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14.1 INTRODUCAO

A producdo e a conservagdo de

alimentos sdo temas recorrentes nas

politicas publicas para a seguranca
alimentar e o desenvolvimento sustentavel
da humanidade. Nos ultimos anos, visando
melhorar a conservacdo e a redugdo de

perdas dos alimentos, grande importancia
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tem se dado ao papel da embalagem
nesse processo. A embalagem, que ja
apresentava uma série de finalidades
como conter, proteger, vender e informar,
passou a desempenhar outras fungdes
como monitorar e

interagir com o

produto e/ou consumidor. Nessa nova
perspectiva, surgiram as embalagens
ativas e as embalagens inteligentes.
As embalagens ativas sdo aquelas que
possuem agentes capazes de interagir
com o alimento ou com o espaco livre no
interior da embalagem, desencadeando
um mecanismo para aumentar as funcoes
de protecdo da embalagem, como inibir o
crescimento de microrganismos, retardar
0 amadurecimento de frutos, prevenir

a oxidacdo de lipidios, entre outras
funcbes.' Ja& as embalagens inteligentes
sdo capazes de comunicar ao consumidor
as reais condicbes de um produto ou
do ambiente em que ele se encontra,?
podendo ser aplicadas as mais diferentes
técnicas de monitoramento e deteccao,
que normalmente sdo simples, mas com

0 avango da pesquisa e de ciéncias como
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eletrbnica, computagdo e nanotecnologia, embalagens mais elaboradas com melhor
espectro de deteccdo e maior sensibilidade ja sdo uma realidade, apresentando o custo
como fator limitante.?

As fibras eletrofiadas apresentam caracteristicas interessantes para aplicacdo em
embalagem ativas e inteligentes para alimentos, como alta eficiéncia de encapsulamento
de compostos ativos, alta porosidade e area superficial e podem ser elaboradas a partir
de varios polimeros, tanto sintéticos quanto naturais.® Os compostos que apresentam
bioatividade normalmente séo sensiveis a condicbes do meio como calor, umidade entre
outros. Além disso, a sua liberacao deve ser controlada, para que quantidades suficientes
de bioativos sejam fornecidas ao longo do tempo no interior da embalagem, mantendo-se
assim a qualidade e aumentando-se o periodo de conservagdo dos produtos alimenticios.

Nesse capitulo, abordaremos os polimeros mais utilizados para producéo de fibras
eletrofiadas para aplicagbes em embalagens ativas e inteligentes para alimentos, dando
énfase aos agentes bioativos e outros compostos utilizados, assim como, os mecanismos
de atuacéo e os resultados obtidos pela aplicagcdo dessa tecnologia em diferentes matrizes
alimentares.

14.2 SELEQI\O DE MATERIAIS PARA EMBALAGENS ATIVAS E
INTELIGENTES

Fibras eletrofiadas para aplicacdo em embalagens ativas e/ou inteligentes podem
ser produzidas com polimeros sintéticos ou naturais. No processo de eletrofiagcdo, os
principais biopolimeros utilizados s&o polissacarideos (alginato, amido, pululano, acetato
de celulose, quitosana e xantana) e proteinas (zeina, proteina de soro de leite, proteina
de soja e gelatina), que sdo macromoléculas de alto peso molecular).®45 Polimeros de alto
peso molecular ndo sdo um pré-requisito para eletrofiagdo, considerando que moléculas
de baixo peso molecular podem se reunir em estruturas supramoleculares de forma a
aumentar substancialmente a viscoelasticidade da solugdo polimérica.® Exemplos dessas
moléculas sdo as ciclodextrinas, que sédo oligossacarideos ciclicos constituidos por seis,
sete ou oito unidades de glicose unidas por meio de ligagbes a-(1-4), denominadas de
a-, B-, e y-ciclodextrina, respectivamente. As ciclodextrinas sdo comumente utilizadas em
conjunto com outros polimeros na produgao de fibras eletrofiadas para embalagens ativas
visando a protecao/encapsulamento de compostos ativos, como os 0leos essenciais.” As
ciclodextrinas formam um complexo de inclusdo, estabilizando os compostos bioativos e
permitindo uma liberagéo gradual na embalagem.

A eletrofiacdo de polissacarideos (maiores detalhes no Capitulo 5) é extremamente
dependente de seu peso molecular, grupos funcionais, grau de modificagéo, entre outros
fatores.® De modo geral, a concentragdo da solugéo polimérica é frequentemente aumentada
a um nivel onde os raios hidrodindmicos moleculares comeg¢am a se sobrepor para induzir

emaranhamentos suficientes de cadeias de polimero para estabilizar o jato de polimero.®
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Souza et al.* realizaram uma extensa revisao sobre o uso de polissacarideos para protecao
de dleos essenciais e aplicacbes direta em alimentos ou como embalagens ativas. Os
autores reportaram que um fator crucial é a escolha do polissacarideo, uma vez que
este deve ser compativel, quimica e estruturalmente, com as propriedades estruturais do
carreador, sendo muitas vezes necessaria uma modificagdo quimica, fisica ou enzimatica
no polimero. Outro fator que deve ser considerado na escolha do polimero é o tempo de
liberagdo dos agentes bioativos, considerando que deve ser compativel com o tempo de
armazenamento de um alimento perecivel.

As proteinas possuem varias propriedades conformacionais, fisico-quimicas e
biolégicas unicas, que podem ser exploradas para a encapsulagdo de compostos bioativos
utilizando a técnica de eletrofiagdo. No entanto, solugdes poliméricas elaboradas com
proteinas tém alta tenséo superficial.’® Além disso, os polipeptideos sdo polieletroliticos e
tém emaranhados de cadeia limitados em solu¢des aquosas. Essas propriedades tendem
a dificultar a formagé@o do jato, formando fibras frisadas e goticulas ao invés de fibras
continuas." A desnaturagao das proteinas e a adigdo de um polimero auxiliar de fiagéo séo
estratégias comuns para viabilizar os processos eletrohidrodinamico." A eletrofiagdo das
proteinas globulares, tais como, proteinas do soro de leite e proteinas de soja, é bastante
desafiador, devido as estruturas globulares das proteinas e a alta condutividade elétrica
das solugdes poliméricas.® Outros desafios encontrados no desenvolvimento de fibras a
base de proteinas s&o as caracteristicas como baixa resisténcia mecanica e instabilidade
em meio aquoso, no entanto, essas propriedades sao dependentes da aplicacao das fibras
eletrofiadas. Se as fibras eletrofiadas forem utilizadas na forma de um saché, contendo
um composto volatil com agédo antimicrobiana, estas fibras ndo necessitam de uma alta
resisténcia mecanica. No entanto, se as fibras bioativas forem utilizadas como parte
integrante da embalagem, por exemplo, como membranas entre fatias de queijos ou
cobertura de um alimento, precisam ter uma maior resisténcia mecénica, a fim de evitar
sua desintegracao. Aléem da adi¢do de polimeros a matriz das fibras a base de proteinas, a
resisténcia mecanica e a estabilidade dessas fibras podem ser melhoradas por reticulagéo,®
utilizando reagentes como glutaraldeido. No entanto, a maioria dos reticulantes séo toxicos,
dificultando o uso para aplicacdes em embalagens de alimentos.

Polimeros com agéo bioativa também tém sido investigados para aplicagdo como
embalagens ativas, como é o caso da quitosana, que possui propriedade bactericida.'?
Outros polimeros, tais como as poliamidas (Nylon-6, Nylon-11), também tém sido utilizados
na produgéo de fibras eletrofiadas para aplicagdo em embalagens ativas. Agarwal et al.'®
utilizaram a técnica de eletrofiagcdo para depositar nanofibras de Nylon-6 e montmorilonita
sobre filmes de polipropileno e aplicaram essas embalagens para protecdo de batatas
fritas e paes. Os autores reportaram que o uso desses filmes melhorou as propriedades
de barreira ao oxigénio e a umidade. No armazenamento de batatas fritas, a reducéo
da peroxidacgéo lipidica foi mais acentuada do que a redugédo da absorcdo de umidade.
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Também foi observada uma reducdo da deterioragcdo microbiana do péo, que pode ser
atribuida a redugéo da transferéncia de oxigénio.

14.3 FIBRAS ELETROFIADAS EM EMBALAGENS ATIVAS PARA ALIMENTOS

Aembalagem ativa é um sistema alternativo ao modelo de embalagem convencional,
uma vez que ela é constituida de agentes ativos que interagem, de forma desejavel, com o
produto embalado e o ambiente interno da embalagem. Essa interagéo permite uma maior
protecdo ao alimento, prolonga, ainda mais, sua vida util, preserva suas caracteristicas
sensoriais (aparéncia, aroma e textura) e mantém sua integridade e qualidade.™

As embalagens ativas podem ser classificadas de duas formas, de acordo com sua
acao ativa: i) como absorvedora, na qual remove substancias que irdo promover alteracoes
indesejaveis no produto e ii) emissora, na qual incorpora substancias que irdo ser liberadas
gradativamente e promover alteragdes desejaveis no produto.' A nanotecnologia € uma
estratégia que vem sendo adotada como tecnologia emergente no campo de estudo de
embalagens para alimentos.'® Essa tecnologia vem sendo adotada na elaboragéo de
fibras obtidas por eletrofiacdo. Esses materiais possuem uma relagdo superficie/massa
ou superficie/volume superior, que permitem uma maior eficacia no encapsulamento de
agentes ativos. Uma vez encapsulado, esses agentes podem ser liberados gradativamente,
possibilitando uma ampla variedade de aplicacdes.'® Os agentes ativos podem: apresentar
natureza antioxidante, inibindo radicais livres e evitando a oxidacdo dos alimentos;
propriedade antimicrobiana, para combater microrganismos indesejaveis, como bactérias,
bolores e leveduras, que podem deteriorar e infectar os produtos alimenticios, ocasionando
perdas econdmicas e doengas nos consumidores; absorver etileno, para retardar o
amadurecimento de frutos; produzir aromas, entre outras agées. Um esquema ilustrativo
com as possibilidades de aplicagdes de fibras eletrofiadas em embalagens ativas esta
apresentada na Figura 14.1.

Fibras
[ Embalagens Ativas ] \
v Antimicrobianas
v Antioxidantes
Polimero + Bioativo v Absorvedores de etileno
bJa— 4@ Q
Eletrofiagdo

Membrana ’ -
Membrana Saché absorvedor
antimicrobiana de etileno

Figura 14.1. Representacéo grafica da aplicacio de fibras eletrofiadas em embalagens ativas.
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Compostos bioativos como 6leos essenciais e compostos isolados (por exemplo,
curcumina, carvarol, eugenol, 4cido galico) tém sido encapsulados em nanofibras para o
desenvolvimento de embalagens ativas de alimentos, com os objetivos de proteger suas
acoes bioativas (antimicrobiana, antifingica e/ou antioxidante), aumentar a estabilidade
térmica e permitir uma liberagéo gradual.'-%° Para aplicagdo dos compostos que possuem
alta volatilidade muitas vezes é necessaria a obtencao de um complexo de inclusdo do agente
ativo com ciclodextrinas, antes do processo de eletrofiagdo, visando aumentar a protecéo
desses compostos e garantir uma liberacdo gradual na embalagem. A encapsulacéo de um
complexo de inclusdo de ciclodextrina e eugenol em nanofibras de poli(vinil alcool) (PVA)
foi estudada por Kayaci et al.,>' a fim de alcancar alta estabilidade térmica e liberagéo lenta
do eugenol com potencial aplicagcdo em embalagens ativas de alimentos. O eugenol é
um composto com propriedades antimicrobianas que pode ser facilmente oxidado quando
exposto ao oxigénio, luz ou calor e, por esse motivo, a encapsulacéo em fibras eletrofiadas
permitem sua protecdo contra a degradagéo e, consequentemente, a preservacéo de sua
acao antimicrobiana.

A incorporacédo de dioxido de titdnio em nanofibras eletrofiadas tem sido utilizada
como agente ativo visando a absorcdo de etileno em embalagens de frutas na forma
de saché fixado na parede da embalagem.?? Compostos aromaticos também tém sido
encapsulados em fibras eletrofiadas, permitindo a liberagéo gradual do aroma no interior
da embalagem.?

14.3.1 Acao antimicrobiana

Os estudos que reportam a encapsulacéo de agentes ativos com acdo antimicrobiana
via eletrofiacdo para aplicacdo como embalagem ativa em alimentos, no geral, realizam a
aplicagéo in vitro, com microrganismos, ou in situ, com o alimento. Na Tabela 14.1 s&o
apresentados alguns estudos sobre o encapsulamento via eletrofiagdo de agentes ativos
antimicrobianos para aplicagdo como embalagem ativa de alimentos.
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Tabela 14.1. Fibras eletrofiadas com atividade antimicrobiana para embalagens ativas em alimentos.

Agente
encapsulante

Agente ativo

Aplicacao in vitro

Aplicacao in situ

Referéncia

Zeina Antocianina E. coli - 24

. Antocianina e . Filé de
Pululano e quitina ; E. colie S. aureus Plectorhynchus %

curcumina ;

cinctus
Gelatina Curcumina E. colie S. aureus - 2
. Penicillium sp. e A. P&o / massa de 18

Amido Carvacrol flavus pdo
Poli(acido latico) e . .

poli(vinil alcool)/poli Oleo essendial E. colie S. aureus Morangos 2

(etilenoglicol)

de tomilho

Zeina e
B-ciclodextrina

Oleo essencial
de eucalipto

S. aureus e L.
monocytogenes

Poli(6xido de
etileno), zeina e
proteina isolada de

Oleo essencial
de gengibre

L. monocytogenes

Queijo tipo Minas

28

soja

E. coli: Escherichia coli; S. aureus: Staphylococcus aureus; A. flavus: Aspergillus flavus; L.
monocytogenes: Listeria monocytogenes.

As antocianinas tém sido muito utilizadas em embalagens ativas, uma vez que
demonstram atividade antimicrobiana ao estimular danos celulares através de uma série
de mecanismos e, como consequéncia, desencadeiam a destruicéo celular.?® E importante
mencionar que esses compostos possuem atividade frente a bactérias Gram positivas e
Gram negativas e, quanto menor o peso molecular das antocianinas, mais facil sera sua
penetracdo na célula bacteriana.®® Esses pigmentos pertencem ao grupo dos compostos
fendlicos e, em geral, possuem algum efeito significativo contra células microbianas, o qual
€ dependente da concentracdo. Quando em baixas concentracdes, estes compostos afetam
a atividade enzimatica, em especial, as que promovem a produgéo de adenosina trifosfato
(ATP). Seu efeito inibitorio no crescimento microbiano e producéo de toxinas é associado
a sua capacidade de reagir com as proteinas de membrana e alterar suas fungdes. Esses
compostos podem afetar a resposta fisioldgica de microrganismos, causar disturbios em
enzimas responsaveis pelo crescimento de esporos e interferir em aminoacidos necessarios
ao crescimento celular.®!

As antocianinas podem inibir a expressdo de genes de viruléncia das bactérias,
afetando sua estabilidade e adaptacdo ao ambiente e promover o rompimento da parede
celular. Como consequéncia disso, ocorre a perda de ions, como sodio (Na*) e potassio (K*),
inibicdo do crescimento e destruicdo da estrutura celular.®23 Em bolores, as antocianinas
tém acéo significativa contra o crescimento de hifas e germinag¢éo de conidios, ocasionando
modifica¢des estruturais, como perda de integridade e ruptura da parede celular, e tem sua
fungé@o bésica de reproducéo inibida, contudo, essa agdo depende da dose e tempo de
exposicéao.’
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Avila et al?* encapsularam cianidina-3-glicosideo, uma antocianina glicosilada,
extraida da casca de jabuticaba (Plinia cauliflora), em fibras ultrafinas de zeina via
eletrofiagcdo. Os autores avaliaram a atividade antibacteriana desses materiais frente a E.
coli (bactéria Gram negativa) e constataram uma inibicao de 22,21% do crescimento dessa
bactéria na concentracdo de extrato da casca de jabuticaba de 50 mg mL"'. Este resultado
indica que o extrato de jabuticaba encapsulado em fibras eletrofiadas tem potencial ser
aplicado em embalagens ativas com ag¢ao antimicrobiana.

A curcumina possui agd@o antimicrobiana frente a bactérias Gram positivas e
Gram negativas. Tratamentos de isolados bacterianos com esse polifenol restringem
o crescimento de bactérias ao ocasionar peroxidacao lipidica e fragmentacdo de acido
desoxirribonucleico (DNA), caracteristicas essas de indicios de estresse oxidativo. A
geracéo de espécies reativas de oxigénio intracelular, em funcéo da peroxidacgéo lipidica,
pode ocasionar danos aos componentes da célula, como acidos nucléicos, proteinas e
lipideos e, consequentemente, induz a apoptose (morte celular programada). As bactérias
Gram positivas ndo possuem a parede celular externa de lipopolissacarideo das bactérias
Gram negativas e, devido a isso, parecem demonstrar maior sensibilidade ao estresse
oxidativo induzido pela curcumina. QOutro fator limitante ao crescimento de bactérias é a
diminui¢do da concentrag@o do aminoacido L-triptofano, um nutriente essencial para esses
microrganismos.3® Em bolores, a curcumina possui efeito inibitério significativo. Sua acao
na membrana celular ocasiona perda de ions intracelular essenciais para a homeostase
da célula, como o K*. A perda desse componente compromete as fungdes da membrana
e pode ocasionar a morte da célula. O dano a membrana também promove a dissipagéo
do potencial de membrana da célula e perturba sua integridade. Foi sugerido que a
curcumina interage com a bicamada de fosfolipidios da célula, resultando na ruptura da
organizacdo da membrana e causando danos fisicos e inibicdo de genes relacionados a
membrana de bolores.® Nas leveduras, a curcumina penetra nas células, concentrando-
se nas membranas do reticulo endoplasmatico e atuando na reducgéo de ferro intracelular,
ocasionando um atraso no crescimento desses microrganismos.¥

A curcumina também tem sido muito utilizada como agente antimicrobiano em
embalagens ativas, inclusive podem ser utilizadas combinadas, conforme o estudo de
Duan et al.,® que encapsularam antocianinas e curcumina comerciais em pululano e quitina
pela técnica de eletrofiacdo, obtendo nanofibras bioativas com potencial para aplicacdo
como embalagem ativa e inteligente. A agdo antibacteriana das nanofibras foi avaliada
pelo método de disco difusdo frente as bactérias E. coli e S. aureus (Gram positiva). As
zonas de inibicao obtidas com as fibras puras (ausentes de agente bioativo) foram de
16,17 e 14,5 mm de didmetro para E. colie S. aureus, respectivamente. Com a adigdo de
curcumina, os didmetros aumentaram para 22,83 e 23,67 mm, respectivamente. Quando
compararam a acao antibacteriana das fibras puras com as fibras contento antocianinas,

a atividade destas ultimas foi maior, apresentando zona de inibicdo com diametros de
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17,83 e 20,33 mm, respectivamente. Em outra etapa do estudo, as fibras contendo os
dois agentes bioativos apresentaram didmetros da zona de inibicdo de 22,83 e 22,67 mm,
respectivamente. In situ, as nanofibras apresentaram mudanc¢a de coloragéo em fungéo da
mudanc¢a de pH resultante da decomposicéo de filé de pescado (Plectorhynchus cinctus)
que ocorreu, em parte, pela atividade de microrganismos que elevou a quantidade de
nitrogénio volatil e, consequentemente, aumentou o pH do ambiente (ver secdo 14.4.1).
Os resultados indicaram que a adicdo de curcumina melhorou a atividade antimicrobiana
das fibras e, portanto, esses materiais podem ser utilizados para inibir o desenvolvimento
de microrganismos indesejaveis em embalagens de alimentos e estender a vida Util dos
produtos.

Deng et al.®® também estudaram o potencial de aplicagéo da curcumina como agente
antimicrobiano em embalagens de alimentos, através de sua encapsulacao em nanofibras
eletrofiadas de gelatina. Os autores avaliaram a influéncia de surfactantes (Tween 80,
dodecilsulfonato de sédio aniénico (SDS) e brometo de cetiltrimetil aménio catibnico
(CTAB)) na acédo antimicrobiana da curcumina encapsulada contra E. coli e S. aureus.
Como resultado, obteve-se uma zona de inibicdo para E. coli com diametro de 11,99 mm
apenas com as nanofibras contendo curcumina/CTAB. Frente a S. aureus, foram obtidas
zonas de inibicéo de 11,30 mm, 14,96 mm e 20,73 mm para nanofibras contendo curcumina
e Tween 80, SDS e CTAB, respectivamente. Portanto, esses materiais foram mais efetivos
em inibir o crescimento de S. aureus, principalmente com o uso do CTAB.

A acdo dos 6leos essenciais é dependente de sua composicdo quimica, arranjo
espacial e cepa microbiana ao qual é exposto. Varios estudos demonstraram que as
bactérias Gram positivas sdo mais susceptiveis aos 6leos essenciais comparadas as Gram
negativas, pois esses microrganismos ndo possuem a membrana externa, rigida e mais
complexa (rica em lipopolissacarideo) das bactérias Gram negativas. As Gram positivas
possuem uma parede espessa, composta por peptidoglicano, mas, nao o suficiente para
impedir que pequenas moléculas antimicrobianas tenham acesso a membrana celular.
Outro fator que contribui para a maior susceptibilidade dessa classe de bactérias aos 6leos
essenciais é a presenca de extremidades lipofilicas do acido lipoteicoico na membrana
celular.3840

Além disso, a agdo antibacteriana parece estar intrinsicamente relacionada com a
hidrofobicidade do 6leo essencial. Essa caracteristica permite com que o éleo essencial
interaja com a membrana celular lipofilica, induzindo a sua perda de integridade e aumento
da permeabilidade, penetre as cadeias de acidos graxos da bicamada lipidica da célula e
ocasione lesdes intracelulares. Com a quebra da membrana ocorre a interrupgcéo de varias
atividades da célula, incluindo a producéao de ATP (acoplado a membrana), o transporte da
membrana e outras fungdes regulatorias relacionadas ao metabolismo. Além disso, reduz
o potencial de membrana, afeta a comunicacdo com outras bactérias (quorum sensing),
causa disturbios nas bombas de prétons e ions até interromper sua fungéo e ocasiona
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0 esgotamento de ATP. Pode gerar ainda um efeito cascata que afeta varias organelas
da célula.®®#' Nos bolores, ocorre basicamente o mesmo. Em geral, os 6leos essenciais
penetram e rompem a parede celular fingica e as membranas citoplasmaticas, lesionando
as mitocdndrias ao desintegrar suas membranas, ocasionado por alteracdes no fluxo de
elétrons dentro da cadeia transportadora de elétrons e, consequentemente, diminuindo
o potencial de membrana, afetando a producéo de ATP na célula, o funcionamento dos
canais i6nicos e bombas de protons. As alteragdes na fluidez da membrana ocasionam
perda de eletrélitos e inviabiliza as vias do citocromo C e metabolismo das proteinas. Por
fim, o processo de permeabilizacdo das membranas mitocondriais pode induzir a célula
fungica a apoptose ou necrose celular (morte celular em decorréncia de uma leséo), e
também pode ser observada a inibicdo de esporos.40:42:43

Os 6leos essenciais encapsulados em fibras eletrofiadas possuem diversos efeitos
antimicrobianos, tais como: agédo contra Clostridium perfringens quando aplicado em
embutidos de carne bovina;* como material de embalagem para champignon (Agaricus
bisporus) fresco, prolongando a vida util dos cogumelos e mantendo sua propriedade
sensorial durante o armazenamento;* eficacia antimicrobiana em carne fresca contaminada
com Listeria monocytogenes;*® atividade antifingica contra Alternaria alternata, isolada de
macas infectadas;'Origanum vulgare L. e atividade antifingica contra o patégeno Botrytis
da roma, minimizando as perdas pés-colheita na fruta,*” entre outras.

Min et al.?” encapsularam 6leo essencial de tomilho em nanofibras de poli(acido
latico) poroso eletrofiadas ou revestidas com misturas de poli(vinil alcool)/poli(etilenoglicol).
Os autores avaliaram a taxa de inibi¢cdo in vitro de E. coli e S. aureus ao produzir filmes
contendo as nanofibras. Como resultado, foi obtido inibicdo superior a 99% de UFC/mL,
indicando elevada atividade antibacteriana, mas, este resultado foi dependente do tempo de
exposicéo as nanofibras. Ao aplicar o filme em bandejas contendo morangos, foi observado
que os frutos recobertos com os filmes contendo nanofibras e 6leo essencial preservaram
bem o seu frescor, diferentemente do grupo controle (filme contendo nanofibras sem 6leo
essencial) que demonstraram deterioracao fungica ap6s 3 dias de armazenamento. Por
fim, esses materiais foram considerados eficazes contra bactérias e fungos deteriorantes.

Tavares et al.?® aplicaram 6leo essencial de gengibre (12% v/v) em fibras ultrafinas
eletrofiadas de poli(oxido de etileno) (PEO), zeina e proteina isolada de soja. Os autores
demonstraram o potencial de aplicagdo das nanofibras em embalagens ativas para
armazenamento de queijo Minas frescal, uma vez que o 6leo essencial de gengibre
encapsulado nas fibras eletrofiadas reduziu significativamente a proliferacdo de L.
monocytogenes durante o armazenamento refrigerado por 12 dias.

Compostos isolados de o6leos essenciais também podem ser utilizados como
compostos ativos para embalagem de alimentos, conforme estudado por Fosenca et al.,'®
que avaliaram a susceptibilidade in vitro de bolores (Penicillium sp. e Aspergillus flavus)
as nanofibras eletrofiadas de amido contendo carvacrol (composto majoritario presente

Eletrofiagdo e nanofibras: Fundamentos e aplicacdes Capitulo 14

356



em O6leo essencial). Esses materiais foram incorporados a massa de pao e utilizados no
desenvolvimento de sachés ativos com a finalidade de mitigar a deterioracao do péo pela
acao dos bolores. Em ensaios de difusédo em agar e micro-atmosfera, as nanofibras com
diferentes concentracdes de carvacrol (30% ou 40%, v/m) apresentaram zonas de inibicdo
com baixo crescimento de bolores e foram eficazes em inibir ambos os fungos. Além disso,
os autores avaliaram a Concentracgédo Inibitéria Minima (MIC, sigla em inglés de Minimum
Inhibitory Concentration) e a Concentracdo Fungicida Minima (MFC, sigla em inglés de
Minimum Fungicidal Concentration). Os MIC’s para nanofibras com 30% de carvacrol foram
de 0,098 e 9,8 mg.mL" contra Penicillium sp. e Aspergillus flavus, respectivamente; e para
nanofibras com 40% de carvacrol, o MIC foi de 19,6 mg.mL" contra Aspergillus flavus. Para
o MFC, apenas as nanofibras com 30% de carvacrol exerceram efeito fungicida significativo.
Para as aplica¢des in situ, a massa de pao demonstrou baixa unidade formadora de colénias
por grama de alimento (UFC/g) de 8,3, 13,0 e > 150,0 para os dias 0, 3 e 7 a 25 °C. As
embalagens bioativas contendo saché com 30% de carvacrol foram eficazes na prevencéao
da deterioracdo do péo. Portanto, essas nanofibras sdo uma excelente alternativa aos
aditivos quimicos utilizados na industria de alimentos e uma alternativa para aplicacédo
como embalagens ativas.

As fibras eletrofiadas representam um avang¢o na nanotecnologia aplicada a
embalagem de alimentos. Esses materiais, como visto anteriormente, apresentam elevado
potencial antimicrobiano, contribuindo para a preservagéo de produtos embalados e com

alimentos seguros, evitando a veiculagdo de doencas de origem alimentar.

14.3.2 Acao antioxidante

Uma das principais causas de deterioracéo dos alimentos € a reac¢ado de oxidagao,
catalisada por fatores como calor, luz, enzimas, metais e microrganismos. Essa reagéo
ocorre através da presencgade radicais livres, que s&o moléculas que geralmente apresentam
um atomo de oxigénio com elétron desemparelhado, sendo instaveis e altamente reativas.
Assim, de modo a retornarem a um estado mais estavel, essas moléculas capturam elétrons
de moléculas vizinhas, formando outros radicais livres e propagando a reagdo em cadeia
de oxidacgdo.*4°

O processo de oxidacgao é responsavel por alteragcoes indesejadas em caracteristicas
sensoriais do alimento, como textura, cor, sabor e aroma. Adicionalmente, reduz o valor
nutricional dos produtos, pois causa a perda de aminoacidos essenciais, vitaminas, acidos
graxos e outras moléculas bioativas.*®%° A fim de limitar os efeitos prejudiciais da oxidagéo,
a solugdo mais utilizada atualmente é a adicdo de agentes antioxidantes diretamente
nos alimentos. Todavia, essa técnica apresenta consequéncias indesejaveis, como a
reducdo da atividade antioxidante desses compostos devido a interagdo com o alimento
e a rgpida deterioracdo do mesmo ap6s o consumo de todo o agente oxidante adicionado
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durante o processamento.5! A vista disso, diversos pesquisadores tem se dedicado ao
desenvolvimento de embalagens ativas com agentes antioxidantes, pois esses sistemas
sé@o capazes de realizar, de forma controlada durante todo o armazenamento, a liberagéo
ou absorcdo de substéancias ativas dos alimentos e do espaco interno da embalagem,
inibindo ou retardando a ocorréncia de oxidagao e rancidez.52%

Uma variedade de agentes antioxidantes ja foi estudada para o desenvolvimento
de embalagens ativas, como, por exemplo, os antioxidantes sintéticos BHT (Butylated
Hydroxytoluene, em portugués, Butil Hidroxi Tolueno) e o BHA (Butylated Hydroxytanisole,
em portugués, Butil Hidroxi Anisol). No entanto, devido aos possiveis prejuizos que essas
substancias podem causar a satde humana, alternativas naturais estdo sendo estudadas,
como os 6leos essenciais e 0s extratos aquosos e alcoodlicos obtidos de diversas fontes
biologicas.*5

Embora, a capacidade antioxidante total desses extratos ou 6leos essenciais seja
dependente do método de extracao utilizado e das caracteristicas quimicas de cada extrato
obtido, eles séo considerados eficazes para interagir com os alimentos e prevenir as reagbes
de oxidacgéao, evitando danos as moléculas do alimento, quando aplicados a embalagens de
alimentos.>® Os agentes antioxidantes utilizam dois mecanismos para interferir nas reacoes
de oxidacao, conforme a Figura 14.2.

Agente ativo antioxidante

Gann

Mecanismo de acio

cecq

v v
Primario Secundario
. .
[] L]
. 1]
v v

Reduz a concentracao de oxigénio,
ions metalicos, enzimas e absorve
radiacdo ultravioleta.

Transferéncia de hidrogénio ou
elétron entre moléculas

----- > Interrompe a oxidacao K I
Figura 14.2. Mecanismos de interferéncia dos agentes ativos antioxidantes nas reacdes de oxidagdo.

No mecanismo denominado como primario, o antioxidante age transferindo um de
seus hidrogénios para a molécula oxidante ou recebendo um elétron desemparelhado
da mesma, que ap0Os essa reacdo se tornard um composto estavel. Isso ocorre devido
a possibilidade de ressonancia na estrutura quimica das moléculas antioxidantes, que
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conseguem se estabilizar mesmo ap6s a reagdo com uma molécula instavel e evitam a
propagacéo da reacao de oxidagao e a formagéao de outros radicais livres.**% No mecanismo
secundario, os antioxidantes previnem ou retardam a oxidagdo por meio da eliminacéo
de espécies promotoras de reacdo. Assim, agem reduzindo concentragdes localizadas de
oxigénio, de ions metalicos, de enzimas pré-oxidativas e de outras moléculas oxidantes.
Os agentes antioxidantes podem também absorver a radiacdo ultravioleta, minimizando
a foto-oxidacdo. Todas essas formas de interagcdo dos dois mecanismos de agdo dos
antioxidantes impedem a formag&o ou a manutencao da reacdo em cadeia de oxidagéo e
protegem o alimento.%5

A avaliacdo da atividade antioxidante total desses agentes pode ser realizada por
ensaios in vitro, que mensuram a capacidade dos mesmos de eliminarem radicais livres em
andlises padronizadas. Sado exemplos de métodos comumente empregados: eliminagcéo
do radical DPPH (1,1-difenil-2-picrihidrazil), capacidade antioxidante equivalente ao Trolox
(TEAC, sigla em inglés de Trolox equivalent antioxidant potential), capacidade de absorgédo
do radical oxigénio (ORAC, sigla em inglés de Oxygen radical absorbance capacity),
determinacado do poder redutor do ion férrico (FRAP, sigla em inglés de Ferric reducing
antioxidant power) e capacidade de eliminacao do radical hidroxila (HRSCA, sigla em inglés
de Hydroxyl radical scavenging capacity assay). Ensaios in situ também s&o empregados
para a avaliacao direta em amostras de alimentos, como a analise de substancias reativas ao
acido tiobarbittrico (TBARS, sigla em inglés de Thiobarbituric acid reactive substance).>*%

Em virtude da sensibilidade dos agentes antioxidantes a fatores ambientais e da
necessidade de uma liberagéo controlada ao longo de toda a vida util do género alimenticio
embalado, a técnica de eletrofiagdo se torna adequada para a produgédo de fibras
eletrofiadas para embalagens ativas de alimentos com agéo antioxidante.>® A Tabela 14.2
apresenta alguns exemplos, abordando os compostos ativos encapsulados, a composi¢ao
polimérica do material de parede e o método de avaliagédo utilizado (in vitro e/ou in situ)
para mensurar a capacidade antioxidante das fibras eletrofiadas.

Tabela 14.2. Fibras eletrofiadas com ac¢édo antioxidante em embalagens ativas.

Agente antioxidante Material empregado Avaliacao Referéncia
Acido galico Hidroxipropilmetilcelulose In situ: Tg,&/grsae?npggbala em 57
9 e poli(6xido de etileno) ’ 9
para nozes
Acido galico Zeina In vitro: DPPH 5
Antoaanlr_las e Pululano e quitina In vitro: DPPH %
curcumina
Carvacrol Zeina e poli(acido latico) In vitro: DPPH 59
Extrato de Aloe vera poli(éxido de etileno) In vitro: DPPH, TEAC e FRAP 60
Oleo essencial de louro S In situ: TBARS em filé de peito s5
e de alecrim Poli(vinil alcool) de frango
Oleo essgnmal de Z_elna,_ poll(_amdq latico) e In vitro: DPPH 61
zenian hidroxipropilmetilcelulose
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As fibras produzidas por eletrofiagdo podem ser utilizadas, por exemplo, para
a encapsulagédo de é&cido galico, um composto fendlico que possui sabor amargo e
adstringente, encontrado em diversas fontes botanicas e que apresenta atividades
antimicrobiana, anti-inflamatéria e antioxidante.>”%® Os polimeros hidroxipropilmetilcelulose
(HPMC) e poli(oxido de etileno) (PEO) foram utilizados para a formacdo de fibras
eletrofiadas visando a encapsulacao de acido galico em concentrag¢des iguais a 2, 5 e 10
% (p/p, em relacéo as fibras solidas).®” A maior concentragéo de acido gélico na solugéo
polimérica acarretou em uma queda na viscosidade (em razdo de maior quantidade de
solvente etandlico para garantir a concentracdo desejada de acido galico) e aumento
da condutividade (devido a dissociag@o do 4cido gélico em espécies ibnicas). Em todas
as concentracdes encapsuladas, as fibras eletrofiadas de HPMC:PEO com acido galico
apresentaram-se homogéneas, lisas, sem beads (desuniformidade na continuidade da fibra
com formato arredondado) e com tamanho uniforme. No entanto, o didametro médio foi
afetado pela presenca do composto ativo. As fibras eletrofiadas com 10% (p/p) de &cido
galico tiveram o menor diametro (267 nm) e, em contraste, as fibras sem o composto
ativo apresentaram o maior didmetro (301 nm). As fibras com maior concentracdo de
acido galico também demonstraram a melhor eficiéncia de encapsulagdo (69,0%) e a
maior atividade antioxidante em relagéo ao radical DPPH (50,35% de inibi¢cdo do radical),
quando comparada ao &cido gélico livre. Os resultados da analise de espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR, sigla em inglés de Fourier Transform
Infrared Spectroscopy) indicaram que o acido galico e os polimeros interagiram em nivel
molecular, evidenciando a eficiéncia de encapsulagéo e a estabilidade do composto bioativo
carregado nas fibras eletrofiadas.” Em uma avaliacao in situ, as fibras de HPMC:PEO com
acido gélico (10%, p/p) foram utilizadas como embalagem para nozes inteiras. As analises
que avaliaram a oxidacao das amostras durante o armazenamento (40 °C por 21 dias)
demonstraram diferenca significativa entre as nozes embaladas com e sem a presenca de
fibras eletrofiadas ativas. Esse fato evidencia que as fibras de HPMC:PEO com acido gélico
podem ser utilizadas de forma eficaz como embalagem ativa antioxidante de alimentos com
alto teor de lipideos.%”

O biopolimero zeina, uma proteina hidrofébica derivada do milho, também foi utilizado
para encapsular o acido galico pela técnica de eletrofiagdo em concentragdes iguais a 5, 10
e 20% (p/p, teor de acido galico em relagéo as fibras solidas).% A presenga do composto
ativo alterou as propriedades reoldgicas da solugdo polimérica, aumentando a viscosidade
e reduzindo a condutividade da mesma. Também influenciou a morfologia das fibras
formadas, pois os didmetros médios aumentaram conforme o aumento da concentracéo
de acido galico. Para as fibras eletrofiadas formadas apenas com polimero, o didmetro
médio foi igual a 290 nm e as fibras com 20% (p/p) de acido galico apresentaram diametro
médio de 387 nm. A analise por FTIR do material apontou uma interacao molecular entre
a zeina e o &cido galico, demonstrando que ambos sédo compativeis e que o acido galico
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se mantém estavel nas fibras eletrofiadas. Os autores também reportaram que a eficiéncia
de encapsulacédo do composto ativo nas fibras, para as trés concentragcdes de acido gélico,
foi proxima a 100%, evidenciando que a eletrofiacdo é uma metodologia adequada para o
encapsulamento deste agente ativo. As fibras eletrofiadas com 20% (p/p) de acido gélico
apresentaram a maior atividade antioxidante em relacéo ao radical DPPH com inibi¢do
de 88,6%. O acido gélico livre na mesma concentracdo dessas fibras nédo apresentou
diferenca significativa em reacao com o radical DPPH, sugerindo que a encapsulagdo em
zeina por eletrofiacdo néo afeta a atividade antioxidante do composto ativo, apesar de
existirem interagbes entre 0 mesmo e 0 material de parede.®®

Fibras eletrofiadas também podem ser produzidas a partir de blendas, como a mistura
de pululano e quitina. A adicdo desse ultimo polimero se faz necessaria para melhorar
as propriedades mecénicas insatisfatérias do pululano puro, visto que a quitina é um
agente de reforgo que apresenta elevada resisténcia mecanica. Portanto, a unido dos dois
polimeros permitiu produzir fibras eletrofiadas mais estaveis em relagdo as propriedades
mecanicas.?® Assim, uma solugdo polimérica contendo pululano e quitina foi utilizada para
encapsular antocianinas e curcumina em concentragées individuais iguais a 3,8 e 0,2 %
(p/v), respectivamente. As fibras ap6s encapsulagdo dos agentes ativos ndo apresentaram
diferengas morfologicas significativas em relag@o as fibras sem os mesmos compostos.
Todavia, o didmetro médio das fibras aumentou devido a encapsulagdo dos compostos
ativos. Para as fibras eletrofiadas puras, com antocianinas e com curcumina (encapsuladas
individualmente), e com os dois compostos ativos encapsulados, os didametros médios
foram iguais a 176, 271, 284 e 379 nm, respectivamente. A andlise FTIR mostrou interacbes
do tipo ligagdes de hidrogénio entre o pululano, a quitina e os compostos ativos, indicando
que esses foram adequadamente encapsulados pelas fibras eletrofiadas.?®> Em relagéo a
capacidade de eliminagédo do radical DPPH, as fibras com os compostos antocianinas e
curcumina apresentaram resultados iguais a 49,06 e 51,29% de inibicao, respectivamente,
ou seja, as fibras com curcumina foram mais efetivas para eliminar radicais livres. Porém,
a capacidade antioxidante das fibras que continham simultaneamente antocianinas e
curcumina foi superior a esses dois valores, apresentando resultado igual a 61,72 %,
sugerindo que ha um sinergismo entre os dois agentes ativos que melhora a capacidade
antioxidante das fibras eletrofiadas frente ao radical DPPH.%

Outro composto com atividade antioxidante que tem sido utilizado para embalagens
ativas é o carvacrol, que foi encapsulado em fibras de zeina e de poli(acido latico) (PLA) em
niveisde 5,10 e 20% (p/p, em relagédo ao teor de polimero).5° As fibras de zeina apresentaram
morfologia na forma de fita e a adicdo de concentragdes mais altas do composto ativo
reduziu o didmetro médio das mesmas. Assim, as fibras de zeina contendo carvacrol nas
concentragbes 0, 5, 10 e 20% (p/p) apresentaram didmetros médios iguais a 604, 647, 539
e 553 nm, respectivamente. As fibras de PLA apresentaram morfologia lisa e uniforme. Em
relacédo ao didmetro médio, foi observado comportamento inverso ao da zeina, pois a adi¢cao
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de carvacrol ao PLA aumentou o diametro médio das fibras, resultando em valores iguais a
1899, 822, 1914 e 2268 nm para as concentragdes 0, 5, 10 e 20 % (p/p), respectivamente.
Os espectros FTIR de ambos os materiais de parede indicam interacbes do tipo ligacdes
de hidrogénio entre ambos os polimeros e o carvacrol e evidenciam uma encapsulacao
adequada do composto ativo nos materiais de parede.*® No ensaio com DPPH, ambas as
fibras eletrofiadas apresentaram capacidade de eliminar esse radical e a agéo antioxidante
das duas fibras foi maior para a concentragdo mais alta de carvacrol encapsulado. Assim,
as fibras de zeina e PLA com 20% (p/p) de carvacrol apresentaram atividades antioxidantes
frente ao radical DPPH iguais a 65 e 75% de inibigao, respectivamente.5®

Fibras eletrofiadas com morfologia lisa e sem beads foram obtidas com extrato de
Aloe vera encapsulado pelo polimero PEO em concentracdes de 0, 5, 10 e 20% (p/p, em
relacdo ao teor de polimero na solugéo).®® O didmetro médio das fibras sem extrato foi
maior em relacgédo as fibras com 5% de extrato de Aloe vera, exibindo valores iguais a 234 e
185 nm, respectivamente. Esse decréscimo no didmetro pode ser relacionado com a menor
viscosidade e maior condutividade elétrica da solugdo polimérica com extrato. As fibras
eletrofiadas com maiores teores de extrato (10 e 20%, p/p) apresentaram comportamento
diferenciado, com distribuicdo de diametro bimodal, produzindo fibras mais finas e outras
mais espessas em ambas as concentracdes de extrato. Esse fendbmeno pode ser explicado
em relagcéo a diferengas na eficiéncia de encapsulagédo do extrato, levando a formacgéo de
fibras com diferentes diametros.®° Os resultados obtidos por FTIR demonstraram que o
extrato interage com matriz polimérica por meio de liga¢des de hidrogénio e que 0 mesmo
foi encapsulado eficientemente dentro das fibras eletrofiadas. Os resultados das trés
metodologias empregadas na avaliagdo in vitro da capacidade antioxidante (DPPH, TEAC
e FRAP) mostraram resultados semelhantes entre si e apontam uma tendéncia crescente
na acdo antioxidante das fibras eletrofiadas com o aumento da quantidade de extrato
encapsulado.®

Os dleos essenciais também podem ser empregados como agentes antioxidantes
em fibras eletrofiadas. Um exemplo é a encapsulacdo dos 6leos essenciais de especiarias
como o louro (Laurus nobilis) e o alecrim (Rosmarinus officinalis) em fibras de PVA.%
Devido a alta solubilidade desse polimero em &gua, o 4cido citrico foi adicionado a solugao
polimérica como agente de reticulagdo e as fibras eletrofiadas passaram por um processo
térmico a 170 °C por 10 min para uma reticulagdo eficaz.%® A adi¢cdo do &cido citrico ndo
apresentou efeito significativo na viscosidade da solugdo polimérica, mas aumentou a
condutividade elétrica da mesma, provavelmente devido a ionizagdo do acido em solugéo.
Quando os 6leos essenciais foram adicionados a solugdo polimérica, ocorreu um aumento
da condutividade e da viscosidade da mesma. Em relacao aos didmetros médios das fibras,
a adicéo simultanea de acido citrico e dos 6leos essenciais reduziu o didmetro das fibras
puras de 235 nm para 171 e 210 nm para as fibras com os éleos essenciais de louro

e alecrim, respectivamente.® Essas fibras eletrofiadas foram aplicadas em um ensaio in
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situ com filés de peito de frango armazenados sob refrigeragdo (4 °C) por sete dias. Ao
final desse periodo, as amostras embaladas com as fibras eletrofiadas demonstraram
reducdo da oxidagao dos lipideos, segundo analise TBARS, em relacdo aos filés de peito
de frango embalados sem as fibras. Os resultados foram iguais a 42,95 e 64,90% de
inibicdo da oxidacdo para as amostras avaliadas com as fibras de 6leos essenciais de
alecrim e louro, respectivamente. Esses resultados demonstram que, embora o tratamento
térmico com alta temperatura, empregado durante o processo de reticulagdo, tenha
degradado os compostos presentes nos 6leos essenciais, conforme demonstrado pela
andlise termogravimétrica (TGA, do inglés thermogravimetric analysis). Uma parte desses
compostos ainda permaneceu nas fibras e foi capaz de apresentar atividade antioxidante
quando aplicado a carne de frango como embalagem antioxidante.5®

Uma blenda formada por trés polimeros, zeina, PLA e HPMC, foi utilizada para
encapsulacao de 6leo essencial de zenian (Carum copticum).5' A analise FTIR dessas fibras
mostrou a interagéo entre os polimeros e a 6leo essencial por ligacdes de hidrogénio. A
proporgéo de cada polimero na solugéo polimérica influenciou o didametro médio das fibras
obtidas. As fibras zeina:PLA:HPMC nas proporgdes de 40:50:10 e 50:40:10 apresentaram
morfologia semelhante a fita, devido a rapida vaporizagcdo dos solventes, apresentando
didmetros médio iguais a 1213 e 1098 nm, respectivamente. Quando a concentragéo de
zeina na solucdo polimérica aumentou, as fibras zeina:PLA:HPMC 60:30:10 exibiram
morfologia uniformes e sem beads, provavelmente devido a maior condutividade dessa
solugéo, levando a formacao de fibras com menor diametro médio (718 nm). A adi¢éo do
6leo essencial nao afetou a morfologia e reduziu ainda mais o didmetro médio das fibras
eletrofiadas, sendo que as fibras zeina:PLA:HPMC 60:30:10 com 30% (p/p, em relagéo aos
polimeros) de 6leo essencial de zenian apresentaram didmetro médio igual a 335 nm.5" As
fibras com 15 e 30% de 6leo essencial de zenian exibiram alta capacidade de eliminagéao
do radical DPPH iguais a 63,9 e 68,8%, respectivamente.®'

Os exemplos supracitados demonstram que as fibras eletrofiadas com acéo
antioxidante sdo adequadas para compor embalagens ativas para géneros alimenticios
e inibir/retardar as reagdes de oxidacdo. Além disso, essas fibras eletrofiadas ativas
proporcionam vantagens ao alimento, como reducéo da quantidade de aditivos sintéticos
adicionados para conservagao, prevencao de alteragdes nas caracteristicas sensoriais,
como cor e sabor, e desaceleracdo do metabolismo, propiciando extensdo da vida util,

maior seguranca e qualidade ao produto embalado.

14.3.3 Absorvedor de etileno

Absorvedores de etileno na forma de embalagens ativas tém sido utilizados para
preservacao de frutas e hortalicas. O etileno € um hormdnio vegetal natural que desempenha
um papel importante no amadurecimento e senescéncia de frutas e hortalicas. O acumulo
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desse vapor pode acelerar a deterioracdo e reduzir o tempo de armazenamento desses
produtos. Uma vez que esses produtos sao frequentemente expostos a luz fluorescente em
supermercados e outros locais de comercializagdo, a energia da luz pode ser aproveitada
para remover ativamente o vapor de etileno acumulado no headspace da embalagem por
reacao fotocatalitica.®> Compostos fotocatalisadores de etileno, como o diéxido de titanio
(TiO,), podem ser utilizados devido & sua atividade de fotodegradagéo frente ao etileno
quando exposto a luz ultravioleta (UV) por meio da geracéo de elétrons. Esses elétrons
reagem com o etileno, promovendo sua degradagdo completa em dioxido de carbono
e agua.®® Ao contrario do sequestrador de etileno convencional, onde a capacidade de
sequestro é limitada pelo carregamento do sequestrador, a abordagem catalitica de TiO,
tem capacidade ilimitada’. A alta area superficial do TiO, em nanofibras eletrofiadas é
crucial para promover as reacoes de fotocatalise do etileno em fun¢do da maior adsorcéo e
decomposicao do etileno e um maior nimero de fétons espalhados.5

Bohmer-Maas et al.?? produziram nanofibras de zeina carregadas com diéxido
de titdnio para aplicagdo como absorvedor de etileno em embalagens de tomate cereja.
Solucdes de zeina com uma concentracdo de 30% (p/v) de polimero e 0, 1, 2, 3, 4 ou
5% (p/v) de TiO, foram eletrofiadas levando a formacéo de nanofibras com didametros na
faixa de 63 a 95 nm. As nanofibras demonstraram atividade fotocatalitica frente ao etileno
durante os 22 dias de armazenamento dos frutos, devido a sua elevada area superficial,
que otimiza a fotocatélise do etileno, reduzindo sua concentrag@o na embalagem.

14.4 FIBRAS ELETROFIADAS EM EMBALAGENS INTELIGENTES PARA
ALIMENTOS

Embalagens inteligentes podem fornecer informacgdes sobre o estado de qualidade
e seguranca dos alimentos por meio de suas capacidades de detec¢do e comunicacgdo.®® O
monitoramento e a comunicagéo das informagdes sobre o conteddo e o ambiente do interior
da embalagem séo transmitidos ao consumidor, varejista e/ou fabricante normalmente
por uma etiqueta ou rétulo. Existem diversas categorias de embalagens inteligentes,
tais como, indicadores de frescor, de gases (oxigénio e didxido de carbbnico), de tempo-
temperatura, de temperatura-localizacéo, de rastreabilidade, de tempo de uso, de umidade,
de maturacgéo, de presenca de determinados microrganismos, de antiviolagédo, de antifurto,
de antifalsificagédo, nariz eletrdnico, entre outras.%® Esses sistemas de embalagem podem
proteger os consumidores contra potenciais doengas transmitidas por alimentos.

Para producdo desses indicadores é necessario a incorporacao de materiais
responsivos, como exemplo de um corante sintético ou natural com propriedades ativas, no
material de embalagem, no rétulo ou etiqueta. Este material responsivo deve ser acionado
por uma influéncia externa (por exemplo, pH, temperatura, oxigénio, umidade) para liberar
0 composto bioativo e sinalizar possiveis alteragées microbiolégicas e bioquimicas.®”
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Dentre as categorias de embalagens inteligentes existentes, as fibras eletrofiadas
tém sido empregadas na produgéo de indicadores colorimétricos, tais como, indicadores
de mudanga de pH, indicadores de oxigénio e indicadores de tempo-temperatura.®® Na
area de embalagens inteligentes, muitas substancias quimicas que possuem a acdo
ativa, s@o sensiveis ao calor, por isso a técnica de eletrofiacdo apresenta vantagens
na producdo desses materiais, uma vez que ndo se faz necessario o uso de processos
térmicos. Nanofibras com uma estrutura altamente porosa sdo importantes para produgcéo
de indicadores de embalagens inteligentes, uma vez que permite a difusdo de compostos
volateis em um curto periodo de tempo, melhorando a interagédo entre o composto bioativo
e o alimento e/ou a interacdo entre o ativo e o meio ambiente da embalagem.®®

De acordo com Forghani et al.,”° as principais vantagens do uso de nanofibras
eletrofiadas para a obtenc@o de embalagens inteligentes séo: (i) tamanho submicrométrico
e nanométrico; (ii) alta porosidade e resposta rapida aos metabdlitos alvo; (iii) alta razéo
area de superficie/volume e deteccéo eficiente de mudangas ambientais; (iv) morfologia
customizavel e alto nivel de versatilidade; (v) produtos ndo processados termicamente;
(vi) encapsulamento eficiente de corantes; (vii) estabilidade de agentes corantes; e (viii)
polimeros/biopolimeros de grau alimenticio. Como desvantagens, os autores citam: (i)
solventes toxicos frequentemente usados; (ii) propriedades autossustentaveis deficitarias;
(iii) baixa resisténcia mecanica das nanofibras; e (iv) perda rapida de compostos bioativos
volateis. No entanto, algumas desvantagens citadas pelos autores, como a perda de
volateis nas nanofibras podem ser superadas pelo uso de complexos de inclusdo, como a
B-ciclodextrina, visando proteger compostos volateis inseridos nas nanofibras.

Nas secdes 14.4.1 a 14.4.3, serdo detalhados os indicadores de mudanca de pH, de
oxigénio e de tempo-temperatura e estudos sobre o desenvolvimento de fibras eletrofiadas
utilizando polimeros/biopolimeros com substancias sintéticas e naturais aplicadas em
embalagens inteligentes para alimentos. A representacédo gréfica da aplicagdo de fibras

eletrofiadas em embalagens inteligentes esta apresentada na Figura 14.3.
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Figura 14.3. Representacao grafica da aplicagdo de fibras eletrofiadas em embalagens inteligentes.

14.4.1 Indicador de mudanca de pH

A deterioragéo de alimentos promovida por microrganismos presentes em produtos
pereciveis produz substancias em funcdo de seu metabolismo que podem alterar a
composicdo do headspace da embalagem. Os principais metabdlitos utilizados como
indicadores sao: sulfeto de hidrogénio e dioxido de enxofre em carne vermelha e frango;
amoénia, dimetilamina e trimetilamina, em pescado; aminas biogénicas em carne vermelha,
frango e pescado; gas carbOnico em qualquer alimento deteriorado; e acetaldeidos e
etileno em frutas e hortalicas.®® Aménia, dimetilamina, trimetilamina e aminas biogénicas,
como cadaverina e putrescina sdo compostos gerados durante a deterioracdo de carnes
pelos microrganismos, aumentando o conteddo de BNVT que causa uma mudanca de pH,
e essa mudanca pode ser detectada por indicadores de pH.”

O pH pode ser usado como marcador de degradacao para avaliar as mudangas na
qualidade e no frescor dos alimentos embalados.” Os indicadores de mudancga de pH séo
afixados no interior da embalagem do produto, pois deve estar em contato com os compostos
liberados pelos alimentos. A maioria dos indicadores de embalagens de alimentos utilizando
fibras eletrofiadas atualmente é baseada em corantes orgénicos projetados para medir
as alteracbes de pH durante o armazenamento do produto embalado. Diversos corantes
sintéticos tém sido utilizados na producéo de indicadores colorimétricos para embalagens
inteligentes, tais como roxo de bromocresol, vermelho de fenol, fenolftaleina e azul de
metileno.” No entanto, corantes naturais, atoxicos, tais como antocianinas,” ficocianina,
quercetina,’”®’® curcumina’ e alizarina,”” tem se destacado a fim de evitar possiveis
riscos de contaminagéo dos alimentos. As antocianinas sdo pigmentos sollveis em agua,
normalmente extraidas de frutas, gréos, vegetais e flores. A curcumina é um composto
polifendlico de natureza hidrofobica, insoluvel em agua, e soluvel em solventes orgéanicos,
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€ normalmente isolada do rizoma de agafrédo (Curcuma Longa L.) e a alizarina € extraido
das raizes da planta garanca (Rubia tinctorum L.).

Fibras halocrbmicas sensiveis a mudanca de pH utilizando pigmentos sintéticos
foram estudadas por Tripathy et al.** Esses autores produziram nanofibras de Nylon-6 com
uma combinacgéo de roxo de bromocresol, vermelho de fenol e fenolftaleina. As nanofibras
com didmetro na faixa de 100—200 nm foram mergulhadas em leite cru com varios valores
de pH na faixa de 4,8-9 para avaliar seu desempenho como indicador de qualidade do
leite. As nanofibras halocrémicas exibiram cor purpura em pH > 8, cor verde em pH 6,6-6,9
e cor amarela em pH < 5,2. O desempenho do indicador em trés pHs diferentes indicou
a capacidade das nanofibras em distinguir o leite fresco de um leite com alta acidez (leite
deteriorado) e de um leite com baixa acidez (leite alcalino causado por adulteracéo de
neutralizadores).

As antocianinas, em solugdo aquosa, passam por diferentes transformacoes
reversiveis dependentes do pH, marcadas por alteracdes de cor que podem variar do
azul ao roxo, vermelho ao laranja e incolor a amarelo.® Isto ocorre porque as moléculas
possuem em sua estrutura um nucleo basico flavilio (cation 2-fenilbenzopirilio) que consiste
de dois anéis aromaticos unidos por uma unidade de trés carbonos e condensados por um
oxigénio.” Essa caracteristica das antocianinas permite seu uso como um indicador de
pH. No entanto, esses pigmentos sdo extremamente instaveis, podendo alcancar 29,1%
de degradagdo quando aquecidos a 70 °C.” Além disso, as antocianinas podem reagir
com diferentes ions metalicos e a exposicdo a luz solar pode gerar degradacdo de até
30%, contribuindo para sua instabilidade.®® Por essas razdes se faz necesséria a protegéo
desses compostos em nanofibras poliméricas para aplicagdo como embalagens ativas e/
ou inteligentes para alimentos.

Existem varios estudos sobre fibras eletrofiadas como indicador de mudanca de
pH utilizando antocianinas como corante.?>”# No estudo de Prietto et al.,”* nanofibras
sensiveis a mudanca de pH foram produzidas a partir de uma solucdo de zeina (30% p/v)
em 75% de etanol e antocianinas de extrato de repolho roxo (3, 4 e 5% p/v). Com base
nas imagens de microscopia eletrénica de varredura, fibras continuas com superficies lisas
foram obtidas e foi reportado que o didmetro médio das fibras aumentou com o0 aumento da
concentragdo de antocianinas, variando de 444 nm para fibras de zeina pura para 510 nm
para fibras contendo 5% de antocianinas. As nanofibras contendo antocianinas exibiram
uma ampla gama de cores, variando de rosa a verde, quando expostas aos diferentes
meios de tampdes com pH de 1 a 10, respectivamente (Fig. 14.4).
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Figura 14.4. Fotografia do extrato de antocianina (A); fibras de zeina com 3% (B), 4% (C) e 5% (D
antocianinas, na faixa de pH 1-10. Reimpressa com permissao da referéncia 7. Copyright 2017 Somety
of Chemical Industry.

A adicdo de compostos responsiveis @ mudanca de pH, como corantes, altera as
caracteristicas das solugbes poliméricas. Portanto, ao otimizar um processo de produgéo
de fibras eletrofiadas para aplicagdo em embalagens inteligentes, deve-se considerar as
propriedades desejaveis dos indicadores. Pakolpakgil et al.,®2 que também usaram extrato
de repolho roxo para extrair antocianinas, reportaram uma redugé&o na viscosidade e
condutividade elétrica da solugé@o polimérica contendo antocianinas. Os autores utilizaram
uma mistura de solugdes poliméricas contendo 12% p/p de PVA e 1% p/p de alginato
de sodio com a proporgéo de 2:1, e incorporaram 2-3% de extrato de repolho roxo. As
fibras eletrofiadas apresentaram didmetro médio de 263 nm. A reducéo na viscosidade
e condutividade das solugdes poliméricas com antocianinas contribuiu para a redugéo
no didmetro médio das fibras, que alcancaram valores menores que 234 nm. Ainda, as
fibras com a maior concentragdo de extrato de repolho roxo (3%) foram avaliadas quanto
a mudanca de cor em pH de 4 a 10, exibindo cores distinguiveis nessa faixa. As fibras
mostraram alteragdes de cor de rosa a rosa claro, para pH 4 e 5, lilas em pH 6, roxo em pH
7, azul claro a escuro em pH 8 e 9 e, finalmente, cor verde escura em pH 10. Demonstrando
potencial para atuarem como sensor de mudanc¢a de pH do meio.

Embalagens inteligentes podem também ser combinadas com embalagens ativas,
como reportado por Guo et al.,’® que projetaram um material composto por dupla camada
de fibras ativas e inteligentes, compreendendo uma camada de pululano e extrato de batata
doce roxa e uma camada de zeina, glicerol e carvacrol, para monitoramento e preservagéao
do frescor da carne de porco. O aumento da concentracao de antocianinas levou a mudanca
na morfologia das fibras de formato cilindrico para forma de fita com um aumento em
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seu didmetro médio. A eficacia do sensor no monitoramento do frescor da carne suina foi
avaliada pela mudanca de cor das nanofibras que variou de rosa escuro (0 h) a vermelho
intenso (ap6s 12 h), roxo (ap6s 24 h), azul (ap6s 36 h), verde escuro (apds 48 h), verde
claro (ap6s 60 h) e, verde amarelado (ap6s 72 h). O nivel de Bases Nitrogenadas Volateis
Totais (BNVT) da carne de porco confirmou a deterioragédo desse alimento apés 36 h.

Sun et al® também produziram fibras eletrofiadas halocrémicas inteligentes
baseadas em acido poli-L-lactico e antocianinas de mirtilo para avaliar o frescor da carne
de carneiro durante o tempo de armazenamento a 25 °C. A cor das nanofibras variou
do rosa original ao rosa palido ap6s o primeiro dia e tornou-se incolor apos trés dias de
armazenamento. Correlativamente o BNVT de carneiro fresco (7,2 mg/100 g) aumentou
para 11,6 mg/100 g e 34 mg/100 g, apos 1 e 3 dias de armazenamento, respectivamente,
pela sua deterioracdo. As mudangas de cores dos indicadores demonstraram ser eficazes
para uso como embalagens inteligentes.

A curmumina, pigmento natural de coloragdo amarelada, também vem sendo
empregada como indicador natural de pH em embalagens. Sua estrutura € composta por
bis-a, B-insaturada, B-dicetona, que pode estar em equilibrio com sua forma tautomérica
enol.®* Em pH entre 3 e 7, a curcumina apresenta coloragdo amarela e atua como um
doador de atomos de hidrogénio por causa de sua estrutura bis-cetonica dominante.
Em meio alcalino, sua estrutura esta totalmente desprotonada, apresentando coloracao
alaranjada.®® Deste modo, a curcumina possui potencial para aplicagdo como embalagens
inteligentes quando encapsulada em fibras eletrofiadas.”? Sensor de pH halocrémico foi
desenvolvido por Yildiz et al.”?, que incorporaram curcumina em nanofibras de quitosana
e PEO para monitorar o frescor de frangos em tempo real. As fibras carregadas com
curcumina foram avaliadas como indicador de tempo-temperatura no armazenamento de
peito de frango embalado a 4 °C durante 8 dias. Os resultados colorimétricos mostraram
que a cor do indicador de tempo-temperatura mudou de amarelo brilhante para uma cor
laranja avermelhada durante a deterioragdo dos frangos.

A alizarina é outro corante que possui potencial para aplicagdo como embalagem
inteligente. Este composto existe sob trés formas, com coloragédo variando de amarelo a
roxo, que sao regidas pela sua estrutura quimica protonada (absor¢do maxima em 430 nm)
e duas formas néo protonadas, a monoanibnica (absor¢do maxima em 550 nm) e dianidnica
(dois picos na faixa de 570 a 620 nm).8¢ As mudangas de cor da alizarina ocorrem de acordo
com o pH, uma vez que suas hidroxilas formam ligacdes de hidrogénio com atomos de
oxigénio de carbonilas, permitindo a transferéncia de prétons. Como resultado tem-se que
em pH &cido a alizarina torna-se amarela e em pH basico torna-se roxa.®”

Aghaei et al.”” desenvolveram nanofibras a base de acetato de celulose (12% m/v)
contendo alizarina (4% m/m) para monitoramento em tempo real do frescor de pescado
truta arco-iris durante 12 dias de armazenamento a 4 °C. Os autores relataram que a

incorporagdo de alizarina aumentou o didmetro médio das fibras de 249 nm (fibras sem
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alizarina) para 262 nm (fibras com alizarina). As nanofibras inteligentes exibiram uma
resposta de cor visivel durante a deterioracéo do pescado, que foi correlacionada com as
alteragcbes de pH. As membranas de nanofibras revelaram uma variagéo de cor do amarelo
para uma cor tijolo muito clara ap6s o 4° dia. Além disso, a cor tornou-se mais escura no 6°
dia e mudou para violeta no 12° dia. A deterioracdo dos frutos do mar resulta na producéo
de varios compostos volateis, incluindo amdnia, dimetilamina e trimetilamina, levando a um

aumento no pH dos produtos, bem como no espaco livre da embalagem.

14.4.2 Indicador de oxigénio

A deteccdo de oxigénio em embalagens a vacuo ou em embalagens com atmosfera
modificada é essencial, uma vez que o oxigénio é responsavel por uma série de processos
de deterioracdo de alimentos, incluindo o crescimento microbiano, oxidagéo de lipidios e
proteinas e despigmentacao.®® Muitas técnicas analiticas estabelecidas capazes de detectar
oxigénio no headspace das embalagens, como cromatografia gasosa, sdo usadas para
confirmar a remocéo eficiente de oxigénio e a vedagao efetiva da embalagem. No entanto,
a maioria dessas técnicas possui custo elevado, precisa de um operador treinado e exige
amostragem dos pacotes, e, portanto, impossibilita um alto nivel de controle de qualidade nas
embalagens de atmosfera modificada. Sendo assim, indicadores colorimétricos de oxigénio
para aplicacdo em embalagens inteligentes que possuem baixo custo, alta confiabilidade,
natureza irreversivel e produzem uma mudancga de cor perceptivel, detectavel por olhos
destreinados, a fim de detectar a presenca de niveis inaceitaveis de oxigénio dentro da
embalagem s&o desejaveis. Esses indicadores séo afixados no interior da embalagem, pois
devem estar em contato com 0s gases presentes no headspace da embalagem para indicar
a presenca do gas oxigénio.

Indicadores de oxigénio na forma de membranas de fibras eletrofiadas para aplicagéo
em embalagens ativas de alimentos foram desenvolvidos por Mihindukulasuriya e Lim® e
Yilmaz e Altan.®® Oxidos metalicos, como didxido de titanio e oxido de zinco, possuem
propriedades fotocataliticas e potencial para uso no desenvolvimento de sensores de
oxigénio. De acordo com Lee et al.,*" indicadores de oxigénio a base de nanoparticulas de
TiO, (80:20 anatase: rutilo; 30 nm), trietanolamina (agente de redugéo suave), corante azul
de metileno e carreador de hidroxietil celuloseforam desenvolvidos. Esses indicadores séo
sensiveis a presenca de oxigénio. Os autores relataram que ao expor a tinta do indicador
a radiagéo ultravioleta A (UVA, 320-400 nm), as nanoparticulas de TiO, fotocatalisam
a reducdo do azul de metileno, convertendo o corante em uma forma incolor. Ap6s a
exposicao ao oxigénio, o corante é oxidado e regenera sua coloragado azul, cuja intensidade
€ proporcional a concentragcéo de oxigénio no ar do headspace.

Mihindukulasuriya e Lim® desenvolveram uma membrana indicadora de oxigénio
ativada por radiacao ultravioleta (UV) pela técnica de eletrofiacdo. A solugéo polimérica
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foi preparada dispersando PEO (5% p/p) em uma mistura agua:etanol (30:70), juntamente
com azul de metileno, glicerol e nanoparticulas de TiO,. Os indicadores de oxigénio
produzidos com membranas eletrofiadas foram 4-5 vezes mais sensiveis a radiacao UV
em comparagéo com os indicadores de filme preparado por casting, principalmente devido
a grande relagédo area de superficie/volume da membrana produzida por eletrofiagédo, o
que é favoravel para aumentar a formagdo de elétrons excitados sob irradiagdo UV. O
alto cisalhamento envolvido durante o processo de eletrofiagdo também pode favorecer
uma disperséo eficaz de nanoparticulas de TiO,, evitando sua aglomeragéo. Os autores
relataram que o indicador de oxigénio se mostrou promissor para deteccao deste gas em
embalagens de atmosfera modificada comprometidas.

14.4.3 Indicador de tempo-temperatura

Os indicadores de tempo-temperatura (ITT) registram a historia térmica do produto
alimenticio durante toda a cadeia de abastecimento, indicando sua qualidade e frescor
durante as etapas de armazenamento e distribuicdo. Os indicadores de tempo-temperatura
funcionam como uma etiqueta de prazo de validade dinamico, ajudando o consumidor
a avaliar a real qualidade do produto que ele esta adquirindo. Esses indicadores estédo
fisicamente localizados na parte externa da embalagem para registrar as mudangas nas
condi¢bes de armazenamento do produto (tempo e temperatura) e comunicar o status aos
consumidores.® Mudangas de cor ou de outras propriedades provocadas por variagbes
acumulativas de temperatura, ao longo da vida util de alimentos e bebidas, permitem que
alertas sejam fornecidos de maneira facil e objetiva através de indicadores inteligentes.

Tsai et al.®® relataram o uso de fibras eletrofiadas como indicadoras de tempo-
temperatura em amostras de leite. Os autores desenvolveram um protétipo de ITT
imobilizando a enzima lacase em nanofibras eletrofiadas a base de quitosana, PVA e
tetraetilortosilicato para monitorar a deterioracdo do leite. As fibras contendo a enzima
imobilizada apresentaram uma morfologia lisa e uniforme com distribuicdo de didmetros
de 500-550 nm. O ITT exibiu uma variagdo de cor de transparente a marrom claro,
marrom escuro, marrom avermelhado, roxo avermelhado e, marrom arroxeado, durante o
armazenamento a 4 °C por 8 h. A quantidade de lacase 8—10 g/cm? foi relatada como uma
dosagem de enzima imobilizada adequada para prever a presenca de bactérias &cido-
lacticas, com uma contagem que poderia alcangar 108 UFC/mL no leite por meio da analise
de resposta em relacdo a alteracéo de temperatura.

14.5 CONSIDERACOES FINAIS E PERSPECTIVAS

Os consumidores estdo cada vez mais conscientes e exigentes quanto a qualidade
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e seguranca dos alimentos, como premissa de uma melhora na qualidade de vida e de
desenvolvimento social. A utilizacdo de fibras eletrofiadas em embalagens para alimentos
tem recebido muito interesse nos ultimos anos, com a publicagéo de pesquisas comprovando
a eficiéncia de sua utilizagcdo como encapsulante de compostos bioativos que apresentam
alguma aplicagéo na industria de alimentos.

O uso de fibras eletrofiadas para encapsulagdo de compostos apresenta como
principal vantagem a ndo utilizacdo de temperaturas elevadas, prevenindo a degradacéo de
compostos sensiveis ao calor, uso de polimeros biodegradaveis, alta area superficial, entre
outras. Essas fibras permitem a liberagéo gradual dos compostos encapsulados ao longo
do tempo ou permitem que os mesmos sofram altera¢des nas propriedades ao reagirem
com o ambiente, possibilitando suas aplicagdes como embalagens ativas e/ou inteligentes.
Entretanto, algumas limitagbes ainda devem ser superadas, como a utilizacdo de alguns
solventes toxicos para solubilizacao de alguns polimeros e o elevado custo da embalagem.

A eletrofiagé@o de fibras e sua aplicagdo em embalagens ativas e inteligentes € um
campo promissor na tecnologia de alimentos. No entanto, mais estudos sdo necessarios
para viabilizar sua aplicagéo em escala industrial, bem como na detecc¢éo e identificacéo de

compostos que apresentem bioatividade, de forma isolada ou conjugada.
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