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Resumo
O objetivo deste trabalho foi desenvolver revestimentos comestiveis a base de quitosana
aditivado com nanoZnO e avaliar sua eficiéncia na conservagdo de frutos, no caso
goiaba. As melhores condicdes para obtencdo do revestimento foi avaliada utilizando a
técnica do planejamento fatorial fracionario 2. As variaveis independentes foram
concentracdo da quitosana (0,5% — 1,5%), tempo de imersdo da fruta no revestimento
(2min-5min), temperatura de imersdo (30-40°C), concentracdo de nanoZnO (0-0,2%) e
como variaveis resposta a auséncia/presenca de podridao e cor (interna e externa) dos
frutos armazenados em temperatura ambiente (22°C £1,0). As condices experimentais
que geraram as melhores respostas foram repetidas, os frutos revestidos armazenados
por 21 dias em temperatura ambiente (22°C +1,0) e, a cada 2 dias, submetidos as
determinac6es de acidez total (AT); solidos soltveis (SS); relacdo SS/AT, pH, atividade
de agua (aW) e perda de massa. Os resultados demonstraram que 0s revestimentos
contendo quitosana (0,5%) e quitosana (0,5%) + nanoZnO (0,2%) foram eficientes
contra o aparecimento de podriddo nos frutos. Estes revestimentos foram selecionados
para a segunda etapa do trabalho, pois além de terem demonstrado maior eficiéncia
contra contaminagdo, possui menores porcentagem de biopolimero, proporcionando
maior fluidez do gel, maior facilidade de aplicacéo e revestimento mais homogéneo. Os
frutos com os revestimentos de quitosana (0,5%) e quitosana (0,5%) + nanoZnO (0,2%),
guando comparados com o0s controles (frutos sem revestimentos), apds 21 dias de
armazenamento, apresentaram maiores teores de SS e de AT/SS, com destaque para 0s
frutos com revestimento contendo nanoZnO, cujos valores foram mais elevados. Estes
dados demonstram que 0 nanoZnO ndo impede o amadurecimento do fruto, mas inibi o
aparecimento da podriddo que esta relacionada a acdo antimicrobiana do nanozZnO,
indicando sua potenciabilidade/viabilidade em revestimentos comestiveis a base de
quitosana. Entretanto, embora 0 ZnO seja reconhecido como seguro (GRAS) e aprovado
pela FAO para uso industrial, por ser um material na escala nanométrica podera
apresentar propriedades diferenciadas. Assim é necessario desenvolver estudos mais
sistematicos para avaliar os mecanismos de acdo do nanoZnO no organismo visando

futura aplicacdo industrial.

Palavras-chave: nanoZnO, revestimento comestivel, quitosana, conservacao.



Abstract

This study aimed to develop edible coatings using as biopolymer chitosan additive with
nanoZnO and evaluate their effectiveness in preserving of fruit, the guava case. To evaluate the
best conditions for obtaining and application the coating was used the fractional factorial 2 **
experiment design technique. The independent variables were concentration of chitosan (0.5% -
1.5%), immersion time (2min-5min); the gel temperature of coating (30-40°C); nanoZnO
concentration (0-0.2 %) and variable response: absence / presence of rot and color (internal and
external) of the fruits. All assays was conducted at room temperature (22 + 1.0°C) and samples
were taken which 48 hours to determinations of total acidity (TA); soluble solids (SS); SS/ TA
ratio, pH, water activity (aw) and weight loss. The results demonstrate that the coatings
containing chitosan pure (0.5%) and chitosan (0.5%) + nanoZnO (0.2%) were effective against
the onset of rot in the fruit. These coatings were selected for the second stage of this study,
because results demonstrated , as well as having shown greater efficiency from contamination;
the lower percentage of biopolymer, produce an gel with low viscosity, easier application and
more homogeneous coating. The fruits with chitosan coatings (0.5%) and chitosan (0.5%) +
nanoZnO (0.2%) compared with controls (fruits without coating), after 21 days of storage,
showed higher levels SS and AT / SS, especially fruit coating containing hanoZnO. These data
show that the nanoZnO not only prevent the ripening of the fruit, but inhibit the onset of rot
due to the nanoZnO antimicrobial activity, indicating the potentiality/viability in edible coatings
chitosan base. However, despite ZnO is recognized as safe (GRAS) and approved by the FAO
for industrial application, the ZnO use in this studied is a material at the nanoscale has different
properties. So it needs to develop more systematic studies to assess the nanoZnO the

mechanisms of action in the body aiming future industrial application.

Key Words: NanoZnO, edible coating, chitosan, conservation.
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1 Introdugdo

As coberturas comestiveis sdo solucbes filmogenicas aplicadas ou formadas diretamente
sobre a superficie dos alimentos. A utilidade dos filmes comestiveis reside em sua capacidade
de atuar na melhoria da qualidade de alimentos em geral, aumentando a vida de prateleira
(GORDON, 2012).As matérias-primas empregadas na formagdo das coberturas e
revestimentos comestiveis podem ter origem animal ou vegetal, ou formarem um composto
com a combinacdo de ambas. Podem ser usados polissacarideos, ceras (lipidios) e proteinas,
porém a escolha depende fundamentalmente das caracteristicas do produto a ser revestido e
do principal objetivo almejado com o revestimento aplicado (ASSIS; BRITO, 2014).

A quitosana é um polissacarideo amino, derivado do processo de desacetilacdo da quitina
que esta presente no exoesqueleto de insetos e crustaceos. E um produto natural, renovavel e
biodegradavel além de ser atdxico. A quitosana também é muito utilizada por seu potencial
fator antimicrobiano (AZEVEDO et al., 2007; KONG et al.,, 2010). Além disto, sua
versatilidade possibilita o blend de materiais (NOWZARI et al., 2013) e adicdo de varios
compostos como por exemplo compostos antimicrobiano que potencializam sua agéo
(BROEK et al., 2015).

O oxido de zinco (ZnO) é um composto inorganico amplamente utilizado em aplicacfes
cotidianas. O oxido de zinco é um dos cinco composto de zinco, que é listado como seguro
(GRAS) pela United States Food and Drug Administration (USFDA, 21CFR182.8991) e é
usado como aditivo alimentar. O advento da nanotecnologia tem levado ao desenvolvimento
de materiais com novas propriedades para uso como agentes antimicrobianos. Assim, ZnO em
nanoescala mostrou propriedades antimicrobianas e potenciais aplicacfes em conservacao de
alimentos (ESPITIA et al., 2012; AKBAR; ANAL, 2014).

Assim, considerando a alta perecibilidade das frutas e que revestimentos biodegradaveis a
base de quitosana possuem barreiras fisicas e mecénicas adequadas que favorecem a
conservacdo de alimentos e o Oxido de Zinco possui grande acdo antimicrobiana, este
trabalho teve como objetivo desenvolver revestimentos comestiveis a base de quitosana

adicionando ZnO nanoestruturado com o intuito de aumentar a vida de prateleira de frutas.
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2 Objetivos

2.2 Objetivo geral

Desenvolver revestimentos bioativos comestiveis a base de quitosana aditivado com nanoZnO

para aplicacdo na inddstria de alimentos.

2.3 Objetivos especificos

e Definir as melhores condicdes para 0s revestimentos bioativos comestiveis a base de
quitosana aditivado nanoZnO em po;

e Auvaliar a eficiéncia dos revestimentos sobre os parametros fisico-quimicos de frutos.
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3 Revisdo de literatura

3.1 Revestimentos comestiveis

As embalagens, elo de comunicacdo entre o produtor e o consumidor, sdo de grande
importancia para a industria de alimentos em funcdo do mercado que se encontra em
expansdo. A inovacdo na area das embalagens € uma constante e envolve criacdo de
embalagens visando reducdo de custos; aumento da vida de prateleira com consequente
manutencdo do frescor dos produtos; aumento da protecdo e da seguranga dos alimentos; além
da utilizacdo de novas tecnologias e da nanotecnologia na producdo de novos produtos e
embalagem reciclaveis (CAMILO et al, 2009). Dentro deste contexto encontram-se as
peliculas comestiveis, que embora sejam resultantes de um processo antigo de conservacéo de
alimentos, a sua versatilidade, tanto em composi¢do quanto em textura, proporciona a criagcao

de novas estruturas mais complexas e funcionais (GORDON, 2012)

De acordo com Villadiego et al., (2005), as peliculas comestiveis se apresentam de duas
formas, como revestimentos ou como filmes. Na primeira, o gel de fluidez variada em funcgéo
da concentracdo do biopolimero € aplicado diretamente na superficie dos alimentos, por
imersdo ou por aspersdo (spray), enquanto que na elaboracdo de filmes o gel é aplicado em
placas, e ap0s a secagem a pelicula é retirada e aplicada no alimento, possuindo, portanto a

capacidade de formar estruturas proprias independentes.

Os revestimentos, fina camada continua e homogénea formada sobre o alimento, sédo
preparados a partir de materiais bioldgicos, que agem como barreira fisica para conter
elementos externos (umidade, 6leos e gases), e proteger o alimento, aumentando a sua vida de
prateleira. Devem, portanto, possuir adesividade, coesividade e durabilidade apropriadas para
desempenhar a fungéo de protecdo (VILLADIEGO et al., 2005). Tanto os revestimentos como
os filmes devem atender as especificidades de cada produto, a exemplo das frutas que
necessitam de um controle na respiracdo para reduzir a velocidade do amadurecimento, além
de serem elaborados com material de custo acessivel e terem aceitabilidade sensorial
(FALGUEIRA et al., 2011).

Neste sentido, varios estudos realizados sobre revestimentos comestiveis vem sendo

desenvolvidos ao longo dos anos. Bonilla et al., (2012) em estudo de revisdo analisaram
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estudos recentes sobre o efeito antioxidante das peliculas comestiveis em alimentos (nozes,
carne, peixe, frutas e legumes) que citam como exemplo, que as peliculas provinientes de
carboidratos e proteinas possuem uma excelente barreira fisica contra o oxigénio. Azeredo e
Leoni (2003) relataram que peliculas comestiveis de quitosana aplicadas, principalmente na
conservacao de frutas, promovem reducdo da perda de umidade, melhoria da aparéncia das
frutas e reducéo do crescimento microbiano. Estas peliculas além de aumentar a estabilidade
dos produtos podem melhorar a sua qualidade sensorial.

Fan et al., (2009) aplicaram em morangos revestimento de alginato combinado com
levedura e observaram reducdo significativa na decomposi¢éo do fruto, reducdo da perda de
peso, sem alteracdo da firmeza. E concluiram que de uma forma geral, a aplicacdo do
revestimento de alginato melhorou a qualidade do fruto. Olivas et al., (2007) e Olivas e
Barbosa-Céanovas, (2008) também observaram que filmes de alginato auxiliam na diminuicéo

da perda de peso de frutos, como a macé Gala.

Han e colaboradores, (2010), evidenciaram agdo antimicrobiana de filmes de quitosana,
potencializados com nanocompdsitos, que mostraram efeito sinérgico contra a Escherichia coli e

Staphylococcus aureus.

Botrel et al., (2010) aplicando revestimento de amido adicionado de lactato de calcio e
L-cisteina (2,0% lactato de célcio e 1,0% L-cisteina e 2,0% lactato de calcio e 1,5% L-
cisteina.) em peras fatiadas observaram que os frutos se apresentaram significativamente mais
firmes e que houve inibicdo do escurecimento enzimatico e do crescimento microbiano.
Constatou-se, portanto, que a vida de prateleira de pera minimamente processada pode ser

mantida por mais tempo com 0 uso desse revestimento

Hua et al. (2015) relatam a eficacia de revestimentos comestiveis elaborados com
pectina de baixa metoxilagdo, em reduzir a absor¢do de gordura em batatas fritas. Embora os
atributos sensoriais tenham sido inferiores aos das batatas fritas ndo revestidas, as batatas
revestidas foram considerados sensorialmente aceitaveis. O revestimento constitui, assim,

mais uma op¢do para industria de alimentos.

A quitosana, biopolimero derivado de fontes naturais renovaveis, possui numerosas
aplicagdes em varios campos, dentre elas na area de alimentos como peliculas comestiveis e
revestimentos. A quitosana apresenta propriedades antibacteriana e antifngica que aumentam
a protecdo de alimentos, entretanto, possui baixa propriedade de barreira & gases, a agua; a
permeabilidade destas pode limitar o seu uso (ELSABEE; ABDOU, 2013). No entanto, novas
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alternativas para a melhoria da propriedade de barreira podem ser aplicadas, como a
nanotecnologia que além de melhorar esta propriedade amplia os beneficios relacionados ao
custo e eficiéncia (SORRENTINO et al., 2007).

Vaérios estudos tém empregado a quitosana em cobertura de alimentos, principalmente,
como revestimento em frutas (ASSIS; LEONI, 2009; ASSIS et al., 2009; PINHO, 2011,
PRASHANTH; THARANATHAN, 2007, AZEVEDO et al.,2007). Vasconez e
colaboradores, (2009), Muzzarellia e colaboradores, (2012), Fernandez-Saiz e colaboradores,
(2013), Cissé e colaboradores (2013), também, estudaram a capacidade antimicrobiana dos

filmes e revestimentos a base de quitosana

3.2 Oxido de zinco nanoestruturado (nanoZnO)

As propriedades antimicrobianas de determinados metais e Oxidos metélicos (por
exemplo, Ag e ZnO) sdo bem conhecida na literatura. O avanco da nanotecnologia tem
aumentado o interesse na utilizacdo de metais e Oxidos de metais como agentes
antimicrobianos em aplicacBes de processamento e envase de alimentos, ja que com o
processo de nanotecnologia, sua superficie de acdo é ampliada, utilizando menos material e
melhorando assim suas funcdes. Estes nanocompostos em sua maioria, atuam como
antimicrobianos e podem ser associados com outras matérias primas (como a quitosana) para
ampliar sua fungdo antimicrobiana. Alguns desses materiais ja sdo comumente utilizados na
indUstria de alimentos, podendo ser adicionado ao alimento ou no material de contato
(embalagem) em sua forma macroescala. A seguranca da utilizacdo de ZnO em macroescala
estad bem estabelecida pela FAO (FAO\WHO, 2010).

Conhecido como um semicondutor versatil, 0 ZnO vem atraindo a aten¢do por sua
ampla gama de aplicacGes em muitas areas, incluindo diversas combinagdes com outro 6xidos
para a aplicacdo em sensores de gas (HUANG et al., 2010) dispositivos elétricos e dpticos
(SCHMITT et al., 2011; WANG; GAO, 2003) e filmes nanoestruturados (SANTOS;
SANTOS, 2008)

O oOxido de zinco (ZnO) aparece como um conservante promissor para formulages

cosméticas e farmacéuticas (PASQUET et al., 2015). Esta listado como General Recognized
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as Safe (GRAS) sendo um composto reconhecido como seguro pela Food and Drug
Administration (FDA) para ser usado como aditivo alimentar. E com o advento da
nanotecnologia tem levado ao desenvolvimento de materiais com novas propriedades
diferenciadas, como por exemplo, agentes antimicrobianos (ADAMS et al., 2006; LI et al.,
2008; SAWAI, 2003; FRANKLIN et al., 2007; BRAYNER et al., 2006). O mecanismo
antibacteriano do ZnO ainda esta sob investigacdo. A geracdo fotocatalitica de perdxido de
hidrogénio foi sugerida como um dos mecanismos principais (SAWAI, 2003). Além disso, a
penetracdo na membrana da célula e a desorganizacdo da membrana bacteriana ap0s contato
com nanoparticulas de ZnO, também foram indicados como causadores da inibicdo do
crescimento bacteriano (HUANG et al.,2010; BRAYNER et al., 2006). No entanto, o papel
dos fons Zn** liberado na dissolucdo do ZnO ndo é claro (FRANKLIN et al., 2007). Foi
sugerido que os fons Zn** ligados as membranas dos microrganismos podem prolongar a fase
de retardamento do ciclo de crescimento microbiano (ATMARCA,; CLCEK, 1998)

Hajipour e colaboradores (2012), ao revisarem as propriedades dos materiais inorganicos
e sua atuacdo como antimicrobiano (Figura 1), relataram que a ac&o antimicrobiana das
nanoparticulas, entre eles 0 ZnO nano, age diretamente nas células bacterianas sem interferir
nos tecidos ao redor, ou seja, 0s nanocompositos agem diretamente na célula danosa sem
danificar os tecidos adjacentes. Segundo o mesmo artigo, varios fatores podem influenciar na
suscetibilidade ou tolerancia das bactérias frente aos nanocompositos. Um desses fatores € a
velocidade de crescimento das bactérias. Bactérias com crescimento mais lento sdo mais
susceptiveis a danos causados por nanocompositos, provavelmente por aumentar o tempo de
acdo contra essas bactérias.

De acordo com os autores citados acima, ainda ndo se sabe exatamente como 0s
nanocompositos agem nas membranas das bactérias para terem efeito deletério. O efeito
deletério dos nanocompdsitos depende da composicao, superficie e propriedades intrinsecas
além da espécie da bactéria. Apesar de ndo ser bem esclarecido este mecanismo de acédo,
acredita-se que 0s nanomatériais geralmente induzem ao estresse oxidativo pela formacdo de

radicais livres.
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FIGURA 1. Mecanismo de toxicidade de nanoparticulas contra bactérias
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Fonte: HAJIPOUR et al.,2012.

A Figura 1 representa o mecanismo de toxicidade das nanoparticulas frente as bactérias,
neste caso, nanoparticulas de prata. Os ions dos nanocompdésitos podem produzir radicais
livres, resultando no estresse oxidativo e a produgdo de oxigénio ativo causam danos
irreversiveis a bactéria e suas membranas, DNA e mitocéndrias, resultando na morte da
bactéria (HAJIPOUR et al., 2012)

Em termos de utilizacdo em revestimentos, poucos estudos foram efetuados até o presente
momento. Um exemplo dele é o estudo de Li et al., (2010), que estudaram a dispersdo de
nanoZnO em filmes a base de quitosana. Foram estudadas a propriedades mecanicas e
antimicrobianas dos filmes. Os resultados foram bastante satisfatorios, mostrando que o
ZnOnano apresenta uma boa barreira antimicrobiana contra Bacillus cereus, Escherichia coli

e Staphylococcus aureus.
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3.3 Quitosana

A quitosana é um biopolimero derivado de fontes naturais renovaveis. Versatil, pode ser
utilizada desde material para embalagens a componente da industria farmacéutica. Vem sendo
utilizada também na &rea de alimentos como base para peliculas comestiveis (KURITA et al.,
1995; HIRANO, 1996; KUMAR et al., 2014). Principalmente por possuir propriedades
antibacterianas e antifungicas que aumentam a protecdo de alimentos. Sua versatilidade
permite 0 uso de compostos que funcionam como aditivos. Estes podem ser por exemplo
antioxidantes, que diminuem a oxidagdo dos alimentos. Podem ser utilizados também
aditivos como nanoparticulas para potencializar suas propriedades antimicrobianas, além de
beneficios quanto ao custo e eficiéncia. (SORRENTINO et al., 2007; ELSABEE; ABDOU,
2013).

FIGURA 2. Estrutura quimica da quitosana.

Fonte: https://www.google.com.br/seach

Esse polimero natural é derivado do processo de desacetilagdo da quitina, segundo
polissacarideo mais abundante na natureza encontrado nas carapacas de crustaceos. Em
termos de disponibilidade, a quitosana esta atras apenas da celulose. O potencial de aplicacdo
da quitosana é multidimensional, podendo ser utilizado tanto na area alimenticia como em
produtos farmacéuticos, e também na terapia genética (ASSIS; LEONI, 2009; AZEVEDO et
al.,2007)

O processo de desacetilagdo da quitina é composto por varias etapas, inicialmente a
quitina € separada de outros componentes da carapaga por um processo quimico que envolve
a desmineralizagdo e desproteinizagdo das carapacas e em seguida a descoloragdo com

KMnO4 e &cido oxalico. A quitina entdo obtida por conter grupos acetil (NHCOCH3), é
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submetida a desacetilada com solugdo concentrada de NaOH, dando origem a quitosana
(AZEVEDO et al., 2007).

As quitosanas disponiveis comercialmente apresentam diversas origens e caracteristicas
diferenciadas como grau de pureza e diversidade molar. Isto torna as matérias comerciais
consideravelmente diferentes entre si em virtude de ndo haver um procedimento comum de

desacetilacdo industrial interferindo assim na formacéo do gel. (ASSIS; ALVES, 2002).

De acordo com Costa (2009), a quitosana € um polimero ndo toxico que apresenta tanto
propriedades mecanicas necessarias a formacdo de peliculas, quanto as propriedades
antimicrobianas. Sua utilizagdo pode ser limitada na preservagdo da qualidade dos frutos por
possuir natureza hidrofilica, ou seja, possui alta permeabilidade ao vapor de dgua. Porém a
incorporacdo de acidos graxos na cobertura pode aumentar a hidrofobicidade, reduzindo,

assim, permeabilidade ao vapor de agua.

Vaérios estudos tém empregado a quitosana em cobertura de alimentos, principalmente
como revestimento em frutas (ASSIS; LEONI, 2009; ASSIS et al., 2009; PINHO, 2011,
PRASHANTH; THARANATHAN, 2007, AZEVEDO et al., 2007). Alguns deles tém
demonstrando sua propriedade antifungia e antibacteriana. Han et al. (2010), evidenciaram
atuacdo anti-microbiana dos filmes de quitosana potencializados com nanocompdsitos, que
mostraram efeito sinérgico contra a Escherichia coli e Staphylococcus aureus. Vasconez et
al., (2009), Muzzarellia et al. (2012),

3.4 Revestimento de quitosana/nanoZnO

Peliculas provenientes de biopolimeros sdo excelentes veiculos para incorporacdo de uma
infinidade de aditivos, como agentes antioxidantes, antimicrobianos, antifungicos. Os aditivos

sdo uma alternativa no melhoramento das funcées dos biopolimeros (YASIR et al., 2015).

Por ser um material versatil a quitosana é um desses biomateriais utilizados como base na
formagéo de peliculas (filmes e revestimentos). Por sua combinagdo unica de propriedades
como a biocompatibilidade, biodegrabilidade, facil complexagdo com metais e atividade
antimicrobiana, vem sendo recorrente 0s estudos com esse biopolimero (DU et al., 2009;

SHAFIQ et al., 2014). Alguns estudos mostram essa interacdo entre a quitosana e diferentes
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tipos de metais para complementar sua acdao antimicrobianas, metais como por exemplo Ag
(CHEN et al., 2005).

De acordo com Espitita et al. (2013), o nanoZnO ¢ listado e reconhecido como material
seguro (GRAS) de acordo com a Food na Drug Administration e vem mostrando um alto

poder antimicrobiano contra a atividade microbiana.

Alguns estudos demonstraram 0 sucesso na interacdo entre quitosana € Zno e 0
melhoramento da acdo microbiana comparado a utilizacdo de um dnico material
(ABDEHADY, 2012; PATALE; PATRAVALE, 2011; HIGAZY et al., 2010).

O aumento nas propriedades antibacterianas da quitosana decorre do fortalecimento do
grupo amina (positivo) da quitosana fécilitando a complexacdo com 0s componentes
aniénicos da superficie celular. A melhoria nas propriedades antimicrobianas com a inclusédo
do ZnO é atribuida ao seu mecanismo de fotocatalise, 0 que resulta na formacéo de radicais
livres altamente ativos, que podem causar danos a celula das bactérias podendo levar a total
destruicdo da mesma (HANSHEM et al., 2013)

Wang et al. (2012), estudaram a interacdo das propriedades antimicrobianas da quitosana
e do nanoZnO na formacgdo de mebranas compostas de nanofibras, utilizando polivinil como
suporte. A interacdo entre dois compostos demonstrou que a quitosana foi capaz de incorporar
0 nanoZnO na composi¢do das nanofibras. Para testar a eficcia antimicribiana do novo
composto quitosana/nanoZnO foi utilizado a Candida albicans. A interagdo entre quitosana e
nanoZnO se mostrou satisfatoria, além de comprovar que a adicdo de nanoZnO potencializa a

acao antimicrobiana da quitosana.

Du et al. (2009) , estudaram a interacdo entre a quitosa e diversos ions metalicos com alta
atividade antimicrobiana, tais como : Ag’, Cu*, zZn', Mn* e Fe?. A capacidade
antimicrobiana foi avaliada utilizando a concentracad minima de inibicdo (CMI) e e
concentracdo minima bactericida (CMB), testada contra Echerichia coli, Salmonella
choleraesuis e Staphylococcus aureus in vitro. O resultados demonstraram que houve uma

inibicdo de crescimento bacteriano significativa , com excessdo do Fe?".

Bhadra et al. (2012), estudaram a capacidade antimicrobiana do nanoZnO encapsulado
com quitosana frente a Escherichia coli . Para tal, foi estudado o mecanismo de agdo deste na
membrana celular da bacteria. A interacdo ocorre no grupo NH, da célula , facilitando a

permeabilidade da quitosana e a destruicdo da membrana pela quebra do citoplasma. As
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caracteristicas antibioticas do encapsulado entre quitosana e Zno foi comparada com a

atividade da amoxilina.

3.5 Nanotecnologia aplicada na indastria de alimentos.

A nanotecnologia pode ser definida como a aplicacdo do conhecimento cientifico em
trabalhos associados a nanoescala (1 nm a 100 nm), para se entender, criar, caracterizar e
manipular estruturas e sistemas que apresentem novas propriedades derivadas de suas
nanoestruturas (ROCO, 2001).

A nanotecnologia oferece oportunidades considerdveis para o desenvolvimento de
empresas inovadoras de produtos. Seu uso pode trazer beneficios potenciais para agronomia,
indUstria de alimentos e para os consumidores finais. Na industria de alimentos pode ser
aplicado em varios processos desde a producdo a preservacao dos alimentos, como por
exemplo a utilizacdo de embalagens (com nanocompositos), tais produtos ja estdo disponiveis
para venda em alguns paises, porem ainda h4 muito o que ser estudado e desenvolvido;
principalmente em relagdo a adigdo de nanocomposito para consumo direto em alimentos.
Em vista de tal progresso, espera-se que produtos alimenticios derivados de nanotecnologia
sera cada vez mais disponiveis para 0s consumidores em todo 0 mundo nos proximos anos
(FAO/WHO, 2010).

A incorporacdo de nanoparticulas em polimeros como nanoaditivos tem sido investigada,
buscando-se a melhoria de propriedades de degradacdo e estabilizacdo de polimeros.
Entretanto, o sucesso desses nanocompdsitos dependera da natureza quimica e das interacdes
com os polimeros escolhidos (AZEREDO, 2012).

As técnicas empregadas na nanotecnologia permitem imitar a natureza tanto na montagem
de moléculas (bottom-up) para formar novos compostos quimicos ou nanoestruturas, quanto
na desmontagem de produtos macro ou microscopicos (top-down) até o nivel nanométrico
(ROCO, 2001).

Na area de embalagens de alimentos, existe uma vasta gama de aplicacbes da

nanotecnologia. Entre essas aplicacOes, muitas favorecem, diretamente, a estabilidade dos
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alimentos acondicionados, como as que envolvem sistemas de embalagens ativas
(AZEREDO, 2012)

Nanotecnologia pode aprimorar, ampliar e implementar as principais fungfes da
embalagem - contencdo, protecdo e conservacdo, de marketing e de comunicacdo. As
aplicacdes da nanotecnologia em polimero na verdade pode fornecer novos materiais de
embalagem para alimentos com melhores propriedades mecanicas, de barreira e
antimicrobiana, juntamente com nano-sensores para rastrear e monitorar o estado dos

alimentos durante o transporte e armazenamento (SILVESTRE et. al, 2011)

Outra aplicacdo de nanotecnologia em embalagens envolvem materiais de reforco
nanométricos, especialmente indicados para melhorar o desempenho fisico-mecéanico de
filmes biodegradaveis e/ou comestiveis, contribuindo para a utilizacdo de materiais de
embalagem ambientalmente corretos (AZEREDO, 2012).
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Aplicacdo de revestimentos comestiveis bioativos a base de quitosana/nanoZnO para
industria de alimentos

Resumo

O objetivo deste trabalho foi desenvolver revestimentos comestiveis a base de quitosana
aditivados com nanoZnO e avaliar sua eficiéncia na conservacao de frutos, no caso goiaba. As
melhores condi¢cBes para obtencdo do revestimento foi avaliada utilizando a técnica do
planejamento de experimento fatorial fracionario 2**. As variaveis independentes foram
concentracdo da quitosana (0,5% — 1,5%), tempo de imersdo da fruta no revestimento (2min-
5min), temperatura de imersdo (30-40°C), concentracdo de nanoZnO (0-0,2%) e como
variaveis resposta a auséncia/presenca de podriddo e cor (interna e externa) dos frutos que
foram armazenados em temperatura ambiente (22°C +1,0). As condigdes experimentais que
geraram as melhores respostas foram repetidas, os frutos revestidos armazenados por 21 dias
em temperatura ambiente (22°C £1,0) e, a cada 2 dias, submetidos as determinacgdes de acidez
total (AT); solidos soluveis (SS); relacdo SS/AT, pH, atividade de agua (aW) e perda de
massa. Os resultados demonstraram que 0s revestimentos contendo quitosana (0,5%) e
quitosana (0,5%) + nanoZnO (0,2%) foram eficientes contra o aparecimento de podriddao nos
frutos, além de apresentaram maior fluidez do gel, maior facilidade de aplicacdo e
revestimento mais homogéneo. Os frutos com esses, quando comparados com os controles
(frutos sem revestimentos), apds 21 dias de armazenamento, apresentaram maiores teores de
SS e de AT/SS, com destaque para os frutos com revestimento contendo nanoZnO, cujos
valores foram mais elevados. Estes dados demonstram que o nanoZnO ndo impede o
amadurecimento do fruto, mas inibi o aparecimento da podriddao que esta relacionada a agéo
antimicrobiana do nanoZnO, indicando sua potenciabilidade/viabilidade em revestimentos

comestiveis a base de quitosana.

Palavras-chave: nanoZnO, revestimento comestivel, quitosana, conservacao.
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Abstract

This study aimed to develop edible coatings using as biopolymer chitosan additive with
nanoZnO and evaluate their effectiveness in preserving of fruit, the guava case. To evaluate the best
conditions for obtaining and application the coating was used the fractional factorial 2 ** experiment
design technique. The independent variables were concentration of chitosan (0.5% - 1.5%), immersion
time (2min-5min); the gel temperature of coating (30-40°C); nanoZnO concentration (0-0.2 %) and
variable response: absence / presence of rot and color (internal and external) of the fruits. All assays
was conducted at room temperature (22 = 1.0°C) and samples were taken which 48 hours to
determinations of total acidity (TA); soluble solids (SS); SS / TA ratio, pH, water activity (aw) and
weight loss. The results demonstrate that the coatings containing chitosan pure (0.5%) and chitosan
(0.5%) + nanoZnO (0.2%) were effective against the onset of rot in the fruit. These coatings were
selected for the second stage of this study, because results demonstrated , as well as having shown
greater efficiency from contamination; the lower percentage of biopolymer, produce an gel with low
viscosity, easier application and more homogeneous coating. The fruits with chitosan coatings (0.5%)
and chitosan (0.5%) + nanoZnO (0.2%) compared with controls (fruits without coating), after 21 days
of storage, showed higher levels SS and AT / SS, especially fruit coating containing nanoZnQ. These
data show that the nanoZnO not only prevent the ripening of the fruit, but inhibit the onset of rot due
to the nanoZnO antimicrobial activity, indicating the potentiality/viability in edible coatings chitosan
base. However, despite ZnO is recognized as safe (GRAS) and approved by the FAO for industrial

application, the ZnO use in this studied is a material at the nanoscale has different properties.

1 Introdugéo

Novas tecnologias para conservacdo de alimentos visando a reducdo de desperdicio e a
manutencdo da qualidade nutricional e sensorial vém sendo pesquisadas nos ultimos anos.
Dentro deste contexto, surgem os revestimentos comestiveis destinados a conservagdo de
alimentos, a exemplo de frutas, que ha muitos anos vem sendo empregados com esta
perspectiva. No entanto, atualmente, as pesquisas estdo sendo direcionadas para o
desenvolvimento de revestimentos bioativos com adicdo de substancias antioxidantes e/ou
antimicrobianas A aplicacdo destes revestimentos possibilita extender a vida atil dos
alimentos frescos uma vez que controlam a transferéncia de umidade, a troca gasosa ou até

mesmo processos de oxidacdo. Portanto, tornam-se interessantes para serem aplicados em
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produtos alimenticios sensiveis ao oxigénio, como aqueles com elevado teor de vitamina C
(BONILLA et al., 2012).

O oxido de zinco (ZnO) é um composto inorganico amplamente utilizado em aplicacdes
cotidianas. Este composto listado como um material GRAS (Generally Recognized as Safe),
é reconhecido como seguro pela Food and Drug Administration (FAO) e usado como aditivo
alimentar. O advento da nanotecnologia tem levado ao desenvolvimento de materiais com
novas propriedades para uso como agentes antimicrobianos (ESPITIA et al., 2012).

Uma das propriedades mais interessantes do nano ZnO é a antimicrobiana, como pode ser
observada em diversos trabalhos presentes na literatura (SAWAI, 2003; ADAMS et al., 2006;
BRAYNER et al., 2006; FRANKLIN et al., 2007; LI et al., 2008). Entretanto, 0 mecanismo
de acdo antibacteriano do ZnO ainda estd sob investigacdo. A geracdo fotocatalitica de
peréxido de hidrogénio foi sugerida como um dos mecanismos principais (SAWAI, 2003).
Além disso, a penetragdo na membrana da celula e a desorganiza¢do da membrana bacteriana
apo6s contato com nanoparticulas de ZnO, também foram indicados como causadores da
inibicdo do crescimento bacteriano (HUANG et al., 2010; BRAYNER et al., 2006). No
entanto, o papel dos fons Zn®* liberado na dissolucdo do ZnO ainda ndo esta claro
(FRANKLIN et al., 2007). Foi sugerido que os fons Zn®** ligados & membranas dos
microrganismos podem prolongar a fase de retardamento do ciclo de crescimento microbiano
(ATMARCA; CLCEK, 1998).

A quitosana é um biopolimero derivado de fontes naturais renovaveis e possui numerosas
aplicacBes em varios campos, dentre eles a area de alimentos como peliculas comestiveis e
revestimentos. A quitosana possui propriedades antibacterianas e antifungicas que aumentam
a protecdo de alimentos, entretanto, possui baixa propriedade de barreira a gases, agua, além
de possuir permeabilidade que podem limitar seu uso (ELSABEE; ABDOU, 2013). No
entanto, novas alternativas para a melhoria das propriedades de barreira podem ser aplicadas,
como a nanotecnologia que além de melhorar estas propriedades podem trazer beneficios
guanto ao custo e a eficiéncia (SORRENTINO et al., 2007). Sendo assim, o objetivo deste
trabalho foi avaliar a eficacia do revestimento comestivel a base de quitosana aditivado com

nanoZnO, em frutos. Neste este estudo utilizou-se a goiaba, devido a alta perecibilidade.
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2 Material e métodos

2.1 Material

Goiabas (300 unidades) no estddio de maturacdo verde a semi-maduras foram
adquiridas em um estabelecimento comercial (CEASA /PE), tendo como critério de selecédo a

coloragéo da casca do fruto (verde escuro a verde claro).

2.2. Planejamento Experimental fatorial

Para melhor definir as condicdo experimentais para o revestimento comestivel bioativo
a base de quitosana/ZnOnano, o estudo foi realizado em duas etapas. Na primeira etapa, uma
planilha do planejamento experimental fatorial fracionario 2**, foi utilizando como referéncia
na qual continha como variaveis independentes: Tempo de imersdo dos frutos (2min — 5min),
temperaura do gel para revestimento (30°C — 40°C), concentracdo de Zno nano (0- 0,2%) e
concentracdo de quitosana (0,5% - 1,5%). Para as varidveis dependentes foram verificadas a
presenca de pontos de podriddo e a coloracdo interna e externa dos frutos. A matriz do
planejamento experimental com os valores reais utilizados nos ensaios encontra-se
apresentada na Tabelal. Na segunda etapa, empregando as melhores condicBes experimentas,
definidas na primeira etapa do estudo, os frutos revestidos e armazenados por 21 dias, em
temperatura ambiente, foram submetidos, a cada dois dias, as determinagbes de acidez
titulavel (AT), sélidos soluveis (SS), pH e atividade de agua (aw) segundo metodologia da
AOAC (2002). Além disto, foi verificada também a presenca/auséncia de pontos de podridao,
coloracdo interna e externa dos frutos. Para a determinacdo da perda de massa, os frutos
foram pesados individualmente antes da aplicacdo do revestimento e a cada dois dias do
periodo de armazenamento. Todos os frutos, nas duas etapas do experimento (1° e 2° etapa)

foram armazenados em temperatura ambiente (22°C +1,0).
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TABELA 1. Matriz do planejamento fracionario 2** para obtenc&o dos revestimentos comestiveis.

Ensaio
Tempo de Temperatura Concentracéao Conc. do
imersao de imerséo (°C) ZnO nano (%) quitosana(%o)
(min)
01 2 30 0 0,5
02 5 30 0 1,5
03 2 40 0 1,5
04 5 40 0 0,5
05 2 30 0,2 1,5
06 5 30 0,2 0,5
07 2 40 0,2 0,5
08 5 40 0,2 1,5
09 3,5 35 0,1 1,0
10 3,5 35 0,1 1,0
11 3,5 35 0,1 1,0

2.2.1 Preparagéo do gel de quitosana/nanoZnO

Seguindo as condicbes estabelecidas no planejamento experimental (Tabela 1),
quitosana de peso molecular médio (SIGMA- ALDRICH Chemistry) foi solubilizada em
solucdo de &cido acético a 0,5% (v/v) a 50°C, e mantida sob agitagdo em agitador magnético
(TECNAL) com aquecimento. O processo foi finalizado ao verificar a total solubilizagéo da

quitosana e a formacao do gel.

O nanoZnO, um po branco com uma superficie texturizada e particulas de tamanho <
140nm, foi sintetizado e cedido pelo Laboratério de Dispositivos e Nanoestuturas
(LDN/UFPE). Ao gel de quitosona obtido conforme explicitado no item anterior, foi
incorporado 0 nanoZnO, de forma lenta e com constante agitacdo para evitar a formacgéo de
aglomerados, tendo em vista que 0 nanoZnO ¢é um p6 muito fino. O tempo de agitacdo variou

em funcdo da viscosidade o gel, tendo como parametro a completa dispersdo do nanoZnO no
gel.
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2.2.2 Aplicacdo do revestimento em goiabas

As goiabas (Psidium guajava, lin) no estddio de maturacdo verde a semi-madura
foram adquiridas no CEASA/PE, regido metropolitana do Recife, e transportados para o
Laboratdrio de Engenharia de Alimentos (DEQ/UFPE). Os frutos foram selecionados para
garantir a homogeneidade das amostras quanto ao tamanho, grau de maturacao e integridade
fisica, lavados em agua corrente, sanitizados em solucdo de hipoclorito a 2% por 15 min e
secos a temperatura ambiente. Em seguida, as goiabas foram imersas no gel de quitosana e de
quitosana/ZnO segundo as condicdes estabelecidas no planejamento experimental (Tabela 1),
em seguida, foram retiradas e deixadas a temperatura ambiente sobre bandejas de poliestireno.
As goiabas foram deixadas em temperatura ambiente e, a cada dois dias, analises visuais (cor
- externa e interna do fruto, presenca/auséncia de podriddo) foram efetuadas e as imagens

registradas por fotografia digital, utilizando como controle a goiaba sem revestimento.

2.3 Tratamento estatistico

Os experimentos foram conduzidos em triplicata e os resultados expressos em média e
desvio padrdo. Para comparacdo das médias foi aplicado o teste t de studant para p<0,05,

utilizando o programa estatistico Statsoft-v7.

3. Resultados e discussao

3.1 Selecdo das melhores condigdes do revestimento

Os aspectos visuais dos frutos relativos a cor (externa e interna) e a presenca de
podriddo nos frutos observados aos dez dias de armazenamento encontram-se apresentados na
Tabela 2.
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TABELA 2. Efeito dos filmes comestives encapsualdos com nanoZnO na cor e podriddo da goiaba
apos dez dias de armazenamento a temperatura ambiente em func¢éo do controle.

Ensaios Variaveis independentes Respostas (10 dias)
Tempo Cor
de T°C Conc. nanoZnO Conc. Podridao
imerséo (Inanozno/Yquitosana) Quitosana Externa Interna
(min)

Controle - - - - VE V P
01 2 30 0 0,5 VE vV P
02 5 30 0 15 VE V P
03 2 40 0 15 VA RC A
04 5 40 0 0,5 VE RC A
05 2 30 0,2 15 VA/VE R A
06 5 30 0,2 0,5 VA/VE RC A
07 2 40 0,2 0,5 VE R/RC A
08 5 40 0,2 15 VE RC A
09 3,5 35 0,1 1,0 VA RC A
10 3,5 35 0,1 1,0 VA/VE RC A
11 3,5 35 0,1 1,0 VA/VE RC A

Aspecto externo das frutas, VE: verde escuro; VC: verde-claro; VA: verde-amarelado. Aspecto interno das
frutas, RC: rosa claro; R: rosa; VV: vermelho escuro; V: vermelho. Podriddo : Presente (P), Ausente (A).

O ensaio controle (frutas sem revestimento), no terceiro dia de ensaio, ja apresentava
amadurecimento elevado (cor externa do fruto Amarelada), a partir do quinto dia ja
apresentava indicios de podriddo, ao final do décimo dia de ensaio observou-se a completa
podriddo do fruto, tendo seu interior com coloragdo intensa vermelha (correspondente a
amadurecimento). Em relacdo a conservacdo dos frutos de maneira geral, observou-se que
houve uma preservacdo das caracteristicas fisicas (auséncia de podriddo) das frutas dos
ensaios em que houve revestimento. Com excecdo dos ensaios 02 e 03, que assim como 0

controle, ndo apresentou uma boa barreira contra 0 amadurecimento/podridao.

Observa-se que os geéis sem adicdo de nanoZnO que mais influenciaram na
conservacdo dos frutos foram aqueles dos ensaios 3 (timersio= 2 min, T(°C) = 40, Conc.
ZnOnano(%) = 0,0, Quitosana (%)= 1,5) e 4 (timersioc= 5 Min, T(°C)= 40, Conc. ZnNOnano(%)=
0,0, Quitosana (% )= 0,5), uma vez que houve retardo no amadurecimento dos frutos,
observado pela cor interna e externa do fruto e auséncia de podriddo. Em relacdo a cor
(externa e interna), ao adicionar ZnOnano ao gel de quitosana, independente da concentracéo
do biopolimero, evidencia-se, também, retardo no amadurecimento dos frutos, mantendo-se

conservados ao longo do periodo de armazenamento (10 dias). Comportamento diferente foi
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observado nos respectivos controles que chegaram ao grau méximo de amadurecimento,
apresentando podriddo (APENDICE 1) (Ensaios 01 e 02)

Revestimentos aditivados (ex: componentes antimicrobianos, componentes antioxidantes)
ou nao para frutos ndo é um processo novo. Na literatura encontram-se estudos utilizando
revestimento de amido, cera de carnauba, alginato e gelatina (TAPIA et al, 2008,
BRANDELERO et al, 2011, SILVA et al, 2012) em diversos tipos de frutas, como acerola,
morango, mamao, abacaxi, manga, laranja. O grande interesse neste tipo de embalagem além
da facilidade de aplicagdo industrial se deve a reducdo de embalagens descartadas pos-
consumo no meio ambiente. A ideia ou objetivo na aplicacdo destes revestimentos
comestiveis, aditivados ou ndo, é retardar o amadurecimento dos frutos que passam por
diversos processamentos até chegar ao consumidor, reduzindo, assim, perdas alimentares, um
dos grandes problemas que vem atraindo a atencdo de diversos 6rgaos governamentais e nao
governamentais. Porém, o emprego de nanoZnO em revestimentos comestiveis € um processo
novo que vem despertando o interesse dos pesquisadores devido a propriedade antimicrobiana
do nanoZnO (HAJIPOUR et al, 2012), facilidade de producdo e baixo custo. Podendo,
também, ser utilizado no desenvolvimento de filmes biodegradaveis, melhorando as
propriedades de barreira e mecanicas quando adicionados a biopolimeros, como quitosana
(ZHAO et al, 2013), alginato e amido (TRIGO et al, 2012). Estes autores verificaram um
ganho significativo, de aproximadamente 50%, na vida de prateleira e na manutencéo do valor
nutricional, a depender do tipo de revestimento e dos frutos. Entretanto, estudos vém sendo

aprofundados como vistas a uma aplicacdo industrial segura para consumo humano ou animal.

Os ensaios escolhidos para iniciar a nova etapa de estudos (etapa 2) foram os ensaios E4
(quitosana 0,5% e ZnO 0%) e E7 (quitosana 0,5% e ZnO 0,2%). Estes ensaios foram
escolhidos pois levou-se em consideracdo além dos resultados referentes a auséncia de
podriddo e coloracdo externa e interna dos frutos a fluidez do gel para o revestimento por ser
mais viavel o manuseio, além de baratear o custo da producdo (larga escala de producao,
indastria). Em relacdo ao E4, este foi 0 ensaio com menor porcentagem de biopolimero
(quitosana) que possuiu 0 melhor resultado frente a podriddo, comparado com 0s outros
ensaios que possuiam maior quantidade de biopolimero o obtiveram resultado semelhante.
Ocorreu 0 mesmo em relagdo ao Ensaio 07 quando comparado aos ensaios que possuiam
Zn0. Observou-se também que quanto maior a concentracdo de biopolimero pior o aspecto
visual das frutas, apesar de manter a conservacdo da frutas o aspecto visual. A fruta ao

decorrer do tempo, com a perda de massa, comegava a aparentar que estavam revestidas.
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Desta forma os ensaios que apresentaram melhores resultados para a segunda etapa foram os
ensaios E4 e E7.

3.2 Caracterizacao Fisico-Quimica

Para avaliar a influéncia do nanoZnO no amadurecimento dos frutos, foi considerada
as condicbes experimentais dos ensaios E4 e E7 (Tabela 2) (APENDICE 2). A caracterizagéo
fisico-quimica dos frutos relativa a acidez titulavel (AT), sélidos soluveis (SS), razdo SS/AT,
pH e atividade de 4gua (AW) além da analise de perda de massa foram realizadas de 48h em
48h. Os resultados destas determinagOes estdo apresentados nas Figuras de 01 a 03.

FIGURAL. Perda de massa de goiabas com revestimento a base quitosana com nanoZnO durante 21 dias de
armazenamento. Controle: frutos sem revestimento; ensaios E7 (quitosana :0,5%, nanoZnO: 0,2%), ensaio E4
(quitosana: 0,5%, nanoZnO: 0%).

E4

PERDA DE MASSA %

Dias

Em relacdo a perda de massa, ao comparar as frutas revestidas com aquelas do grupo
controle (frutos sem revestimentos) evidencia-se que os revestimentos, independente da
concentracdo de quitosana, protegeram as frutas de forma satisfatéria (Figura 1),
demonstrando viabilidade dos revestimentos. No entanto, observa-se que o percentual de
perda de massa foi inversamente proporcional a concentracdo do nanoZno, ou seja, quanto
maior a concentracdo do biopolimero, menor a perda de massa da fruta. A eficiéncia deste
biopolimero também foi constatada por Jiang e Li (2001) ao revestirem pitombas com

porcentagens diferentes de quitosana, (0.5%, 1% e 2%) e armazenadas sob refrigeracdo (2°C)
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com umidade de 90%. Os autores verificaram que, no vigesimo dia, a perda de massa do
controle foi de aproximadamente 5%, enquanto que a perda de massa dos frutos com
revestimentos de quitosana ndo passou de 2%. Com o0s revestimentos de quitosana/nanoZnO
(Figura 1), observa-se que as goiabas perderam massa ao longo do periodo de
armazenamento, entretanto, a perda de massa das frutas do ensaio E7 (0,5% de quitosana e
0,2% de ZnO), foi menor do que a das frutas do ensaio E4 (0,5% de quitosana). Podendo
supor gque a presenca do nanoZnO aumente a barreira de umidade, reduzindo a perda de agua

para 0 meio ambiente.

A perda de massa das goiabas revestidas com quitosana com ou sem nanoZnO, apds
21 dias de armazenamento, foi de 32,34% (E4) e 23,13% (E7). Os efeitos dos revestimentos e
temperaturas de armazenamento na preservacdo pos-colheita de goiabas Pedro-Santo foi
avaliado por Oshiro et al. (2012). Estes frutos foram revestidos com solugéo de quitosana (1 e
3%) (m/v) e gelatina (3%) (m/v) ou embalados em filme de PVC 17um, armazenados por 28
dias a 5°C e 10°C, com UR 80 + 5%. A perda de massa foi crescente, sendo 0os maiores
valores observados nos frutos controle, chegando ao méximo de 25% em relagdo a massa
inicial independente das temperaturas de armazenamento. Quanto as coberturas utilizadas, os

autores evidenciaram que a embalagem com PVC propiciou a menor perda de massa.

FIGURA 2. Caracterizagdo fisico-quimica de frutos dos ensaios E7 (0,5% de quitosana e 0,2% de nanoZnO) e
do ensaio E4 (0,5% de quitosana e 0% de nanoZnO) e seus respectivos controles (fruto sem revestimento)
relativa a acidez titulavel (AT) (A), sélidos soltveis (SS) (B), pH (C) e atividade de agua (Aw) (D) pelo tempo

de armazenamento
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FIGURA 3. Caracterizagdo fisico-quimica de frutos dos ensaios E7 (0,5% de quitosana e 0,2% de nanoZnO) e
do ensaio E4 (0,5% de quitosana e 0% de nanoZnO) e seus respectivos controles relativa a relagdo SS/AT pelo

tempo de armazenamento.
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As caracteristicas fisico-quimicas das goiabas com revestimentos estdo apresentadas
nas Figuras 2 e 3 e no Apéndice 3. A analise dos dados de cada um dos parametros foi
efetuada entre as goiabas tendo como referéncia o ensaio controle (goiaba sem revestimento).
A medida que as frutas amadurecem verifica-se o declinio da acidez (AT) e aumento no teor
de solidos solaveis (SS), com consequente aumento da relacdo SS/AT. A elevacdo do teor de
SST se deve a conversdao de polissacarideos da parede celular em aclcares sollveis
(CHITARRA; CHITARRA, 2005; AZZOLINI, et al.,2004). Independente do tratamento
observa-se que as frutas amadureceram ao longo do armazenamento. As frutas com
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revestimento de quitosana sem nanoZnO (Ensaio E4), aos 21 dias de armazenamento,
apresentaram valor da relagdo SS/AT (13,16+0,47) estatisticamente similar ao das frutas do
grupo controle 7 (13,78+0,32), as frutas do controle 4 (C4) apresentaram valores inferiores
em relacdo ao E4, E7 e C7 (11,09+0,51) e o das frutas do Ensaio E7 apresentaram valor
superios aos outros ensaios, (15,79+0,71).

Estes dados demonstram que a presenga do nanoZnO no revestimento ndo impede o
amadurecimento da fruta. Segundo Lima, Assis e Gonzaga Neto (2002), em frutos de
cultivares e selecdes de goiabeiras produzidos na Regido do Submédio Sdo Francisco a
relagdo SST/ATT variou de 9,02 a 19,82. Evidencia-se que os valores de SST/ATT das
goiabas deste estudo submetidas ao revestimento encontram-se dentro desta faixa de valores.
Em relacdo ao pH (Figura 2 C) e a atividade de agua (Figura 2 D) é possivel observar
variacdes pouco expressivas. Comportamento semelhante foi relatado por Oshiro et al.
(2012) para goiaba ‘Pedro Sato’ que aos 28 dias de armazenamento o pH médio foi de 4,89 +
0,38. Em frutos de diferentes cultivares e selecdes de goiabeira da Regido do Submédio Sao
Francisco os valores de pH variam de 3,72 a 4,22 (LIMA; ASSIS; GONZAGA NETO, 2002),
O pH das frutas deste estudo (E4 =4,07+£0,02 e E7 = 4,14+0,00) encontra-se dentre desta faixa
de valores.

Os resultados deste trabalho indicam que existe uma viabilidade no uso do nanoZnO
como aditivo para aumentar a validade comercial de frutas, que no caso deste estudo, refere-
se a goiabas. Sendo assim, os dados gerados sdo subsidios importantes para a area de
embalagem, especificamente relacionada a revestimento a base de quitosana/ nanoZnO, tendo
em vista que tecnologias que reduzam as perdas alimentares com aumento da vida de
prateleira, sem reduzir a qualidade e o valor nutricional dos alimentos vém sendo bastante
estudada nas ultimas décadas. Dentro deste contexto, os revestimentos, dentro desta
perspectiva, € um dos processos que desperta o interesse de inumeros pesquisadores pela
praticidade de aplicacdo, baixo custo e reducdo da poluicdo ambiental no descarte das
embalagens pds-consumo.

Mesmo que o ZnO seja um composto reconhecido como seguro (GRAS) e aprovado
pela FAO para uso industrial, é importante ressaltar que um material na escala nanométrica
apresenta propriedades diferenciadas quando comparado com compostos na escala micro ou
macro. Desta forma, torna-se necessario estudos mais sistematicos para avaliar 0s
mecanismos de a¢do do nanoZnO no organismo visando uma futura aplicacdo industrial. Para
a aplicacdo industrial de nanocompositos, mesmo sendo alvo degrade interesse pelas

industrias, deve-se atender a alguns requisitos, como seguranca, ndo toxicidade, facilidade de
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aplicacdo/manuseio, e baixo custo. No caso do nanoZnO desenvolvido no Laboratério de
Dispositivos e Nanoestruturas (LDN/UFPE), com propriedade antimicrobiana importante,
pois inibiu o aparecimento de podriddo nos frutos (ANEXO 2), tem um baixo custo de

fabricacdo, atendendo assim a um destes requisitos.

4 Conclusao

Os revestimentos a base de quitosana aditivados com nanoZnO foram eficientes em
proteger os frutos, especialmente nas condicGes experimentais do ensaio E7 (0,5% de
quitosana e 0,2% de nanoZnQO). Os resultados obtidos demonstram a viabilidade do uso do
nanoZnO em revestimentos biopoliméricos, a base de quitosana, para aumentar validade
comercial do produto. Desta forma, nanoZnO apresenta-se como um nanocoposito promissor,
entretanto, para uma aplicacdo industrial, torna-se necessario estudos mais sistematicos, para
melhor avaliar o mecanismo de a¢édo do nanoZnO no organismo humano e animal, impacto

ambiental, e a eficiéncia no encapsulamento nanoZnO.
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APENDICE 3. Resultados das analises fisico- quimicas : Acidez titulavel (AT), sélidos soltveis (SS), relagdo sélidos soldveis acidez titulavel (AT/SS),
atividade de 4gua (aW), potencial hidrogeni6nico (pH) do Controle do ensaio 4 e 7 e do Ensaio 4 e 7. teste t de studant (p<0,05), comparagdo de médias, utilizando o

programa estatistico Statsoft-v7.

Resultados do Ensaio 04 e controle do ensaio 04

Ensaios Controle Ensaio 4 (0% quitosana, 0% nanoZnO) Ensaio 4 (0,5% quitosana, 0% nanoZnO)
AT SS AT/SS aw pH AT SS AT/SS aw pH
Dia 0 0,722+0,02 10,03+0,57 13,82+0,556 0,995+0,00 3,95+0,00 - - - - -
Dia 02 0,704+0,02% 11,67+0,31°2 16,58+0,382 0,986+0,00? 3,97+0,01°2 0,669+0,052 10,83+0,15° 14,96+0,72° 0,987+0,00? 3,89+0,02°
Dia 04 0,634+0,00? 15,40+0,10° 16,58+0,382 0,999+0,00? 4,07+0,04° 0,521+0,092 12,23+0,21° 14,96+0,72° 0,989+0,00? 4,23+0,042
Dia 07 0,542+0,072 12,27+0,25°2 22,97+3,692 0,985+0,00? 4,01+0,042 0,563+0,042 12,40+0,262 22,09+1,312 0,985+0,00? 4,01+0,022
Dia 09 0,634+0,042 11,30+0,00% 17,87+£0,10 b 0,983+0,00? 3,97+0,03% 0,528+0,04 b 11,23+0,21°2 21,29+0,622 0,980+0,00? 3,98+0,03?
Dia 11 0,556+0,092 11,93+0,21°2 21,78+3,112 0,982+0,00? 4,04+0,01 b 0,689+0,032 10,17+0,29 b 14,75+0,72 o 0,981+0,00? 4,23+0,022
Dia 14 0,820+0,022 10,16+0,06 2 12,85+1,18 b 0,985+0,00? 4,21+0,022 0,577+0,09 b 10,33+0,38? 18,17+2,45%2 0,981+0,00 b 4,04+0,02 b
Dia 16 0,718+0,022 11,00+0,00? 15,33J_r0,04b 0,988+0,00? 4,10+0,03%2 0,556J_r0,06b 11,13+0,11°2 20,20+2,482 0,983+0,00? 4,05+0,03?
Dia 18 0,831+0,052 10,87+0,422 13,12+1,06 b 0,984+0,00? 4,04+0,022 0,619+0,05 b 11,00+0,00? 19,82+1,34°2 0,985+0,00? 3,98+0,052
Dia 21 0,915+0,052 10,13+0,06° 11,09+0,51° 0,982+0,00? 4,09+0,022 0,838+0,042 12,03+0,58°2 13,16+0,47°2 0,984+0,00? 4,07+0,022
Resultados do Ensaio 07 e controle do ensaio 07
Ensaios Controle do ensaio 7 (0% quitosana, 0% nanoZnO Ensaio 7 (1,5% quitosana, 0% nanoZnO
q q
AT SS AT/SS aw pH AT SS AT/SS aw pH
Dia 0 0,655+0,00 9,10+0,10 13,90+0,15 0,992+0,00 3,96+0,00° - - - - -
Dia 02 0,401+0,02° 9,27+0,11°2 23,13+0,99? 0,990+0,00? 4,06+0,00° 0,498+0,012 9,07+0,15° 16,99+1,10° 0,988+0,00? 4,08+0,03
Dia 04 0,622+0,01 b 9,33+0,152 14,90+0,38 o 0,990+0,002 4,10+0,03%2 0,542+0,022 9,20+0,102 17,00+0,902 0,989+0,00? 4,09+0,04
Dia 07 0,493+0,03 b 10,70+0,26 2 21,75+0,882 0.988+0,022 4,03+0,01°2 0,619+0,052 10,80+0,10 o 17,50+1,19 o 0,988+0,00? 4,15+0,02
Dia 09 0,619+0,062 10,57+0,152 17,171,642 0,986+0,002 4,04+0,01°2 0,542+0,032 9,07+0,11°2 16,78+1,23%2 0,987+0,00? 4,10+0,04
Dia 11 0,697+0,032 9,13+0,15 b 13,12+0,49 o 0,995+0,002 4,05+0,02 2 0,549+0,04 b 10,27+0,152 18,79+1,52°2 0,988+0,00 b 4,09+0,02
Dia 14 0,718+0,072 9,00+0,10° 12,64+1,41° 0,991+0,002 4,08+0,022 0,542+0,112 10,10+0,10? 19,02+3,552 0,989+0,00? 4,03+0,03
Dia 16 0,689+0,012 8,87+0,06"° 12,84+0,12° 0,992+0,002 4,13+0,02°2 0,634+0,20°" 11,04+0,062 17,470,502 0,992+0,00? 4,10+0,07
Dia 18 0,704+0,012 8,80+0,10° 12,50+0,122 0,992+0,002 4,26+0,01°2 0,697+0,032 9,07+0,06° 13,03+0,63°2 0,988+0,00°" 4,19+0,05
Dia 21 0,619+0,012 8,53+0,5° 13,78+0,32° 0,994+0,002 4,16+0,032 0,662+0,022 10,10+0,10°? 15,79+0,71°2 0,987+0,00? 4,14+0,00
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