,51°
ts (12) 20,70° 36,74% 37,012

**Médias seguidas de letras mindsculas na mesma linha ndo diferem entre si pelo Teste de
Scott-knott a 5% de significancia (p > 0,05); AE = indice de variacdo da coloracdo total; Bl =
indice de escurecimento; EAG = Equivalente de Acido Galico; AA = Atividade antioxidante;
Nd = Néo detectado.

3.4.1. Perda de massa

Diferencas significativas entre as perdas de massa foram observadas a partir dos nove
dias de armazenamento, sendo maior nos morangos sem revestimento, quando comparada com
a dos demais tratamentos. Por outro lado, a perda de massa dos frutos revestidos com as
nanofibras de PVA foi maior que dos frutos revestidos com Smpe; (Tabela 3). Essas diferencas
podem ser explicadas pelo fato de 0 morango ser muito suscetivel a perda de dgua devido a sua
casca extremamente fina, resultando em uma baixa barreira natural ao vapor de agua. Ao
adicionar-se um revestimento como barreira fisica essa perda é reduzida (do Lago et al., 2023;
Luksiene & Buchovec, 2019). Além disso, as diferencas entre as amostras SrAgua € Srip podem
ser explicadas pelo fato de as nanofibras Fir apresentarem didmetros um pouco maiores (Tabela

3), logo a cobertura no fruto é maior, sendo uma maior barreira, retardando a perda de massa.
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3.4.2. Parametros de cor

O indice de escurecimento (BI) dos morangos ndo alterou, significativamente (p > 0,05),
em funcdo do revestimento aplicado, ao longo do armazenamento. Uma tendéncia de aumento
de BI foi observada nos frutos, a despeito do revestimento aplicado. Varia¢Ges significativas (p
< 0,05) no °Hue foram notadas apenas aos 9 dias de armazenamento, quando Fs foi efetivo na
reducdo das alteracBes dessa variavel. De modo geral, os valores de °Hue encontrados, a
despeito do tratamento, flutuaram em torno de 39 e 47 (Tabela 3), o que corrobora a coloragédo
avermelhada dos frutos observada na Figura S4, oriunda dos pigmentos antocianinas (Bal et al.,
2011; Carvalho do Lago et al., 2023). Diferencas significativas (p < 0,05) do AE foram notadas
dos 3 aos 9 dias de armazenamento. O célculo do AE envolve as variagdes conjuntas entre as
variaveis a*, b* e L* ao longo do tempo em relacdo ao tempo zero. Ou seja, quanto maior do
AE, maiores as alteracdes na colorag¢do do fruto. Notou-se aumento do AE dos frutos, ao longo
do armazenamento, sendo que o revestimento com Fjr determinou as menores alteragdes, nesse

intervalo de tempo, mostrando-se como mais efetivo, seguido pelo Fagua (Tabela 3).

Figura S4 — Representacdes dos morangos de os tratamentos controle (Scontrole) € 05 COM as
nanofibras de PVA controle (SrAgua) € Nanofibras com o extrato aquoso das cascas
de jabuticaba (Srir) ap0s serem retirados os revestimentos para as avaliagcbes nos
tempos de armazenamento (0, 3, 6, 9 e 12 dias).

Dia 0 3 6 9 12
¥ P
SControle
’
SFAgua
SFJP

O incremento nos valores de Bl e AE indicam escurecimento e alteragdo da coloragdo
dos frutos, durante seu armazenamento, que podem ser explicados pela possivel acdo de fungos

(do Lago et al., 2023; Higuera et al., 2019) ou pelo processo de escurecimento enzimatico,
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catalisado por enzimas do grupo das polifenol oxidases, que em contato com oxigénio
promovem a oxidacdo de compostos fendlicos a o-quinonas, que se polimerizam formando
compostos escuros conhecidos como melaninas (do Lago et al., 2023; Taiz & Zeiger, 2013).
Tais alteracOes e surgimento de pigmentos escuros também podem ser observadas visualmente
pelas Figuras S2 e S4, sendo mais expressivos nos morangos do tratamento controle (Scontrole).

Com base nas observacOes visuais dos frutos apresentadas nas Figuras S2 e S4 e nos
resultados discutidos em relacdo as variaveis de coloracdo (Tabela 3) pode-se inferir que as
nanofibras Fj, conseguiram retardar, por mais tempo, a degradacdo dos pigmentos
responsaveis pela coloragdo e a oxidacdo de compostos fendlicos possiveis responsaveis pelo
aparecimento de pigmentos escuros na superficie dos frutos (Srip). Esse retardo pode ser
explicado pelo fato dos compostos bioativos presentes nas nanofibras enriquecidas com o
extrato das cascas de jabuticaba terem sido oxidados ou degradados no lugar dos constituintes
e pigmentos dos morangos, hipdtese que também foi abordada nos estudos de Aytac et al.
(2016) e Khoshnoudi-Nia et al. (2020) para outros tipos de alimentos.

3.4.3. Determinagdes de TPC e da atividade antioxidante (B-Caroteno e DPPH™)

Os frutos revestidos (Sragua € Srip) apresentaram as menores perdas de TPC e as
atividades antioxidantes (B-Caroteno e DPPH™) durante o armazenamento (Tabela 3). Os
revestimentos, mesmo o ndo ativo, foi efetivo para aumento do tempo de prateleira do morango,
uma vez que Sragua © Srop apresentaram as menores perdas durante o armazenamento (Tabela
3). Os morangos revestidos com os dois tipos de nanofibras (Sragua € Srop) Nndo diferiram entre
si (p > 0,05), ao longo do armazenamento, quanto a essas varidveis. N&o obstante, o
revestimento dos frutos com as nanofibras determinou, a partir do sexto, nono e décimo segundo
dias de armazenamento, menores perdas da atividade antioxidante medida pelo método B-
Caroteno/acido linoleico, TPC e atividade antioxidante medida pelo método do DPPH™,
respectivamente (Tabela 3).

A reducdo da atividade antioxidante de frutos esta associada, normalmente, a
degradacdo de compostos bioativos, como os fendlicos. Com efeito, no presente trabalho, a
reducdo na concentracdo de fendlicos totais foi acompanhada pela redugdo da atividade
antioxidante, ao longo do armazenamento. Essas reducdes podem ser relacionadas a reacoes
redox e producdo de radicais livres que ocorrem naturalmente durante 0 amadurecimento e
senescéncia dos frutos, principalmente quando héa injurias mecénicas e contato direto com luz
e oxigénio (do Lago et al., 2023; Taiz & Zeiger, 2013). Aytac et al. (2016), Khoshnoudi-Nia et
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al. (2020) e Zeinali et al. (2021) afirmam que nanofibras poliméricas podem ser usadas como
materiais de embalagem de alimentos e que o revestimento de frutos desempenha efeitos de
barreira a microrganismos, luz, oxigénio e como limitador da taxa respiratéria, culminando na
reducdo do metabolismo, assim como dos eventos de senescéncia e do crescimento
microbioldgico. Corroborando as afirmagfes dos autores recém citados, o revestimento dos
morangos com Fagua € Fip mostrou-se efetivo na conservacdo de fendlicos e atividade

antioxidante de morangos, durante 0 armazenamento.

3.4.4. Determinacao visual de frutos improprios para consumo

O percentual de frutos impréprios para consumo foi determinado com base na
identificacdo visual daqueles frutos cuja aparéncia foi alterada com a presenca de areas
acastanhadas, areas amolecidas e crescimento visivel de micélio fungico. A evolucdo das
alteracbes nas superficies dos frutos, ao longo dos 12 dias de armazenamento, pode ser
visualizada nas Figuras S2 e S4. No presente estudo, a primeira ocorréncia de alteracdes na
aparéncia foi observada nos morangos sem revestimento, no sexto dia de armazenamento, com
8 % de frutos improprios. Posteriormente, no nono dia de avaliagcdo, observou-se 25, 17 € 8 %
de frutos impréprios, considerando-se o controle sem revestimento, SrAgua € Sk,
respectivamente. Por fim, aos 12 dias de armazenamento, essas porcentagens aumentaram,
chegando a 58 % nos morangos nao revestidos e a 25 % nos morangos revestidos com Fagua €
FJP.

Uma classificacdo de morangos em relacdo a porcentagem de frutos impréprios para
consumo foi estabelecida por Lu et al. (2018), a saber: morangos com nenhum dano (0 %); dano
leve (< 25 %); dano moderado (> 25 % e < 50 %); dano severo (> 50 % e < 75 %) e
completamente danificado (> 75 %). Dessa forma, nota-se que os frutos revestidos com as
nanofibras (Sragua€ Srop) apresentaram dados leves, a partir do nono dia, enquanto 0s morangos
ndo revestidos apresentaram de danos leves a severos, dos seis aos 12 dias de armazenamento.
Pelo exposto, observa-se que, independentemente do tratamento, houve a ocorréncia e 0
aumento das alterac@es visiveis na superficie dos frutos durante o armazenamento. No entanto,
0 aparecimento e o crescimento das porcentagens de frutos impréprios foram mais tardios e
menos pronunciados nos morangos revestidos, especialmente com Fip. O estudo desenvolvido
por Zeinali et al. (2021) confirmam essas observacdes, tendo em vista que ao aplicarem em um

sistema de embalagem ativa, concluiram que as nanofibras eletrofiadas de PVA liberaram
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compostos bioativos do extrato de jujuba (Ziziphus jujube Mill.), preservando a qualidade
nutricional e sensorial dos morangos durante o tempo de armazenamento.

Do Lago et al. (2023) correlacionaram 0 aumento do percentual de morangos improprios
com a senescéncia, perda de massa, aumento da taxa respiratéria, sintese de antocianina, BI,
perda de firmeza, aumento da pectina sollvel e da atividade de enzimas amaciantes, menor
atividade antioxidante e menor teor de acido ascorbico. Partindo desse pressuposto, as
observacdes feitas referentes a porcentagem de frutos improprios podem ser correlacionadas e
corroboram os resultados ja discutidos (Tabela 3). Portanto, foi possivel constatar que as
aplicacBes das nanofibras como revestimentos comestiveis (Sragua€ Srip), com énfase para Fip,
exerceram efeitos positivos nos morangos, seja direta ou indiretamente, contribuindo para
manutencdo dos compostos bioativos, atividade antioxidante e, consequentemente, da

qualidade sensorial e potencial funcional dos frutos.

4. CONCLUSOES

Os extratos aquosos de farelo de cacau, polpa do acai, cascas das jabuticabas e residuos
de cenouras se destacam pelos elevados teores de fendlicos totais e atividade antioxidante, o
que justifica sua incorporagdo em nanofibras poliméricas.

A incorporacdo dos extratos aquosos vegetais estudados, em substituicdo a agua,
promove o0 aumento da viscosidade das solugdes poliméricas de PVA.

A fiacdo de PVA em agua e extratos aquosos vegetais estudados pela técnica SBS
permite a obtencdo com sucesso de nanofibras poliméricas, sendo os extratos vegetais
efetivamente incorporados.

As nanofibras poliméricas de PVA agregadas de farelo de cacau, polpa do agai, cascas
das jabuticabas e residuos de cenouras apresentam maiores semelhancas entre si e grandes
diferencas, quanto aos teores de compostos fendlicos e da atividade antioxidante e sua foto-
estabilidade durante o armazenamento, quando comparadas com as nanofibras de PVA néo
agregadas de extratos vegetais, com destaque para as nanofibras de cascas de jabuticaba.

O revestimento de morangos com nanofibras, com destaque para a Fjp, foi efetivo em
retardar a perda de massa, as alteragcbes na coloracdo e as reducdes de TPC e atividade
antioxidante e porcentagens de frutos improprios.

O presente estudo comprova a possibilidade de se desenvolver nanofibras poliméricas

de PVA, sem ou com extratos de diferentes fontes vegetais, e a viabilidade de aplica-las como
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materiais de revestimentos comestiveis destinados a frutos, como morangos, com a finalidade

de aumentar sua vida util pés-colheita.
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RESUMO

Obijetivou-se produzir mantas nanoestruturadas de poli (&cido latico) (PLA) incorporadas com
0 complexo 1-MCP/a-CD encapsulado (F1-MCP), pela técnica fiacdo por sopro em solucao
(SBS) e aplica-las como nano-saché emissor de 1-MCP em um sistema de embalagem de
bananas. As nanofibras que compdem as mantas apresentaram morfologia uniforme com
didametros entre 157 e 184 nm. A microscopia eletronica de varredura permitiu evidenciar que
cristais de 1-MCP/a-CD foram encapsulados, assim como encontraram-se na superficie das
nanofibras, alterando suas propriedades térmicas e seus angulos de contato. A liberagdo do gas
1-MCP, a partir dos nano-saché de mantas nanoestruturadas de PLA com 1-MCP/a-CD
encapsulados, foi comprovada, com base no retardo do amadurecimento da banana, durante o
armazenamento (21 °C e 90 %UR). Portanto, as mantas nanoestruturadas de PLA com MCP/a-
CD encasulado, produzidas pelo SBS, se mostraram viadveis e aplicaveis em sistemas de
embalagens que visam retardar o amadurecimento e aumentar vida Util pés-colheita de frutos

climatéricos, como as bananas.

Palavras-chaves: Nanomateriais; SBS; Pds-colheita; Frutos climatéricos; Shelf life.
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1. INTRODUCAO

Frutos climatéricos devem ser colhidos verde-maturos e assim conservados, utilizando-
se técnicas adequadas de armazenamento, até sua distribuicdo para o varejo. Entretanto, a ndo
adocdo ou falhas na adocdo dessas técnicas e o estresse ao qual sdo frequentemente submetidos,
durante manuseio, transporte e armazenamento podem precipitar seu amadurecimento, levando
a perdas pos-colheita (Chen et al., 2023; Li et al., 2023). A banana (Musa spp.) € um dos frutos
mais consumido no mundo e por apresentar uma natureza climatérica, apos a colheita seu
amadurecimento irreversivel é naturalmente desencadeado pelo etileno enddgeno ou pela
presenca, intencional ou ndo, de etileno exdgeno. A partir do momento que o amadurecimento
é disparado pelo etileno, a vida atil do fruto é grandemente reduzida, em funcdo da rapida
deterioracdo dos atributos de qualidade necessarios e desejaveis para o consumo (Al-Dairi et
al., 2023; Chen et al., 2023; Li et al., 2023; Xu et al., 2007).

O retardo do inicio do amadurecimento de frutos pode ser alcangado, de forma eficaz,
pela inibicdo da sintese e acdo do etileno, o que normalmente é feito por meio da refrigeracéo
e manipulagdo de O e CO2 no ambiente de armazenamento. N&o obstante, o 1-
metilciclopropeno (1-MCP) é atualmente apresentado como uma alternativa extremamente
eficaz no prolongamento da vida atil de frutas e hortalicas, sendo recomendado como
tratamento pés-colheita de frutos climatéricos, como as bananas (Chang & Brecht, 2023; Chen
et al., 2022; Li et al., 2023). O 1-MCP é um gas hidrofébico derivado do ciclopropeno que
bloqueia a transducdo do sinal do etileno, assim como inibe sua biossintese, ao se ligar
fortemente aos receptores do etileno, reduzindo o nimero de receptores livres para ligacdo
(Chang & Brecht, 2023; Li et al., 2023; Ni et al., 2021).

Para facilitar sua manipulacdo e comercializa¢cdo como um produto em p6 soltvel em
agua, o 1-MCP passa pelo processo de complexagdo de inclusdo com a a-ciclodextrina (1-
MCP/a-CD), um oligopolissacarideo ciclico, com exterior hidrofilico, mas uma cavidade
interna hidrofébica com tamanho adequado para acomodar a molécula do 1-MCP (Blankenship
& Dole, 2003; Teixeira et al., 2006). A forma tradicional de aplicacdo do 1-MCP tem sido pela
dissociacdo do gas em meio aquoso, embora a utilizacdo de sachés emissores de 1-MCP em
sistemas de embalagens ativas vém sendo consideradas promissoras em termos de economia,
tempo e qualidade do alimento, por permitirem uma aplicacdo dinamica durante o
armazenamento e transporte de frutos (Dias et al., 2021; Neoh et al., 2017; Ni et al., 2021).

Dentre os materiais passiveis de serem incorporados com o complexo 1-MCP/a-CD,

encontram-se as mantas nanoestruturadas, um arranjo de nanofibras poliméricas, embora haja
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apenas um estudo que tenha desenvolvido nanofibras emissoras de 1-MCP (Neoh et al., 2017).
No entanto, a aplica¢do de nanofibras poliméricas com acdo antimicrobiana e antioxidantes ja
sdo consideradas alternativas ideais para a preservacgéo de frutas e hortalicas, por apresentarem
area superficial aumentada, alta porosidade e capacidade de serem enriquecidas com diversos
compostos, aléem de controlarem a liberacdo desses compostos ativos ao logo do tempo
(Brand&o et al., 2023; Miranda et al., 2021; Shi et al., 2023). A eletrofiacdo é a técnica mais
utilizada para a obtencédo de nanofibras, embora a fiacdo por sopro em solucédo (solution blow
spinning - SBS), uma técnica emergente, venha ganhando destaque, por nao necessitar do uso
de campo elétrico, apresentar baixo custo e alta produtividade (Barhoum et al., 2019; Medeiros
et al., 2009).

Dentre os polimeros que podem ser usados para a producdo das mantas nanoestruturadas
encontra-se o poli (acido latico) (PLA), um polimero sintético, de fonte natural, hidrofobico,
atéxico, considerado como seguro (GRAS) para entrar em contato direto com alimentos, que
vem sendo amplamente aplicado na industria de embalagens sob o conceito de “plastico verde”
(Carrasco et al., 2010; de Albuquerque et al., 2021; Tawakkal et al., 2014). Apesar da obtencéo
de mantas nanoestruturadas de PLA por SBS e sua aplicacdo na conservacao de frutas serem
relatadas como eficiente (Branddo et al., 2023; Miranda et al., 2021), existe uma lacuna na
literatura, inexplorada, quanto ao seu uso para encapsular o complexo 1-MCP/a-CD, mas
também em relacdo a sua aplicacdo como um material carreador deste complexo em sistemas
de embalagens. Logo, a investigacdo desse tema pode contribuir para a evolucdo da técnica
SBS, assim como das técnicas de conservacdo da qualidade pds-colheita de frutos, colaborando
com a seguranca alimentar e dos alimentos.

Pelo exposto, o presente estudo objetivou desenvolver, por meio da técnica SBS, e
caracterizar mantas nanoestruturadas de PLA sem e com o complexo 1-MCP/a-CD
encapsulado, além de aplica-las como nano-saché emissor de 1-MCP em um sistema de

embalagem de bananas.

2.  MATERIAIS E METODOS
2.1. Obtenc¢do da matéria-prima

Poli (4cido latico) (PLA, Mw 66000 g mol™?) foi fornecido pela empresa NatureWorks,
Cargill Dow LLC, (Minneapolis, USA). O 1-metilciclopropeno (1-MCP) utilizado foi o produto
SmartFresh™ um complexo de inclusdo entre a-ciclodextrina e 3,3% de 1-MCP (1-MCP/o-

CD), cedido pela AgroFresh Brasil LTDA. (Vacaria, Brasil). Bananas (Musa spp., cv. ‘Prata’),


https://www-sciencedirect.ez29.capes.proxy.ufrj.br/topics/materials-science/nanofibers
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no estddio de maturacdo 2 (verde-matura) (Von Loesecke, 1950), foram adquiridas em
comércio local do municipio de Lavras — Minas Gerais. Embalagens rigidas retangulares de
polietileno tereftalato (PET) (235x169x50mm), assim como o filme flexivel de policloreto de

vinila (PVC) de 0,048 mm de espessura, foram adquiridas de fornecedores padrdes.

2.2. Delineamento experimental 1

Este experimento foi conduzido utilizando o delineamento inteiramente casualizado
(DIC) simples, constituido por dois tratamentos de mantas poliméricas nanoestruturadas (MPN)
de PLA, sendo um controle (Fcontrole) € um com complexo 1-MCP/a-CD encapsulado (Fi-mcp),

com 3 repeticdes.

2.3. Producao das mantas poliméricas nanoestruturadas (MPN)
2.3.1. Preparacdo da solucdo polimérica

A solucdo polimérica na concentragdo de 12 % (m/v) foi obtida a partir da diluicdo do
PLA em cloroférmio (Exodo cientifica, Sumaré, SP, Brasil), por meio da agitacio magnética
(40 min) em temperatura ambiente (25 °C). Ap6s completa dissolucdo do PLA, foi adicionado
o SmartFresh™, produto carreador do 1-MCP, na concentracio de 5 % (m/m) em relacio ao
peso total do polimero. Posteriormente, essa solucao voltou para a agitacdo até total dispersdo
do produto no meio. Uma solucdo sem a adi¢ao do 1-MCP (controle) também foi produzida.

2.3.2. Fiacdo por sopro em solucéo (solution blow spinning - SBS)

Para a procedimento de fabricacdo das MPN, as solucfes poliméricas completamente
solubilizadas foram transferidas, individualmente, para uma seringa de vidro de 20 mL e
conectadas ao sistema de fiag&o por sopro em solugédo (SBS), conforme descrito por Medeiros
et al. (2009), com algumas modificagdes. Dessa forma, o sistema de SBS consistiu em um bocal
concéntrico constituido por uma peca interna, alimentada pela solucdo polimérica e outra
externa, alimentada por ar pressurizado gerado por um compressor (CHIAPERINI MC 12 BPV
150L). No processo de fiacdo, a distancia de protusdo do bocal interno em relacdo ao externo
utilizada foi de 2 mm. O controle da taxa de alimentacdo da solucéo polimérica foi realizado
por uma bomba de seringa (NE - 300; New Era Pump Systems), sendo que a taxa de injecéo da
solucéo polimérica aplicada foi de 5 mL h™ e a presséo do ar foi 35 Psi. A umidade do ambiente
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foi mantida em 31 £ 1 % e a temperatura do ambiente foi 32 = 1 °C. Além disso, um coletor
cilindrico, sob rotacéo, foi colocado a uma distancia de trabalho (WD) de 30 cm em relagdo ao
bocal concéntrico.

Por fim, as MPN com o complexo 1-MCP/a-CD encapsulado (Fi-mce) € a controle
(Fcontrole) foram moldadas em forma de discos com 2 cm de didmetro e espessura média de 2,21
+ 0,42 mm. Uma parte desses discos foi armazenada em potes herméticos, sob refrigeracéo a 8
°C e ao abrigo de luz até ser utilizada nas analises de microscopia eletronica de varredura
(MEV), espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC) e angulo de contato. A outra parte foi imediatamente aplicada

€Omo nano-sachés.

2.4. Caracterizacdo das MPN
2.4.1. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O processo de fiacdo das MPN foi conduzido por 10 min, visando-se a obtencéo de
mantas finas que permitissem a visualizacdo e medicdo do diametro das fibras, isoladamente.
As mantas foram fixadas em fita dupla face de carbono que, por sua vez, foi fixada em stubs de
aluminio, os quais foram recobertos com ouro em aparelho sputtering (Balzers SCD 050) e as
observacdes realizadas em microscopio eletrdnico de varredura FEG de ultra alta resolucao
(UHR) (Tescan-Clara, Czech Republic), nas condi¢cdes de 5 KeV, 90 pA com distancia de
trabalho de 10 mm. Os diametros das fibras foram avaliados por meio do software Image J
(National Institutes of Health, USA), sendo que para cada amostra o diametro médio e sua
distribuicdo foram determinados a partir da analise de pelo menos 100 fibras escolhidas

aleatoriamente.

2.4.2. Propriedades Térmicas: Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

A propriedade térmica foi analisada por meio da calorimetria diferencial de varredura
(Jade-DSC, Perkin Elmer, USA). As amostras, de aproximadamente 3 mg, foram
acondicionadas em recipientes de aluminio hermeticamente fechados e aquecidas, adotando-se
uma rampa de temperatura de 25 a 210 °C e taxa de aquecimento de 10 °C min, sob uma
atmosfera de nitrogénio (50 mL min™). Um recipiente de aluminio vazio foi usado como
referéncia. As curvas de DSC foram tratadas usando o Pyris Data Analysis software®. O grau

de cristalinidade (Xc) foi calculado de acordo com a Eq. (1).
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X, = (%) x 100% Eq. (1)

Sendo,
AH,,, = Calor de fusdo da amostra;
AH_. = Entalpia de cristalizacdo a frio;

AHY = Calor de fuséo para o PLA 100 % cristalino (93 J g1) (Frone et al., 2013).

2.4.3. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A técnica de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi
empregada para examinar a presenca de grupos funcionais das MPN. Para isso, utilizou-se um
espectrometro FT-IR Varian 600-IR com transformada de Fourier (FTIR), com acessério
GladiATR da Pike Technologies acoplado para medidas por reflectancia total atenuada (ATR)
a 45° com cristal de seleneto de zinco. Utilizou-se a faixa espectral de 400 a 4000 cm™, a partir

de 32 varreduras a 4 cm™,

2.4.4. Angulo de contato

O angulo de contato da agua foi medido em triplicata em trés regides distintas das
amostras (discos de MPN) utilizando um goniémetro (Kruss, DSA25, Hamburgo, Alemanha),
com aquisicdo de imagem e medicdo dos valores realizada pelo software Advanced (Kruss,
Hamburgo, Alemanha). Com isso, os valores dos angulos formados em ambos os lados da gota

foram referentes a 1 s (8,,) do contato da goticula de agua com a superficie do material.

2.5. Aplicacdo das MPN como nano-saché de embalagens destinadas ao armazenamento

de bananas
2.5.1. Delineamento experimental 2

O delineamento aplicado nesta etapa foi o inteiramente casualizado (DIC) fatorial 3x4,
constituido por trés embalagens [sem nano-saché (Pcontrole), COM nano-saché de MPN controle
(Prcontrole) € com nano-saché de MPN com 1-MCP encapsulado (Pri-mcp)] € 4 tempos de
armazenamentos, a saber, 0, 3, 6 e 9 dias (to, t1, t2 e t3). O experimento foi conduzido com trés

repeticdes e parcela experimental constituida por um buqué formado por duas bananas.
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2.5.2. Preparacdo das bananas

Bananas ‘Prata’, apds serem adquiridas, foram imediatamente transportadas, sob
refrigeracdo, para a Planta Piloto de Processamento Minimo de Vegetais do Departamento de
Ciéncia dos Alimentos (DCA) da Universidade Federal de Lavras (UFLA) — Lavras-MG.
Inicialmente, os frutos foram divididos em buqués, contendo 2 frutos cada, e sanitizados, com
solucéo de hipoclorito de sodio (100 ppm) por 15 min. Apés drenada a solucdo, cada buqué foi

acondicionado em suas respectivas embalagens.

2.5.3. Sistema de embalagem

Buqués constituidos por 2 frutos de banana ‘Prata’ foram acondicionados em
embalagens PET. Em seguida, nano-sachés de MPN, em forma de discos (Figura 1 A) de
aproximadamente 0,15 g, com o complexo 1-MCP/a-CD encapsulado (Fi-mcp), ou sem ele
(Fcontrole), foram acomodados em umas das extremidades da base de suas respectivas
embalagens. Embalagens controle sem nano-saché (Pcontrole) € contendo nano-sachés Prcontrole €
Pr1-mcp foram seladas com um filme flexivel de PVC, conforme demostrado na Figura 1 (B).
Apos seladas, as embalagens foram armazenadas, por até 9 dias, em cdmara com controle de
temperatura e umidade relativa (21 + 2 °C e 90 £ 5 %, respectivamente). A umidade no

headspace das embalagens foi de 95 + 4 % ao longo dos dias de armazenamento.

Figura 1 — Representacdes do (A) saché de nanofibra em forma de disco, do (B) sistema de
embalagem com o saché e o buque de bananas e dos (C) estadios de maturacao (2,
4, 6 e 7) das bananas, com base na coloracdo da casca, nos diferentes tempos de
armazenamentos (to, t1, t2 € t3).

Tempo (Dia) t0 (0) | t(3) t2(6) t2(9)

PControIe

PFControle

PFl—MCP
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2.6. Analises de qualidade dos frutos
2.6.1. Taxa respiratoria

Os buqués de banana ‘Prata’ foram retirados de suas respectivas embalagens e
acondicionados em frascos de vidro de 900 mL, onde foram mantidos hermeticamente fechados
por uma hora, sob as mesmas condicGes de armazenamento experimentais. Aliquotas de gases
foram extraidas do headspace dos frascos e analisadas quanto ao CO. produzido, em analisador
de gases PBI Dansensor Checkpoint 9900 (PBI-Dansensor A/S, Ringsted, Dinamarca). Os

resultados foram expressos em mL de CO- kg de fruto® hL,

2.6.2. Perda de massa

A perda de massa dos frutos ao longo do tempo foi avaliada por meio de pesagem em
balanca analitica, considerando o peso inicial dos frutos (0 dia) e o peso dos frutos no tempo de
armazenamento avaliado (Eq. (2)). Embalagens exclusivas para a analise foram utilizadas,

sendo pesadas sempre as mesmas amostras, a cada tempo de avaliacdo.
o/ _ [(mj-mg)
Perda de massa (%) = [T] x 100 Eq. (2)

Sendo,
mi = massa inicial (to);

ms = massa final (correspondente a cada tempo de armazenamento avaliado).

2.6.3. Determinacdes de acidez titulavel (AT) e sélidos solGveis totais (SS)

A acidez titulavel dos frutos foi determinada por titulagdo com solucédo de NaOH 0,1 M,
utilizando como indicador a fenolftaleina e o teor de sélidos soluveis totais foi determinado por
um refratdbmetro digital (Atago PAL-1, Tokyo, Japan) (AOAC International, 2016).

2.6.4. Firmeza

A firmeza dos frutos foi avaliada por teste de punctura, com auxilio de penetrdmetro

Magness — Taylor, utilizando sonda de 6 mm de diametro. Para isso, cada banana com a casca
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foi dividida em trés partes, com cortes perpendiculares ao eixo relativo ao comprimento do

fruto, e a punctura realizada na polpa. Os resultados foram expressos em Newton (N).

2.6.5. Parametros de Cor

A anélise de coloragdo das bananas foi realizada com auxilio do colorimetro Konica
Minolta CR-400, iluminante D65, com determinacdo das varidveis L*, a*, b* e angulo Hue, em
6 pontos distintos do fruto, diretamente sobre a casca. O indice variagdo da cor total (AE) (Eq.
(6)) foi calculado por meio das variagOes (AL*, Aa* e Ab*) das variaveis a*, b* e L* em seus
respectivos tempos de armazenamento (1, t2 e t3) quando comparas ao to (Lj, aj e bg), conforme
as Eq. (3), Eq. (4) e Eq. (5) (Muley & Singhal, 2020).

AL =L"-Lg Eq. (3)
Aa* =a"- a, Eq. (4)
Ab” =b"- b, Eq. (5)
AE = VAL +Aa* +Ab* Eq. (6)

2.7. Andlise Estatistica

Os dados relativos as caracterizacdes das MPN e a qualidade dos frutos, com excec¢do
dos resultados de FTIR e propriedades térmicas, foram submetidos a analise de variancia
(ANOVA), sendo as médias, quando significativas, comparadas pelo teste de média de Scott-

knott com 5 % de significancia utilizando o programa R vers&o 4.0.2.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1. Caracterizagdo das mantas poliméricas nanoestruturadas (MPN)
3.1.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A analise de microscopia eletrénica de varredura (MEV) possibilitou a caracterizagao
da morfologia (Figuras 2 A e B) e do diametro (Figuras 2 E e F) das fibras que compdem as
MPN das com o complexo 1-MCP/a-CD encapsulado (Fi-mcp), com indicagdo da presenca de
composto do 1-MCP, bem como permitiu constatar a presenca do composto de 1-MCP na
superficie das fibras Fi-mcp (Figuras 2 B, C e D).
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Figura 2 — Micrografias das mantas poliméricas nanoestruturadas (MPN) de poli (&cido latico)
(PLA) (A) controles (Fcontrole) Na magnitude de 10000x e com o 1-MCP encapsulado
(F1-mcp), com indicacdo da presenca do 1-MCP, nas magnitudes de (B) 10000x e
(C) 80000x e do (D) complexo 1-MCP/a-CD em p6 na magnitude de 1000x.
Histogramas de distribuicdo dos diametros das fibras poliméricas (E) Fcontrote € (F)
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Em relagdo a morfologia, as Fcontrole apresentaram superficies mais uniformes e lisas,
com pouca presenca de beads, quando comparadas com as Fi.mce (Figuras 2 A e B,
respectivamente). A maior ocorréncia de beads na Fi-mcp pode estar relacionada com o fato de
que possivelmente os cristais do complexo 1-MCP/a-CD encontram-se internamente
encapsulados nas fibras. Além disso, com base nas micrografias de magnitude 10000x, também
foi possivel observar na superficie das Fi-mcp (Figura 2 B) presenca de particulas, sob a forma
geométrica triangular, destacadas com setas, ocorréncia que nao foi observada nas extensdes

das Fcontrole (Figura 2 A). Dessa forma, para melhor investigar essa presenca, foram feitas
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micrografias das fibras F1.mcr com magnitude de 80000x (Figura 2 C) e do complexo 1-MCP/a-
CD em p6 (Figura 2 D).

Os cristais do complexo 1-MCP/a-CD, indicados por setas na Figura 2 (D),
apresentaram diversos tamanhos e formatos (retangular, triangular, de losango, entre outras).
Mura (2015) relataram que ciclodextrinas puras ou complexadas com outras substancias, como
foi o caso do complexo 1-MCP/a-CD utilizado no presente estudo (Figura 2 D), podem
apresentar diversas morfologias, assim como os formatos dos cristais também podem ser
alterados dependendo do processamento a que sdo submetidos. Partindo desse pressuposto e
levando-se em consideracdo que cristais na forma triangular também foram observados na
Figura 2 (D), pode-se inferir que as particulas presentes nas superficies das fibras Fi-mcp
(Figuras 2 B e C) sejam alguns cristais do complexo 1-MCP/a-CD que nao foram encapsulados
pelas fibras, e que sofreram reducdo do tamanho e mudanca na morfologia causados pelo
processo de fiagao.

Nos histogramas, presentes nas Figura 2 (E e F), encontra-se a distribuicdo da frequéncia
dos didmetros das fibras Fcontrole € F1-mcp, respectivamente. Verificou-se que a maioria das fibras
apresentou diametros entre 100 e 250 nm, embora também tenham sido encontradas fibras com
didmetros fora dessa faixa, mas em baixa proporcdo. Além de apresentar a maior variacao de
didmetros de fibras (Figura 2 F), as fibras Fi-mcp apresentam maior didmetro médio (184 nm) e
diferiu estatisticamente pelo teste Scott-knott a 5 % (p < 0,05) das fibras Fcontrole (157 nm). O
didmetro médio das fibras Fcontrole €ncontrado no presente estudo foi semelhante ao encontrado
por Brandao et al. (2023) e Miranda et al. (2021), que também produziram nanofibras de PLA
(12 e 15 % m/v, respectivamente) por SBS. Essas semelhancas reforgam o entendimento de que
0 aumento do didmetro, assim como as diferencas na morfologia e na maior ocorréncia de
beads, pode ser devido a influéncia da presenca do complexo 1-MCP/a-CD encapsulado
internamente, assim como na superficie das fibras Fi-mcp.

Pelo exposto e partindo do pressuposto de que materiais, como as fibras, podem ser
considerados da escala nano quando apresentarem tamanhos de diametros inferiores a 1000 nm
(Huang et al., 2019), constata-se que no presente estudo a fiagdo por SBS permitiu a producéo
de nanofibras poliméricas de PLA. Além disso, o fato de ndo ter ocorrido a completa
encapsulacao dos cristais do complexo 1-MCP/a-CD e de eles estarem presentes nas superficies
das nanofibras pode contribuir para uma melhor dissociacdo do complexo 1-MCP/a-CD, com
consequente liberacdo do gas 1-MCP na presenca de agua ou de umidade elevada (Neoh et al.,
2010, 2017).
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3.1.2. Propriedades térmicas: Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

As curvas referentes a Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) das MPN estédo
dispostos na Figura 3 (A), assim como as propriedades térmicas estdo descritas na Tabela 1.
Deste modo, na Figura 3 (A), observa-se que todas as MPN desenvolvidas no presente estudo
apresentaram um pico endotérmico localizado em, aproximadamente, 60 °C, o qual pode ser
atribuido a temperatura de transicdo vitrea (Tgq) do material e a processos de relaxamento
(Burgos et al., 2013).

Figura 3 — Curvas de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) (A) e espectros de FTIR
(B) das mantas poliéricas nanoestruturadas (MPN) de poli (&cido latico) (PLA)
controle (Fcontrole) € as com o complexo 1-MCP/a-CD encapsulado (Fi-mcp).
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Tabela 1 — Propriedades térmicas das mantas poliméricas nanoestruturadas (MPN) de poli
(4cido latico) (PLA) controle (Fcontrole) € @ com o complexo 1-MCP/o-CD
encapsulado (Fi-mcp).

MPN de PLA

Propriedades térmicas
Fcontrole  Fi-mcp

Tq (°C) 62 62
Tee (°C) 91 89
Tmi (°C) 152 151
Tmz (°C) 166 166
X (%) 23 25

*Ty: Temperatura de transigdo vitrea; T..: Temperatura de cristalizagdo a frio; Ty, € Tpg:
Temperatura de fusdo do primeiro e segundo pico, respectivamente e X.: Grau de cristalinidade.

Um pico exotérmico em, aproximadamente, 90 °C, se formou devido a uma cristalizagéo
de parte da regido amorfa do material. JA em, aproximadamente, 150 e 160 °C, encontram-se

dois picos endotérmicos que podem estar relacionados com a fusdo cristalina, indicando que
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existem dois tipos de estrutura cristalina no material e, consequentemente, ha duas temperaturas
de fusdo, a Tm1 e Tm2, respectivamente. Esses dois picos endotérmicos indicam a presenca dos
tipos de cristais, a’ e a, sendo a estrutura cristalina a’ associada a Tm1 por ser considerada uma
estrutura imperfeita e com baixa estabilidade termodinamica, e a estrutura cristalina a, formada
por cristais com alta ordem estrutural, associada a Tm2 (Burgos et al., 2013).

Com base nos resultados de DSC (Figura 3 A e Tabela 1), infere-se que a encapsulagao
do complexo 1-MCP/a-CD pelas MPN de PLA néo interferiu na temperatura de transicao vitrea
(Tg), tampouco na estrutura cristalina a’ (Tm1). No entanto, o pico endotérmico associado a
estrutura cristalina a se tornou mais largo € com menor Tm2, assim como também se notou
reducdo expressiva, de 7,46 %, na temperatura de cristalizacdo a frio (T¢) do material e
aumento de 1,95 % do grau de cristalizacdo. Observagdes essas que permitem inferir que a
presenca do complexo 1-MCP/a-CD induziu a cristalizacdo do material, provavelmente, agindo
como um agente nucleante, o qual promove uma heterogeneidade no sistema, permitindo a
formagao de mais cristais.

Uma encapsulacdo completa de um composto promove desorganizacdo das cadeias
poliméricas do material encapsulante, culminando na reducdo da cristalinidade (Mura, 2015;
Sukumar et al., 2023). No entanto, como no presente estudo foi verificado o alargamento do
pico (Figura 3 A) e reducdo Tmo, assim como o aumento do grau de cristalinidade (Tabela 1),
supde-se que o complexo 1-MCP/a-CD em p6 ndo tenha sido completamente encapsulado
internamente, havendo também a presenca de seus cristais na superficie das nanofibras, o que

corrobora as observacdes realizadas com a analise de MEV (Figura 2).

3.1.3. Caracterizagdo por Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

Os espectros obtidos a partir da espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) das Fcontrole € Fi-mcp apresentaram bandas caracteristicas do PLA em,
aproximadamente, 1754, 1452, 1182 e 1084 cm™, conforme destacado na Figura 3 (B). Tais
bandas sdo referentes as vibracdes de estiramento de C=0 (1754 cm™), do estiramento do
grupamento CHs (1452 cm™) e, do estiramento de C-O (1182 e 1084 cm™) (Min et al., 2021;
Nguyen et al., 2013). O fato de néo ter havido diferenca significativa entre os espectros, ndo
indica que o complexo 1-MCP/a-CD néo esteja presente no meio, mas que provavelmente a
quantidade utilizada foi pequena ou que houve possivel sobreposicdo ou mascaramento dos

principais picos representativos do complexo 1-MCP/a-CD pelas bandas do PLA (Mura, 2015).
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3.1.4. Angulo de contato

O angulo de contato com a agua ¢ um parametro considerado para medir a sensibilidade
a umidade das superficies dos materiais, € quando ele ¢ maior que 90° (6 > 90°) permite indicar
que as superficies sdo hidrofobicas (Ertek et al., 2023). Logo, as MPN desenvolvidas
apresentam hidrofobicidade, uma vez que os angulos médios encontrados foram de 121°
(Fcontrole) € 114° (Fi-mcp). De fato, o PLA ¢ um polimero com caracteristicas hidrofobicas (de
Albuquerque et al., 2021). No entanto, a adi¢ao do complexo 1-MCP/a-CD proporcionou uma
reducgdo estatisticamente significativa (p < 0,05) de 5,79 % na hidrofobicidade da superficie das
MPN.

Essa reducdo estd associada ao fato de o complexo 1-MCP/a-CD utilizado apresentar
um exterior hidrofilico (Blankenship & Dole, 2003; Neoh et al., 2017), conferindo as
superficies de Fivcp uma maior afinidade com agua, quando comparadas as de Fcontrole.
Ademais, a redug¢do do angulo de contato promovido pelo complexo 1-MCP/a-CD confirma
sua preseng¢a nas nanofibras, o que corrobora as andlises de MEV (Figura 2) e de DSC (Figura
3 A e Tabela I). O comportamento de Fi.mcp € desejavel, considerando-se sua possivel aplicagdo
como nano-saché, partindo-se do principio de que o teor de umidade no headspace das
embalagens ¢ elevado, visto que a agua ¢ um dos produtos finais do processo respiratorio que
continua acontecendo nos frutos. Acrescenta-se que as superficies das MPN precisam ter certa
afinidade com a umidade, para que haja a liberagcdo do gas 1-MCP, embora um grau de
hidrofobicidade seja importante para que continuem integras ao longo do armazenamento.
Logo, a aplicacdo de Fi.mcp como nano-saché emissor de gas 1-MCP em sistema de embalagem

destinada ao armazenamento de frutos torna-se justificavel.

3.2. Aplicacédo de mantas poliméricas nanoestruturadas como nano-saché de embalagens

destinadas ao armazenamento de bananas

Com a finalidade de comprovar a agédo e a viabilidade de aplicagéo, Fi-mcp foram
testadas in vivo, sendo aplicadas como nano-saché em embalagens (Pri-mcp) destinados ao
armazenamento de banana ‘Prata’ (Figura 1 B). Como controle positivo foram utilizadas
embalagens com nano-sachés produzidos com MPN, sem 1-MCP (Prcontrole) € COMO controle
negativo (Pcontrole), 8 Mesmas embalagens, contudo sem qualquer tipo de saché.

A evolucdo do amadurecimento da banana ‘Prata’, submetida aos diferentes

tratamentos, € ilustrada na Figura 4. Essa figura deixa clara a efetividade do tratamento Pri-mcp
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no controle do amadurecimento da banana ‘Prata’. As bananas Pcontrole € Prcontrole 2presentavam-
se com a casca amarelada e as pontas verdes, ja aos 3 dias de armazenamento, indicando ja
terem iniciado o processo de amadurecimento. Aos 6 dias encontravam-se completamente
amareladas, sugerindo o pleno amadurecimento, e aos nove dias, amareladas com manchas
senescentes. Ja a casca da banana Pri-mcp permaneceu esverdeada, ao longo dos nove dias de
armazenamento. Embora predominantemente verde, aos nove dias, tracos de amarelo j& eram
observados na banana Pr1-mce. A coloragédo da casca da banana é considerada um dos principais
atributos de qualidade avaliado pelos consumidores e esta ligada aos demais parametros de
qualidade do fruto (Al-Dairi et al., 2023).

Figura 4 — Representagdes dos buqués das bananas da prata das embalagens controle, sem
nano-saché, (Pcontrole) € das com 0s nano-sachés de nanofibras controle (Prcontrole)
e de nanofibras com complexo 1-MCP/a-CD encapsulado (Pr1-mcp) NOS tempos de
armazenamento (0, 3, 6 e 9 dias).

Time (Day) to (0) I t1(3) t2 (6) t2(9)
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De fato, a mais flagrante alteragdo observada durante o amadurecimento de banana é a
mudanca na coloracao de sua casca, que passa de verde a amarela, em funcdo da degradacéo de
clorofilas e sintese e, principalmente, desmascaramento de carotenoides pré-existentes. Com
efeito, Ali et al. (2022) relatam que a degradacgéo da clorofila em bananas ocorre em resposta
ao aumento na producdo de etileno, que induz 0 amadurecimento e instiga 0 desmascaramento
de carotenoides pré-existentes e estaveis presentes na casca, a partir da acdo de enzimas
associadas ao catabolismo da clorofila, como clorofilase, feofitinase, Mg-dechelatase e

peroxidase (POD). Assim, as alteracbes minimas observadas na casca da banana Primcp
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sugerem a liberacéo do 1-MCP no headspace das embalagens e sua ligac&o aos sitios receptores

do etileno, hormonio responsavel pelo disparo e aceleracdo do amadurecimento em bananas.

Para corroborar os resultados visuais obtidos (Figura 4), os frutos foram submetidos a

analises fisicas e quimicas. Na Figura 5 estdo expostos os graficos obtidos a partir das médias

de °Hue, indice de variagao da cor total (AE), taxa respiratoria, perda de massa, acidez titulavel,

so6lidos soluveis e firmeza de banana ‘Prata’ acondicionada em Pcontrole, Prcontrole € Pri-mcp €

armazenada por 9 dias. Ja a partir do terceiro dia de armazenamento, bananas acondicionadas

em Primcp diferiram significativamente (p < 0,05) daquelas acondicionadas em Pcontrole €

Prcontrote, que Ndo diferiram entre si (p > 0,05), a despeito da varidvel expressa na Figura 5. Visto

que bananas no mesmo estadio de maturacdo (verde-maturas) foram utilizadas na montagem

deste experimento, nenhuma diferenca (p > 0,05) foi notada no tempo zero, em funcéo dos

tratamentos utilizados.

Figura 5 — Gréficos relativos ao (A) °Hue, (B) indice de variagdo de cor total (AE), (C) taxa
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3.2.1. Parametros de cor

O °Hue das bananas verde-maturas, ponto de partida do experimento, situou-se em torno
de 110° (Figura 5 A), o que confirma objetivamente a coloracédo verde dos frutos (Figura 4).
Ao longo de 9 dias de armazenamento, o °Hue das bananas Pri-mcp manteve-se relativamente
estavel, em torno de 110, embora uma tendéncia de leve queda tenha sido observada (Figura 5
A), chegando a 108,35° (t3). Por outro lado, as bananas Pcontrole € Prcontrole @presentaram uma
reducdo substancial no °Hue, mais marcante nos trés primeiros dias de armazenamento e ao
final (t3) apresentaram angulos médios de 84,17° e 84,49°, respectivamente (Figura 5 A), o que
é condizente com a mudanca na coloracéo da casca de verde para amarelo (Figura 4).

No caso dos indices de variagdo da cor total (AE) o crescimento dos valores observado
na Figura 5 (B) indicam que as cores dos frutos apresentaram alteracdes ao logo do
armazenamento. Além disso, apesar das diferencas significativas observadas entre todos os
tratamentos (p < 0,05), o que de fato importa é que valores de AE superiores a 5 indicam que
as diferencas entre as cores podem ser facilmente identificadas a olho nu (Miranda et al., 2020;
Tassanawat et al., 2007). Dessa forma, como os indices de AE obtidos para as bananas Pcontrole
e Prcontrole foram superiores a 20 (Figura 5 B), permite indicar que as alterac6es ocorridas do to
para os demais tempos foram mais expressivas e que podem ser facilmente percebidas a olho
nu, conforme observa-se na Figura 4. Em contrapartida, das bananas Pri-mcp SO N0 t3 que o valor
de AE ultrapassou o 5, chegando a 8,56 (Figura 5 B), mesmo assim, a percepcao das diferengas
a olho nu ainda é sutil (Figura 4). Logo, as altera¢fes nos valores de °Hue e AE sustentam a
atribuicédo de efetividade do Pri-mcp, cOm base na avaliagéo visual (Figura 4), na conservacgéo

de banana ‘Prata’.

3.2.2 Taxa respiratoria e perda de massa

A taxa respiratoria ¢ um marcador do metabolismo de frutos frescos e tem sido
frequentemente utilizada como indicador de seu potencial de armazenamento, quanto maior
taxa respiratoria, menor esse potencial. O experimento foi iniciado com bananas verde-maturas,
que apresentaram uma taxa respiratoria média de 7,14 mL de COz kg! h?l. Bananas
acondicionadas em Pcontrole © Prcontrole @presentaram aumento na taxa respiratoria nos seis
primeiros dias de armazenamento, seguido de queda, enquanto aumento continuo foi notado

nas bananas acondicionadas em Pr1-mcp, 20 longo de nove dias de armazenamento (Figura 5 C).
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Além disso, a intensidade de aumento da taxa respiratoria foi significativamente inferior nas
bananas Pr1-mcp, que nas bananas submetidas aos demais tratamentos (p < 0,05; Figura 5 C).

O inicio do amadurecimento de frutos climatéricos, como a banana, normalmente é
disparado pelo etileno e marcado pela ascensdo na atividade respiratoria, seguida de queda,
fendmeno conhecido como climatério respiratdrio. Nota-se, claramente, que Pri-mcp retardou o
pico climatérico da banana, reduzindo significativamente sua atividade respiratdria, o que se
reflete no aumento da vida util pds-colheita do fruto.

Partindo-se do principio de que o climatério estd relacionado ao etileno e taxa
respiratdria e que as taxas de producédo de respiragdo e etileno de bananas sdo suprimidas pelo
1-MCP (Chang & Brecht, 2023), pode-se inferir que as bananas Pcontrole € Prcontrole S€QUIram
igualmente o processo de amadurecimento, ao longo de nove dias de armazenamento, enquanto
a dissociacdo do gas 1-MCP do nano-saché presente em Pri-mcp, N0 headspace da embalagem,
permitiu desacelerar o aumento da taxa respiratéria e, subsequente, aparecimento do pico
climatérico das bananas (Figura 5 C). Ariyanto & Yoshii, (2021) observaram 0 mesmo para
macas, que também sdo frutos climatéricos, tratadas com papel revestido com 1-MCP e
relacionaram esse comportamento com a reducéo da producdo endogena do etileno. Entretanto,
uma reducdo na sensibilidade dos frutos ao etileno endégeno, estimulado pelo 1-MCP, ndo pode
ser descartada.

O amadurecimento da banana, como dos frutos climatéricos, em geral, esta associado
com a ocorréncia de diversas mudancas bioguimicas, fisiol6gicas, nutricionais e sensoriais, que
levam a um fruto maduro apto para o consumo (Al-Dairi et al., 2023; Ali et al., 2022; Hailu et
al., 2013; Maduwanthi & Marapana, 2019; Sugianti et al., 2022). Com base nos resultados de
atividade respiratdria pode-se inferir que Pri-mcp foi efetivo em retardar o amadurecimento de
banana ‘Prata’, aumentando, consequentemente, sua vida util pos-colheita.

Observou-se aumento na perda de massa da banana ‘Prata’, ao longo do
armazenamento, significativamente menos intenso nos frutos sob Pri-mcp, a partir do sexto dia
(p <0,05). A perda de massa notada nas bananas acondicionadas em Pr1.mcp a0s nove dias (4,44
%) foi inferior aquela observada nos frutos Pcontrole € Prcontrole @0S Seis dias de armazenamento.
Ao final do armazenamento, bananas acondicionadas em Pcontrole € Prcontrole atingiram perda de
massa de 10,70 e 11,38 %, respetivamente. Perdas consideraveis de massa ocorrem apos o inicio
do amadurecimento de bananas, em funcdo do aumento da atividade metabolica.
Indubitavelmente, as perdas de agua, seja pela respiracdo ou transpiracdo, sdo as principais
responsaveis pela perda de massa dos frutos durante seu armazenamento. 1sso pode levar ao seu

enrugamento, alteracGes na textura, perda de suculéncia e reducdo da qualidade nutricional,
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causando a reducdo do tempo de armazenamento (Al-Dairi et al., 2023; Hailu et al., 2013;
Maduwanthi & Marapana, 2019; Sugianti et al., 2022). Logo, as diferencas relativas a perda de
massa encontradas entre o tratamento Pri-mce € 0S demais (Pcontrole € Prcontrole) (Figura 5 D)
indicam o efeito positivo do Pri-mce NO retardo do processo de amadurecimento da banana
‘Prata’.

Visto que a 4gua e CO> sdo os produtos finais do processo respiratorio, 0 aumento da
atividade respiratoria (Figura 5 C) observado nas bananas ‘Prata’ pode ser associado ao
aumento de sua perda de massa (Figura 5 D) ao longo do armazenamento, menos intenso nos
frutos acondicionados em Pr1-mcp. Esses resultados convergem com os de Sugianti et al. (2022),
que associaram o aumento da atividade respiratéria de bananas com o aumento de sua perda de

massa.

3.2.3 Acidez titulavel (AT), solidos solaveis (SS) e firmeza

Notou-se aumento na AT dos frutos Pcontrole € Prcontrole, NOS trés primeiros dias de
armazenamento, seguido de queda (Figura 5 E), enquanto aumento nos teores de SS e na taxa
de amaciamento foi observado ao longo de todo armazenamento, embora de forma mais incisiva
nos trés primeiros dias de armazenamento (Figuras 5 F e G). Ressalta-se que 0 amaciamento €
caracterizado pela queda da firmeza dos frutos. O aumento da AT, bem como o periodo de
maior acimulo de SS e amaciamento foi coincidente com a fase de maior atividade respiratéria
dos frutos, durante seu climatério (Figura 5 C). Essas informacdes, em conjunto, confirmam
que o amadurecimento dos frutos Pcontrole € Prcontrole fOi disparado em algum momento, dentre
0s trés primeiros dias de armazenamento. Por outro lado, as médias de AT, SS e firmeza dos
frutos Pri.mce (Figura 5 E, F e G), aos nove dias de armazenamento, foram inferiores as
observadas nos frutos Pcontrole € Prcontrole, @08 trés dias. Isso demonstra que o tratamento Pri-mcp
foi habil em retardar o inicio e desacelerar o amadurecimento da banana ‘Prata’. Esses
resultados convergem para os de Ariyanto & Yoshii (2021), que relataram retardo do
amadurecimento de macés embaladas, sob efeito de papel impregnado com 1-MCP complexado
em a-ciclodextrina.

A AT média para todas as bananas no to, foi de 0,29 %, sendo observado uma ligeira
tendencia crescente da AT ao longo do armazenamento para as bananas Pri-mcp, cOm valor
médio de 0,33 % no ts3, conforme representado na Figura 5 (E). No entanto, foi verificado um
aumento expressivo da AT dos frutos Pcontrole € Prcontrotle N0 t1 (0,74 € 0,70 %, respectivamente),

seguida de uma reducgdo no demais tempos (t2 e t3), chegando ao final dos 9 dias (t3) com 0,39
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e 0,37 %, respectivamente (Figura 5 E). Sabendo-se que a TA representa a soma dos acidos
organicos e que esses acidos sdo considerados substratos essenciais do processo respiratorio de
bananas, infere-se que 0 aumento da AT observado (Figura 5 E) esteja relacionado com a sintese
de acidos organicos (Al-Dairi et al., 2023; Ali et al., 2022; Taiz et al., 2017). Ja a reducdo notada
nos frutos Pcontrole € Prcontrote, @ partir do terceiro dia de armazenamento (Figura 5 E), pode ser
atribuida ao consumo dos &cidos orgénicos como substratos no metabolismo respiratorio,
devido a atividade metabdlica significativamente maior no comeco do amadurecimento (Ali et
al., 2022). O comportamento da TA, ao longo do amadurecimento de banana ‘Prata’, é coerente
com o reportado por outros autores (Al-Dairi et al., 2023; Maduwanthi & Marapana, 2019).

De modo geral, as bananas Pcontrole € Prcontrole @presentaram um maior crescimento do
teor de solidos soluveis (SS) ao longo do periodo de armazenamento de 9 dias, cujos valores
foram de 3,32 (Pcontrote) € 3,59 % (Prcontrole) para 23,54 e 22,09 %, respectivamente (Figura 5
F). Em contraste, a aplicacdo do nano-saché emissor do gas 1-MCP, além de retardar o
acréscimo da AT (Figura 5 E), também promoveu o atraso do aumento da porcentagem média
de SS das bananas Pri-mcp, as quais foram de 3,60 % (to) para 13,14 % (t3) (Figura 5 F). O
aumento nos SS esta associado, principalmente, a conversdo do amido em acucares, 0S
principais representantes dos SS em banana. De fato, os SS s&o, geralmente, utilizados para
representar o grau de dogura de frutas climatéricas, incluindo bananas. Logo, o crescimento dos
SS (Figura 5 F) esta associado ao aumento da dogura das bananas Pcontrole € Prcontrole, durante o
seu amadurecimento. Ali et al. (2022) salientam que h& uma correlacdo positiva entre SS e
perda de massa, producao de etileno e taxa respiratoria, durante o amadurecimento de bananas.
Com efeito, 0 aumento simultaneo dos SS (Figura 5 F), perda de massa (Figura 5 D) e atividade
respiratoria (Figura 5 C) foi notado durante o amadurecimento da banana ‘Prata’.

A firmeza refere-se a facilidade com que fruto ira ser esmagado por compressao e,
geralmente, é um critério Gtil para determinar a qualidade alimentar da banana madura (Al-
Dairi et al., 2023; Barros et al., 2020). Dessa forma, no decorrer do armazenamento foi possivel
verificar que houve redugdo da firmeza nas bananas de todos os tratamentos, sendo menos
acentuada nas bananas da embalagem com nano-saché de nanofibra emissor de 1-MCP (Pr1-
mcp), conforme observa-se na Figura 5 (G). Inicialmente (to), todas as bananas avaliadas no
presente estudo apresentaram uma firmeza média de 28,12 N, mas com 3 dias de
armazenamento (t1) as firmezas das bananas Pcontrole € Prcontrole reduziram expressivamente para
3,54 e 3,64 N, respetivamente, e ao final dos 9 dias (tz), os valores ficaram em 3,22 e 3,35 N,

respectivamente.
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Em contrapartida, os frutos Primce S€ mostraram mais firmes ao longo do
armazenamento, apresentando uma firmeza média de 9,88 N aos nove dias de armazenamento
(Figura 5 G). Esse valor, observado aos nove dias, € superior ao observado nos frutos
submetidos aos demais tratamentos, ja aos trés dias de armazenamento, o que confirma os
benéficos efeitos da liberacdo do g&s 1-MCP e a viabilidade do nano-saché de Fi-mcp. Ariyanto
& Yoshii (2021), relataram que a firmeza da polpa de magcés tratadas com papel revestido com
1-MCP foi maior do que de macas controle e concluiram que o amolecimento da polpa desses
frutos climatéricos esta associado a producdo de etileno. Partindo desse pressuposto e ciente de
gue em bananas com menor producdo de etileno apresentam maior firmeza quando comparadas
com frutos com producao normal (Ali et al., 2022), é possivel indicar que a presenca do gas 1-
MCP retardou as reacfes enzimaticas relativas ao amolecimento dos frutos, corroborando os
comportamentos observados para 0s parametros de cor, taxa respiratoria, perda de massa, TA
e SS (Figuras 5).

Assim como acontece com o aumento dos SS, a reducdo da firmeza ao longo do
amadurecimento de bananas esta relacionada com a hidrolise dos granulos de amido, embora a
solubilizacdo das substancias pécticas também esteja envolvida (Chen et al., 2022; L. Zhu et
al., 2021), além de perdas transpiracionais e osmoticas, de &gua da casca para polpa e da casca
para 0 meio ambiente. Das enzimas relacionadas a perda de firmeza, também entendida como
amaciamento do fruto, destacam-se as amilases, embora as enzimas de parede celular ndo
possam ser descartadas. Muitas pesquisas tém indicado que o amadurecimento de frutos
climatéricos, como banana, € invariavelmente acompanhado pelo aumento da atividade de
enzimas degradadoras da parede celular, o que coincide com o seu amaciamento (Al-Dairi et
al., 2023; Ali et al., 2022; Barros et al., 2020; Chen et al., 2022; L. Zhu et al., 2021). Além
disso, Ali et al., (2022) verificaram que a atividade de enzimas de parede celular, como celulase
(CX), poligalacturonase (PG), pectina metilesterase (PME) e B-glicosidase (B-Glu) se
correlacionou positivamente com a producéo de etileno e taxa respiratoria (Ali et al., 2022).

O amarelecimento da casca, 0 amaciamento da polpa e aperfeicoamento de seu sabor,
especialmente seu adogamento, séo as alteragdes mais flagrantes associadas ao amadurecimento
da banana. Essas altera¢des ocorrem de forma mais intensa durante o climatério respiratério do
fruto, disparado pelo etileno, o que leva ao aumento de sua perda de massa. Logo, coordenando-
se 0s resultados, nota-se que o nano-saché elaborado com MPN de PLA com o complexo 1-
MCP/a-CD retardou o inicio, bem como desacelerou o amadurecimento de banana ‘Prata’. Isso
sugere a liberagdo do 1-MCP, a partir do nano-saché, no headspace da embalagem e sua ligacdo

aos sitios receptores do etileno. Tendo seus sitios ocupados, pelo menos parcialmente, o etileno
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demoraria mais para disparar o gatilho do amadurecimento e, quando disparado, 0 processo se

daria de forma mais lenta.

4. CONCLUSOES

A técnica SBS é efetiva para o desenvolvimento de nanofibras poliméricas de PLA com
complexo 1-MCP/a-CD encapsulado. As determinagdes de MEV, DSC e angulo de contato
permitiram concluir que, além de estar encapsulado internamente, os cristais do complexo 1-
MCP/a-CD também estdo presentes na superficie das nanofibras.

Nano-Sachés de MPN de PLA com o complexo 1-MCP/a-CD aplicados em sistemas de
embalagem séo alternativas efetivas no retardo e desaceleracdo do amadurecimento de banana
‘Prata’, despontando-se como tecnologia viavel e promissora no prolongamento da vida Gtil de

frutas e hortalicas.
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