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Resumo

Este trabalho teve como objetivo determinar o efeito da inclus@o de 6leos essenciais (EOs) e do armazenamento na cor
dos filmes de quitosana (CH) para os parametros de L*, a*, b* e AE. Os 6leos essenciais de tomilho (TEO) e alecrim
(REO) foram incluidos em concentragdes de 0,5:1 e 1:1 p/p (EOs:CH), assim como suas combinagdes 50/50 (TEO:REO).
Os filmes foram armazenados a temperaturas de 5 °C, 20 °C e, 33 °C e umidade relativa do ar de 60%, 75% e, 93%
durante quatro semanas. Os parametros da cor foram determinados por refletdncia com componente especular incluido
(RSIN) e por refletancia com componente especular excluido (RSEX), usando seis padrdes de fundos diferentes.
A inclus@o e o aumento da concentragdo de 6leos essenciais, assim como o aumento do tempo, da temperatura e da
umidade e o padrdo de fundo alteraram os valores das variaveis resposta.

Palavras-chave: aditivos alimentares, polimeros modificados, quitosana.

Abstract

The aim of this study was to determine the effect of the thyme and rosemary essential oils (EOs) inclusion and the
storage on the chitosan (CH) films color for the parameters L*, a*, b* and AE. The thyme (TEO) and rosemary (REO)
essential oils were included in 0,5:1 and 1:1 p/p (EOs:CH), as well as their combination 50/50 (TEO:REO). The films
were stored at temperatures of 5 °C, 20 °C and 33 °C and relative humidity of 60%, 75% and 93% during four weeks.
The colour parameters were determined by reflectance with included specular component (RSIN) and reflectance with
excluded specular component (RSEX) using six different standard backdrops. Most of the results provides that the
standard backdrops, the inclusion and the increasing concentration of the essential oils, as well as the time, temperature
and humidity influenced the response of the variables.

Keywords: food additives, modified polymers, chitosan.

1. Introducao

A quitosana (CH) (poli-(1,4)-2-amino-2-desoxi-D-
glicose) ¢ obtida a partir de um processo de desacetilagao
da quitina (poli-(1,4)-2-acetamida-2-PD-desoxi-glicose)
por métodos enzimaticos ou quimicos. Os avangos recentes
tém-se centrado na inclusdo de compostos quimicos nas
embalagens que melhoram as propriedades dos filmes
de CHU-SL Os 6leos essenciais sdo incluidos nas matrizes
poliméricas de CH para melhorar as suas propriedades
antimicrobianas e antioxidantes!®”). A natureza ndo polar
do dleo essencial e as interagdes entre os componentes do
6leo e da matriz polimérica podem gerar uma diminui¢ao do
brilho e da transparéncia das peliculas, devido a rugosidade
da superficie apresentada pelo fendmeno de floculagao das
gotas de 6leo durante a secagem!®$1,
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As condigdes de armazenamento como a umidade, a
temperatura e o tempo, modificam as propriedades fisicas
dos filmes!'*!!, Isto pode ser devido a recristalizagdo das
moléculas de CH, a perda de umidade e de plastificante na
matriz polimérica, a lenta reacetilagdo dos grupos amino e as
variagdes do volume livre!'>'4, Além disso, as propriedades
como luminosidade diminui e o valor de b* aumenta, devido
as reagdes de obscurecimento ndo enzimatico'”,

A aplicagao dos o6leos essenciais e dos recobrimentos
da quitosana nos alimentos prolonga a sua vida util em
até onze dias nas amostras de peito do peru embalado ao
vacuo e em até dois dias nas amostras em frango cozido
embalado ao vacuo. Esses compostos demonstraram efeitos
antimicrobianos e antioxidantes sem afetar negativamente
as propriedades sensoriais!'*!"!. Além disso, a aplicagdo de
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recobrimentos em alimentos previne a descolorag@o durante
o armazenamento'®2¥, porém a maioria dos estudos ndo
reportam mudangas na cor??4. S¢ alguns estudos referem
que a luminosidade muda, por exemplo, quando sio aplicados
sobre a casca de ovo ¢ a superficie de filé de salmaol's1).
No entanto, outros estudos determinam que a aplicacdo
de quitosana favorece os atributos sensoriais de qualidade
de morangos recobertos, tais como a aparéncia externa, a
aceitabilidade visual e a redug¢@o do obscurecimento das
amostras, além de diminuir as mudangas da cor na pele de
mamao e aumentar a luminosidade da casca de ovos durante
5 semanas de armazenamento!>>"!,

Alguns autores tem identificado que os filmes de
quitosana sdo altamente translicidos, porém alguns deles
apresentam uma aparéncia ligeiramente amareladal®>),
Quando os recobrimentos comestiveis sdo aplicados sobre
a superficie dos alimentos, a cor destes ¢ medida usando
mecanismos de refletincial®>*?, Segundo Lee & Powers**), as
mudangas de cor de resinas no modo de transmitancia pode
ser grosseiramente estimadas pelo modo de refletancial®!.

Quando a cor de materiais translicidos ¢ medida
por reflexdo, o fundo sobre o qual sdo aplicados e a sua
espessura podem influenciar consideravelmente a cor que
¢ observadal®-¢.. Segundo Sanchez-Zapata et al.’>), a cor do
paté de atum somente muda quando as amostras de menores
espessuras sdo medidas sobre superficies de ceramica e de
plastico brancos.

A cor ¢ importante porque afeta diretamente a aceitabilidade
dos consumidores®”. No caso de filmes comestiveis, ¢
necessario realizar a caracterizagdo colorimétrica, porque
se determinam os efeitos da aplicagao de filmes comestiveis
na cor dos alimentos revestidos.

O objetivo deste artigo foi determinar o efeito da inclusao
de dleos essenciais de tomilho e alecrim e das condigdes de
armazenamento em temperaturas de 5 °C,20°Ce33°Ce
umidades relativa do ar de 60%, 75% e, 93% durante quatro
semanas na cor dos filmes de CH comparando seis padrdes
de cores diferentes de fundo.

2. Experimental

2.1 Preparacéo dos filmes

A solug@o foi preparada em meio aquoso de acido latico
(1,0% v/v). Quitosana, marca Kitoflokk™, grau de acetilagdo
médio (80%) e baixo peso molecular e viscosidade baixa
(13 cP), foi adquirida de NorwegianChitosan, Aspertunet,
Norway e adicionada numa concentragdo 2%, p/v
usando um equipamento Ultra-Turrax®. Essa disolugdo
foi seguidamente filtrada na temperatura ambiente para
remover as impurezas, usando um filtro qualitativo Boeco®
(BoeckelCo., Hamburg, Germany) e esterilizada a uma
temperatura de 121 °C durante 15 minutos.

A dissolugao foi misturada com 4% de polissorbato
80 e 16% de glicerol, quantidades baseadas no peso do
polimero em solugdo. Os 6leos essenciais de tomilho (TEO)
e alecrim (REO) foram incluidos em propor¢des de 0,5:1 ou
1:1, baseadas no peso do polimero em solugdo (EOs:CH).
Os tratamentos com a mistura de 6leos essenciais foram
incluidos na proporgao 50/50 (TEO:REO). Cada dissolugao foi
homogeneizada a 30,000 rpm durante 5 minutos usando um
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equipamento Ultra-Turrax® e desgaseificada numa cdmara de
vacuo em temperatura ambiente. Os filmes foram preparados
com uma solug@o de 10 gramas por cada placa de petri de
10 cm de didmetro (aproximadamente 1,27 mg CH/cm2).
Os filmes controle foram preparados seguindo o mesmo
protocolo, mas sem a adi¢do dos EOs. Apos, as dissolugdes
foram secadas a 30 °C durante 65 horas.

2.2 Propriedades fisicas

pH. O pH das solugdes foi determinado usando um
medidor padrdo de pH (Orion 920A, Sigma-Aldrich, CA,
EUA).

Espessura. A espessura foi determinada usando um
micrometro digital com uma precisdo de 0,001 milimetros
(Coolant Proof Micrometer 293, Mitutoyo Measuring
Instruments, Kanagawa, Japan). Os valores foram calculados
como a média de 10 medigdes em cada filme.

Determinacido da cor dos filmes de quitosana.
Os parametros de cor foram determinados por reflexdo
com um colorimetro COLORQUEST XE (Hunterlab,
Reston, VI, USA) com iluminante D65 e observador
a 10°. As medi¢des foram feitas por refletancia com
componente especular incluido (RSIN) e por refletancia
com componente especular excluido (RSEX). Os valores
L* (luminosidade), a* (intensidade de vermelho e verde)
e b* (intensidade de amarelo e azul), AE (diferenga e cor)
foram obtidos como a média de dez medigdes em cada
filme. Para a determinagdo dos parametros, os filmes foram
sobrepostos em seis padrdes de cores diferentes: amarelo
(L*=093,2; a* =-8,28 e b* = 33,23), branco (L* =91,99;
a* =-0,75 ¢ b* =1,8), vermelho (L* = 40,35; a* = 39,66
e b* =10,99), rosa (L* = 83,15; a* = 17,39 e b* = 3,23),
verde (L* = 56,84; a* =-21,82 e b* = 9,31) e verde maca
(L* =89,44; a* =-10,55 e b* = 13,01).

2.3 Armazenamento

Os filmes obtidos da mistura dos dleos essenciais (TR1)
de tomilho e alecrim (combinagdes 50/50) foram armazenados
atemperatura (T) de 5 °C, 20 °C ¢ 33 °C e umidade relativa
(H) de 60%, 75% e, 93% durante quatro semanas (S).
Os filmes controle foram preparados identicamente, mas
sem a adi¢do dos dleos essenciais (C).

2.4 Andlise estatistica

Analise Estatistica. Analise multivariada (p <0,05)
usando o pacote estatistico Statgraphics® Centurion XV
(StatPoint Technologies Inc, Warrenton, Virginia, USA).
Reportaram-se as diferengas significativas pelo método
de minima diferenca significativa (DMS) de Fisher com
dez repeticoes.

3. Resultados e Discussoes

3.1 Efeito da adig¢go dos dleos essenciais nas
propriedades fisicas dos filmes

Os pH foram esto entre 4,95-5,36 . A adi¢do dos dleos
essenciais ndo modificaram o pH das dissolugdes.

As espessuras dos filmes foram registradas entre
0,063-0,104 mm e estdo apresentadas na Figura 1. A espessura
da pelicula depende da sua composi¢do™. A inclusdo dos
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Figura 1. Espessura dos filmes. C: amostra controle, tipo e
concentragao de 6leos essenciais: tomilho (T), alecrim (R), mistura
de tomilho e alecrim (TR), 0,5 e 1: proporg¢ao dos dleos essenciais
em relagdo a quitosana.

oleos essenciais diminuiu significativamente a espessura
dos filmes. Estes resultados concordam com os resultados
de Sanchez-Gonzalez et al.l%, que concluiu que a espessura
foi influenciada pela composigdo da pelicula. No entanto,
eles sao opostos aos resultados de Hosseini et al.l*!! que ndo
reportam diferengas na espessura das peliculas.

3.2. Efeito da adigdo dos dleos essenciais nas
propriedades colorimétricas dos filmes

O efeito da adi¢@o de 6leos essenciais, do aumento
da concentragdo destes dleos e do padrdo de fundo usado
no parametro a* foram apresentados na Figura 2a e na
Figura 2b. Para os padrdes vermelho e rosa, a inclusdo dos
oleos essenciais ¢ 0 aumento da concentragdo diminuem a
intensidade do parametro —a*. Contudo, para os padrdes
amarelo, branco, verde e verde mag¢d o comportamento
¢ oposto. Essa tendéncia ainda apresenta-se por RSIN e
por RSEX.

Analisando-se os resultados dos valores de b*
(Figura 3a e Figura 3b), para o padrdo amarelo nos filmes
de tomilho 1:1 (AE:CH), este valor aumenta. Mas nos filmes
de alecrim 0,5:1 (AE:CH) diminui RSIN e por RSEX. Para
o padrdo verde magd, nos filmes de alecrim e na mistura
de tomilho e alecrim, o valor b* diminui por RSIN, mas
por RSEX o valor b* aumenta com a inclusdo da mistura
de tomilho e alecrim. Para o padrdo rosa, o valor b* por
RSIN aumenta nos filmes de tomilho 0,5:1 (AE:CH) e na
mescla TR1:1 (AE:CH), mas por RSEX se mantém estavel.
Para os padroes verde e vermelho, o valor b* por RSIN e
por RSEX diminui nos filmes com inclusdo de alecrim
(AE:CH), assim como nos filmes de tomilho 1:1 (AE:CH).
Para o padrdo branco, o valor b* aumenta com a inclusao
dos dleos essenciais.

Estes comportamentos diferentes podem ocorrer devido
ao tipo de 6leo usado. Du et al.l*” encontraram diferentes
efeitos sobre alguns parametros de cor quando 6leos
essenciais de canela e cravo foram incluidos. A inclusao de
oleo essencial de tomilho e 0 aumento de sua concentragdo
incrementam levemente o matiz amarelo dos filmes sem
alterar sensorialmente a aparéncia geral [,

Além disso, a inclusdo de dleos essenciais diminuiu
os valores de L*, na maioria dos casos. Somente para
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Figura 2. a*: (a) a* medido por RSIN; (b) a* medido por RSEX.
As letras a, b, ¢, d, e e f'e as suas combinagdes indicam diferencas
significativas entre os tratamentos (p <0,5). a*: intensidade de
vermelho e verde, C: amostra controle, tipo e concentragao dos
o6leos essenciais: tomilho (T), alecrim (R), mistura de tomilho e
alecrim (TR), 0,5 e 1: propor¢do dos 6leos essenciais em relagao
a quitosana. por RSIN.

os padroes vermelho (RSIN e RSEX) e verde por RSEX
este comportamento foi oposto (Figura 4a e Figura 4b).
Resultados similares foram obtidos por Du et al.l**} ¢ por
Moradi et al.¥), em que 0 aumento da concentragio de dleos
essenciais de canela e extrato de uva diminuiu a luminosidade
e a transparéncia dos filmes. Sanchez-Gonzalez et al.*¥,
afirmaram que a inclus@o de 6leo essencial de tomilho
diminuiu o brilho superficial pelo incremento da rugosidade
e das irregularidades devido a migragio do 6leo a superficie.

Igualmente, a inclusdo e o aumento da concentragio
de oleos essenciais aumentam a diferenca de cor (AE).
S6 para o padrdo verde este comportamento foi oposto
(Figura 5a e Figura 5b). Este fenomeno ¢ atribuido a leve
diminui¢do do pardmetro L* e ao leve incremento do
pardmetro b* 43,

3.3 Efeito do armazenamento nas propriedades fisicas
dos filmes

Espessura. A espessura ndo foi afetada por mudangas na
umidade ou temperatura. Durante o periodo de armazenamento,
ndo foram encontradas diferengas significativas na espessura
dos filmes apds a segunda semana de armazenamento.
No entanto, foram apresentadas diferencgas significativas
entre as espessuras dos filmes sem armazenamento e dos
filmes armazenados (Figura 6).
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Figura 3. b*: (a) b* medido por RSIN; (b) b* medido por RSEX.
As letras a, b, ¢, d, e, e as suas combinagdes indicam diferengas
significativas entre os tratamentos (p <0,5). b*: intensidade
de amarelo a azul, C: amostra controle, tipo e concentragdo de
6leos essenciais: tomilho (T), alecrim (R), mistura de tomilho e
alecrim (TR), 0,5 e 1: propor¢do dos 6leos essenciais em relagdo
a quitosana.

3.4 Efeito do armazenamento nas propriedades
colorimétricas dos filmes

Observou-se uma diminui¢do significativa da
luminosidade nos filmes com incluséo da mistura dos 6leos
essenciais para os fundos branco, verde maga, amarelo,
vermelho e rosa e com a exclusdo da refletancia. Durante
0 armazenamento, o aumento do tempo e da temperatura de
armazenamento, diminuiu a luminosidade com a excecao
da luminosidade da Semana 0 (SO) e da Semana 2 (S2) que
nao foi significativamente diferente (Figura 7).

Além disso, s6 a humedade relativa de 93% produziu
mudangas significativas em contraste com o fundo amarelo.
Porém, nos casos todos foram observadas diferengas
significativas entre as amostras armazenadas as umidades
relativas de 60% (H60) e de 75% (H75) (Figura 8).
A diminui¢do da luminosidade produz filmes mais escuros.
O efeito provavelmente é devido as mudancas na estrutura
molecular ¢ na composi¢do quimica da quitosanal®4¢!,
Esses resultados foram similares aos obtidos por Duan et al.l*”),
que concluiram que um acréscimo do tempo e da temperatura
durante o armazenamento tornam as solugdes de quitosana
mais escuras.

O aumento do pardmetro a* indica um aumento da
intensidade vermelha dos filmes e a diminuigado do pardmetro
a* indica um aumento da intensidade verde. Para os padrdes
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Figura 4. L*: (a) L* medida por RSIN; (b) L* medida por RSEX.
As letras a, b, ¢, d, e, e as suas combinagdes indicam diferencas
significativas entre os tratamentos (p<0,5). L*: luminosidade,
C: amostra controle, tipo e concentragdo de oleos essenciais:
tomilho(T), alecrim (R), mistura de tomilho e alecrim (TR), 0,5 ¢ 1:
proporgao dos 6leos essenciais em relagdo a quitosana.

vermelho e rosa, a inclusio dos 6leos essenciais diminuiu
a intensidade do parametro a*. Contudo, para os padrdes
amarelo, branco, verde e verde maga o comportamento € oposto
(Figura 9). Além disso, a maioria dos filmes reportou um
aumento ocasionado pelo aumento do tempo, da temperatura
e da umidade durante o armazenamento. Porém, algumas
vezes este comportamento foi diferente nos padrdes de fundo
da cor vermelha e da rosa (Figura 8). No padrdo amarelo,
o parametro a* registrou diferencas significativas entre as
umidades de 60%, 75% e 93%, na temperatura de 33 °C,
além de registrar diferencas significativas entre as Semanas
0,2 ¢4 (S0, S2 e S4, respectivamente), nas temperaturas
de armazenamento de 33 °C e 20 °C para as amostras com
a mescla de tomilho e alecreim (TR1) (Figura 10).

Os fatores como a composi¢do do filme, o tempo,
a temperatura, a umidade e a refletdncia afetaram
significativamente o parametro b* (Figura 11). Segundo
Fernandez-Sainz et al.) 0 aumento do pardmetro b* nos
filmes armazenados sugere que os filmes se tornem mais
amarelos pelo escurecimento ndo enzimatico. As pesquisas
desenvolvidas na area determinaram que a velocidade da reagao
relaciona-se com a composi¢ao do material, a temperatura,
ao contetido da umidade e ao pH. Cugq et al.l*¥ concluiram
que o efeito do obscurecimento ndo enzimatico foi mais
severo depois da primeira semana do armazenamento ¢ até a
quinta semana. Além disso, a velocidade do obscurecimento
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foi maior quando a umidade relativa e a temperatura foram
mais altas. Contudo, algumas pesquisas nao registraram
diferencas significativas nas propriedades de cor ainda
armazenadas durante 16 semanas®.
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Figura 5. AE: (a) AE medida por RSIN; (b) AE medida por RSEX.
Asletrasa, b, c,d, e, fe g, e as suas combinagdes indicam diferengas
significativas entre os tratamentos (p<0,5). AE: diferenga de cor,
C: amostra controle, tipo e concentragao de 6leos essenciais:
tomilho(T), alecrim (R), mistura de tomilho e alecrim (TR), 0,5¢ 1:
proporgao dos 6leos essenciais em relagdo a quitosana.

Esse estudo revelou que ha diferengas significativas
no parametro b* pela inclusdo de o6leos essenciais e da
exclusdo da refletancia especular com excegéo nas medigoes
sobre o fundo branco. Além disso, o aumento do tempo e
a temperatura de armazenamento aumentou o parametro
b*. O aumento da umidade de armazenamento aumentou
os valores do parametro b*. No entanto, nos fundos verde,
amarelo e vermelho, o efeito da umidade relativa de 75%
(H75) foi significativamente maior que o efeito da umidade
relativa de 93% (H93).

No padrao amarelo, o pardmetro b* registrou diferencas
significativas entre a composigao dos filmes, as temperaturas
52,20 °C e 33 °C, as umidades de 60%, 75% a 93%, nas
temperaturas de 20 °C e 33 °C, além de registrar diferengas
significativas entre as amostras da semana 0, 2 e 4
(S0, S2 e S4, respectivamente), sob umidades relativas de
armazenamento de 75% e 93% (Figura 12).

Ainclusdo de 6leos essenciais aumentou significativamente
adiferenca de cor (AE). No entanto, nao registrou diferenca
sobre o fundo branco (Figura 13). O aumento do tempo
de armazenamento aumentou a diferenca de cor. Porém,
no fundo vermelho as medi¢des de diferenga de cor foi
significativamente maior na Semana 2 (S2). O aumento
da temperatura de armazenamento aumentou a diferenca
de cor. Porém, no fundo verde maca a diferenca de cor
foi significativamente maior nas amostras armazenadas a
temperatura de 20 °C (T20). A menor diferenga de cor foi
registrada nas amostras armazenadas a umidade relativa de
60% (H60) e ndo registrou-se diferenga significativa entre o
efeito da umidade relativa de 75% (H75) e de 93% (H93).
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No padrdo amarelo, o pardmetro b* registrou diferencas
significativas entre a composi¢ao dos filmes, as temperaturas
5°,20°Ce 33 °C, as umidades de 60% ¢ 75%, ¢ entre 75%
¢ 93% natemperatura de 33 °C, além de registrar diferengas
significativas entre as amostras armazenadas da Semana
0,2 e 4 (S0, S2 e S4, respectivamente), sob umidade de
armazenamento de 93% (Figura 14). A diminui¢do do
parametro L* e o incremento do pardmetro b* foram os fatores
que afetaram o célculo e o a resposta dessa propriedade!!,

4. Conclusdes

Os resultados desta pesquisa demonstraram que os
parametros da cor mudaram com a inclusdo de dleos
essenciais de tomilho e alecrim e as suas combinag¢des,
assim como com o armazenamento. Quando os 6leos
essenciais sdo incluidos nos filmes, aumenta a intensidade
amarela (b*) e diminui-se a luminosidade (L*). Igualmente,
0 armazenamento diminuiram os valores de L*, mas
aumentariam os valores de a* ¢ b* na maioria dos casos, 0
qual ocasiona uma diminui¢ao do brilho superficial e um
aumento dos matizes amarelo ¢ vermelho. Além disso, a
inclusdo e o aumento da concentragdo de 6leos essenciais
incrementam a diferenga de cor (AE) pela leve diminuigao
do parametro L* e ao leve incremento do parametro b*.

Esses resultados sugerem que os filmes ndo conservam
as propriedades da cor estavel nem com a modificagao da sua
composi¢ao nem com o armazenamento. Esses comportamentos
limitam as possiveis aplica¢des de quitosana como filme ou
recobrimento para a industria de embalagens de alimentos.
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