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RESUMO

Para uma embalagem ser considerada inteligente, isto €, ser capaz de
comunicar as condicbes do alimento que protege, diferentes abordagens séo
possiveis, entre as quais a producao de indicadores de qualidade baseados em
componentes que alteram sua coloracdo quando estimulados pelo meio.
Antocianinas, compostos naturais atoxicos, quando incorporadas a filmes
poliméricos de amido, polimero natural, abundante e de baixo custo, produzem
sensores colorimétricos cuja cor é dependente do pH. Estes sensores possuem
baixa resisténcia a umidade, fato agravado pela incorporacéo de antocianinas,
razao pela qual modificadores desta propriedade sdo necessarios. Assim, nesta
tese, foi proposta a obtencéo de filmes sensoriais colorimétricos a base de amido
e extratos de antocianinas incorporados com cera de abelha (30%, m/m) como
agente de hidrofobizacdo. Os filmes foram obtidos por casting continuo de
solucdo visando escalonar sua producdo, preenchendo, assim, a lacuna
cientifica de técnicas de processamento adequadas para sensores
colorimétricos baseados em antocianinas. A perspectiva cientifica desta tese foi
expandida ao explorar hibisco, bracteas de banana e cascas de jabuticaba como
fontes de antocianinas e suas influéncias sobre as propriedades fisicas e
desempenho dos sensores obtidos. A incorporacdo dos extratos e da cera
modificou as propriedades mecéanicas dos filmes, sendo a resisténcia a tracao e
o0 modulo elastico 60% e 70% menores, respectivamente, e 0s alongamentos na
ruptura 400% maiores que aquelas dos filmes contendo apenas os extratos.
Além disso, a presenca de cera de abelha reduziu a permeabilidade a vapor
d’agua em 40% e aumentou a hidrofobicidade superficial em 70% dos filmes
sensoriais, porém sem influenciar significativamente suas caracteristicas
Opticas. Quanto a capacidade sensorial dos filmes amido/cera de
abelha/antocianinas, todas as formulacfes testadas mostraram-se sensiveis a
concentracdes de NHs préximas a 100 pg m-?, volatil liberado durante o
apodrecimento de alguns alimentos, garantindo a potencial aplicacdo destes

filmes em embalagens inteligentes.

Palavras-chave: embalagens biodegradaveis; indicadores de qualidade;
hidrofobizac&o; compostos poliméricos.
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ABSTRACT

Development of colorimetric sensors based on starch/beeswax
compounds and anthocyanins by continuous casting for intelligent
packaging

Intelligent packaging are systems capable of communicating the conditions
of the packed food and different approaches can be used to produce such
packaging, for instance, the production of quality indicators based on
components that change their color when stimulated by the environment. Among
these, anthocyanins stand out as non-toxic natural compounds whose color is pH
dependent. Colorimetric films containing anthocyanins can be obtained using
starch as a polymeric matrix, an abundant, eco-friendly, and low-cost natural
polymer. However, starch films have low resistance to moisture, which is
worsened upon anthocyanins incorporation. In this thesis, it was proposed the
obtaining of colorimetric sensory films based on starch and anthocyanin extracts
incorporated with beeswax (30%, m/m) as a hydrophobizing agent. The films
were obtained by continuous solution casting to scale up their production, thus
filling the scientific gap in suitable processing techniques for colorimetric sensors
based on anthocyanins. The scientific perspective of this thesis was expanded
by exploring hibiscus, banana bracts, and jaboticaba peels as sources of
anthocyanins and their influence on the physical properties and performance of
the starch sensors. The incorporation of extracts and beeswax modified the
mechanical properties of the films, whose tensile strength and elastic modulus
being 60% and 70% lower, respectively, and elongation at break 400% greater
than those of films containing only the extracts. Furthermore, the presence of
beeswax reduced the water vapor permeability by 40% and increased surface
hydrophobicity in 70% of the sensory films, but without significantly influencing
their optical properties. All starch/beeswax/anthocyanin films were sensitive to
NHs, a volatile compound released during the rotting of some foods, at a
concentration equal to 100 pg m2, guaranteeing their potential application in
intelligent packaging.

Keywords: biodegradable packaging; quality indicators; hydrophilization;

polymeric compounds.



viii



PUBLICACOES

LUCHESI, Bruno Ribeiro; MOREIRA, Francys Kley Vieira; MARCONCINI, José
Manoel. Scalable production of hydrophobic starch/beeswax films by continuous
solution casting. Journal of Applied Polymer Science, p. e54730.






Xi

INDICE DE ASSUNTOS

FOLHA DE APROVAGAOQ ...ttt ettt ettt n e [
AGRADECIMENTOS ...ttt ettt e e e e e s bt e e e e e s e nnennns il
e 1 11V \
A B S T R A T e e e Vii
PUBLICAGOES ...ttt ettt ettt sttt st atn e iX
INDICE DE ASSUNTOS ..ottt ete ettt e sttt ee e ste e ne e Xi
INDICE DE FIGURAS ....ooutiitiititeieie ettt Xiii
INDICE DE TABELAS ..ottt Xix
SIMBOLOS E ABREVIATURAS .....ooouvetectecteeeee et XXi
1 INTRODUGAO ...ttt ettt sttt ste et 1
2 FUNDAMENTACAO TEORICA ..ot 3
2.1 Embalagens ativas e inteligentes para alimentos ............ccccceeiiiiiiiiinnnee, 3
2.2 ANTOCIANINGS ...ttvtteiiiiiitt e e et e e et e eaaaaeeeeaaesaa s s s ssnnbbbbaraeeeeeees 5
PR I AN 1 1o [ 1P UUPRRRR TR 7
2.4 Cerade abelna ........ouuuiiiiiiiiii e 9
2.5 Propriedades de barreira & agua em filmes poliméricos ..............c........... 11
2.6 Casting continuo de SOIUGAO (CCS) ...uvvuuiiiiiiiiiei e 15
3 REVISAO DA LITERATURA ..ottt 19
3.1 Desenvolvimento de filmes biodegradaveis de amido incorporados com
CEIAS NALUIAUS ..vvvuveeeeiiiiiseee e e e e e e eeeeeeeeeeeeeattaeeaeaea s aa s s e e aeeeaeeeaeeeeeeeeesnnnnnnnnnnns 19

3.2 Desenvolvimento de sensores colorimétricos amido/antocianinas ........... 22
4 OBUJIETIVOS ..ottt ettt e e e e e e e e e e e annees 29
5 MATERIAIS E METODOS ..., 31
Lo Y =L (= = 1 USSP 31
IV Y 1= (o o [0 1SR UURRRR T 32
5.2.1 Pré-tratamentos das fontes de antocianinas ...........ccccceeeveeieiiiicvnnnnnnee, 32
5.2.2 EXtrag8o das antOCianiNas ...........oovvvuuiuiiiiiiiiiiieieee e e e e e e e 33
5.2.3 Caracterizacdo dos extratos de antocianinas ............cccceeeeeeeeeevereeeennns 34
5.2.4 Obtencao das solucdes filmOogENICas ........ccceeeeeeeivieeieeee e 35
5.2.5 Caracterizacéo reoldgica das solugdes filmogénicas ...........ccceeeeeeenns 36

5.2.6 Obtencao dos filmes colorimétricos por casting continuo .................... 37



Xii

6

5.2.7 Calorimetria exploratdria diferencial (DSC) .........uuvvveiviiieiiieieeeeiiiiiiinnns 38

5.2.8 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

.............................................................................................................. 38
5.2.9 Microscopia eletronica de varredura (MEV) ... 39
5.2.10 Difrag&o de raiosS-X (DRX) ..cccoeeiiiiiiiiiiieeeeeeeiiiis s e e eeeeeees 39
5.2.11 Ensaios MeCaNnIiCoS d€ traCa0 ..........ccevvvevrreuuuiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeennnnns 39
5.2.12 Determinacao da umidade dos filmes sensoriais .............cccccvvvvvennnn. 40
5.2.13 Determinacgao da densidade dos filmes sensoriais ............cccccceeeennn. 40

5.2.14 Determinacao do angulo de contato estatico e energia superficial .... 40

5.2.15 Determinacao da permeabilidade a vapor d’agua ............cccccceeennnn. 41
5.2.16 Determinacéao das cores dos filmes sensoriais ..............cccceevvveeevvnnnns 41
5.2.17 Determinacao da eficiéncia sensorial dos filmes colorimétricos ........ 42
5.2.18 Analise eStatiStiCa ........ccceeeeeeeiii i 43
RESULTADOS E DISCUSSOES .....coooeoeveeeeeee e 45

6.1 Extracao assistida por UFaSSOM ...........ccieiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeee e 45
6.2 Caracterizagao dOS EXIIAt0S .........coevieiiiiiiiiiiiiiii e e e e e 49
6.3 Reologia dos géis de amido contendo antocianingas .........cccccceeeeeeeeeeeenens 57
6.4 Caracterizacao dos filmes sensoriais Colorimetricos .........cccoeeeeveeeeeeeenen... 61
6.4.1 Caracterizacdes estruturais dos filmes ..........cccceeveeeiiiiiiiiiieci, 63

6.4.2 Propriedades mecanicas dos filmes amido/antocianinas/cera de abelha

.............................................................................................................. 70

6.4.3 Propriedades de barreira dos filmes amido/antocianinas/cera de abelha
.............................................................................................................. 74

6.4.4 Propriedades Opticas dos filmes amido/antocianinas/cera de abelha .. 80
6.5 Capacidade sensorial dos filmes colorimeétricos .........ccccvvveevieieeeeeeiiiiiienns 83
CONCLUSOES ..ottt 93
SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS ......oooviiiieieeeeeeeee s 95
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ......c.covoiiiviiiieeeceeeeee e 97

APENDICES ..o e et 111



Xiii

INDICE DE FIGURAS

Figura 2.1 — Funcfes das embalagens, com destaque ao aprofundamento das

funcBes de protecado e de comunicacao. Fonte: proprio autor ......... 3

Figura 2.2 — Estrutura basica do flavilio (esquerda) e antocianidinas mais comuns
(direita): R1, R2 e R3 =grupos H, OH e/ou OCHs e S = ac¢Ucar. Fonte:
[o]ge] o] gToJ¥= 10| (o] ST TP PPRPTRPPPPPPRRN 6

Figura 2.3 — Representacdo basica das cores das antocianinas em suas
estruturas mais estaveis em diferentes valores de pH, sendo (a) ion
flavilio — vermelho, (b) base quinoidal — lilas, (c) base quinoidal
anibnica — azul, (d) hemicetal — incolor e (e) chalcona — verde-

amarelada. Fonte: proprio autor .............cuvvvvviiiiiiiii e, 6

Figura 2.4 — Representacao das cadeias de amilose, a esquerda, e amilopectina,

a direita. Fonte: proprio QULOT ............uvvuuviiiiiiiii e e eeee e 7

Figura 2.5 — Representacédo de (a) um granulo de amido, formado por (b) regides
amorfas e semicristalinas intercaladas, formadas respectivamente
por (c) ramificacbes das moléculas de amilopectina e por regiées

lineares das cadeias de amilose e de amilopectina. Fonte: proprio

Figura 2.6 — Principais componentes da cera de abelha: (a) monoésteres

saturados e (b) &cido graxo. Fonte: préprio autor .....................e.e. 10

Figura 2.7 — Esboco do modelo de difusdo configuracional: (a) adsorcdo da
molécula na superficie de um solido; (b) solubilizagéo por volume
livre criado; (c) difuséo por pulos entre volumes livres; (d) dissolugao

da molécula; e (e) dessor¢cdo na superficie oposta. Fonte: préprio



Xiv

Figura 2.8 — Liquido sobre a superficie ideal de um sélido indicando o balango
entre diferentes tensdes superficiais que resulta no angulo de

contato estatico (ACe). Fonte: proprio autor ..............ccceevvvvevvvnnnnnns 14

Figura 2.9 — Esquema representativo do casting continuo de solucéo: verséo da
solucéo polimérica filmogénica sobre um substrato mével, laminacéo
desta solucéo, evaporacdo do solvente e obtencédo do filme seco.

FONte: PrOPrio QULOK ..ccooiiiiiiiee e 16

Figura 2.10 — (a) detalhe da passagem da solucdo sob a faca laminadora; h =
altura da faca em relacao ao substrato e (b) detalhe da secagem da
lamina Umida, com a difusdo das moléculas de solvente para a

superficie e a evaporacao para a camara. Fonte: préprio autor .... 17

Figura 3.1 — Fontes de antocianinas: (a) pétalas de hibisco; (b) bracteas de
banana; e (c) cascas de jabuticaba. Imagens sem direitos autorais
encontradas em bancos de dados gratuitos ..............cccccvvvvvviinennn. 26

Figura 5.1 — Estruturas das antocianinas presentes nas fontes utilizadas no
projeto: (a) delfinidina-3-sambubiose, (b) cianidina-3-glicose, (c)
delfinidina-3-glicose, (d) cianidina-3-glicose, (e) cianidina-3-rutinose

e (f) peonidina-3-glicose. Fonte: préprio autor ................cevvvvennnnnn. 32

Figura 5.2 — Fluxograma de obteng¢ao das solugdes filmogénicas, em que PHD
= pétalas de hibisco desidratadas, BBL = bracteas de banana

liofilizadas e CJL = cascas de jabuticaba liofilizadas ...................... 35

Figura 5.3 — Obtencédo dos filmes sensoriais por CCS: (a) visdo geral do
equipamento; (b) versdo e laminagdo da solugéo filmogénica; (c)

lamina apos E1; e (d) filme seco apds E2 e embobinamento ........ 37

Figura 5.4 — Esquema representativo para avaliacao da eficiéncia dos filmes
sensoriais colorimétricos, sendo AE: = variagao de cor no instante t.

Fonte: proprio @utOr .........oovveiiieeee e 42



XV

Figura 6.1 — Valores de CTA para os extratos PHD em funcdo do tempo de
extracdo. ApOs 5 minutos, a concentracao tornou-se independente

(0 [0 N (=T 1 01 o T USSP PPPPRPRRR 45

Figura 6.2 — Espectros de infravermelho dos extratos (a) PHD, (b) BBL e (c) CJL,
indicando  similaridades na composicdo de cada um

(polissacarideos, proteinas € lipide0oS) ........uevvveveiieiiieeeeeeieiiiiiiinns 51

Figura 6.3 — Cores dos extratos de acordo com o pH, crescente da esquerda
para a direita, sendo (a) PHD, (b) BBLe (C) CIL ...cccoeeeeveeeeeennnnnn. 52

Figura 6.4 — Curvas de absorbancia em fungao do comprimento de onda para os
extratos de (a) PHD, (b) BBL e (c) CJL, corroborando as alteracées

de corvistas na FiIgura 6.3 ..o 54

Figura 6.5 — Estruturas das antocianinas em diferentes valores de pH: (a) ion
flavilio, em pH fortemente &cido; (b) base quinoidal em pH neutro; (c)
base quinoidal aniénica em pH levemente basico; (d) hemicetal em

pH basico; e (e) chalcona em pH fortemente béasico. Fonte: préprio

Figura 6.6 — Fluxogramas de degradacao dos extratos PHD, BBL e CJL em DSC
em funcdo do tempo e rampa de aquecimento até se atingir a
temperatura da isoterma (120°C) ....cooevveiiiiiiiiiniiiieeeeee 56

Figura 6.7 — Valores de indice de pseudoplasticidade (n) a 80°C para as solu¢des
filmogéncias sem e com cera de abelha (AM e BW, respectivamente)
em funcdo de TSS. Valores médios acompanhados pela mesma
letra ndo diferem estatisticamente ao nivel de probabilidade de 5%

de acordo com o teste de Tukey (p > 0.05) .....ovvvviieiiiieeeeeeeeeeeeee, 59

Figura 6.8 — Viscosidade das solucfes filmogénicas a 80 °C sob taxa de
cisalhamento de 0,93 s'. sem e com cera de abelha (AM e BW,



XVi

respectivamente). Valores médios acompanhados pela mesma letra
nao diferem estatisticamente ao nivel de probabilidade de 5% de

acordo com o teste de Tukey (P> 0.05) .....eeveeeiiiiiiiieeeeiiiiiieeeeeees 60

Figura 6.9 — Imagens dos filmes (a) am-puro, (b) am-PHD, (c) am-BBL, (d) am-
CJL, (e) bw-puro, (f) bw-PHD, (g) bw-BBL e (h) bw-CJL ............... 62

Figura 6.10 — Difratogramas dos filmes sensoriais e da cera de abelha pura
(destaque). Filmes sem cera mostraram-se amorfos. A presenca de
cera de abelha fez surgirem regides cristalinas do tipo Vx na matriz

de amido, indicando a formac&o de complexos amilose-lipideos .. 64

Figura 6.11 — Micrografias dos filmes sensoriais (a) sem e (b) com cera de abelha
em aumento de 500x, destacando as fases amido (setas verdes),
cera de abelha (amarelas) e vazios deixados pelo arrancamento da

(o] o W (0] (=] 1= ) OO PP PTPPPPPPPPPPPPPPP 66

Figura 6.12 — Espectros de infravermelho dos filmes sensoriais (a) sem e (b) com

cera de abelha (na mesma escala de intensidade) ........................ 69

Figura 6.13 — Detalhe dos espectros de FTIR-ATR mostrando os deslocamentos
de bandas em (a) 3300 cm™t e (b) 1735 cm™ e a variacdo de
intensidade com a formulacdo. Tragos pretos indicam o ponto de

maior intensidade de cadabanda ..........cooeveiiiiiiiie 70

Figura 6.14 — Curvas tensdo-deformacdo a 25 °C representativas dos filmes

sensoriaissemecomcerade abelna ......ooooveeeeeieiii, 71

Figura 6.15 — Micrografias dos filmes sensoriais (a) sem e (b) com cera de abelha
fraturados mecanicamente em aumento de 500x, destacando as
fases amido (setas verdes), cera de abelha (amarelas) e vazios

deixados pelo arrancamento da cera (pretas) .........ccccccveeeeeeveeennnnn. 73



XVii

Figura 6.16 — Valor de umidade dos filmes sensoriais sem e com cera de abelha
(AM e BW, respectivamente) em funcdo de TSS. Valores médios
acompanhados pela mesma letra ndo diferem estatisticamente ao

nivel de probabilidade de 5% de acordo com o teste de Tukey (p >

Figura 6.17 — Densidade dos filmes sensoriais em funcdo de sua respectiva
umidade. Valores médios acompanhados pela mesma letra ndo
diferem estatisticamente ao nivel de probabilidade de 5% de acordo
com o teste de TUKeY (P> 0.05) .ooovvvriiiiiiiiiiiiieiee e 76

Figura 6.18 — Valores de angulo de contato dos filmes sensoriais sem e com cera
de abelha (AM e BW, respectivamente) em funcdo de TSS,
determinados em t = 180s. Valores médios acompanhados pela
mesma letra ndo diferem estatisticamente ao nivel de probabilidade

de 5% de acordo com o teste de Tukey (p > 0.05) ..ccoeevveveerininnnnnnns 77

Figura 6.19 — Valores de angulo de contato dos filmes sensoriais sem e com cera
de abelha (AM e BW, respectivamente) em funcdo da energia
superficial, determinados em t = 180s. Valores médios
acompanhados pela mesma letra ndo diferem estatisticamente ao

nivel de probabilidade de 5% de acordo com o teste de Tukey (p >

Figura 6.20 — Valores de permeabilidade a vapor d’agua dos filmes sensoriais
sem e com cera de abelha (AM e BW, respectivamente) em funcéo
de TSS, determinados em t = 180s. Valores médios acompanhados
pela mesma letra ndo diferem estatisticamente ao nivel de

probabilidade de 5% de acordo com o teste de Tukey (p > 0.05) .. 79

Figura 6.21 — Representacao dos filmes sensoriais (a) sem e (b) com cera de
abelha feita a partir dos valores dos parametros L, a e b de cada um,

convertidos paraaescala RGB ... 80



Xviii

Figura 6.22 — Valores de intensidade de cor dos filmes sensoriais sem e com
cera de abelha (AM e BW, respectivamente) em funcdo de TSS.
Valores médios acompanhados pela mesma letra ndo diferem
estatisticamente ao nivel de probabilidade de 5% de acordo com o
teste de TUKey (P> 0.05) ...oooiiiiiiiiiiiii e 82

Figura 6.23 — Variacdo de cor (AE) dos filmes sensoriais em fungdo do tempo

Figura 6.24 — Cores dos filmes (a) antes e (b) depois da estabilizacéo ............ 86

Figura 6.25 — Variagao de cor AE com a concentragao de NH3s em agua para os
filmes (a) am-PHD, (b) bw-PHD, (c) am-BBL, (d) bw-BBL, (e) am-
CIL € () DW-CIL .. 88



XiX
INDICE DE TABELAS

Tabela 6.1 — CTA e técnicas de extracdo encontrados na literatura para cada

fonte de antocianina utilizada neste trabalho ..........ccccovveeeiiiiiiatl. 48

Tabela 6.2 — Teor de sélidos e densidade dos extratos, massa de solidos e de

antocianinas presentes em 50mL de extratos ............cccccvvvvvennnnnnn. 50

Tabela 6.3 — Temperaturas de gelatinizacdo (Tge) para as formulacdes
filmogénicas utilizadas na producdo dos filmes sensoriais
amido/antocianinas. Valores médios acompanhados pela mesma
letra na mesma coluna ndo diferem estatisticamente ao nivel de

probabilidade de 5% de acordo com o teste de Tukey (p > 0.05) .. 57

Tabela 6.4 — Massas de sélidos nos extratos e fragdes massicas’ dos soélidos
dos extratos e da cera de abelha. Valores médios acompanhados
pela mesma letra na mesma coluna néo diferem estatisticamente ao

nivel de probabilidade de 5% de acordo com o teste de Tukey (p >

Tabela 6.5 — Custos por metro quadrado para producéo dos filmes por CCS .. 63

Tabela 6.6 — Valores de cristalinidade observados e esperados para os filmes
sensoriais com cera de abelha. Valores médios acompanhados pela
mesma letra ndo diferem estatisticamente ao nivel de probabilidade
de 5% de acordo com o teste de Tukey (p > 0.05) ........coevvvrrrrrnnnnns 64

Tabela 6.7 — Propriedades mecénicas e espessura para os filmes sensoriais
amido/antocianinas e respectivos filmes com cera de abelha.
Valores médios acompanhados pela mesma letra na mesma coluna
nao diferem estatisticamente ao nivel de probabilidade de 5% de

acordo com o teste de Tukey (p > 0.05) .......cooeeeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeee 72



XX

Tabela 6.8 — Valores de opacidade, luminosidade, intensidade de cor e
tonalidade dos filmes sensoriais. Valores médios acompanhados
pela mesma letra na mesma coluna ndo diferem estatisticamente ao

nivel de probabilidade de 5% de acordo com o teste de Tukey (p >

Tabela 6.9 — Tempos para estabilizacdo de cor dos filmes sensoriais submetidos
a volateis de amoénia. Valores médios acompanhados pela mesma
letra ndo diferem estatisticamente ao nivel de probabilidade de 5%
de acordo com o teste de Tukey (p>0.05) .......cccccvrrrrririeeieeeeeeennn. 85

Tabela 6.10 — Valores de pH antes e depois da exposicao a volateis de NHs.. 87

Tabela 6.11 — Valores de concentracdo minima detectavel (CMD) de NH3 em
agua e nos filmes sensoriais. Valores médios acompanhados pela
mesma letra ndo diferem estatisticamente ao nivel de probabilidade
de 5% de acordo com o teste de Tukey (p > 0.05) .......uvvvvveevvennnnnn. 89

Tabela 6.12 — Valores de pH iniciais e em CMD dos filmes sensoriais ............. 90



ACe
am-BBL

am-CJL

am-PHD

am-puro
BBL
bw-BBL

bw-CJL

bw-PHD

bw-puro

c3g, ed.

CCaol
CJL
CMD
CTA
htaca
n
PHD
Tgel
TSS
YLG
yLs
YsG
AE

A

XXi

SIMBOLOS E ABREVIATURAS

angulo de contato estatico

filmes de amido de milho, glicerol e extrato de bracteas de banana
liofilizadas

filmes de amido de milho, glicerol e extrato de cascas de jabuticaba
liofilizadas

filmes de amido de milho, glicerol e extrato de pétalas de hibisco
desidratadas

filmes de amido de milho e glicerol

bracteas de banana liofilizadas

filmes de amido de milho, glicerol, cera de abelha e extrato de
bracteas de banana liofilizadas

filmes de amido de milho, glicerol, cera de abelha e extrato de
cascas de jabuticaba liofilizadas

filmes de amido de milho, glicerol, cera de abelha e extrato de
pétalas de hibisco desidratadas

filmes de amido de milho, glicerol e cera de abelha

concentracdo de antocianinas presentes nos extratos considerando
que ha somente cianidina-3-glicosideo presente

compostos colaterais presentes nos extratos além de antocianinas
cascas de jabuticaba liofilizadas

concentracdo minima detectavel de volateis nitrogenados
concentracéao total de antocianinas

altura da faca laminadora do casting continuo de solucbes

indice da lei das poténcias

pétalas de hibisco desidratadas

temperatura de gelatinizacdo do amido

teor de solidos solaveis

energia interfacial liquido-gas

energia interfacial liquido-sélido

energia interfacial sélido-gas

variacao de cor

comprimento de onda



XX



1 INTRODUCAO

Embalagens sdo uma parte constante da sociedade e representam um
avanco na producdo, distribuicdo e conservacdo de alimentos. No periodo
entreguerras (1918 — 1939), a industrializacao alimenticia se tornou realidade em
diversos paises, fendbmeno que se intensificou apds a Segunda Guerra Mundial.
Como muitas outras tecnologias, as embalagens foram introduzidas na vida
cotidiana, evoluindo e adaptando-se as exigéncias da sociedade civil [1,2].

As atuais embalagens poliméricas estdo cada vez menos limitadas ao seu
carater meramente protetivo, abarcando novas funcionalidades. Nesse contexto,
se inserem as embalagens inteligentes, isto €, aquelas que monitoram e
transmitem informacfes sobre o ambiente e/ou qualidade dos alimentos [3,4].
Diversas funcionalidades vém sendo desenvolvidas para embalagens nos
altimos anos, a exemplo de indicadores baseados em compostos cromoéforos
capazes de detectar volateis do amadurecimento e degradacédo de alimentos
[5,6]. No entanto, muitos destes compostos sédo potencialmente nocivos a saude
humana e ao meio-ambiente [7]. Logo, cromdéforos naturais atoxicos tém sido
empregados, tais como as antocianinas, substancias extraidas de abundantes
fontes vegetais, cuja coloracdo varia com mudancas no pH do ambiente [8].

No amplo escopo de matrizes poliméricas para embalagens inteligentes, é
crescente a utilizacao de polimeros biodegradaveis tais como o amido [8-10]. A
literatura traz diversos trabalhos em que antocianinas sao incorporadas em
filmes de amido utilizando majoritariamente a técnica de casting de solucao,
muito deles visando aplicacdo como embalagens inteligentes para alimentos.
Porém, a baixa escala de producédo de filmes por esta técnica constitui-se uma
desvantagem uma vez que restringe sua aplicagdo a um baixo niamero de
embalagens. Além disso, a incorporacdo de antocianinas aumenta a
hidrofilicidade de filmes de amido, outra desvantagem uma vez que embalagens
necessitam se manter integras em ambientes com diferentes umidades relativas
ou em contato com alimentos com elevada atividade de agua. Dentre as mais
diversas técnicas de hidrofobizacdo de filmes de amidos, a incorporacédo de
ceras naturais se destaca por alterar significativamente a interacéo destes filmes

com a 4gua ao mesmo tempo em que conserva o carater biodegradavel desses



materiais. Contudo, pouco estudos foram conduzidos no sentido de avaliar o
potencial de ceras naturais na reducdo da hidrofilicidade de filmes amido
produzidos por técnicas altamente produtivas, quanto mais ao se considerar a
incorporacdo de antocianinas a estes filmes amido/cera de abelha [10,11].
Observa-se, entdo, um problema cientifico a ser explorado: aplicar ceras naturais
como aditivos de hidrofobizacdo em filmes colorimétricos amido/antocianinas,
bem como o estudo de rotas de processamento que viabilizem a producédo em
maior escala de embalagens inteligentes a partir de tais materiais.

Na presente tese de doutorado, sensores colorimétricos para embalagens
inteligentes sdo propostos mediante a incorporacdo de antocianinas em filmes
de amido de milho e cera de abelha por casting continuo de solucédo (CCS). A
originalidade desta tese reside no estudo do efeito da cera de abelha sobre a
barreira a umidade e outras propriedades fisicas dos sensores colorimétricos
amido/antocianinas. A discusséo dos resultados é especialmente centrada no
CCS como técnica de processamento. Estudos do grupo de pesquisa ja
demonstraram que o CCS é adequado para a producdo de filmes incorporados
com compostos naturais de facil oxidacao [12], como é o caso das antocianinas,
além de ser 50 vezes mais produtivo que o casting de bancada amplamente
empregado em pesquisas com filmes de amido [13]. O potencial da cera de
abelha como componente hidrofébico de sensores amido/antocianinas foi
explorado juntamente ao uso de extratos de hibisco, jabuticaba e bractea de
banana, estes fontes de antocianinas.

O conteudo apresentado a seguir compreende: (i) a fundamentacao teérica
e a revisdo da literatura pertinentes aos sistemas estudados, o que permitiu
estabelecer os objetivos cientificos da tese; (ii) os materiais e métodos adotados
para producdo e caracterizacdo dos filmes sensoriais amido/antocianinas/cera
de abelha por CCS; (iii) a analise dos resultados obtidos com foco nas
propriedades fisicas e eficiéncia de sensoriamento dos filmes
amido/antocianinas/cera de abelha; e (iv) as conclusdes e sugestdes para
trabalhos futuros. A expectativa geral é que os resultados deste projeto sirvam
como base para o futuro desenvolvimento de novos sensores baseados em
moléculas termicamente labeis para embalagens multifuncionais e outras

aplicacoes.



2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Embalagens ativas e inteligentes para alimentos

As embalagens possuem quatro fun¢des primarias: (i) proteger o alimento
de fatores externos, tais como micro-organismos, sujidades, umidade e
temperatura; (i) comunicar ao consumidor informacdes relevantes do produto,
como datas de fabricacdo e vencimento, informacédo nutricional e composicao;
(i) conter variados tipos de alimentos; e (iv) ser conveniente ao consumidor,
facilitando o consumo do produto e o posterior descarte da embalagem [2,4,6].

A modernizacdo da sociedade nas ultimas décadas tem demandado novas
funcdes as embalagens. Surgiram, assim, as embalagens ativas e inteligentes.
As primeiras podem ser definidas como sistemas que interagem com o alimento
e/ou com o ambiente para aumentar o tempo de prateleira e/ou a qualidade do
produto até o consumo [3,14]. As embalagens ativas intensificam a funcao de
protecdo das embalagens (Figura 2.1), através de mecanismos variados, por
exemplo a liberacdo de agentes antimicrobianos ou sequestro de O:2 [2].
Embalagens inteligentes sdo aquelas que detectam, gravam, localizam e
comunicam informacfes do alimento e/ou do ambiente [3,4]. As embalagens
inteligentes intensificam a funcdo de comunicacdo da embalagem, expandindo

as informacgfes para além das bésicas ja citadas anteriormente (Figura 2.1).

Embalagens

Protecao Comunicagao

Contencao | Conveniéncia

Figura 2.1 — Func¢des das embalagens, com destaque ao aprofundamento das

funcdes de protecdo e de comunicacgao. Fonte: préprio autor.



Entre os diversos tipos de embalagens inteligentes, destacam-se aquelas
com fungdes sensorialis, isto €, capazes de detectar e/ou quantificar informacdes
a partir de propriedades fisico-quimicas do meio e/ou dos alimentos [3]. A forma
mais comum de comunicacao € através da variacao de cor da embalagem, que
pode ocorrer a partir de varios mecanismos. Um deles usa a temperatura como
forca motriz para a mudanca. Nesse tipo de sensor, compostos termocrémicos
sdo incorporados a matriz polimérica e, quando excitados pelo aumento da
energia térmica liberam energia luminosa via transi¢cao eletrdnica, alterando a
cor da embalagem [15].

Alguns sensores alteram sua cor ao serem solicitados mecanicamente.
Nestes, compostos cromoforos sédo adicionados a matriz, formando agregados,
ou sao enxertados diretamente nas cadeias poliméricas. Quando o polimero é
solicitado mecanicamente, dois fenbmenos ocorrem: had a separacdo dos
agregados, levando a ionizacdo dos croméforos e a mudanca de cor ou ha o
rompimento dos anéis aromaticos dos cromaoforos enxertados a cadeia, o que
altera a cor do polimero [15].

Os sensores colorimétricos mais comuns sdo aqueles que acusam
mudancas na qualidade dos alimentos induzidas por variacdo do pH, pela
liberacdo de gases devido a transformacdes internas (como a senescéncia de
frutos) ou a acdo de micro-organismos (como no apodrecimento de carnes)
[16,17]. A deteccdo destes gases pode ser feita através da acdo de compostos
cromoéforos que mudam de cor ao interagir com produtos de degradacédo por
ligacbes fracas de van der Waals, ligacdes de hidrogénio, dipolo induzido ou
acidos/bases de Lewis. Estes compostos, também chamados de tinturas quimio-
responsivas, compdem os chamados sensores colorimétricos [5,18]. Piriya e
autores (2017) [19] destacam caracteristicas importantes para estes sensores,
tais como seletividade (capacidade de detectar compostos especificos dentre
muitas outras substancias), sensibilidade (capacidade de detectar um composto
mesmo em baixissima concentracdo), acuracia, reprodutibilidade e erros
minimos. Destaca-se 0 uso de porfirinas e metaloporfirinas [20—22], compostos
solvatocrdmicos como pigmentos fluorescentes, liquidos ibnicos e materiais
hibridos, para esta aplicacdo [23,24]. No entanto, muitos desses compostos
possuem certo grau de toxicidade [7], ndo sendo recomendados como

componentes de embalagens para alimentos, uma vez que podem migrar para



0 produto e contamind-lo. Buscando alternativas a estes pigmentos, fontes
naturais atoxicas de compostos croméforos tém sido exploradas nos ultimos
anos, com destaque aquelas ricas em carotenoides, clorofilas e, principalmente,

antocianinas [25].

2.2 Antocianinas

As antocianinas séo polifendis hidrossolluveis encontrados em frutas, folhas
e flores. Sdo antioxidantes potencialmente eficazes no combate de doencas
cardiovasculares e oculares, de diabetes e de alguns tipos de cancer [26]. Sua
estrutura béasica, chamada 2-fenilbenzopirilio ou simplesmente ion flavilio, é
mostrada na Figura 2.2 ao lado da tabela com as seis antocianidinas mais
comuns. Estima-se que existam mais de 600 antocianinas, diferindo entre si
pelos substituintes R1, R2 e R3, pela presenca ou auséncia de aclUcares
substituidos em S e pela presenca ou auséncia de 4cidos arométicos ligados aos
acucares, em um processo denominado acilagéo. O pirilio, heterociclo central da
estrutura, € carregado positivamente, fato que confere as antocianinas a
capacidade de mudar de cor ao se variar o pH [27,28]. Em meios &cidos,
adquirem uma cor avermelhada, passando para lilds, azul e verde-amarelado
conforme se aumenta o pH. Isso ocorre devido a estabilidade da antocianina em
diferentes concentracdes de HszO*: em altas concentracdes, o ion flavilio é a
estrutura mais estavel, concedendo a solu¢éo de antocianina a caracteristica cor
avermelhada. Com a reducéo da concentracdo de H3O", o pirilio é desprotonado,
fazendo surgir estruturas estaveis em diferentes valores de pH, tais como
hemicetais e bases quinoidais (incolores e azuis, respectivamente), até a
abertura irreversivel do anel, levando a formacdo de chalconas verde-
amareladas caracteristicas da degradacéo e perda de funcdo das antocianinas

[26,29]. A Figura 2.3 ilustra as estruturas citadas e suas respectivas cores.



R1 Substituintes
R2 Antocianidina

R1 R2 R3

. Cianindina OH OH H
HO “x Delfinidina OH OH OH
R3 Pelargonidina OH OH H

Malvidina OCHs3 OH QOCHs3

H g Peonidina OCHs OH H
OH Petunidina OCH:3 CH OH

Figura 2.2 — Estrutura basica do flavilio (esquerda) e antocianidinas mais comuns
(direita): R1, R2 e R3 =grupos H, OH e/ou OCHs e S = ac¢Ucar. Fonte:

proprio autor.

Figura 2.3 — Representacdo basica das cores das antocianinas em suas
estruturas mais estaveis em diferentes valores de pH, sendo (a) ion
flavilio — vermelho, (b) base quinoidal — lilas, (c) base quinoidal
aniénica — azul, (d) hemicetal — incolor e (e) chalcona — verde-
amarelada. Fonte: préprio autor.

Antocianinas necessitam de um meio para as conter e permitir que alterem
de cor quando estimuladas por variacbes de pH do meio, sem que este meio
interfira nesta alteracdo de cor. Sendo assim, matrizes de amido podem ser

utilizadas como meio de contencdo das antocianinas [8,9,30-33].



2.3 Amidos

O amido é a principal forma de armazenamento de energia em plantas
[34,35], sendo constituido por duas macromoléculas: amilose e amilopectina
(Figura 2.4). A amilose, componente geralmente em menor quantidade, é
construida quase linearmente por unidades de glucose conectadas por ligacdes
a-(1—4), com massa molar de 10°10° g mol'. Apresenta conformacéo
helicoidal, com seis unidades glicosidicas a cada rotacdo. A amilopectina € o
componente macromolecular ramificado do amido, apresentando, além das
ligacbes a-(1—4) na cadeia principal, ligacbes a-(1—6) como ponto de
ramificacdo a cada 22-70 unidades glicosidicas. E um dos maiores polimeros
naturais existentes, com uma massa molar entre 107 e 10° g molt. O amido é
encontrado na forma de granulos semicristalinos em sementes e raizes, sendo

as principais fontes o milho, batata, mandioca e trigo [36].

OH
0]
HO
OH
. o/ R OH
O/

Figura 2.4 — Representacao das cadeias de amilose, a esquerda, e amilopectina,
a direita. Fonte: préprio autor.

O amido nativo apresenta morfologia de granulos semicristalinos de
tamanhos variados (Figura 2.5), sendo que a amilose e a regido de ramificacao
das amilopectinas formam, geralmente, a por¢cdo amorfa do amido. Ja as cadeias
adjacentes de amilopectina formam a porcéo cristalina do amido e entre estas
cadeias pode haver algumas cadeias de amilose, tornando-a também parte
integrante da regido cristalina. Dessa forma, o granulo de amido, que cresce

radialmente a partir de seu centro (Figura 2.5), quando visto sob luz polarizada,



apresenta circulos concéntricos, conhecidos como anéis de crescimento. Estes
anéis resultam da alternancia de regides amorfas e cristalinas e possuem entre

100 nm e 400 nm de espessura [37].

(a) (b) ()

Semicristalino

Amorfo

Semicristalino

Amorfo
e Semicristalino

Figura 2.5 — Representacédo de (a) um granulo de amido, formado por (b) regides

amorfas e semicristalinas intercaladas, formadas respectivamente
por (c) ramificagcbes das moléculas de amilopectina e por regides
lineares das cadeias de amilose e de amilopectina. Fonte: préprio

autor.

Devido a sua morfologia granular e semicristalina, o amido requer
modificacdes fisico-quimicas para producdo de materiais poliméricos
conformados. A principal é a gelatinizacdo, processo de desestruturacdo dos
arranjos semicristalinos formados pela amilose e amilopectina pela acdo de
solventes polares (por exemplo, a agua), temperatura e cisalhamento. Este
processo desfaz a morfologia granular do amido e expde as cadeias de amilose
e amilopectina, transformando-as em uma matriz continua que ¢é
subsequentemente conformada em filmes e revestimentos [36,38,39].

No entanto, filmes de amido sdo mecanicamente frageis, caracteristicas
pouco adequadas para embalagens plasticas [40,41]. A adicao de plasticizantes
(polidis, ureia etc.) confere um melhor balango de propriedades mecéanicas a
estes filmes ao reduzirem a interacdo entre as cadeias de amilose e amilopectina

[42—-44]. Porem, aumentam o carater hidrofilico dos filmes de amido, tornando



as propriedades fisicas altamente dependentes da umidade relativa. Favorecem
também o processo de envelhecimento dos filmes conhecido como
retrogradacéao, caracterizado pela densificacdo do material com o tempo devido
a recristalizacao da amilose e amilopectina, o que leva ao aumento da fragilidade
mecanica dos filmes com o tempo [36].

Portanto, é pratica introduzir componentes nos filmes de amido para reverter
a hidrofilizacdo resultante da gelatinizagcdo e plasticizacdo. Ha diversas
abordagens para tal, tais como incorporar estruturas celuldsicas [45] ou
incorporar lipideos [11,46], tais como a cera de abelha [10,13,47].

2.4 Cera de abelha

Algumas espécies de insetos produzem determinadas quantidades de cera
para as mais diversas finalidades. As abelhas da espécie Apis mellifera e Apis
cerana, em especial, produzem cera para, junto ao pélen e a propolis, construir
os favos onde produzem e armazenam seu mel. Originalmente, a cera € liquida
e branca, solidificando em camadas e alterando sua cor de branco para amarelo
e, finalmente, marrom, conforme mistura-se com o mel e a prépolis [48].

Do ponto de vista quimico, a cera de abelha € uma complexa mistura de
cerca de 300 componentes, divididos entre ésteres (67%, m/m), hidrocarbonetos
(14%, m/m), acidos graxos (12%, m/m), alcoois (1%, m/m) e impurezas (6%,
m/m). No entanto, somente 21 estdo presentes em fragcbes maiores que 1%
(m/m), perfazendo 56% (m/m) do total: sete monoésteres, cinco diésteres, um
hidroxi-éster, cinco hidrocarbonetos e trés acidos graxos [49]. Destacam-se
quatro monoestéres saturados (Cao, Caa, Cas € Cas) € um acido graxo (C24) com
fracbes acima de 5% (m/m) que, por essa razdo, se tornam o0s principais

componentes da cera de abelha [50]. A Figura 2.6 ilustra estes componentes.
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(a) (b)
[ I
O OH
7 m m
C40 m=12 C46 m=15
Cqyy m=14 Cisgs m=16 Coy m=11

Figura 2.6 — Principais componentes da cera de abelha: (a) monoésteres

saturados e (b) acido graxo. Fonte: préprio autor.

De forma geral, as ceras de abelha fundem a temperaturas pouco acima de
40°C, completando o processo entre 61 e 65°C [47]. Além disso, apresentam
densidade tedrica entre 0,950 e 0,965 g cm™ [51,52] e préatica de cerca de 0,826
g cm3, bem como semicristalinidade de 65% [47].

A producao da cera de abelha esta diretamente ligada a producédo de mel. A
Associacdo Brasileira de Estudos de Abelha (A.B.E.L.H.A.) estima que sé&o
necessarias 6 partes de mel para produzir uma de cera (disponivel em:
https://abelha.org.br/cera-de-abelha-e-oportunidade-de-novos-negocios-para-o-
apicultor/). Segundo dados levantados pela Associacdo Brasileira de
Exportadores de Mel (Abemel) (2017-2021), o Brasil € um dos dez maiores
produtores de mel, com cerca de 56 mil toneladas em 2021, das quais 8,6 mil
toneladas foram destinadas ao mercado nacional. Logo, é possivel considerar
que a producéo de cera de abelha voltada ao mercado interno foi de 1,44 mil
toneladas, configurando-se como uma matéria-prima abundante para o
desenvolvimento de novos materiais. Nesse contexto, a adicdo de cera de
abelha a filmes de amido leva a formacg&o de um composto, uma vez que as duas
fases possuem propriedades fisico-quimicas distintas e interface bem definida
entre si, além de a cera modificar as propriedades mecénicas e de barreira a
agua de matrizes de amido [13].

A incorporacgdo de cera de abelha em filmes de amido forma compostos
poliméricos, ja que estes sdo resultado da combinacdo de duas fases distintas

entre si e separadas por uma regido de transicdo perceptivel denominada
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interface [53]. Nos compostos, uma fase descontinua é adicionada a uma matriz
polimérica continua a fim de modificar as propriedades desta matriz e obter um
material com caracteristicas distintas daquelas vistas nos constituintes
isoladamente [54]. Apesar da simples definicdo, a formacdo de compostos
poliméricos depende diretamente dos constituintes e de suas propriedades
fisico-quimicas, da geometria da fase descontinua e de sua distribuicdo na matriz
e da interface entre as fases constituintes [55,56].

Em se tratando das matrizes, pode-se utilizar diversos polimeros, entre os
quais os naturais e biodegradaveis como o amido, por exemplo. A matriz é
responsavel por proteger a fase descontinua de efeitos externos e manter a
distribuicdo e dispersédo desta fase [55]. Quanto a fase descontinua, divide-se
em materiais fibrosos e particulados, diferenciados pela razdo de aspecto:
quanto mais distante do valor unitario, classifica-se a fase como fibrosa; quanto
mais proxima da unidade, classifica-se como particulada [57]. Dentre as
particuladas, diversos materiais podem ser usados como fase descontinua, a
depender do objetivo que se pretende atingir ao incorporar tal fase a matriz
polimérica: estruturas de carbono para reforco mecanico ou para aumento de
condutividade elétrica [58], sais para efeito antibidtico [59] e lipideos para
aumento das propriedades de barreira [60], esta Ultima englobando a cera de
abelha [61].

A formacdo de compostos de amido/cera de abelha pode modificar as
propriedades de barreira dos sensores colorimétricos amido/antocianinas e,
assim, ampliar o leque de aplicacbes destes filmes como embalagens

inteligentes.

2.5 Propriedades de barreira a agua de filmes poliméricos

As propriedades de barreira a agua de filmes poliméricos consistem na
reducdo da interacdo destes com a &gua, processo que ocorre principalmente
devido a permeacéao de vapor d’agua através do volume dos filmes, absorcéao de
umidade e do proprio processo de solubilizagdo em meio aquoso. O fenbmeno
de permeacado, em especifico, pode ser dividido em duas etapas. A primeira,

chamada de adsorcéo, consiste na deposi¢cdo das moléculas de vapor sobre a
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superficie do filme. Ja a segunda, chamada de difuséo, consiste na transferéncia
de massa das moléculas de vapor através do bulk do material [62].

Os atomos da superficie de um soélido se encontram em maior estado
energético que aqueles localizados no seu bulk. Isto porque os atomos da
superficie ndo estdo ligados a todos os atomos vizinhos possiveis e necessarios
para completar as camadas de valéncia. Assim, aqueles possuem um superavit
energético conhecido como energia superficial, que possui, ainda, outras duas
defini¢cdes: (i) termodinamicamente, € o trabalho necessario para minimizar a
area de contato soélido-meio externo; e (ii) fisicamente, é a forca normal a
superficie do sdlido, direcionada para o seu interior, que surge da tendéncia em
reduzir a area de contato solido-meio externo.

As moléculas de vapor de agua estdo em constante movimento e, por conta
disso, chocam-se inimeras vezes com a superficie do sélido. Quando isso
ocorre, a energia superficial provoca flutuacbes de carga nas moléculas de
vapor, induzindo um dipolo e atraindo-as. Esse fenbmeno € conhecido como
adsorcao fisica ou fisissor¢ao e € o principal mecanismo de adsor¢éo, baseando-
se em interacdes de van der Waals. Se a energia desse dipolo é maior do que a
energia cinética das moléculas de vapor, entdo a adsorcédo é favorecida e o
equilibrio é prontamente atingido. Entende-se por equilibrio a condicdo na qual
o nimero de moléculas de vapor adsorvendo-se € igual aguele se dessorvendo.
De forma geral, sempre haverd a adsor¢do de pelo menos uma camada de
moléculas, ja que isto reduz a energia superficial ao aproximar um ligante dos
atomos externos do sélido [63—65].

Antes de ocorrer a difusdo propriamente dita, as moléculas do vapor d’agua
adsorvidas na superficie devem penetrar na estrutura do filme polimérico, isto é,
solubilizarem-se. Para isso, é necessario que um volume livre de tamanho
suficiente surja na superficie, 0 que ocorre com o movimento de reptagédo das
cadeias poliméricas. Ao se rearranjarem, as cadeias se afastam e criam entre si
um volume livre que € rapidamente ocupado pela molécula de vapor. O
movimento de reptacdo ndo cessa e logo outro volume livre surge, permitindo o
avanco da molécula. Este processo de avanco e parada repete-se inUmeras
vezes através da espessura do soélido e recebe o nome de difusédo
configuracional. O avanco leva a molécula até a superficie oposta, onde havera

dessorcdo segundo 0s mesmos principios que regem a adsorcao, isto €, a
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molécula de vapor d’agua voltara ao meio quando tiver energia cinética suficiente
para se desligar da superficie [62,66—68]. A Figura 2.7 mostra um esquema deste

mecanismo.
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Figura 2.7 — Esboco do modelo de difusdo configuracional: (a) adsorcdo da
molécula na superficie de um sélido; (b) solubilizacdo por volume
livre criado; (c) difusé&o por pulos entre volumes livres; (d) dissolucéo
da molécula; e (e) dessorcdo na superficie oposta. Fonte: proprio

autor.

A formacédo de compostos poliméricos altera a permeabilidade dos filmes
principalmente por aumentar a tortuosidade do caminho percorrido pelas
moléculas de vapor durante a difusdo [69]. Além disso, a incorporacdo de uma
fase descontinua reduz a mobilidade das cadeias poliméricas da matriz, o que,
por sua vez, dificulta a criacdo de novos volumes livres e reduz o avanco das
moléculas através dos filmes [13,70].

Outra forma de se avaliar a interagdo de filmes poliméricos com a agua
ocorre pela avaliacdo da energia ou tensao superficial, fator diretamente ligado
a capacidade de repeléncia de liquidos e adsorcao do vapor. Young e Dupré
[71,72] determinaram empiricamente uma equacdo para o célculo da tenséo
superficial de um sélido ideal, isto é, aquele com superficie perfeitamente lisa,
rigida, ndo reativa, homogénea e impenetravel [73]. Foi determinado que o
balanco das tensdes interfaciais liquido-gas (LG), liquido-solido (LS) e solido-gas
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(SG) relaciona-se com o angulo de contato estatico (ACe) que a gota faz com a

superficie (Figura 2.8) segundo a equacéao 2.1.

Figura 2.8 — Liquido sobre a superficie ideal de um sélido indicando o balango
entre diferentes tensdes superficiais que resulta no angulo de

contato estatico (ACe). Fonte: préprio autor.

cos ACe = Y56 11S (eq. 2.1)

YLG

Em que SG = interface sélido-vapor, LS = interface solido-liquido e LG =

interface liquido-vapor.

A equacdao de Young-Dupré néo é suficiente para se determinar as tensoes
interfaciais, ja que € comum haver duas tensGes com valores desconhecidos
nessa equacgao (ysc € yLs, geralmente). Logo, outra equacéo se faz necessaria
para encontrar os valores restantes, relacionando-os. Li e Neumann (1992) [74]

determinaram-na como mostrado abaixo.

V6= ¥se (eq. 2.2)

V1S = 10,0015 y16 756

Combinando-se as equagbes 2.1 e 2.2, obtém-se uma equagéo suficiente

para o calculo das tensoes.

(0,015ysG — 2)/YLG YsG + YLG
(eq. 2.3)
¥16(0,0015\/y16¥sg — 1)

cosO =

O angulo de contato determinado pela equacédo 2.1 indica a intensidade da

energia ou tensdo superficial de um solido. Se é alta, a interface solido-gas é
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substituida pela interface menos energética liquido-gas, em uma tentativa de
reduzir a energia total do sistema. Tal substituicdo € chamada de molhamento e
se caracteriza pela reducao gradual de ACe até que a energia atinja um minimo
possivel, momento em que a gota se estabilizara. Se a energia é baixa, substituir
uma interface pela outra pode conduzir a um aumento de energia, 0 que nao &
termodinamicamente viavel. Logo, a gota ndo se espalha pela superficie e adota
uma forma esférica, com ACe = 180° [73].

O angulo de contato e a energia superficial a ele atrelada relacionam-se a
permeabilidade ao vapor d’agua nos filmes ao influenciar diretamente a etapa de
adsorcdo na superficie: se maior a energia superficial, menor o angulo de
contato, maior a atracdo das moléculas de vapor do meio para a superficie do

filme e maior a adsor¢do. Com isso, a permeabilidade serd maior.

2.6 Casting continuo de solucao (CCS)

A obtencéo de sensores colorimétricos baseados em filmes compostos de
amido/cera de abelha incorporados de antocianinas possui alguns desafios: (i) a
combinagdo de amidos e cera de abelha demanda uma estabilizacdo da fase
descontinua lipidica, isto é, manter a distribuicdo da cera na matriz de amido; (ii)
escala de producdo compativel a demanda pelos sensores colorimétricos; e (iii)
condicBes de processamento para obtencdo destes sensores que nao interfiram
nas funcdes de cada componente presente. As antocianinas sdo o componente
mais susceptiveis ao processamento, ja que sao sensiveis a altas temperaturas,
degradando-se rapidamente quando expostas por tempos prolongados [75]. Por
conta disso, € comum obter sensores colorimétricos incorporados com estes
compostos por casting de bancada, técnica em que € possivel empregar
temperaturas ambiente que dificilmente irdo degradar as antocianinas. No
entanto, esta técnica é de baixa produtividade, restringindo-se a pesquisas
laboratoriais. A incorporagéo de antocianinas em filmes poliméricos por extrusdo
foi entdo explorada para superar essa limitagdo de escala. Porém, as condi¢fes
de processamento (altas temperaturas e taxas de cisalhamento) degradaram
rapidamente as antocianinas, ndo sendo a extrusdo uma técnica viavel para

producdo de sensores para embalagens inteligentes [76,77]. Dessa forma, faz-
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se necessério o desenvolvimento de uma técnica que agregue as condi¢des de
processamento amenas do casting de bancada a larga escala de producao de
filmes poliméricos. Nesse contexto, surge o casting continuo de solucéo (CCS).

A técnica CCS (Figura 2.9) é uma técnica amplamente utilizada na inddstria
de conversdo de diferentes tipos de materiais. Para solu¢des poliméricas,
consiste em verter a formulagdo sobre um substrato movel que a conduz sob
uma faca laminadora estacionaria, conformando-a em uma lamina Umida que,
por sua vez, serd conduzida através de um sistema de aquecimento para
remocdo do solvente e obtencdo de um filme polimérico seco. O CCS tem se
mostrado dezenas de vezes mais produtivo do que o casting de bancada
convencional, além de ser adequado para o0 processamento de diferentes
solucdes filmogénicas baseadas em amido, proteinas, residuos de frutas
[12,13,47,78-82].

Central de controle

Exaustdo \\
Lémina umida
Faca laminadora

/— Solugdo polimérica

Embobinamento Q

Filme seco

I /— Substrato

[
| Direcdo do substrato |

Figura 2.9 — Esquema representativo do casting continuo de solucao: verséo da
solucéo polimérica filmogénica sobre um substrato mével, laminacgéo
desta solucéo, evaporacdo do solvente e obtencédo do filme seco.

Fonte: préprio autor.

Alguns pontos do CCS merecem atencéo especial por serem centrais na
obtencao de filmes e influenciarem diretamente suas caracteristicas. O primeiro
ponto refere-se ao formato da faca laminadora. Ao passar pela faca, as cadeias
da solucdo polimérica na superficie da lamina Umida sofrem um leve
cisalhamento e alinham-se na direcdo de avanc¢o do substrato. Quando ndao ha
mais acao cisalhante, as cadeias relaxam a deformacdo imposta pela faca e

expandem-se, 0 que leva a um aumento na espessura da lamina Umida. Por
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conta disso, a faca laminadora possui pequena espessura em forma de virgula,
0 que minimiza o inchamento da solucdo, além de ser posicionada a uma
distancia suficiente para formar a lamina Umida e minimizar o cisalhamento.
Menores velocidades do substrato ttm o mesmo efeito. No entanto, isso leva a
maiores tempos de secagem da lamina Umida e compromete a produtividade do
CCS [83].

A secagem (Figura 2.10b) €, junto ao ajuste da faca laminadora e da
velocidade do substrato, uma das mais importantes etapas do processo. O
objetivo é evaporar o solvente da lamina umida a fim de se obter o filme seco
depositado sobre o substrato. Para tanto, considera-se que somente a superficie
superior da lamina esta exposta ao ar da camara de secagem e, por isso, a
eliminagcéo do solvente ocorrerd exclusivamente através dela. Sua parte inferior
esta em contato com o substrato e por ele bloqueada, ndo contribuindo
significativamente ao processo; sua espessura pode ser desconsiderada uma
vez que € muitas vezes menor do que as outras dimensdes e contribui
minimamente a evaporacao do solvente. Este processo ocorre em duas etapas:
evaporacdo das moléculas do solvente da superficie da lamina e a difuséo de
outras moléculas da parte inferior até a superficie. Dessa forma, a concentracéo
de solvente se reduz uniformemente ao longo da espessura da lamina, levando

a eficientes secagens e obtenc¢éo do filme polimérico [83].

(a) (b)

Figura 2.10 — (a) detalhe da passagem da solucdo sob a faca laminadora; h =
altura da faca em relacdo ao substrato e (b) detalhe da secagem da
lamina Umida, com a difusdo das moléculas de solvente para a

superficie e a evaporagéo para a camara. Fonte: proprio autor.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Desenvolvimento de filmes biodegradaveis de amido incorporados com

ceras naturais

A revisdo apresentada a seguir baseou-se na incorporagao de antocianinas
em filmes biodegradaveis e o impacto destas sobre suas propriedades.

Han e autores (2006) [81] produziram filmes de amido de ervilha e cera de
abelha por casting de bancada. Micrografias mostraram dominios lipidicos
distribuidos uniformemente na matriz, presentes em maior nimero quanto maior
o teor de cera presente (de 0% a 40%, m/m, em relacdo a massa de amido). A
espessura aumentou com o teor de cera, porém ndo se mostrou diferente
estatisticamente entre os teores, comportamento que nao foi explicado pelos
autores. A resisténcia a tracdo e o alongamento na ruptura foram reduzidos em
cerca de 20% e 60%, respectivamente, ao passo que o0 modulo elastico
aumentou em 250% para as formulacdes com 30% (m/m) de cera presente. Tais
resultados mecéanicos ndo foram associados a morfologia ou a interacdo
existente entre a cera de abelha e o amido de ervilha, inclusive sem
apresentarem avaliacdes espectroscopicas no infravermelho dos filmes. A
permeabilidade a vapor d’agua foi reduzida em cerca de 20%, assim como a
resisténcia a degradacédo térmica, ambos valores obtidos para formula¢cdes com
30% (m/m) de cera adicionada. Mais uma vez, os autores nao indicaram 0s
motivos que levaram as propriedades de barreira a 4gua e de resisténcia térmica,
somente induzindo que houve a formacédo de complexos amilose-lipideos entre
0s componentes da cera e a matriz de amido, porém sem especificar quais.

Muscat e autores (2013) [84] obtiveram filmes de amido de milho com alta
concentracéo de amilose e cera de abelha por casting de bancada, avaliando os
efeitos da auséncia e presenca de Tween-80 (como surfactante) sobre as
propriedades de tais filmes. Para os filmes sem surfactantes, a incorporacao de
5% e 10% (m/m) de cera ao amido n&o alterou significativamente a resisténcia a
tracdo e o modulo elastico dos filmes e aumentou em 50% o alongamento na
ruptura, ao passo que a densidade dos filmes e a permeabilidade a vapor d’agua

foram reduzidas. A sorcao de agua na superficie foi medida e mostrou-se maior,
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em contraponto a difusdo de agua através dos filmes, que foi reduzida. Os
autores, no entanto, ndo mostraram a morfologia dos filmes e, portanto, ndo
consideraram o efeito desta sobre as propriedades obtidas. Para os resultados
de ensaio mecénico, atribui-se os valores encontrados a flexibilidade das
cadeias dos componentes da cera de abelha. A reducdo na densidade foi
explicada simples e unicamente pelo maior empacotamento da matriz, sem citar
a causa, enquanto a reducdo na permeabilidade foi atribuida ao carater
hidrofébico da cera de abelha. A adicdo dos surfactantes fez reduzir a resisténcia
a tracdo e 0 modulo elastico e aumentar o alongamento na ruptura (devido a
presenca de grupos polares do Tween-80 que possibilitaram a plasticizacdo da
matriz), assim como aumentou também umidade e a permeabilidade a vapor
d’agua (devido aos mesmos grupos polares).

Oliveira e colaboradores (2018) [10] produziram filmes de amido de
mandioca e cera de abelha por casting de bancada. Para isso, adicionaram duas
concentracOes diferentes de cera fundida (5% e 10%) a emulsdes de 6leo de
girassol (2,5% e 5%), um surfactante natural anibnico, ambos em relagédo a
massa seca de amido. A presenca de cera aumentou o angulo de contato
superficial em 50% e reduziu a permeabilidade a vapor d’agua em menos de
20%. Para o primeiro, atribuiu-se o aumento a hidrofobicidade dos componentes
da cera de abelha que reduz as forgcas adesivas dos filmes e impede o
espalhamento do liquido sobre suas superficies. Para o ultimo, a queda na
permeabilidade foi atribuida a mudanca das forcas coesivas da matriz, porém o0s
autores nao citaram qual seria esta mudanca tampouco como afetou a
permeabilidade. A incorporacdo de cera tornou os filmes mais resistentes a
decomposicao térmica, fato atribuido a diferente cristalizacdo da cera de abelha.
Além disso, os autores ndo avaliaram o impacto dos diferentes teores de cera
adicionados sobre as propriedades dos filmes, assim como negligenciaram a
variacdo no teor de 6leo de girassol adicionado.

Diyana e autores (2021) [85] produziram amido de mandioca termoplastico
incorporado de cera de abelha por termo-prensagem em diferentes teores (2,5%,
5% e 10% em relacdo & massa de amido). Espectrometria no infravermelho
mostrou interagdo entre as duas fases, fato comprovado pelas micrografias de
fratura. A estabilidade térmica das amostras foi aumentada com a adicdo de

cera, fato ndo explicado pelos autores. Resisténcia a tracao e o alongamento na
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ruptura foram reduzidos com o teor de cera e o médulo elastico permaneceu
estatisticamente inalterado. Tais resultados foram explicados de diferentes
formas, sendo devidos a morfologia heterogénea formada, a baixa resisténcia
mecanica da cera de abelha, a baixa compatibilidade com a matriz e a interacédo
entre grupos polares da cera e do amido que reduziram a elongacdo da matriz.
Amostras com cera de abelha absorveram menores teores de agua apos 11 dias
de analise e se mostraram menos solUveis em agua, ambas propriedades
dependentes do teor de cera adicionado. Estes resultados foram devidos ao
carater hidrofébico da cera de abelha e a blindagem dos grupos hidroxila da
matriz.

Recentemente, Luchesi, Moreira e Marconcini (2023) [13] incorporam cera
de abelha a filmes de amido de milho utilizando o CCS. A técnica permitiu
explorar mais eficientemente a interagdo cera/amido sem a adicdo de
surfactantes ou compatibilizantes. Observou-se produtividade de 0,55 m? h,
valor cerca de 50 vezes maior em relacdo as técnicas convencionais reportadas
na literatura. A adicao de teores crescentes de cera de abelha (30%, 50% e 70%
em relacdo a massa seca de amido) reduziu a resisténcia a tracdo e o médulo
elastico e aumentou o alongamento na ruptura. Estes efeitos foram mais
pronunciados para os teores de 50% e 70% devido a incorporacdo massas de
cera proximas aquelas de amido, inclusive invertendo as fases para o maior teor.
Sendo assim, as propriedades mecanicas dos filmes foram altamente
dependentes da massa de cera presente. Além disso, ndo foram adicionados
compatibilizantes superficiais entre as duas fases, levando a baixa adesao
interfacial e queda nas propriedades mecanicas. O mais baixo teor adicionado
mostrou propriedades mecéanicas estatisticamente proximas as dos filmes sem
cera, indicando que ha um valor minimo para o qual as propriedades sdo
afetadas significativamente. Além disso, a adicdo de somente 30% de cera de
abelha aumentou em 100% a hidrofobicidade superficial e reduziu em 200% a
permeabilidade a vapor d’agua dos filmes. Isto ocorreu devido a introducéo de
ondulagdes que reduziram a energia superficial, ao carater hidrofébico da cera,
ao aumento do caminho percorrido por moléculas de 4gua ao atravessar 0S
filmes e a blindagem das hidroxilas da matriz de amido pela interacéo direta com

grupos polares do lipideo. Portanto, a incorporacéo de cera de abelha a filmes
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de amido os tornou menos susceptiveis ao efeito da umidade, alcangando os
objetivos propostos.

O processamento por CCS possibilitou que a cera fosse incorporada ao
amido sem a necessidade de qualquer compatibilizante e, ainda assim,
apresentasse microestrutura semelhante aquela obtida em trabalhos
semelhantes que incorporaram teores menores deste lipideo associados a
compatibilizantes interfaciais e que mostraram propriedades iguais e/ou
inferiores aos obtidos por Luchesi, Moreira e Marconcini (2023) [13]. As
morfologias obtidas em outros trabalhos mostraram dominios de cera maiores,
mesmo na presenca de compatibilizantes, o que afeta diretamente as
propriedades mecanicas, ao potencializar o baixo desempenho mecéanico da
cera de abelha, e as propriedades de barreira, ao introduzir menos desvios para
as moléculas de agua no interior dos filmes. Além disso, alguns compatibilizantes
anularam o carater hidrofébico da cera devido a eles proprios serem altamente
hidrofilicos e facilitarem a passagem de agua.

Portanto, o uso do CCS para obtencao de filmes de amido incorporados de
cera de abelha sem qualquer compatibilizante mostrou-se fundamental para
torna-los menos susceptiveis a acdo da agua. Além disso, a escala de producéo
de tais filmes superou largamente a escala utilizada em laboratorio, ampliando
os limites de obtencéo de filmes poliméricos naturais por técnicas simples e nédo
degradantes a estes polimeros naturais. Logo, torna-se viavel usar filmes de
amido de milho e cera de abelha como base para sensores colorimétricos, seja
devido as propriedades obtidas, seja pela produtividade capaz de suprir a

altissima producao de embalagens poliméricas.

3.2 Desenvolvimento de sensores colorimétricos amido/antocianinas

A revisdo apresentada a seguir baseou-se na incorporagao de antocianinas
em filmes biodegradaveis e o impacto destas sobre as propriedades fisicas
desses materiais.

Abolghasemi e Sobhi (2016) [86] obtiveram filmes sensoriais de agarose
incorporados com antocianinas extraidas da uva. Os filmes produzidos

mostraram baixo tempo de resposta (3 minutos), alterando sua cor prontamente
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com a variacéo de pH, altas repetibilidade e estabilidade de cor e, na avaliagdo
dos autores, ndo mostrou exsudacdo aparente do corante. Os autores nao
avaliaram outras propriedades fisicas dos filmes, ndo sendo possivel avaliar o
iImpacto das antocianinas de uvas sobre o comportamento mecanico ou de
barreira & 4gua de tais filmes.

Choi e autores (2017) [30] produziram filmes sensoriais de amido de batata
por casting de bancada incorporados com antocianinas de batata-doce. Foi
mostrado que os filmes sensoriais variaram de cor com o pH (vermelho, rosa,
lilds, azul e verde, de meio 4cido para basico). Quanto a resposta colorimétrica
em presenca de carne de porco, os filmes sensoriais mostraram-se sensiveis
aos volateis emitidos durante o envelhecimento das amostras, variando de
vermelho & marrom em cerca de 20h. Nao foram avaliadas propriedades
mecanicas ou de barreira a 4gua dos filmes.

Zhai e colaboradores (2017) [17] produziram filmes sensores de amido e
poli(vinil &lcool) incorporados com antocianinas extraidas das pétalas de hibisco.
A incorporacdo de antocianinas aumentou a compatibilidade entre o amido e o
PVA e reduziu o teor de umidade dos filmes, uma vez que suas hidroxilas
blindaram as hidroxilas do amido, impedindo a interacdo da agua com estes
grupos. A resisténcia a tracao foi reduzida ao passo que o alongamento na
ruptura aumentou com o teor de antocianina. Os autores determinaram que 0S
filmes com os menores teores de antocianina (30mg e 60mg a cada 100g de
amido) mostram-se mais sensiveis aos volateis da deterioracdo de amostras de
peixe.

Dudnyk e colaboradores (2018) [16] produziram filmes colorimétricos de
pectina por casting com a incorporacao de antocianinas extraidas de repolho-
roxo. A sensibilidade dos filmes foi medida por um pré-teste de exposicéo a
vapores de compostos aminados por 24h — todos os filmes avaliados tiveram
mudanca de cor com o tempo, fato causado pelo acumulo de compostos de
amina. Os testes com amostras de carne vermelha, camardo, peixe e frango
mostraram alterac&o de cor com o tempo, sinal de que os filmes foram sensiveis
aos volateis liberados durante o processo de decomposi¢do das amostras. Os
autores realizaram testes dindmico-mecanicos dos filmes sob aquecimento a

4°C min?t de 4°C até 70°C, porém se limitaram a citar que a introducédo de
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plasticizantes reduziu a Tg dos filmes e possibilitou que estes fossem dobrados
ao meio sem fraturarem.

Qin e autores (2019) [8] obtiveram filmes colorimétricos pela incorporacao
de antocianinas extraidas de uma fruta tipica da Asia, o goji preto, em filmes de
amido de mandioca. As propriedades mecanicas dos filmes foram avaliadas,
sendo que a resisténcia a tracdo aumentou dentro do desvio-padrdo e a
deformacdo na ruptura diminuiu com a incorporacdo das antocianinas. A
permeabilidade a vapor d’agua foi reduzida com o teor de antocianinas. Por fim,
os filmes mostraram-se sensiveis a compostos de amina, alterando a cor com o
aumento na concentracao do extrato.

Mei e autores (2020) [32] desenvolveram filmes de amido de sagu
incorporados com antocianinas de gengibre. A espessura e a umidade dos filmes
aumentaram com o teor de antocianinas, ao passo que a permeabilidade a vapor
d’agua foi reduzida. A incorporagao dos extratos reduziu a resisténcia a tracéao e
o modulo elastico e aumentou o alongamento dos filmes. Os filmes com maior
concentragdo de antocianinas mostraram alteragbes de cor mais intensas,
possiveis de serem detectadas a olho nu.

Koshy e colaboradores (2021) [87] produziram filmes de amido de batata e
nano estruturas de carbono por casting de bancada incorporados de extratos de
flores de cunha. A presenca do extrato ndo alterou a espessura dos filmes,
porém aumentou sua umidade e grau de inchamento e reduziu a solubilidade. A
interacdo com as nano estruturas de carbono também néo alterou a espessura,
mas reduziu umidade e solubilidade. A incorporacdo do extrato e das nano
estruturas aumentou a resisténcia a tragédo e o alongamento na ruptura. Os filmes
variaram de cor com o pH, de vermelho a azul, de azul a verde e de verde a
marrom, independente da presenca das nano estruturas de carbono. Quando
submetidos a atmosferas ricas em volateis de amonia, os filmes de cor mudaram
completamente de cor em menos de 5 minutos, indicando relativa sensibilidade
a tais volateis.

Vedove, Maniglia e Tadini (2021) [88] obtiveram filmes extrudados de amido
termoplastico de mandioca incorporados com antocianinas extraidas de cascas
de uva. A resisténcia a tracdo e o moédulo elastico foram reduzidos com as

antocianinas, que agiram como plasticizantes. Na direcdo oposta, a
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hidrofobicidade superficial dos filmes aumentou. Os testes de mudancga de cor
indicaram mudancas estatisticamente significativas, porém sutis ao olho nu.

Zhu e autores (2021) [89] obtiveram filmes de amido de mandioca e PVA por
casting de bancada incorporados com extratos de cascas de uva ou de cascas
de mangostdo. Os extratos tornaram os filmes mais resistentes a tragédo e
reduziram ndo alongamento na ruptura. Nao foram percebidas mudancas
significativas nas propriedades dos filmes entre os dois extratos. Os autores
observaram que a incorporagdo do extrato de cascas de uva provocou uma
variacao de vermelho a marrom, de marrom a verde e de verde a amarelo, ao
passo que a incorporacdo do extrato de cascas de mangostdo alterou a cor de
vermelho a verde e de verde a marrom (para ambos, partindo de um pH acido).
A cor dos filmes se manteve apés 14 dias segundo avaliacdo dos autores. Além
disso, os filmes mostraram-se sensiveis a presenca de volateis, alterando
perceptivelmente suas cores apés 24h de exposicdo a carne de porco em
decomposicao.

Luz e colaboradores (2023) [9] produziram filmes de amido de fruta de
lobeira e antocianinas de cascas de jabuticaba por casting de bancada. A
solubilidade em agua e a permeabilidade a vapor d’agua aumentaram com a
incorporacao do extrato, assim como a resisténcia a tracao e o alongamento na
ruptura. A cor dos filmes s6 foi alterada para valores de pH maiores que 9,
indicando estabilidade.

Com base na revisao da literatura apresentada, fica evidente que o uso de
polimeros biodegradaveis e de fonte renovavel para obtencdo de sensores
colorimétricos é recorrente, empregando-se também as mais diferentes fontes
de antocianinas. Os filmes mostraram-se sensiveis aos volateis analisados
independentemente tanto da matriz polimérica quanto das antocianinas
empregadas, evidenciando a versatilidade destes filmes na producdo de
embalagens inteligentes por casting. Fica evidente também que as diversas
técnicas para incorporacdo de antocianinas em filmes biodegradaveis carecem
de escala de producdo, o que € desejavel para o desenvolvimento de
embalagens inteligentes.

Antocianinas podem ser extraidas de diversas fontes abundantes. Porém, é
atrativo explorar outras fontes de antocianinas que ndo concorram, mas sim que

agreguem valor a outras cadeias de producéo de produtos de origem vegetal. A
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literatura sobre o uso de residuos como fonte de antocianinas foi explorada e,
baseado nos trabalhos encontrados, foram escolhidas as pétalas de hibisco, as

bracteas de bananas e as cascas de jabuticaba (Figura 3.1), trés fontes de facil

acesso, abundantes, baratas e pouco utilizadas.

Figura 3.1 — Fontes de antocianinas: (a) pétalas de hibisco; (b) bracteas de
banana; e (c) cascas de jabuticaba. Imagens sem direitos autorais

encontradas em bancos de dados gratuitos.

Além disso, foi considerado o teor de antocianinas de cada uma a fim de se
otimizar o processo e garantir alta produtividade também nesta etapa do
desenvolvimento dos filmes colorimétricos (951, 250 e 1113 mg L%,
respectivamente para pétalas de hibisco, bracteas de banana e cascas de
jabuticaba) [17,90,91]. A producdo nacional de jabuticabas foi de 3,7 mil
toneladas em 2017, segundo dados mais recentes divulgados pelo Instituto
Brasileiro de Geografia e Estatistica - IBGE (disponivel em
https://www.ibge.gov.br/explica/producéo-agropecuaria/jabuticaba/br). Parte
desse montante foi destinado ao consumidor interno comum, que descarta as
cascas apos a ingestdo da polpa. Logo, o uso desta fonte para obtencdo de
antocianinas visa valorizar um residuo que seria descartado ou, na melhor das
hipoteses, usado como adubo natural em plantacbes particulares. Ja para as

bracteas de bananas, é recomendado corta-las para favorecer o acumulo de
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nutrientes no fruto e seu consequente desenvolvimento [92]. Apds o corte, as
bracteas sdo descartadas ou simplesmente usadas como adubo. Visando
valorizar este residuo, prop6s-se usar as bracteas como fonte para obtencéo de
antocianinas

Assim, a revisdo da literatura apresentada denota o potencial da combinagao
de amido com ceras naturais para o desenvolvimento de filmes biodegradaveis
com maior resisténcia aos efeitos da umidade. A formacédo deste sistema
associa, em um mesmo material, dois componentes de fonte renovavel e que
sdo biodegradaveis Tais filmes séo ideias para aplicacdo como sensores
colorimétricos, uma vez que a umidade interfere negativamente na capacidade
destes sensores de interagir com analitos [7,93]. No entanto, nenhum trabalho
foi realizado nesta direcdo. Apesar de a literatura sobre a obtencéo de filmes
sensoriais colorimétricos a base de antocianinas ser vasta, pouquissimos
abordam sua incorporacao em filmes de amido e ceras de abelha. Se considerar
o modo de obtencao dos filmes, esta tese se coloca como o Unico a obter filmes
sensoriais de amido, cera de abelha e antocianinas por CCS, o que representa
um avango em relacdo as técnicas ja exploradas de obtencdo de sensores
colorimétricos.

O casting de bancada, apesar de trazer as propriedades desejaveis em
sensores, tal como a minima degradacdo das antocianinas durante o
processamento, é pouco produtivo e ndo seria capaz de suprir a demanda por
embalagens inteligentes em escala comercial. A extrusdo, apesar de ser
altamente produtiva, degrada facilmente as antocianinas e inviabiliza quaisquer
tentativas de se obter sensores eficientes [76,77]. Assim, a hipétese geral desta
tese de doutorado foi centrada no CCS como método de producdo de filmes
colorimétricos baseados em antocianinas com minima degradacdo destes
compostos, logo preservando suas propriedades sensoriais. Os filmes de amido,
cera de abelha e antocianinas foram utilizados neste trabalho com o intuito de
se produzir sensores biodegradaveis mais resistentes a umidade, e, portanto,

mais adequados para aplicagcdo como embalagens inteligentes.
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4 OBJETIVOS

A presente tese de doutorado se insere no contexto geral das pesquisas
realizadas pelo PPGCEM/UFSCar e Embrapa Instrumentacéo, concernentes ao
desenvolvimento de materiais multifuncionais de fonte renovavel. Teve-se como
objetivo geral desta tese o0 desenvolvimento de sensores colorimétricos
biodegradaveis baseados em amido, cera de abelha e antocianinas por casting
continuo de solucdo para aplicacdo como embalagens inteligentes. Foram

definidos como objetivos especificos:

o Avaliar a incorporagdo de antocianinas extraidas de pétalas de hibisco,
bracteas de banana e cascas de jabuticaba em filmes compostos

amido/cera de abelha.

o Avaliar as condigBes de processamento no casting continuo (temperatura,
espessura da lamina Uumida e velocidade) sobre a estabilidade e
sensibilidade da resposta colorimétrica dos filmes amido/cera de
abelha/antocianinas.

o Avaliar o efeito da incorporacdo de antocianinas nas propriedades

mecanicas e de barreira a vapor d’agua de filmes amido/cera de abelha;

o Avaliar os filmes amido/cera de abelha/antocianinas como sensores

colorimétricos.
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5 MATERIAIS E METODOS

5.1 Materiais

O amido de milho regular (72%, m/m, amilopectina e 28%, m/m, amilose)
utilizado foi fornecido pela Ingredion (S&o Paulo — SP). Glicerol (99,5% de
pureza) foi fornecido por Dindmica Contemporanea LTDA (Diadema — SP). Alcool
etilico (99,5%) foi fornecido por LAC (Araraquara — SP). A cera de abelha (ponto
de fusdo em 65°C) foi adquirida de Wendel & Mecca Produtos Naturais (S&o
Carlos — SP), com teor de pureza préximo a 100%. A cera esta listada na RDC
n°® 326 do Ministério da Saude, que estabelece uma lista positiva de aditivos
usados em materiais poliméricos para contato direto com alimentos.

As pétalas de hibisco desidratadas foram adquiridas de Déria Produtos
Naturais (Sdo Carlos — SP) e foram usadas como padréo para o projeto dada a
vasta literatura disponivel sobre antocianinas extraidas desta fonte, além da
disponibilidade imediata do produto. As principais antocianinas encontradas em
pétalas de hibisco sédo delfinidina-3-sambubiose e cianidina-3-sambubiose, mais
abundantes, além de delfinidina-3-glicose e cianidina-3-glicose, presentes em
menor quantidade [94,95]. As estruturas destas quatro antocianinas sao
mostradas na Figura 5.1.

As cascas de jabuticaba foram retiradas dos frutos comprados em
supermercados e quitandas locais de S&o Carlos — SP e de produtores de Casa
Branca — SP. A principal antocianina encontrada em cascas de jabuticaba é a
cianidina-3-glicose (Figura 5.1) [96,97].

As bracteas (ou coragbes de banana) foram obtidos de plantagdes
particulares de Sdo Carlos — SP e Sao José do Rio Pardo — SP. Cianidina-3-
rutinose, em maior quantidade, peonidina-3-glicose e cianidina-3-glicose
(mostradas na Figura 5.1) sdo as antocianinas mais comuns em bracteas [91,98].
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Figura 5.1 — Estruturas das antocianinas presentes nas fontes utilizadas no
projeto: (a) delfinidina-3-sambubiose, (b) cianidina-3-glicose, (c)
delfinidina-3-glicose, (d) cianidina-3-glicose, (e) cianidina-3-rutinose

e (f) peonidina-3-glicose. Fonte: proprio autor.

5.2 Métodos

5.2.1 Pré-tratamentos das fontes de antocianinas

Previamente a extracdo das antocianinas, as pétalas de hibisco
desidratadas (PHD) foram moidas em moinho de facas (Solab Willey SL-31)
equipado com uma peneira seletora de abertura 1,5 mm, sendo armazenadas
em embalagem plastica selada para evitar o contato das particulas obtidas com

umidade e sujidades. Para as bracteas (BBL), as folhas foram lavadas
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individualmente, centrifugadas, cortadas a mao, congeladas por 2 dias,
liofilizadas por 5 dias e moidas em moinho de facas (Solab Willey SL-31)
equipado com peneira seletora de abertura 1,5 mm. As particulas obtidas foram
armazenadas em embalagem plastica selada para evitar contato com umidade
e sujidades. Para a jabuticaba (CJL), apos a retirada da polpa, as cascas foram
lavadas, centrifugadas, congeladas por 2 dias e liofilizadas por 5 dias. O sélido
com teor de umidade proximo a zero foi macerado em cadinho ceramico até se
obter particulas menores que 1,5 mm, armazenadas em embalagem de vidro

selada para evitar contaminagdes.

5.2.2 Extragcao das antocianinas

As antocianinas foram extraidas com solucdo etandlica através de um
processo assistido por ultrassom. Propds-se o delineamento experimental para
se determinar as combinacgdes de fatores do processo que resultaram na maior
concentracao total de antocianinas (CTA). Com base nas condi¢des encontradas
na literatura [17,99,100], variou-se a proporcdo de etanol em agua (de 25% a
75%, v/v), o tempo de extracéo (10 a 30 minutos), a amplitude do sonicador de
ponteira (Branson SFX550) (de 30% a 70%) e o teor de sélidos empregado (de
1:10 a 1:50, m/v), mantendo-se constantes poténcia e frequéncia do processo
(550 W e 20 kHz, respectivamente). Ap6s a extracdo seguindo cada combinacao
de fatores, os extratos foram filtrados a vacuo em um funil de Buchner.

A concentragéo total de antocianinas (CTA) dos extratos foi determinada
usando um espectrometro UV-Vis (Shimadzu, modelo UV-1600, acompanhado
pelo software UVProbe 2.31), baseado na metodologia proposta por Lee e
autores (2001) [101]. Aliquotas de 0,5mL foram adicionadas a 4,5mL de KCI
0,025M (pH = 1) e a 4,5mL de acetato de potassio 0,4M (pH = 4,5) em tubos
separados. A absorbancia dos extratos foi medida a 522nm (As22) € 700nm (Aroo)
e o CTA, determinado segundo a equacgao 5.1, € dado em unidades equivalentes
de cianidina-3-glucosideo (c3g equivalente), pratica comum e aceita para

quantificacdo de antocianinas.



34

(As22— A700)ph=1— (As22— A700)ph=4,5|MyDF
CTA — [ p — p ] [

(eq. 5.1)
Onde Mw = massa molar = 449,2 g mol', DF = fator de diluicdo = 10, e =

coeficiente de extingdo molar = 26900 L cm™ mol-' e L = distancia optica = 1 cm.

Determinada a combinacgao de fatores, seguidas extra¢des foram realizadas
até que se obtivesse um volume suficiente de extrato. Anteriormente a obtencéo
das solugdes filmogénicas, tais extratos foram levados a uma estufa a vacuo
(Nova Etica) por 12h a 50 °C para completa evaporagdo do etanol. Este
procedimento foi aplicado para todos os extratos uma vez que o etanol nao é
solvente para o amido, dificultando o processo de gelatinizacdo. Apos este
periodo, o volume de solvente do extrato PHD foi corrigido com agua deionizada
ao valor inicial anterior a estufa. Para o extrato BBL, o volume de solvente
também foi corrigido ao inicial anterior a estufa. Para o extrato CJL, o volume
inicial anterior a estufa foi diluido 10x, visto que a jabuticaba é uma fruta sazonal,
nao encontrada em qualquer época do ano. Logo, diluir o extrato significa torna-

lo disponivel e aumentar a produtividade na obtencgao dos filmes por CCS.
5.2.3 Caracterizagao dos extratos de antocianinas

Os extratos PHD, BBL e CJL foram caracterizados quanto a cor em
diferentes valores de pH. Para isso, foram diluidos em agua deionizada (1:10,
v/v) e o pH variado com auxilio de solu¢des de acido cloridrico 1M e/ou hidroxido
de sodio 5M até que os valores fossem obtidos com variagao de até + 0,15. As
solugdes foram submetidas a ensaios em UV-Vis (Shimadzu, modelo UV-1600,
acompanhado pelo software UVProbe 2.31).

A densidade dos extratos foi obtida determinando-se a massa de 2 mL de
amostra com o uso de uma micropipeta, medidas em ftriplicata. Os extratos foram
também submetidos a ensaios de espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) (espectrofotdmetro Bruker Vertex 50) no modo
de reflectancia total atenuada (ATR) para determinagéo dos grupos funcionais

presentes, medidas feitas em triplicata entre 400 e 4000 cm-', resolugdo de 1 cm-
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' e 32 varreduras por medida. O teor de solidos dos extratos foi determinado em
uma balanca térmica Marte ID-50 a 105°C até que a massa restante nao variasse
mais que 0,01% (m/m) por 30 segundos. Todas as medidas foram feitas em

triplicata.

5.2.4 Obtencao das solugoes filmogénicas

A Figura 5.2 traz o fluxograma de obtencéo das solugdes filmogénicas de
amido de milho, cera de abelha e extratos de PHD, BBL e CJL.

mégua 015 mégua
Mamido = 0’07 mégua Mymido = 0107 mégua Mextrato = 0,5 mégua
Myjicerol = 0,225 Mypigo Mglicerol = 0,225 mymigo
I GELATINIZACAO

am-puro am-extrato
ADICAO DE CERA EX;I:STO
cera = 0’3 mamido E\Et

bw-puro bw-extrato

Figura 5.2 — Fluxograma de obteng¢ao das solugdes filmogénicas, em que PHD
= peétalas de hibisco desidratadas, BBL = bracteas de banana

liofilizadas e CJL = cascas de jabuticaba liofilizadas.

Para a obtencao do filme de amido de milho puro (am-puro), foi preparada
uma mistura aquosa contendo 1,575% (m/m) de glicerol, mantida sob agitagcéo
mecanica, e 7% (m/m) de amido de milho (de forma que o glicerol representasse
22,5%, m/m, em relagdo a massa seca de amido). O teor de glicerol usado
garantiu que nao houvesse a formacao de uma fase rica em plasticizante, mas
sim que este estivesse distribuido e disperso no amido. A mistura resultante foi
mantida sob agitacdo mecanica constante a 80°C por 30 min em banho de agua
até a completa gelatinizacdo do amido. A essa solugédo gelatinizada, foram

adicionados 30% de cera de abelha (m/m, em relacdo a massa seca de amido),
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mantendo-se a agitagdo mecanica constante e a temperatura de 80°C por 5 min
até que a cera fosse completamente fundida e uniformemente distribuida na
solucao.

Para a obtengdo das solugdes filmogénicas com as antocianinas, foi
preparada uma mistura aquosa contendo o extrato PHD, BBL ou CJL (50:50, v/v)
e 1,575% (m/m) de glicerol, mantida sob agitacdo mecanica, em que foram
adicionados 7% (m/m) de amido de milho (de forma que o glicerol representasse
22,5%, m/m, em relagdo a massa seca de amido). A gelatinizagdo de amido foi
realizada equivalentemente ao procedimento adotado para as solugdes sem

extrato.

5.2.5 Caracterizagao reolégica das solugoes filmogénicas

As solugdes filmogénicas foram submetidas a ensaios reologicos em
reOmetro de cilindros concéntricos (Anton Paar Physica MCR 301). Em um
primeiro momento, foi determinada a temperatura de gelatinizagao das solugdes
filmogénicas base am-puro, am-PHD, am-BBL e am-CJL, com uma rampa de
aquecimento de 5°C min' de 25 a 80°C, isoterma a 80°C por 30 minutos e taxa
de cisalhamento constante igual a 2000 s', simulando o processo de
gelatinizagdo do amido descrito no item 5.2.4. Depois, a viscosidade das
solugdes filmogénicas foi determinada variando-se a taxa de cisalhamento entre
0,1 e 100 s’ e mantendo a temperatura constante em 80°C. Para as formulagbes
com cera de abelha, este componente foi adicionado segundo a proporg¢ao
estabelecida (30%, m/m, em relagdo a massa seca de amido). Os valores de
indices da lei de poténcias e da consisténcia de cada solugdo foram

determinados nesta etapa. Todas as medidas foram realizadas em ftriplicata.

5.2.6 Obtencao dos filmes colorimétricos por casting continuo

As solugdes filmogénicas amido/cera de abelha descritas no item 5.2.4 foram
submetidas ao CCS em um equipamento de laminagao Mathis KTF-S-B (Figura
5.3), utilizando-se hfaca = 1,8 mm, velocidade do substrato = 0,10 m min,
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temperaturas nas estufas de 100°C e 120°C (estufas 01 e 02, respectivamente),
intensidade de exaustdo em ambas as estufas igual a 5 e infravermelho a

temperatura aproximada de 60°C.

(c)

Figura 5.3 — Obtengdo dos filmes sensoriais por CCS: (a) visdo geral do

equipamento; (b) versao e laminagao da solugéo filmogénica; (c)
lamina apds estufa 01; e (d) filme seco apds estufa 02 e

embobinamento.

Dos filmes obtidos foram retiradas amostras para os ensaios mecanicos,
térmicos, Oticos e outras caracterizagdes quimicas e fisicas, bem como
permeacao ao vapor d'agua e angulo de contato, a fim de se avaliar a interagao
dos extratos com os filmes em funcédo da concentracdo de cera de abelha e do

tipo de extrato adicionados.
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5.2.7 Calorimetria exploratoéria diferencial (DSC)

Ensaios térmicos foram realizados em equipamento Q100 (TA Instruments)
para avaliar a possibilidade de degradagao térmica dos extratos durante o
processamento das solugdes filmogénicas por CCS (item 5.2.4). Assim,
aproximadamente 10 mg dos extratos foram submetidos a isotermas a 120°C
por 60 minutos em atmosfera oxidativa com fluxo constante de O2 a 50 mL min-*
e em panelas herméticas, identificando quaisquer alteragdes nas curvas obtidas
que neles indicassem degradacao. A temperatura escolhida é a maxima utilizada
em todo o CCS e o tempo escolhido é aproximadamente igual a duragdo da
gelatinizagdo e do processamento por CCS somados. Foi realizado uma

repeticao por tipo de extrato.

5.2.8 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A andlise de espectroscopia no infravermelho dos extratos e dos filmes
colorimétricos foi realizada em um espectrofotdometro Bruker Vertex 50 através
da técnica de reflectancia total atenuada (ATR) em ambiente com umidade
relativa controlada a 54%. Foram feitas 32 acumulag¢des espectrais por amostra,
com resolugéo de 1 cm™ na faixa de 4000 cm-! até 400 cm™'. Esta andlise foi
realizada para se avaliar a composi¢ao dos extratos e sua interagdo com o0 amido

de milho e a cera de abelha dos filmes pelo estudo de suas bandas vibracionais.

5.2.9 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Microscopia eletrénica de varredura a partir da fratura criogénica em N2
liquido e da fratura apds ensaio mecanico dos filmes foram realizadas em um
microscépio JEOL JMS 6510, com tensao de aceleragao do feixe de elétrons em
5 kV, distancia focal de 11 mm, aumento de 500x e recobrimento com ouro. Tal
caracterizagao foi realizada para avaliar a morfologia dos filmes sensoriais

colorimétricos.
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5.2.10 Difragao de raios-X (DRX)

Analises de difratometria de raios-X dos filmes foram realizadas em um
equipamento Lab X-XRD 6000 (Shimadzu), de 5° a 55° de 20 e velocidade de
varredura de 2° min-'. O indice de cristalinidade (IC, %) dos filmes foi calculado

segundo a equacgao 5.2.

IC (%) = (Bfeiatine) x 10004 (eq. 5.2)

Atotal

Sendo ) Acristalino = somatorio das areas sob os picos cristalinos e Atotal =
somatorio de todas as areas sob cada pico de difracdo. As areas sob os picos
foram obtidas pela deconvolugdo do difratograma em picos de difragdo
individuais através da técnica de deconvolucdo Gaussiana dos picos de difragao

no software MagicPlot Student.

5.2.11 Ensaios mecénicos de tragao

Os filmes sensoriais colorimétricos foram submetidos a ensaios mecanicos
de tragcdo em um texturbmetro TA.XT.Plus, com amostras medindo 50 mm x 10
mm, distancia entre garras de 30 mm e velocidade estiramento de 10 mm min-',
conforme adaptagédo da metodologia proposta em trabalhos anteriores do grupo
[13,102]. Tais ensaios foram realizados a fim de se analisar o efeito da adi¢cao
dos extratos e da cera de abelha na resisténcia a tragdo, alongamentos na
tensdo maxima e na ruptura e no médulo elastico dos filmes. Foram ensaiados

7 corpos-de-prova por tipo de filme.

5.2.12 Determinagao da umidade

Amostras dos filmes foram condicionadas por 72h a 54% de umidade relativa
anteriormente a determinacdo da umidade em uma balanga Marte ID50 a
temperatura de 105°C. Para este equipamento, as condi¢des de equilibrio foram
de uma variacdo de massa menor que 0,01% mantida por 30 segundos. As
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medidas foram realizadas em triplicata.

5.2.13 Determinagao da densidade

A densidade nominal foi determinada pela razdo entre a massa e o volume
de uma amostra de 20 x 20 mm dos filmes. O volume foi determinado pelo
produto entre a area de cada amostra e sua espessura, todas as medidas feitas

em triplicata.
5.2.14 Determinacgao do angulo de contato estatico e energia superficial

Analises de angulo de contato foram realizadas mediante deposi¢ao de
gotas de agua deionizada em amostras dos filmes usando, para isso, um
equipamento KSV-CAM 101 operado pelo software cam2008, em uma corrida
de 180 segundos por amostra. Os valores de angulo de contato foram utilizados
para se determinar as energias interfaciais de cada amostra com a agua e com
o ar de acordo com a equacao 2.3 [74]. As medidas foram realizadas em

triplicata.

5.2.15 Determinagao da permeabilidade a vapor d’agua

A permeacao de vapor d’agua dos filmes foi analisada segundo a norma
ASTM E96 (2016) [103]. Um volume de 20 mL de agua deionizada foi adicionado
a um recipiente selado pelas amostras de filme. Os recipientes foram, entao,
colocados em uma estufa a 32°C e pesados em intervalos de tempo a fim de se
determinar a perda de massa do sistema. A permeabilidade (WVP) foi obtida

segundo as equacgdes descritas na norma (equacoes 5.3 e 5.4).

Am
WVT = % (eq. 5.3)

wvT

wvp
Spar (R1—R2)e

(eq. 5.4)
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Com WVT = fluxo de transmissdo de vapor d’agua (g h™' m?3), Am/At=

inclinacao da regiao de linearidade do grafico de perda de massa (g) por tempo
(h), A = area do filme disponivel para a permeacao (m?), WVP = permeacao ao
vapor d’agua (g h™' m™ Pa™"), Spar = pressao parcial do vapor d’agua em 32°C
(Pa), R1 = umidade relativa dentro do recipiente = 1, R2 = umidade relativa no
ambiente = 0,54 e e = espessura do filme (m). As medidas foram realizadas em

triplicata.

5.2.16 Determinagao da cores dos filmes

As cores dos filmes foram medidas com o auxilio de um colorimetro CR-400
Chroma Meter (Konica Minolta), registrando os parametros L, a e b e
processando-os segundo as equacgdes 5.5, 5.6 e 5.7 para se obter os valores de
luminosidade, intensidade e tonalidade, respectivamente. As medidas foram

feitas em triplicata.

Luminosidade = L (eq. 5.5)
Intensidade de cor = (a? + b?)'/? (eq. 5.6)
Tonalidade = arctg (%/p) (eq. 5.7)

5.2.17 Determinacgao da eficiéncia sensorial dos filmes

A eficiéncia dos filmes em detectar substancias basicas volateis foi analisada
segundo metodologia adaptada de Xiao-wei e autores (2014). Amostras
circulares dos filmes (didametro de 14 mm) foram condicionadas por 72h a
umidade relativa de 54%. Apds o condicionamento, foram colocadas em tampas
de tubos de 5 mL e 14 mm de didmetro preenchidos com 2 mL de hidréxido de
amonio 33% (Sigma-Aldrich). Os tubos foram fechados e, com o auxilio de um
colorimetro CR-400 Chroma Meter (Konica Minolta), os parametros L, a e b
foram registrados a cada minuto até que ndo mais se alterassem. Para cada
minuto de analise, a variagao de cor AE foi calculada, usando como referéncia
os valores de L, a e b das amostras antes da analise. A equacéo 5.8 traz a

determinacédo de AE a partirde L, a e b.
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AE = ((L=L)*+ (a—a")?*+ (b—b")*)? (eq. 5.8)

As medidas foram feitas em triplicata. A Figura 5.4 traz um esquema

representativo da analise.

1 minuto \
Colorimetro
NH,OH
\/ u _

L 79,40

a -35,84 > AE,

b78,18 t=0,1,2..
AN |

Figura 5.4 — Esquema representativo para avaliagdo da eficiéncia dos filmes

sensoriais colorimétricos, sendo AE: = variagao de cor no instante t.

Fonte: proprio autor.

A partir desta mesma metodologia, a concentracdo minima detectavel (CMD)
de amdnia volatilizada e capaz de alterar significativamente a cor dos filmes foi
determinada. Para tanto, foram utilizadas solugdes de hidroxido de amdnio
(Sigma-Aldrich) em trés concentragdes diferentes (33%, 10% e 5%, m/v, em
relacdo ao volume de agua deionizada da solugéo). Os valores de L, a e b apds
6 minutos foram registrados e, com eles, a variagao de cor AE foi calculada. A
CMD foi considerada aquela em que a diferenca entre dois valores consecutivos
de AE nao seria percebida ao olho humano. As medidas foram feitas em

triplicata.

5.2.18 Analise estatistica

Os resultados foram submetidos a analise estatistica de varidncia de uma
variavel (one-way ANOVA) com o auxilio do software Minitab. As médias entre
amostras foram comparadas pelo teste de Tukey ao nivel de probabilidade de
5% (p < 0.05).
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Extracéo assistida por ultrassom

O planejamento experimental para extracdo de antocianinas a partir de PHD
determinou que as condi¢cdes de processo que renderam a maior CTA foram
25% (m/m) de etanol em 4gua deionizada, 30% de amplitude e teor de sélido-
solvente de 1:10 (g/mL), com CTA teoérica igual a 308 mg/L (c3g equivalente ou
3,08 mg/g na base seca). O tempo nao influenciou a CTA significativamente no
intervalo analisado (entre 10 e 30 minutos), o que levou a um teste cinético
variando-se o tempo fora deste intervalo. Para tanto, foram considerados o0s
tempos det=0.5, 1, 3,5, 10 e 20 minutos de extracdo, avaliando-se a CTA para

cada um. O resultado € mostrado na Figura 6.1.

0 5 10 15 20
Tempo (min)

Figura 6.1 — Valores de CTA para os extratos PHD em funcdo do tempo de
extracdo. ApOs 5 minutos, a concentracdo tornou-se independente

do tempo.

Nota-se que o tempo tem influéncia sobre CTA para t <5 minutos, revelando
que o ultrassom € altamente eficiente na extracdo em meio etandlico de
antocianinas das PHD. A extracdo em t < 5 min é controlada pela lixiviacdo

superficial das particulas pelo solvente, considerando que estas séo
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desaglomeradas in situ pela sonificacédo. Se a extracédo é facilitada, menos tempo
€ necessario para que CTA atinja valores satisfatérios (235 mg/L jaemt=0.5
min). Para t 2 5 min, ha penetracéo suficiente do solvente nas particulas de PHD
para que os valores de CTA atinjam certo nivel de saturacdo e permanecam
constantes e independentes do tempo. E importante considerar que a eficiéncia
da extracao depende também do tamanho de particulas de PHD: quanto menor
o diametro, maior a relacdo area/volume, o que maximiza a extracdo das
antocianinas, preferencialmente aquelas mais facilmente acessiveis na
superficie das particulas. Neste trabalho, todas as extracdes foram realizadas a
partir das fontes de antocianinas pulverizadas a 12 mesh.

Além disso, foram realizadas extracdes em sequéncia para se determinar o
namero de ciclos que maximizaria a CTA. Dessa forma, seguindo as condi¢cdes
ideais determinadas pelo planejamento experimental, trés ciclos foram
realizados: C1, um unico ciclo de 5 minutos; C2, uma extracdo de 5 minutos,
intervalo de 1 minuto e outra extracdo de 5 minutos; e C3, uma extracdo de 5
minutos, intervalo de 1 minuto, extracdo de 5 minutos, outro intervalo de 1 minuto
e uma extracdo final de 5 minutos. Os valores de CTA obtidos foram
respectivamente 308, 446 e 411 mg/L (c3g equivalente). Assim, o tempo total de
extracdo de 10 minutos (5+5) foi escolhido, com CTA =446 mg/L (4,46 mg/g na
base seca).

Para a BBL, em um primeiro momento, determinou-se o teor de sélidos em
solvente a ser utilizado. Para tanto, uma extracdo foi realizada utilizando as
mesmas condi¢cdes determinadas para PHD — isto €, 25% (v/v) de etanol em
agua deionizada, 5+5 minutos de processo e amplitude de 30%. O teor de sélidos
variou de 1:10 a 1:50 (g/mL) e os valores de CTA para cada teor foram iguais a
176, 111, 62, 51 e 35 mg/L, respectivamente. Embora os valores de CTA obtidos
tenham sido satisfatoriamente altos, verificou-se que os volumes de extrato
obtidos para os teores 1:10 e 1:20 eram insuficientes para manter a alta
produtividade do CCS. Dessa forma, avaliando-se os valores de CTA dos cinco
teores utilizados (1:10, 1:20, 1:30, 1:40 e 1:50, g/mL), foi determinado que 1:30
seria o ideal, visto que mais de 95% do volume inicial de solvente foi recuperado
apos a extracdo. Seguindo o planejamento experimental com este teor,
determinou-se que as condicbes de maximizacao de CTA para BBL foram de
50% (m/m) de alcool etilico em agua deionizada, tempo de 10 minutos e
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amplitude de 50%, com CTA de 62 mg/L (c3g equivalente ou 1,86 mg/g na base
seca).

Para a CJL, o planejamento experimental indicou que as condicfes para
maximizar CTA foram de 50% (m/m) de &lcool etilico em dgua deionizada, tempo
de 12,5 minutos e amplitude de 50%. O teor de solidos no solvente foi fixado em
1:10 baseando-se nos resultados da extracéo a partir de PHD, com CTA de 960
mg/L (c3g equivalente ou 9,6 mg/g na base seca). Porém, para efeitos de
produtividade, este extrato foi diluido em 10 vezes, resultando em um CTA final
de 96 mg/L.

A Tabela 6.1 mostra comparacfes dos valores de CTA determinados neste
trabalho com os valores encontrados em trabalhos similares da literatura.

O ultrassom mostrou-se uma técnica eficaz para a extracao de antocianinas
das trés fontes utilizadas neste trabalho. Os valores de CTA obtidos mostraram-
se diferentes daqueles encontrados na literatura, por vezes menores devido as
diferentes condicdes de cada processo. No entanto, a extracdo assistida por
ultrassom possui algumas vantagens em relagdo a outras técnicas de obtencao
de antocianinas: (i) ser realizada em menores tempos e a temperatura ambiente,
0 que aumenta a produtividade da extracdo e reduz o gasto energético do
processo; e (i) consumir menores volumes de solvente e ndo utilizar solucées
acidificadas, o que reduz o volume de residuos gerados pela extracdo e a
possibilidade de estes contaminarem o meio ambiente.

Para extracdes que utilizaram a mesma fonte de antocianinas e condi¢cdes
de processo proximas, mas que obtiveram diferentes valores de CTA, a
quantidade de antocianinas encontradas nas células das plantas é dependente
de fatores climaticos (regime de chuvas e luminosidade ao longo do ano),
ambientais (nutrientes no solo e pragas) e genéticos, além da época de colheita

[105], o que explica a diferenca vista nos valores de CTA.
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Tabela 6.1 — Valores de CTA na base seca obtidos a partir de diferentes métodos de extracdo encontrados na literatura para cada

fonte de antocianina utilizada neste trabalho. Tndo se aplica; T'n.d.: ndo disponivel.

Extracéo
Fonte de CTA A
antocianina (Mg o) Técnica utilizada Solvente ~ Tempo  Temperatura Referéncia
(%, m/m) (min) (°C)
6,84 Solugéo etandlica 75 120 25 Zhai et al., 2017[17]
Pétalas de 4,22 Solucéo aquosa n.a.t 30 50 Chumsri et al., 2008 [100]
hibisco 3,62 Solug&o etandlica 30 20 75 Wu et al., 2018 [99]
4,46 Ultrassom de ponteira 25 10 25 Este trabalho
11,51 Solucdo etandlica acidificada 20 1440 25 Jiang et al., 2023 [33]
Bracteas de 2,50 Solucéo etandlica acidificada n.d.tt 720 25 Pazmifio e Duran, 2001 [91]
banana 0,57 Banho de ultrassom 40 - 60 20 40 - 60 Begum e Deka, 2017 [98]
1,86 Ultrassom de ponteira 50 10 25 Este trabalho
31,00 Ultrassom de ponteira 34,47 24,44 25 Albuquerq[tig f]t 2y Y
Cascas de 11,13 Solucdo metandlica acidificada 80 30 25 Paludo et al., 2019 [90]
jabuticaba 7,79 Banho de ultrassom n.a.t 10 25 Fernandes et al., 2020 [96]
9,6 Ultrassom de ponteira 50 12,5 25 Este trabalho
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6.2 Caracterizacdo dos extratos

ExtracOes de antocianinas a partir de fontes vegetais ndo sdo seletivas,
retirando das células outros compostos além das antocianinas, denominados
neste trabalho como compostos colaterais (CCol). A extracdo assistida por
ultrassom, especificamente, rompe as paredes celulares e libera no meio liquido
0 conteudo dessas células, além das antocianinas alojadas na epiderme das
pétalas de hibisco, das cascas de jabuticaba e das bracteas de banana. Assim,
quando rompem, tais células liberam carboidratos, proteinas, lipideos e
antocianinas no meio [106], de tal forma que a massa de sélidos dos extratos &
esperada ser superior a massa de antocianinas determinada.

A Tabela 6.2 mostra os teores e massas dos solidos e densidades dos

extratos, além da massa de antocianinas presentes em 50mL de cada extrato.

Tabela 6.2 — Teor de solidos e densidade dos extratos, massa de sélidos e de
antocianinas presentes em 50mL de extratos, sendo PHD = pétalas de hibisco
desidratada, BBL = bracteas de banana liofilizadas e CJL = cascas de jabuticaba
liofilizadas. Valores médios acompanhados pela mesma letra na mesma coluna
nao diferem estatisticamente ao nivel de probabilidade de 5% de acordo com o
teste de Tukey (p > 0.05).

Extrato Teor de sélidos Densid%de Sélidos (g) Antocianinas
(%) (g cm) (mg)
PHD 2,97 +0,172 1,08 + 0,042 1,60 + 0,122 22,30
BBL 1,02 + 0,18 1,08 + 0,022 0,55 + 0,10° 3,10
CJL 0,50 £ 0,20° 1,15+0,072 0,29 +0,13° 4,80

Verifica-se que as antocianinas compdem menos de 2% (m/m) do teor de
sélidos soluveis dos extratos, enquanto os 98% (m/m) restantes compreendem
0s compostos colaterais (CCol). Tais compostos podem ser considerados
equivalentes independentemente da fonte de extracdo ja que o conteudo das
células epidérmicas das pétalas de hibisco, das cascas de jabuticaba e das
bracteas de banana € o mesmo [107-109]. Tal resultado € importante uma vez

gue os extratos foram incorporados totalmente aos filmes de amido, conforme
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detalhado no item 5.2.4. As propriedades fisicas dos sensores obtidos sao
resultado ndo somente da incorporacdo das antocianinas, mas também da
interacdo dos CCol com a matriz de amido. Assim, tais propriedades séo
dependentes do teor destes solidos em relacdo ao amido, denominado nos
proximos topicos como teor de solidos soluveis (TSS).

A Figura 6.2 traz os espectros de infravermelho para os extratos, obtidos
considerando o uso de agua deionizada como branco.

As bandas entre 3900 e 3700 cm™ relacionam-se a diversos modos de
vibracéo de grupos hidroxila e a banda entre 3030 e 3060 cm! ao estiramento
de ligacdes C=C-O, ambas indicando a presenca de carboidratos nos extratos.
As bandas 2550 — 2500 cmt, 2350 cm?, 1720 — 1690 cm?, 1520 cm™, 1400 cm-
1 e 1060 — 1030 cm™ relacionam-se, respectivamente, ao estiramento de
ligagbes S-H, de ligacdes P-H, de grupos amida primaria e secundaria, de
ligacbes C-N e ligacbes S=0, todas indicando a presenca de proteinas nos
extratos. As bandas em 1770 cm, 1550 cm™? e 1260 cm™ relacionam-se ao
estiramento de ligacBes carbonila, de grupos carboxilicos e de liga¢cdes C-O de
ésteres, indicando a presenca de lipideos no meio [110-112]. Os resultados

encontrados estdo de acordo com a literatura [107-109].
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Figura 6.2 — Espectros de infravermelho dos extratos (a) PHD, (b) BBL e (c) CJL,
indicando  similaridades na composicdo de cada um

(polissacarideos, proteinas e lipideos).
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As cores de cada extrato (PHD, BBL e CJL) em diferentes valores de pH
(Figura 6.3) se mostraram similares entre si embora com diferentes intensidades,
0 que era esperado dada a diferenca na composicdo e concentracdo de

antocianinas em cada um.

pH1 pH3 pHS pH7 pH9 pH11 pH13
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=
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Figura 6.3 — Cores dos extratos de acordo com o pH, crescente da esquerda
para a direita, sendo (a) PHD, (b) BBL e (c) CJL.

Extratos PHD séo formados majoritariamente por delfinidina- e cianidina-3-
sambubiose, além de delfinidina- e cianidina-3-glucosideo [94,95]. Estes extratos
variam sua cor de vermelho a amarelo, porém, por apresentarem outras
antocianinas, os valores de pH intermediarios mostram cores distintas, como um
tom levemente marrom. Extratos CJL s&o compostos majoritariamente por
cianidina-3-glucosideo [96,97], antocianina que, por ser a mais comum na
natureza, representa o comportamento geral das mais de 600 existentes. Sendo
assim, a variacao de cor entre vermelho em valores de pH baixos e amarelo em
valores altos, passando por solu¢des incolores em pH neutro, é mais do que
esperada dada a presencga majoritaria de cianidina-3-glucosideo. Os extratos
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BBL, apesar de serem formados por antocianinas completamente diferentes de
PHD e CJL [91,98], mostram cores similares, menos intensas devido a menor
CTA, partindo de vermelho até amarelo. As cores em valores intermediarios de
pH evidenciam a diferenca de composi¢céo, mostrando-se distintas dos outros
extratos. Os resultados aqui apresentados estdo de acordo com outros trabalhos
disponiveis na literatura [17,91,104].

A Figura 6.4 foi obtida considerando a absorbancia no comprimento de onda
médio das faixas de cores do espectro, baseado na divisdo proposta por Picollo,
Aceto e Vitorino (2018) e abrangendo somente a regido visivel (380 — 750 nm)
[113]. Agindo dessa forma, garante-se que a cor percebida associada a um
determinado comprimento de onda € a mais pura possivel, sem interferéncia de
cores adjacentes no espectro (regides de transicdo entre cores foram
consideradas como misturas de duas cores adjacentes).

De modo geral, para todos os extratos, quanto maior o pH, maior a
absorbancia em menores comprimentos de onda. Para um mesmo valor de
comprimento de onda, a absorbancia se altera com o pH devido a relacéo direta
entre intensidade de absorgéao e concentracdo de um composto no meio [114].
Para A = 530nm (percebido como cor purpura), a intensidade de absorgao para
pH = 1 é maior que aquela para pH = 11. Isso ocorre porque a estrutura mais
estavel (e presente em maior concentracdo) de antocianinas em valores de pH
baixos € o ion flavilio, cuja cor caracteristica € avermelhado-purpura [29,115].
Conforme o pH aumenta, mudancas estruturais ocorrem (Figura 6.5) e a
concentracdo do ion é reduzida, traduzindo-se em menor intensidade de
absorg¢ado. Para A = 457nm (percebido como cor amarela), a intensidade para pH
=11 é maior, uma vez que, para este valor de pH, a estrutura mais estavel e de
maior concentracdo é a chalcona (Figura 6.5). Esta estrutura € caracterizada
pela abertura irreversivel do anel pirilico das antocianinas e por sua coloracéo
verde-amarelada [29,115]. Logo, quanto menor o pH, menor a concentracao das
chalconas e menor a intensidade de absor¢céo. Resultados semelhantes foram
obtidos por Lin e autores (2022), Zhang e autores (2022) e Arafa e autores (2021)
em seus extratos de cascas de uvas, flores de hibisco e folhas de repolho-roxo,

respectivamente [116-118].
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Figura 6.4 — Curvas de absorbancia em funcéo do comprimento de onda para os
extratos de (a) PHD, (b) BBL e (c) CJL, corroborando as alteracdes

de cor vistas na Figura 6.3.
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Figura 6.5 — Estruturas das antocianinas em diferentes valores de pH: (a) ion
flavilio, em pH fortemente &cido; (b) base quinoidal em pH neutro; (c)
base quinoidal aniénica em pH levemente basico; (d) hemicetal em
pH basico; e (e) chalcona em pH fortemente basico. Fonte: proprio

autor.

A Figura 6.6 traz as curvas de DSC para os extratos. Para todas, ha uma
transformacao endotérmica com inicio em cerca de 80°C referente a evaporacao
da agua, cuja intensidade € inversamente proporcional ao teor de sélidos
soluveis listados na Tabela 6.2, como esperado. A partir de 120°C, a curva
permanece constante em zero fluxo até o final da andlise. Antocianinas sao
sensiveis a exposicdes longas a temperatura dado que a mudanca de estrutura
de flavilio para base quinoidal e hemicetal e de hemicetal para chalconas séo
reacOes endotérmicas. Como néo houve alteracdo na linha-base do DSC depois
da evaporacdo da agua dos extratos, pode-se inferir que ndo houve nenhuma
reacdo de mudanca estrutural e, portanto, ndo houve degradacéo térmica das
antocianinas durante a isoterma pelo tempo analisado (80 min). A temperatura
empregada nesta analise (120°C) € a maxima atingida durante a obtencao dos
filmes sensoriais, além de durar mais que o tempo das etapas de gelatinizacéo
do amido de milho e do CCS somadas. Com esse resultado, foi possivel
determinar a metodologia de obtencdo das solugdes filmogénicas, ja descritas

no item 5.2.4, sem que houvesse degradacao das antocianinas.
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Figura 6.6 — Fluxogramas de degradacao dos extratos PHD, BBL e CJL em DSC
em funcdo do tempo e rampa de aquecimento até se atingir a
temperatura da isoterma (120°C).

6.3 Reologia das solucGes de amido contendo antocianinas

Uma solucéo base de amido de milho 7% (m/m) contendo 22,5% (m/m) de
glicerol foi usada como base para obtencdo de todas as formulagbes
filmogénicas propostas no item 5.2.4. Inicialmente, foi avaliado o efeito das
fontes de extrato sobre a temperatura de gelatinizacdo do amido e dos
parametros reoldgicos das formulacdes, conforme mostrado na Tabela 6.3.

A incorporagdo dos extratos as formulagBes alterou diferentemente a
temperatura de gelatinizagdo do amido, processo que ocorre em duas etapas:
inchamento da fase amorfa seguido pela desestruturagcéo da fase cristalina dos
granulos. Assim, quando ha uma alteracdo nas condi¢6es de inicio do processo,
subentende-se que é devida a mudanca na dinamica de inchamento da fase
amorfa, altamente dependente da difusdo de agua para o interior dos granulos
de amido [39,119]. Nota-se que a incorporagao dos extratos PHD e CJL reduziu
ligeiramente a temperatura de gelatinizacéo, inferindo que facilitaram o processo
de desestruturacdo dos granulos, ao passo que o extrato BBL dificultou o

processo de forma mais significativa. Sugere-se que as antocianinas e diferentes
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CCol presentes nos extratos se adsorvem na superficie dos granulos e
interferem na absorcdo de agua e, consequentemente, no processo de
gelatinizacdo do amido. E importante ressaltar, porém, que a gelatinizacéo foi
conduzida por 30 min para todas as formulacdes, o que garantiu a completa
desestruturacdo dos granulos de amido, independentemente das variagdes de
Tgel.

Tabela 6.3 — Temperaturas de gelatinizacdo (Tge) para as formulacdes
filmogénicas utilizadas na producdo dos filmes sensoriais amido/antocianinas.
Valores médios acompanhados pela mesma letra na mesma coluna néo diferem
estatisticamente ao nivel de probabilidade de 5% de acordo com o teste de
Tukey (p > 0.05).

Amostra Tgel (°C)

am-puro 73,1+0,7°
am-PHD 70,4 £ 0,32
am-BBL 77,0 £ 0,49
am-CJL 71,9 +0,1°

A partir deste ponto da tese, as discussdes dos resultados foram feitas
considerando-se o teor de solidos solUveis dos extratos nos filmes de amido,
como mostrado na Tabela 6.4. A massa de cera de abelha n&o foi considerada
na determinacdo deste teor de sélidos mesmo para as formulacfes contendo

este lipideo.
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Tabela 6.4 — Massas de sdlidos nos extratos e fracdes massicas’ dos soélidos
dos extratos e da cera de abelha. Valores médios acompanhados pela mesma
letra na mesma coluna ndo diferem estatisticamente ao nivel de probabilidade

de 5% de acordo com o teste de Tukey (p > 0.05).

Amostra solsﬂ?/”e?igs(g) agglrr?ad(f:;) Amido (g) TSSt
am-puro 0,00 0,00 7,00 0,00
am-PHD 1,60+ 0,122 0,00 7,00 0,23 = 0,022
am-BBL 0,55 + 0,10° 0,00 7,00 0,08 + 0,01
am-CJL 0,29 +0,13° 0,00 7,00 0,03 + 0,01°
bw-puro 0,00 2,10 7,00 0,00
bw-PHD 1,600,122 2,10 7,00 0,23 + 0,022
bw-BBL 0,55 + 0,10° 2,10 7,00 0,08 +0,01°P
bw-CJL 0,29 +0,13° 2,10 7,00 0,03 £ 0,01¢

T relacdo entre as massas de sélidos sollveis e de amido.

A Figura 6.7 traz os valores de indice de pseudoplasticidade (n) obtido
pela lei das poténcias.

Todas as formulacdes se mostraram pseudoplasticas (n < 1). O indice de
pseudoplasticidade esta relacionado com a velocidade de mudanca de
viscosidade quando um esforco cisalhante € exercido sobre o sistema. Para
sistemas poliméricos pseudoplasticos, a queda de viscosidade se deve a
extingdo de enroscos e de intera¢des intermoleculares que ocorre pela acao de
forcas cisalhantes sobre as solucdes filmogénicas.

Nota-se que a incorporacdo dos extratos a solucédo de amido sem cera de
abelha alterou o valor de n, porém sem diferencas significativas (p > 0.05). Com
relacdo a adicdo de 30% (m/m) de cera de abelha, ndo houve variacao
significativa no valor de n em relacéo a solucao de amido puro (am-puro vs. bw-
puro), apesar da tendéncia de aumento desse indice com a incorporacdo de
maiores TSS. Infere-se, portanto, que a presenca da cera exerceu maior
influéncia sobre o comportamento das solugbes filmogénicas quando
incorporada juntamente aos extratos. Uma vez que a interagbes entre esses

componentes alterou ligeiramente a pseudoplasticidade das formulagdes,
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espera-se que as propriedades fisicas dos sensores amido/antocianinas também

sejam alteradas devido a incorporacéo da cera de abelha.

0.6

0.5 - 0,46 +0,022°

. —8— 0,49 £ 0,08°
BW .- %

indice de pseudoplasticidade (n)

0.4 0,39 + 0,06%0°
0,36 + 0,023P¢ - .
034 . { 10,30 £0,07°
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Figura 6.7 — Valores de indice de pseudoplasticidade (n) a 80°C para as solucdes
filmogéncias sem e com cera de abelha (AM e BW, respectivamente)
em funcdo de TSS. Valores médios acompanhados pela mesma
letra ndo diferem estatisticamente ao nivel de probabilidade de 5%

de acordo com o teste de Tukey (p > 0.05).

A viscosidade das solucbes filmogénicas nas condicbes de
processamento por CCS € ilustrada na Figura 6.8. Esta viscosidade foi calculada
a partir da taxa de cisalhamento exercida pela faca laminadora sobre as solucdes
filmogénicas durante o processamento, sendo igual a razao entre a velocidade
do substrato (v = 0,10 m mint) e a altura da faca (h = 1,8 mm). O resultado é

uma taxa de cisalhamento igual a 0,93 s*
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Figura 6.8 — Valores de viscosidade das solu¢des filmogénicas a 80 °C sob taxa
de cisalhamento de 0,93 s, sem e com cera de abelha (AM e BW,
respectivamente). Valores médios acompanhados pela mesma letra
ndo diferem estatisticamente ao nivel de probabilidade de 5% de

acordo com o teste de Tukey (p > 0.05).

Os valores de viscosidade se situaram entre 2,37 x 103 cP (am-CJL) e 18,21
x 102 cP (am-BBL). A tendéncia geral é que a adicédo de cera de abelha alterou
de forma significativa (p < 0.05) a viscosidade das soluc¢des filmogénicas
independentemente do tipo de extrato adicionado. Tais alteracdes de
viscosidade né&o foram suficientes para dificultar o processamento das
formulacdes por CCS, uma vez que nao dificultaram significativamente a etapa

de secagem por evaporagdo da agua contida na lamina umida.

6.4 Caracterizacdo dos filmes sensoriais colorimétricos

A Figura 6.9 traz imagens dos filmes sensoriais. E possivel observar que a

incorporagao dos extratos modificou visivelmente a cor dos filmes am-puro e bw-
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puro (Figuras 6.9a e 6.9b, respectivamente), estes pouco opacos e dificeis de

(9)
- (h)

Figura 6.9 — Imagens dos filmes (a) am-puro, (b) am-PHD, (c) am-BBL, (d) am-
CJL, (e) bw-puro, (f) bw-PHD, (g) bw-BBL e (h) bw-CJL.

serem notados na figura em questéao.

(a) (e)

(f)

(c)

(d)

Independentemente da formulacdo, foi obtida uma é&rea de
aproximadamente 0,1 m? para todos os filmes durante cerca de 30 minutos, o

gue representa uma produtividade de 0,2 m? h1, valor no minimo 20 vezes maior
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que o maximo encontrado na literatura (0,01 m? h* em Vu e Lumdubwong, 2016
[79])

A Tabela 6.5 traz os custos de producéo dos filmes sensoriais.

Tabela 6.5 — Custos por metro quadrado para producéo dos filmes por CCS.

Filme Custo (R$ m?)
am-puro 37,90
am-PHD 61,00
am-BBL 88,80
am-CJL 72,40
bw-puro 40,00
bw-PHD 63,10
bw-BBL 90,90
bw-CJL 74,50

Percebe-se que a incorporacdo dos extratos aos filmes am-puro e bw-puro
aumentou o custo de producédo destes, ja que ha, embutido no valor mostrado,
0 custo de extracdo das antocianinas e obtencéo dos extratos PHD, BBL e CJL.
Os custos dos filmes com cera de abelha foram maiores que aqueles sem cera

justamente pela presenca do lipideo.

6.4.1 Caracterizagdes estruturais dos filmes

A Figura 6.10 traz os difratogramas dos filmes sensoriais. Aqueles sem a
adicdo de cera de abelha mostraram-se amorfos, confirmando a completa
gelatinizagdo do amido e indicando que os solidos soluveis dos extratos
(antocianinas + CCol) ndo formam componentes cristalinos nas condi¢des de
processamento via CCS. A literatura traz diversos trabalhos sobre a influéncia
de extratos de antocianinas sobre a cristalinidade de filmes de amido. Por
exemplo, Erna e autores (2022) [120] obtiveram filmes amorfos de amido de

milho e extrato de pétalas de hibisco, resultado semelhante para os filmes de
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amido de mandioca e extrato de goji preto confeccionados por Qin e autores

(2019) [8].

Comparando-se os difratogramas dos filmes com cera de abelha e da cera

pura, é possivel notar que as duas reflexdes caracteristicas dos cristais

ortorrbmbicos da cera de abelha (20 = 21,2° e 208 = 23,5°) estdo presentes,

indicando que a cristalinidade vista nos filmes (Tabela 6.6) ocorre devido a

presenca da cera. Além disso, pela preservacéo dessas reflexdes, pode-se dizer

que ha somente mistura fisica entre o amido de milho e a cera de abelha [121].

10 15 20 25 30

Intensidade (u.a.)

16.9° 19.3°

| 21.3° —— am-puro
1 ——am-PHD
—— am-BBL
am-CJL
1 bw-puro
| —— bw-PHD
——— bw-BBL
—— bw-CJL

y 23.7°

26 (°)

Figura 6.10 — Difratogramas dos filmes sensoriais e da cera de abelha pura

(destaque). Filmes sem cera mostraram-se amorfos. A presenca de

cera de abelha fez surgirem regides cristalinas do tipo Vx na matriz

de amido, indicando a formacgé&o de complexos amilose-lipideos.
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Tabela 6.6 — Valores de cristalinidade observados e esperados para os filmes
sensoriais com cera de abelha. Valores médios acompanhados pela mesma letra
nao diferem estatisticamente ao nivel de probabilidade de 5% de acordo com o
teste de Tukey (p > 0.05).

Amostra IC (%) Amostra IC (%) ICew (%)

am-puro 0 bw-puro 12,3+0,7° 54,2 + 0,22
am-PHD 0 bw-PHD 12,5+0,1° 54,2 + 0,22
am-BBL 0 bw-BBL 9,2+0,1° 54,2 + 0,22
am-CJL 0 bw-CJL 12,6 +0,1° 54,2 + 0,22

Além disso, ha a formacéo de complexos cristalinos amilose-lipideos entre a
matriz de amido e a cera de abelha do tipo VH, visto nos difratogramas da Figura
6.9 em 20 = 16,9° e 20 = 19,3° como reflexdes largas de baixa intensidade
[122,123]. Os difratogramas sugerem que a incorporacdo dos extratos tende a
reduzir a formacao desses complexos nos filmes, o que é inferido pela reducao
na definicdo e na intensidade dessas reflexdes com TSS.

A Figura 6.11 mostra as micrografias dos filmes a 500x. Pelas micrografias,
nao foram vistas diferencas na morfologia dos filmes am-puro e am-PHD, am-
BBL e am-CJL, indicando que os extratos foram bem homogeneizados na matriz
de amido. Resultado semelhante foi obtido por Zhu e colaboradores (2021) [89]
em seus filmes de amido de mandioca e extratos de cascas de uva e cascas de
mangostdo. Quando a cera de abelha foi incorporada aos filmes de amido,
organizou-se em dominios de tamanho variado (Han e autores, 2006) [81],
levando a formacédo de um composto, independente do extrato presente. Além
disso, o formato dos dominios de cera de abelha pode ser considerado como
sendo elipsoide, ja que o corte transversal dos filmes mostrou regides elipticas.
Este formato surge durante o processamento por CCS. Termodinamicamente, o
formato de menor energia dos dominios de cera de abelha fundida, ainda nas
solugdes filmogénicas, € uma esfera, como gotas de 6leo em agua. Quando a
lamina amida é formada pela passagem desta solugcéo sob a faca de laminacéo,
os dominios esféricos experimentam acdes cisalhantes suficientes para
deforma-los, esticando-os até atingirem o formato alongado visto nas

micrografias. Como os dominios de cera fundida sdo mais fluidos que o gel de
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amido que os envolvem, permanecem alongados por todo o processamento,
podendo inclusive aglutinarem-se entre si e formar dominios de diferentes
tamanhos [124]. Como a solidificacdo da cera € mais rapida que a evaporacao
de &gua da lamina Umida (resultado obtido em testes preliminares em
laboratério), os dominios lipidicos permanecem com o formato eliptico inicial
depois de se solidificarem. Conforme a agua deixa a solucéo e o filme torna-se
seco, 0 amido gelatinizado deposita-se sobre estes dominios, fazendo surgir as
ondulacdes superficiais vistas nas micrografias da Figura 6.11.

Um dos resultados mais relevantes da caracterizagcdo microestrutural dos
filmes amido/antocianinas produzidos é que a microestrutura vista nas
micrografias da Figura 6.11 s6 foi possivel devido ao uso do CCS. Nao houve a
incorporacgao de qualquer compatibilizante entre a cera de abelha e o amido de
milho e, mesmo assim, ndo houve intensa coalescéncia dos dominios lipidicos,
0 que é tipicamente observado em filmes amido/cera obtidos por casting de
bancada. No CCS, o tempo de evaporacdo da agua da solucéo filmogénica &
algumas vezes menor, nao permitindo a coalescéncia e/ou migracao da cera de
abelha para a superficie do filme. Dessa forma, os dominios permanecem
separados e estaveis durante a etapa de secagem, resultando na microestrutura
de matriz de amido com dominios de cera bem distribuidos, como ilustrado na
Figura 6.11. O efeito do CCS sobre o processamento de filmes amido/cera de
abelha j& foi descrito em um estudo anterior do grupo [13].

N&o foi possivel identificar por MEV a dispersdo dos componentes dos
extratos (antocianinas e CCol) nos filmes. Porém, assume-se que os solidos
soluveis dos extratos foram homogeneizados na matriz de amido e ndo nos
dominios de cera de abelha. Para validar este resultado, testes preliminares
foram conduzidos, adicionando 1g de extrato PHD liofilizado a um béquer
aquecido contendo 30g de cera de abelha fundida, mantida sob aquecimento a

80°C e agitacdo mecanica constante. Apds 10 min, a cera fundida foi transferida

BN

para uma folha de papel aluminio a temperatura ambiente, permitindo sua

solidificacéo
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Figura 6.11 — Micrografias dos filmes sensoriais (a) sem e (b) com cera de abelha em aumento de 500x, destacando as fases amido

(setas verdes), cera de abelha (amarelas) e vazios deixados pelo arrancamento da cera (pretas).
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. Apesar da agitacdo mecéanica constante, o extrato liofilizado ndo se
solubilizou na cera fundida tampouco foi transferido para a folha de aluminio,
mas sim, decantou-se no fundo do béquer. Visualmente, ndo havia particulas de
extrato liofilizado dispersos na cera de abelha solidificada ou qualquer alteracéo
de cor desta. Dessa forma, determinou-se a cor da cera de abelha solidificada
com o auxilio de um colorimetro, mostrando objetivamente que ndo houve
alteracdes em sua cor. Tal resultado reforca que os componentes dos extratos
nao foram incorporados na fase cera de abelha, alocando-se preferencialmente
na matriz de amido.

Outra informacéo morfologica obtida por MEV € a presenca de uma clara
interface de separacgao entre a matriz de amido e os dominios de cera de abelha,
0 que era esperado considerando a diferenca de hidrofilicidade/hidrofobicidade
entre o amido e a cera. Todos os dominios de cera mostraram-se bem aderidos
a matriz, o que pode ser explicado pela presenca de componentes anfifilicos na
cera que ajudam na compatibilizac&o interfacial com a matriz de amido [13]. Com
0 intuito de avaliar possiveis interacdes entre a cera e a matriz de amido
incorporada com os diferentes extratos de antocianinas, os filmes foram
caracterizados por ATR-FTIR (Figura 6.12).

(a) (b)

——am-puro — bw-puro
—— bw-PHD
— bw-BBL
— bw-CJL
Cera de abelha

0
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Figura 6.12 — Espectros de infravermelho dos filmes sensoriais (a) sem e (b) com

cera de abelha (na mesma escala de intensidade).

E possivel depreender das figuras que algumas bandas estio presentes em
todas as formulacdes, tais como 3300 — 3295 cm™ (estiramento de grupos

hidroxila presentes nas cadeias de amido de milho, nas antocianinas e nos
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CCaol), 2925 — 2915 cm? (estiramento de ligacGes C-H, presentes em todas as
cadeias dos filmes sensoriais), 1735 cm™ (estiramento de grupos carbonila de
ésteres da cera de abelha e de sélidos no CCol), 1625 cm™ (estiramento de
ligagcGes C=C presentes nos anéis das antocianinas), 1415 cm* (vibracdes de
hidrocarbonetos), 1360 cm™ (dobramento de CHs), 1150 — 1000 cmt
(estiramento de ligacbes C-O-C presentes no amido, nas antocianinas e nos
CCol) [125-128].

Houve deslocamentos das bandas em 3300 — 3295 cm™ com a incorporacéo
dos extratos PHD, BBL e CJL e da cera de abelha (Figura 6.13a), indicando que
houve formacéao de ligacfes de hidrogénio entre as hidroxilas do amido e aguelas
presentes nos solidos dos extratos e entre tais hidroxilas e as carbonilas dos
ésteres da cera, indicada pelo deslocamento das bandas em 1735 cm (Figura
6.13b) [129]. Ainda, este comportamento evidencia a formag&o dos complexos
amilose-lipideos entre o amido e a cera, ja que surgem a partir da interacao

intermolecular entre hidroxilas e ésteres [130,131].

(@) (b)
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Figura 6.13 — Detalhe dos espectros de FTIR-ATR mostrando os deslocamentos
de bandas em (a) 3300 cm? e (b) 1735 cm™ e a variacdo de
intensidade com a formulacdo. Tracos pretos indicam o ponto de

maior intensidade de cada banda.

A incorporacéo dos extratos aumenta a intensidade da banda em 1735 cm*
relacionada ao estiramento C=0 dos CCol, sendo que quanto maior o teor de
sélidos soluveis nos extratos, e consequente maior fracdo no filme, maior a

intensidade desta banda. Dessa forma, a variagdo observada pela incorporacao
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de cera foi camuflada pelo aumento de intensidade provocado pelos
componentes dos extratos. Adicionalmente, duas bandas surgem somente com
a incorporacgédo da cera de abelha aos filmes. Séo elas: 2850 cm™, relacionada
ao estiramento das ligacdes C-H dos componentes da cera, e 724 cm,
relacionada ao balango de alcanos em cadeias longas da cera [125,128]. Ainda
considerando interacbes entre os componentes dos filmes sensoriais, a
espectrometria no infravermelho nado indicou qualquer interacdo entre a cera de

abelha e os extratos.

6.4.2 Propriedades mecéanicas dos filmes amido/antocianinas/cera de

abelha

A Figura 6.14 mostra as curvas representativas dos ensaios mecanicos de
tracdo de cada filme sensorial. As curvas mostradas sao de corpos de prova
cujos valores de resisténcia a tracdo, alongamentos na tensdo maxima e na
ruptura e modulo elastico se aproximam dos valores médios (mostrados na
Tabela 6.7).

20

am-puro
am-PHD
am-BBL
am-CJL
15 1 —— bw-puro
—— bw-PHD
bw-BBL
—— bw-CJL

Tensao (MPa)

20 30 40 50 60 70
Deformacao (%)

Figura 6.14 — Curvas tensdo-deformacao a 25 °C representativas dos filmes

sensoriais sem e com cera de abelha.
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E possivel observar que a incorporacido dos extratos deslocou as curvas e
um claro efeito de plasticizacdo sobre os flmes de amido é notado ao passo que
o teor de sodlidos soluveis aumentou, do extrato CJL para o extrato PHD. Este
resultado era esperado uma vez que as antocianinas e demais CCol sdo
compostos hidrofilicos e de baixa massa molecular, capazes de diminuir a
interacdo entre as cadeias de amilose e amilopectina do amido.

A incorporacédo de cera de abelha aos filmes amido/antocianinas, no geral,
reduziu a resisténcia e capacidade de deformacéo plastica dos filmes, resultado
compartilhado com Oliveira e autores (2019) [10], Muscat e colaboradores (2013)
[84] e Han e autores (2006) [81]. A cera foi adicionada aos filmes sem qualquer
compatibilizante, e embora algum nivel de interacdo intermolecular entre a matriz
de amido e a cera de abelha tenha sido indicado por ATR-FTIR e MEV, quando
um esforco mecanico de tracao foi aplicado sobre os filmes, a interface cera-
amido néo foi eficiente em transferir a tensédo da matriz para o dominio lipidico,
acelerando a fratura dos filmes. Os valores médios das propriedades mecéanicas
de tracdo, juntamente com os valores de espessura, dos filmes s&o resumidos
na Tabela 6.7.

E possivel perceber que houve queda significativa nos valores de
resisténcia a tracdo e de modulo elastico com TSS (p < 0.05), indicativo de
reducdo do grau de interagdo intermolecular entre as cadeias de amido pela
presenca dos componentes dos extratos entre elas. Ja o alongamento na ruptura
aumentou com o aumento de TSS (p < 0.05). Para os filmes compostos, houve
reducao de todas as propriedades (p < 0.05) ou as propriedades foram mantidas
ao nivel das propriedades dos filmes sem cera (p > 0.05). Sugere-se que a
diferenca de polaridade entre a matriz de amido e a cera de abelha levou a falha

mecéanica na interface cera-amido.
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Tabela 6.7 — Propriedades mecénicas e espessura para os filmes sensoriais
amido/antocianinas e respectivos filmes com cera de abelha. Valores médios
acompanhados pela mesma letra na mesma coluna néo diferem estatisticamente

ao nivel de probabilidade de 5% de acordo com o teste de Tukey (p > 0.05).

Resisténciaa Deformacgéo na Maodulo Espessura

Amostra 2 ¢50 (MPa) ruptura (%)  elastico (MPa) (Hm)

am-puro 19,26 £ 0,682 4,04 + 0,49¢d 910 £ 712 133 + 42

am-PHD 3,53 +0,30¢ 56,03 + 8,202 73 +12f 127 + 102P
am-BBL 5,57 + 0,311 62,57 £ 5,742 238 + 161 84 + 2d
am-CJL 17,49 + 0,87° 14,58 + 1,90° 665 + 24P 112 + 4bc
bw-puro 8,80 + 0,39¢ 3,44 £ 0,29¢4 482 + 19°¢ 82 + 8¢
bw-PHD 3,11 £ 0,14¢ 16,94 + 4,70° 143 + 14¢ 86 + 2
bw-BBL 3,42 + 0,24¢ 11,53 + 1,22P¢ 159 + 10° 84 + 2d
bw-CJL 3,42 +0,16¢ 2,47 + 0,249 257 + 169 91 + 124

As micrografias dos filmes fraturados mecanicamente por tracao sao
mostradas na Figura 6.15 e corroboram tal fenbmeno. Vazios nas matrizes de
amido e dominios de cera de abelha projetados para fora do plano da fratura
indicam que houve pull-out, caracteristica maior de falha mecanica em
interfaces. Contudo, os resultados indicam que para altas teores de solidos
sollveis, as propriedades mecanicas dos filmes sdo determinadas pela

incorporacao dos extratos do que pela presenca da cera de abelha.
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Figura 6.15 — Micrografias dos filmes sensoriais (a) sem e (b) com cera de abelha fraturados mecanicamente em aumento de 500x,
destacando as fases amido (setas verdes), cera de abelha (amarelas) e vazios deixados pelo arrancamento da cera

(pretas).
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De forma geral, a incorporagao de cera de abelha aumentou a espessura
dos filmes sensoriais (Tabela 6.7), resultado semelhante ao obtido por Oliveira e
colaboradores (2019) [10]. Para os filmes sem cera, a espessura permaneceu
estatisticamente igual, com leve tendéncia crescente com o teor de solidos
soluveis. Para os filmes com cera de abelha, a espessura mostrou tendéncia
geral de queda com o teor de sdlidos, apesar da variacao parabdlica. A formacao
dos complexos amilose-lipideos introduziu uma regido ordenada de curto
alcance na interface cera-amido, sendo maior esta regido quanto maior o teor de
sélidos soluveis, como ja discutido acima. Regifes ordenadas sdo mais densas
gue regibes amorfas e, por conta disso, mais compactas, refletindo em menores

espessuras para os filmes sensoriais com maiores teores de solidos.

6.4.3 Propriedades de barreira dos filmes amido/antocianinas/cera de

abelha

A Figura 6.16 mostra os valores de umidade dos filmes sensoriais. O teor de
umidade dos filmes sem cera de abelha variou entre 7,7 e 8,9%, sendo os
valores estatisticamente diferentes entre os filmes incorporados com 0s extratos
e o filme controle (am-puro, umidade igual a 10,8%). Este parametro depende
da quantidade de volumes livre na matriz de amido [132,133], sendo maior
quanto mais abundantes os volumes. Porém, com o aumento de TSS, os
componentes dos extratos ocuparam gradativamente o0s volumes livres,
reduzindo a absorcdo de moléculas de agua [132,133]. Para os filmes
compostos, o teor de umidade é reduzido em comparacao aos respectivos filmes
sem cera, principalmente, devido ao carater hidrofébico do lipideo, que modificou
significativamente (p < 0.05) a interacdo da matriz de amido com as moléculas

de agua.
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Figura 6.16 — Valor de umidade dos filmes sensoriais sem e com cera de abelha

(AM e BW, respectivamente) em funcdo de TSS. Valores médios

acompanhados pela mesma letra ndo diferem estatisticamente ao

nivel de probabilidade de 5% de acordo com o teste de Tukey (p >

0.05).

O teor de umidade também contribuiu para a densificacdo dos filmes (Figura

6.17). Quanto menor a umidade, maiores o TSS e a densidade. Isso ocorre pois

h& um menor niumero de volumes livres formados entre as cadeias de amido.

Dessa forma, é possivel que haja compactacdo destas cadeias, aumentando a

densidade dos filmes como um todo [132,133].



73

1.4 1
| I SRR, o B SR —@—
| 25 + 0.06% 1,36 + 0,07°
13477 :
— bw-PHD | 1,36 £ 0,01° am-PHD
c am-BBL
5 1,36 + 0,0072
o 1.2 1 .
o . . am-puro
% 114+ 0,04 1,37 £ 0,03
g . bw-BBL am-CJL
2 .
C .n
a “
1.04 097+006°
bw-CJL L HBH
~0,97+0,01°
0.9 - bw-puro
T y T T — T ' T ' ' ' '
5 6 7 8 9 10 1

Umidade (%)

Figura 6.17 — Densidade dos filmes sensoriais em funcdo de sua respectiva
umidade. Valores médios acompanhados pela mesma letra nao

diferem estatisticamente ao nivel de probabilidade de 5% de acordo

com o teste de Tukey (p > 0.05).

De forma geral, houve queda na densidade com a incorporagéo de cera de
abelha aos filmes sensoriais, 0 que era esperado dada a menor densidade da

cera em relacdo ao filme am-puro (0,826 g cm3 e 1,36 g cm, respectivamente).
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A Figura 6.18 traz os valores de angulo de contato dos filmes sensoriais

como funcéo de suas fracdes massicas de solidos.
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Figura 6.18 — Valores de angulo de contato dos filmes sensoriais sem e com cera
de abelha (AM e BW, respectivamente) em funcdo de TSS,
determinados em t = 180s. Valores médios acompanhados pela
mesma letra ndo diferem estatisticamente ao nivel de probabilidade

de 5% de acordo com o teste de Tukey (p > 0.05).

A adicdo dos extratos aos filmes aumentou o valor de angulo de contato
proporcionalmente ao TSS (Figura 6.18), apesar de somente o filme am-PHD
apresentar angulo de contato estatisticamente diferente dos demais. A
incorporacdo de cera aumentou de forma significativa o angulo de contato
comparado com os filmes sem a adicdo deste lipideo (p < 0.05). Embora nédo
tenha havido diferengca significativa entre o0s filmes compostos,
independentemente do extrato presente, nota-se uma tendéncia de reducao do
angulo de contato com o aumento de TSS, indicando que o efeito de
hidrofobizagéo da cera tende a ser minimizado para extratos com alto teor de
sélidos solluveis. Para se obter filmes sensoriais mais hidrofobicos, teores de

cera acima de 30% (m/m) poderiam ser adicionados, 0 que sera avaliado em
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trabalhos futuros. Vale ressaltar que a cera de abelha pura possui angulo de
contato estatico igual a 105,2°, cerca de 66% superior ao maior valor
determinado neste trabalho (63,2° para bw-BBL)

Percebe-se, pela Figura 6.19, que o angulo de contato estatico € menor
quanto maior for a energia superficial, isto €, o espalhamento da gota depositada
sobre a superficie dos filmes sensoriais € mais intenso justamente para reduzir
a maior energia desta superficie.
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Figura 6.19 — Valores de &ngulo de contato dos filmes sensoriais sem e com cera
de abelha (AM e BW, respectivamente) em funcdo da energia
superficial, determinados em t = 180s. Valores médios
acompanhados pela mesma letra ndo diferem estatisticamente ao
nivel de probabilidade de 5% de acordo com o teste de Tukey (p >
0.05).
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A permeabilidade a vapor d’agua dos filmes sensoriais € mostrada na Figura
6.20.
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Figura 6.20 — Valores de permeabilidade a vapor d’agua dos filmes sensoriais
sem e com cera de abelha (AM e BW, respectivamente) em fungao
de TSS, determinados em t = 180s. Valores médios acompanhados
pela mesma letra ndo diferem estatisticamente ao nivel de

probabilidade de 5% de acordo com o teste de Tukey (p > 0.05).

De forma geral, a permeabilidade a vapor d’agua aumentou com TSS, dado
o carater hidrofilicos dos solidos sollveis dos extratos. Em tendéncia oposta, a
permeabilidade foi reduzida com a incorporacao de cera de abelha pela alteracéo
das condicbes de permeacdo em suas duas etapas consecutivas: (i)
adsorcao/dessorc¢éo (dependentes da energia superficial), que é reduzida com o
aumento do angulo de contato estatico introduzido pela presenca de cera; e (ii)
difusdo (proporcional ao fluxo de vapor através dos filmes), que é reduzida com
0 aumento da tortuosidade do caminho percorrido pelas moléculas de vapor
d’agua dentro dos filmes devido a distribuicdo dos dominios de cera (Figura
6.11), alcancada gracas ao CCS. Estes dominios s&o hidrofébicos e

semicristalinos (0 que por si so ja é suficiente para dificultar a passagem das
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moléculas), além de induzirem a formacao de cristais amilose-lipideos (VH) na

matriz, que também reduzem a difusdo das moléculas de vapor d’agua.
6.4.4 Propriedades Opticas dos filmes amido/antocianinas/cera de abelha

A Figura 6.21 traz representacbes das cores dos filmes sensoriais,

detalhadas na Tabela 6.8 subsequente.

(@) (b)

puro
PHD

BBL BBL
CJL CJL

Figura 6.21 — Representacdo dos filmes sensoriais (a) sem e (b) com cera de
abelha feita a partir dos valores dos parametros L, a e b de cada um,

convertidos para a escala RGB.
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Tabela 6.8 — Valores de opacidade, luminosidade, intensidade de cor e
tonalidade dos filmes sensoriais. Valores médios acompanhados pela mesma

letra na mesma coluna ndo diferem estatisticamente ao nivel de probabilidade

de 5% de acordo com o teste de Tukey (p > 0.05).

Amostra Opa&gade Lumirg;)s)idade ggig?izig_e) Tonalidade (°)
am-puro 55,44 +£1,32¢ 97,35+ 0,032 2,59 +0,059 (-)3,47 +0,51¢
am-PHD 59,29 +0,099¢ 51,20 + 1,09¢ 41,32 £ 0,452 72,12 +0,582P
am-BBL 61,34 + 1,641 74,21 + 0,68 14,23 + 0,51¢ 25,22 + 0,58¢
am-CJL 61,01 + 0,909 73,45 + 0,36° 17,92 + 0,26° 75,71 + 0,252
bw-puro 76,35 +1,52° 96,30 + 0,082 5,09 +0,13" (-)4,73+0,22¢
bw-PHD 70,29 £ 1,46° 33,20 + 1,03¢ 37,19+ 0,86 70,84 +0,92°
bw-BBL 82,65+ 1,962 73,30 £ 0,31P 13,90 £0,17¢ 20,72 + 2,90¢
bw-CJL 81,45 + 2,902 72,76 + 0,33 16,52 £ 0,069 71,16 +1,76°

A opacidade relaciona-se com a quantidade de luz que néo é transmitida
pelo filme, isto €, aquela que € absorvida e/ou refletida. De maneira geral, a
incorporacdo de cera de abelha aos filmes de amido de milho aumenta a
opacidade devido a adicéo de fracdes de um componente totalmente opaco. Os
sOlidos dos extratos ndo exerceram influéncia estatisticamente significativa
sobre a opacidade dos filmes, corroborando o fato desta propriedade ser
diretamente relacionada a presenca da cera de abelha.

A cor percebida dos filmes sensoriais € o0 resultado de trés principais
atributos: luminosidade, saturacdo e tonalidade. O primeiro relaciona-se a
claridade dos filmes, sendo comparada a dois extremos (preto — L = 0; e branco
— L =100). A intensidade de cor, também chamada de saturagéo ou de pureza,
fornece uma nocéo da vivacidade da cor, o que popularmente € diferenciado
entre cores vivas e pastéis. Por fim, a tonalidade € o atributo que permite
comparar duas cores e determinar se sdo semelhantes ou néo [57].

A luminosidade dos filmes sensoriais mostrou-se independente a presenca
de cera de abelha, sendo funcdo majoritariamente da incorporacéo dos extratos.
Ademais, os extratos BBL e CJL exerceram estatisticamente a mesma influéncia

sobre a luminosidade apesar de suas distintas composi¢cdes de antocianinas



79

(secéo 5.1). Os extratos PHD reduziram significativamente a luminosidade dos
filmes, efeito mais pronunciado em presenca da cera de abelha. Este extrato
possui 0 maior TSS, portanto, infere-se que ha um teor de sdlidos limite, acima
da qual os solidos presentes exercem efeito significativo sobre a luminosidade
dos filmes, efeito este ainda maior na presenca da cera.

A adicdo de cera de abelha ndo alterou significativamente a intensidade de
cor dos filmes sensoriais, indicando que esta propriedade depende diretamente
dos extratos, mais especificamente da fracdo massica destes (Figura 6.22).
Quanto maior a concentracdo de antocianinas nos filmes, mais moléculas
interagem com a luz e, como resultado, mais intensa € a cor observada para 0s

filmes sensoriais.
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Figura 6.22 — Valores de intensidade de cor dos filmes sensoriais sem e com
cera de abelha (AM e BW, respectivamente) em funcéo de TSS.
Valores médios acompanhados pela mesma letra ndo diferem
estatisticamente ao nivel de probabilidade de 5% de acordo com o
teste de Tukey (p > 0.05).

N&o houve mudancas significativas (p < 0.05) nos valores de tonalidade dos

filmes com a incorporacéo de cera de abelha, mostrando, mais uma vez, que a
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cor percebida dos filmes € devida principalmente a interacdo das antocianinas
com a luz. Ainda, os filmes CJL e PHD mostraram tonalidades estatisticamente
iguais (p < 0.05). Isso se deve a composicdo de cada extrato, com antocianinas
semelhantes que interagem com a luz de forma semelhante e, assim, concedem

aos filmes sensoriais a mesma tonalidade.

6.5 CAPACIDADE SENSORIAL DOS FILMES COLORIMETRICOS

As cores dos materiais podem ser explicadas segundo a Teoria dos Orbitais
Moleculares, pela qual toda molécula possui um orbital molecular total ou
parcialmente ocupado denominado HOMO (sigla para Highest Occupied
Molecular Orbital) e, em um nivel energético maior, outro orbital molecular
desocupado, este denominado LUMO (sigla para Lowest Unoccupied Molecular
Orbital) e, entre estes dois orbitais, um gap energético. Quando a molécula é
atingida, elétrons do HOMO sé&o excitados para LUMO desde que a energia
fornecida aos elétrons seja igual a energia do gap, isto é, a energia deve ser
guantizada para que o salto energético entre orbitais ocorra. Por estar em um
orbital de maior energia, os elétrons desestabilizam a molécula, o que é
termodinamicamente desfavoravel. Assim, esses elétrons decaem de LUMO
para HOMO, liberando a energia que antes haviam recebido na forma de fétons
com comprimento de onda especificos, percebidos por olhos humanos como
diferentes cores [134].

Quando a amonia, volatilizada a partir de solu¢des de hidroxido de amdnio,
atingiu os filmes sensoriais, seu carater nucleofilico levou a desprotonacéo das
antocianinas e alterou a distribuicdo de cargas nestas. Dessa forma, o gap
energético entre HOMO e LUMO foi alterado, afastando os dois orbitais e
exigindo maiores energias para se excitar elétrons de HOMO para LUMO.
Consequentemente, a energia liberada pelo decaimento de LUMO para HOMO
também foi maior, reduzindo o comprimento de onda dos fétons e alterando a
cor percebida dos filmes sensoriais [135-137]. Quanto maior a concentracéo de
amonia nos filmes, maiores a desprotonacao e a mudanca de cor.

A Figura 6.23 mostra as mudancas de cor dos filmes em funcéo do tempo.
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Figura 6.23 — Variagao de cor (AE) dos filmes sensoriais em fungao do tempo.

O valor de AE foi obtido segundo a equagéo 5.8 (item 5.2.17). Quando h&a
variagbes menores que 2 entre valores consecutivos de AE, considera-se que
ndo houve variacdo significativa de cor dos filmes, jA& que esta € a menor
diferenca detectavel por olhos humanos [138]. O comportamento assintético
visto na Figura 6.23 mostra que os filmes sensoriais, mais especificamente as
antocianinas, saturam-se dos volateis da solu¢céo de hidroxido de ambnio com o
tempo. Inicialmente, as antocianinas do meio estdo disponiveis e facilmente
acessiveis. A medida que os volateis se liberam da solucdo, adsorvem-se na
superficie dos filmes e se difundem para o interior destes, interagem com as
antocianinas e fazem com que estas mudem de cor devido a um rearranjo de
cargas em sua estrutura [139]. Porém, com o tempo, 0 humero de antocianinas
disponiveis se reduz e mais dificil é sua interacdo com os volateis. Assim, a
velocidade de variagao de AE é reduzida gradualmente até que seja menor que
2, quando entéo a cor se estabiliza. De forma geral, os filmes com cera de abelha
mostraram menores valores de AE em comparacéo a seus respectivos filmes
sem cera. Isto ocorre pois o lipideo aumenta o caminho percorrido pelas
moléculas de amoénia no interior dos filmes. Assim, ap0s 0 mesmo tempo
decorrido, 0 nUmero destas que atingem e interagem com antocianinas é menor,

0 que resulta em menores variagdes de cor.
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Os tempos para estabilizagdo variaram conforme o extrato presente,

conforme mostrado na Tabela 6.9.

Tabela 6.9 — Tempos para estabilizac&o de cor dos filmes sensoriais submetidos
a volateis de aménia. Valores médios acompanhados pela mesma letra ndo
diferem estatisticamente ao nivel de probabilidade de 5% de acordo com o teste
de Tukey (p > 0.05).

Tempo para estabilizacdo Tempo para estabilizacdo

Amostra Amostra

de cor (min) de cor (min)
am-puro nao se aplica bw-puro nao se aplica
am-PHD 10,6 £ 0,2° bw-PHD 21,7 +£0,42
am-BBL 4,6 +0,3 bw-BBL 6,6 £0,1¢
am-CJL 9,6 +0,2¢ bw-CJL 14,7 +0,1°

A fragdo massica de antocianinas em relacdo a massa seca de amido nédo
se altera com a incorporagdo da cera de abelha, ou seja, a sua quantidade é
constante para os respectivos filmes sem e com o lipideo presente e ambos
necessitam da mesma quantidade de vapor de amodnia para ativar as
antocianinas do meio e modificar sua cor até a estabilidade ser atingida. Porém,
com o aumento da tortuosidade do caminho percorrido pelas moléculas de
amoOnia no interior dos filmes incorporados com cera de abelha, o tempo para
gue estas encontrem as antocianinas e com elas interajam é aumentado.

Os menores tempos para a estabilizacdo foram vistos pelas formulacoes
com extrato BBL (4,6 e 6,6 minutos para os filmes sem e com cera de abelha,
respectivamente). A mudanca de cor dos filmes depende da mudanca de
estrutura das antocianinas pelo rearranjo de cargas eletrénicas. Assim, o tempo
para se atingir a estabilidade de cor depende da velocidade com que a estrutura
se altera. Esta mudanca, por sua vez, depende diretamente de quao rapida é a
redistribuicdo das cargas, que € dependente da existéncia e da posicédo de
grupos funcionais nas moléculas de antocianinas que facilitam ou dificultam este
rearranjo, comumente por impedimento estérico [140-142]. Logo, pode-se inferir
gue as antocianinas presentes nos filmes BBL nao impedem a redistribuicdo de

cargas, reduzindo o tempo para a estabilizagdo de cor, ao passo que as
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antocianinas nos filmes PHD e CJL apresentam certa resisténcia ao rearranjo.
Os tempos para os filmes BBL estdo proximos aos encontrados por Koshy e
autores (2021) [87] e seus filmes de amido de batata e nano estruturas de
carbono incorporados por extrato de flores de cunha.

A Figura 6.24 mostra uma comparacao de cores dos filmes sensoriais antes

e depois de serem expostos aos volateis de NHs.

(a) (b)

am-PHD

bw-PHD

am-BBL

bw-BBL

am-CJL

bw-CJL

Figura 6.24 — Cores dos filmes (a) antes e (b) depois da estabilizacao.

Percebe-se que os filmes apds a exposicdo mudaram de tonalidade em
relacdo ao inicio. Isso ocorre pois a amonia altera o pH ao interagir com as
antocianinas presentes nestes filmes. A Tabela 6.10 mostra os valores de pH
antes e depois da exposicao a NHs. Os valores de pH foram determinados
considerando-se a massa de antocianinas e de volateis presentes nos filmes

apos o tempo de estabilizacdo ser atingido. A massa de volateis foi calculada
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considerando-se uma taxa de evaporacdo de 685 pg min?' (baseado em

consideracdes feitas por Miyamoto e colaboradores, 1975) [143].

Tabela 6.10 — Valores de pH antes e depois da exposicéo a volateis de NHs.

Amostra pH inicial pH final
am-PHD 4,30 >13
am-BBL 4,30 >13
am-CJL 5,16 > 13
bw-PHD 5,16 >13
bw-BBL 4,97 >13
bw-CJL 4,97 > 13

E mostrado que o pH dos filmes aumentou com a concentracdo de volateis,
0 que ja era esperado. O pH final maior que 13 indica que a concentracdo de
amonia nos filmes foi maior que a massa de antocianinas, ja que valores de pH
proximos a 14 sdo obtidos ap6s um intenso processo de desprotonacao,

tendendo a zero a concentracdo de cargas positivas no meio.
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A Figura 6.25 mostra a variagdo de cor AE dos filmes em funcédo da

concentracdo de amdnia em agua durante os testes descritos no item 5.2.17.

(a)
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Figura 6.25 — Variagao de cor AE com a concentragdo de NHs em agua para os
filmes (a) am-PHD, (b) bw-PHD, (c) am-BBL, (d) bw-BBL, (e) am-

CJL e (f) bw-CJL.
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Independente do extrato adicionado, a variagéo de cor foi reduzida conforme
a concentragdo de NHs em agua diminuiu, isto pois a volatilizagdo da amonia é
funcdo da concentracdo deste gas no meio aquoso [144]. Sendo assim, quanto
menor a concentracdo, menor sera a volatilizacdo e menor sera a quantidade de
moléculas de vapor que interagem com as antocianinas dos filmes, reduzindo,
assim, a variacao de cor.

A menor variagao de cor detectavel por olhos humanos € igual a AE = 2
[138]. Dessa forma, aplicando-se este valor as equacdes dos ajustes da Figura
6.22 (ndo mostradas), determinou-se as concentragdes minimas detectaveis
(CMD) de NHs para cada filme (Tabela 6.11). Miyamoto e autores (1975) [143]
determinaram que solucfes aquosas de amoénia em baixas concentracdes (< 200
ppm) perdiam cerca de 50% de massa de NHz em 12 horas. Aplicando este
resultado aos dados, determina-se a massa de NHs nos filmes sensoriais e a sua

concentracdo minima detectavel (CMD) em relacdo as antocianinas presentes.

Tabela 6.11 — Valores de concentracdo minima detectavel (CMD) de NHs em
agua e nos filmes sensoriais. Valores médios acompanhados pela mesma letra
nao diferem estatisticamente ao nivel de probabilidade de 5% de acordo com o
teste de Tukey (p > 0.05).

Massa de Massa de

Amostra  [NHs]" (%) NHs' (ug)  NHs't (ug)

CMD™TT (ug m2)

am-PHD 4,4 88 0,37 90,4 + 0,6°
am-BBL 5,0 100 0,42 102,9 £ 0,8°
am-CJL 3,1 63 0,26 63,6 + 0,4¢
bw-PHD 51 102 0,43 104,1 +0,3°
bw-BBL 5,3 106 0,44 107,8 + 0,42
bw-CJL 4,4 88 0,36 89,6 +0,9°

T valores de aménia em agua.
" massa presente nos filmes sensoriais apés 6 minutos de anélise.

Tt em relacéo a area das amostras dos filmes utilizadas na analise de CMD.
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Apesar de haver diferengas entre os valores de CMD determinados, a massa
detectavel de NHzs pelos filmes é da ordem de grandeza de 107 g, o que, na
pratica, pode-se considerar que nao ha diferencas perceptiveis na minima
concentracdo deste volatil nos filmes. Tal resultado ja era esperado uma vez que
a fragdo massica das antocianinas nédo se altera e, assim, a mesma quantidade
de NHs seria necessaria para interagir com estes corantes e alterar a cor dos
filmes sensoriais. No entanto, apesar de pequena, houve variagcdo de CMD, o
que se deve a sensibilidade das antocianinas, dependente de sua estrutura, isto
€, da quantidade e posi¢ao de grupos hidroxila e/ou metoxila, de quais aglcares
estdo ligados ao anel pirilico e em que posi¢cdes e se ha ou ndo acilacdo das
moléculas [140-142].

De acordo com Dudynik e autores (2018) [16], a concentracdo de volateis
associada a deterioragdo de alimentos é igual a 11,11 g por m? de filme sensorial.
Ja Qin e autores (2019) [8] consideraram 11,25 g de volateis nitrogenados por
m? de filme sensorial como a concentracdo minima associada a deterioragdo de
alimentos (valores calculados baseando-se nos numeros fornecidos pelos
autores do trabalho original).

A Tabela 6.12 mostra os valores de pH dos filmes antes e depois da

exposicao destes a volateis de NHs.

Tabela 6.12 — Valores de pH iniciais e em CMD dos filmes sensoriais.

Amostra pH inicial pH em CMD
am-PHD 4,30 5,10
am-BBL 4,30 5,10
am-CJL 5,16 5,95
bw-PHD 5,16 5,95
bw-BBL 4,97 5,76
bw-CJL 4,97 5,76

A CMD foi calculada considerando a menor variacdo de cor perceptivel por
olhos humanos. Sendo assim, uma variacao de pH de 0,8 ja pode ser percebida,
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valor bem abaixo daqueles vistos para os filmes apds a estabilizacdo de suas
cores (Tabela 6.10).

Logo, os valores de CMD calculados para os filmes sensoriais PHD, BBL e
CJL permitem afirmar que estes sdo capazes de detectar a deterioracdo dos
alimentos j4 em seus estagios iniciais, 0 que é considerado de suma importancia
para garantir o consumo de alimentos em condi¢cBes 6timas e evitar danos a
saude.
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7 CONCLUSOES

Esta tese de doutorado visava desenvolver sensores colorimétricos

biodegradaveis baseados em amido, cera de abelha e antocianinas de diferentes

fontes vegetais por casting continuo de solucao (CCS). As principais conclusfes

do trabalho s&o:

©)

o

o

As condicdes de processamento via CCS foram suficientes para se obter
filmes que reforcaram a atividade sensorial das antocianinas. Os extratos de
antocianinas utilizados na obtengdo dos filmes n&o se degradaram nas
condicdes empregadas (vsusstrato = 0,10 m min?, hraca = 1,8 mm,
temperaturas na estufa 01 = 100°C e na estufa 02 = 120°C e tempo de

processamento de cerca de 30 minutos);

A incorporacédo de extratos de antocianinas em filmes de amido de milho e
cera de abelha mostrou-se 6tima, com a formacéao de filmes homogéneos e
com antocianinas distribuidas e dispersas uniformemente na matriz de
amido. Nao houve incorporacao perceptivel dos componentes do extrato na

fase cera de abelha;

A técnica CCS permitiu a obtencéo de filmes de amido e cera de abelha sem
a necessidade de um compatibilizante, garantindo uma morfologia de
compostos em que os dominios de cera de abelha foram bem distribuidos

na matriz de amido;

A incorporagéo da cera de abelha reduziu a susceptibilidade da matriz de
amido a agua, reduzindo a permeabilidade ao vapor d’agua em cerca de
40% e aumentando o angulo de contato dos filmes em aproximadamente
70%, mesmo na presenca dos extratos de antocianinas, 0s quais
classicamente tendem a tornar sensores a base de polissacarideos mais

hidrofilicos;
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O

As diferentes fontes de extrato (pétalas de hibisco, bractea de banana e
casca de jabuticaba) exerceram influéncia significativa sobre as
propriedades oOpticas dos filmes sensoriais. Nesse caso, diferentes fontes
resultaram em diferentes cores dos filmes, além de diferentes tempos (de
4,6 a 21,7 minutos) e sensibilidade para deteccdo de volateis nitrogenados
(CMD aproximadamente igual a 93 mg m?2). As demais propriedades dos
filmes foram dependentes diretamente do teor de sdlidos solUveis nos

extratos e seu efeito conjunto a cera de abelha, quando presentes;

Dada a maior diferenca de cor vista nos filmes com extrato PHD, estes se
mostraram mais adequados para aplicagdo em embalagens inteligentes. Os
filmes com extratos BBL e CJL necessitam de maiores estudo e engenharia

para se tornarem sensores colorimétricos mais eficientes;

Comparando as propriedades dos filmes sensoriais obtidos neste projeto
agueles da literatura, percebe-se que suas capacidades sensoriais sdo mais
que suficientes para detectar as minimas concentracbes de volateis
nitrogenados produzidos por alimentos em processo de deterioracao e perda
de qualidade. A obtencdo destes sensores através do CCS garantiu que as
propriedades oticas e de barreira a agua dos filmes fossem satisfatoriamente

atingidas para atender aplicagbes em embalagens.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

o ldentificar e quantificar os componentes colaterais (CCol) dos extratos de
bractea de banana, pétalas de hibisco e casca de jabuticaba por
cromatografia liqguida de alta eficiéncia (HPLC) e racionalizar as
propriedades dos sensores compostos amido/antocianinas/cera de abelha

em funcdo dos seus teores;

o Avaliar o efeito de diferentes teores de cera de abelha sobre as propriedades
fisicas e de deteccdo de volateis dos sensores compostos

amido/antocianinas/cera de abelha em sensoriamento;

o Explorar a extragdo de antocianinas a partir de outras fontes e avaliar o
impacto de cada wuma sobre as propriedades de sensores

amido/antocianinas/cera de abelha;

o Avaliar o uso de nanoceluloses como agentes de reforco em sensores

amido/antocianinas/cera de abelha;

o Aplicar o casting continuo de solucéo para a producéo escalonada de novos
sensores baseados em antocianinas e outras matrizes poliméricas

biodegradaveis.
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APENDICES
Al Planejamento experimental das extracbes de antocianinas por

ultrassom

As Tabelas A.1, A.2 e A3 trazem o0s planejamentos experimentais das
extracdes a partir dos solidos PHD, BBL e CJL, respectivamente.

Tabela A.1 — Condicdes de extracdo assistida por ultrassom de antocianinas a

partir de sélidos PHD.

Tempo (min) dgi?r:]ig;:dgg(g/?v) Amplitude (%) Teor (cgj;rrflc; lidos CTA (mg/L)
10 75 30 10 101
20 50 50 30 124
30 75 30 10 214
10 25 70 10 244
20 50 50 30 124
30 25 70 10 182
10 75 70 10 266
10 75 70 50 55
30 25 70 50 102
30 25 30 10 356
10 25 30 50 85
30 75 30 50 34
10 25 30 10 358
10 25 70 50 86
20 50 50 30 124
30 75 70 50 115
30 75 70 10 272
10 75 30 50 51

30 25 30 50 127
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Tabela A.2 — Condicdes de extragao assistida por ultrassom de antocianinas a

partir de solidos BBL.

Etanol : dgua

Tempo (min) deionizada (viv) Amplitude (%) CTA (mg/L)
5 75 30 20
20 75 70 27
5 75 70 27
12,5 50 50 24
20 25 70 17
20 25 30 18
5 25 70 13
12,5 50 50 24
5 25 30 14
20 75 30 20
12,5 50 50 24
12,5 50 50 24
5 50 50 37
12,5 50 30 34
12,5 25 50 40
12,5 50 50 24
12,5 50 70 41
20 50 50 61
12,5 50 50 24

12,5 75 50 60
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Tabela A.3 — Condic¢des de extragao assistida por ultrassom de antocianinas a

partir de solidos CJL.

Etanol : dgua

Tempo (min) deionizada (viv) Amplitude (%) CTA (mg/L)
12,5 50 50 989
12,5 50 50 989

20 25 30 612
20 75 70 488
12,5 50 50 989
5 25 30 242
20 75 30 648
5 25 70 565
20 25 70 383
5 75 70 496
5 75 30 439
12,5 75 50 353
5 50 50 423
12,5 50 50 989
12,5 50 50 989
12,5 25 50 609
12,5 50 50 989
12,5 50 70 622
20 50 50 494
12,5 50 30 400

A2 Custos de obtencé&o dos extratos e de producéo dos filmes sensoriais
por CSC

As Tabelas A.4, A.5, A.6 e A.7 trazem 0s custos de obtencéo dos filmes sem
e com os extratos PHD, BBL e CJL, respectivamente. Os valores foram obtidos
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considerando-se as condi¢cdes determinadas pelo planejamento experimental

para cada fonte de antocianinas. Para os extratos, foi considerado um volume

produzido igual a 1 litro, valor de referéncia para se determinar as propor¢des de

cada componente adicionado para realizar a extragao.

Tabela A.4 — Custos estimados de cada etapa de obtencao dos filmes puros.

Etapa Parametros Valor
m (kg) R$/kg R$
Amido
0,007 18,99 0,13
m (kg) R$/kg R$
Glicerol
0,0016 29,37 0,05
) Litros R$/litro R$
Producéo dos filmes Agua deionizada

0,05 23 1,15

P (kW) t (h) R$/kWh R$

Agitacdo mecanica
0,0808 0,5 0,85 0,03
P (kW) t (h) R$/kWh R$
Aquecimento
0,0970 0,5 0,85 0,04
m (kg) R$/kg R$
bw-puro Cera de abelha

0,0021 100 0,21

P (kW) t (h) R$/kWh R$

Secagem
S 0,5 0,85 2,13
Casting continuo
P (kW) t (h) R$/kWh R$
Infravermelho

3,6 0,083 0,85 0,26

SUBTOTAL R$ 3,79
am-puro R$ area produzida (m?) = R$/m?
3,79 0,1 37,90

Filmes

SUBTOTAL R$ 4,00
bw-puro R$ area produzida (m?) = R$/m?
4,00 0,1 40,00
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Etapa Parametros Valor
m (kg) R$/kg R$
Compra da pétalas desidratadas
0,1 59,97 6,00
P (kW) t (h) R$/kWh R$
Moagem - moinho de facas
0,736 0,083 0,85 0,05
SUBTOTAL R$ 6,05
R$
Solidos PHD Compra + moagem de 0,1kg
6,05
Litros R$/litro R$
Etanol
0,25 7 1,75
) Litros R%/litro R$
Agua deionizada
0,75 23 17,25
Extracdo por ultrassom P (kW) t (h) R$/KWh R$
(volume obtido de Ultrassom
extrato = 1 litro) 0,55 0,167 0,85 0,08
P (kW) t (h) R$/kWh R$
Filtragem
0,3 0,083 0,85 0,02
P (kW) t (h) R$/kWh R$
Eliminacao etanol
1,5 12 0,85 15,30
Correcéo do Litros R%$/litro R$
volume 0,25 23 5,75
SUBTOTAL R$/litro 46,20
m (kg) R$/kg R$
Amido
0,007 18,99 0,13
m (kg) R$/kg R$
Glicerol
0,0016 29,37 0,05
Producéo dos filmes
) Litros R$/litro R$
Agua deionizada
0,05 23 1,15
P (kW) t (h) R$/kWh R$
Agitacdo mecéanica
0,0808 0,5 0,85 0,03
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P (kW) t (h) R$/kWh R$
Aquecimento
0,0970 0,5 0,85 0,04
Litros R$/litro R$
Extrato PHD
0,05 46,20 2,31
m (kg) R$/kg R$
bw-PHD Cera de abelha
0,0021 100 0,21
P (kW) t (h) R$/kWh R$
Secagem
S 0,5 0,85 2,13
Casting continuo
P (kW) t (h) R$/kWh R$
Infravermelho
3,6 0,083 0,85 0,26
SUBTOTAL R$ 6,10
am-PHD R$ area produzida (m?) = R$/m?
6,1 0,1 61,00
Filmes
SUBTOTAL R$ 6,31
bw-PHD R$ area produzida (m?) = R$/m?

6,31 0,1 63,10

Tabela A.6 — Custos estimados de cada etapa de obtencao dos filmes BBL.

Etapa Parametros Valor
Lavagem em agua corrente das folhas do Litros R$/litro R$
coracédo de banana 5 433 2165
P (kW) t (h) R$/kWh R$
Congelamento das folhas
0,053 48 0,85 2,16
P (kW) t (h) R$/kWh R$
Liofilizagéo das folhas
1,5 120 0,85 153,00
P (kW) t (h) R$/kWh R$
Moagem - moinho de facas
0,736 0,25 0,85 0,16
SUBTOTAL R$ 176,97
Extrac&o por ultrassom m (kg) R$/kg R$
(volume obtido de Solidos BBL
extrato = 1 litro) 0,033 1815,06 59,90
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Litros R$/litro R$
Etanol
0,5 7 3,50
) Litros R$/litro R$
Agua deionizada
0,5 23 11,50
P (kW) t (h) R$/kWh R$
Ultrassom
0,55 0,167 0,85 0,08
P (kW) t (h) R$/kWh R$
Filtragem
0,3 0,083 0,85 0,02
P (kW) t (h) R$/kWh R$
Eliminacéo etanol
15 12 0,85 15,30
Correcéo do Litros R%/litro R$
volume 0,5 23 11,50
SUBTOTAL R$/litro 101,80
m (kg) R$/kg R$
Amido
0,007 18,99 0,13
m (kg) R$/kg R$
Glicerol
0,0016 29,37 0,05
) Litros R$/litro R$
Agua deionizada
0,05 23 1,15
Producéo dos filmes
P (kW) t (h) R$/kWh R$
Agitacdo mecéanica
0,0808 0,5 0,85 0,03
P (kW) t (h) R$/kWh R$
Aquecimento
0,0970 0,5 0,85 0,04
Litros R%$/litro R$
Extrato PHD
0,05 101,80 5,09
m (kg) R$/kg R$
bw-BBL Cera de abelha
0,0021 100 0,21
P (kW) t (h) R$/kWh R$
Secagem
Casting continuo 5 0,5 0,85 2,13
Infravermelho P (kW) t (h) R$/kWh R$
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3,6 0,083 0,85 0,26
SUBTOTAL R$ 8,88
am-BBL R$ area produzida (m?) = R$/m?
8,88 0,1 88,80
Filmes
SUBTOTAL R$ 9,09
bw-BBL R$ area produzida (m?) = R$/m?
9,09 0,1 90,90

Tabela A.7 — Custos estimados de cada etapa de obtencao dos filmes CJL.

Etapa Parametros Valor

Lavagem em Agua corrente das cascas de Litros R$/litro R$
jabuticaba 5 4.33 21.65

P (kW) t (h) R$/kWh R$

Congelamento das cascas
0,053 48 0,85 2,16
P (kW) t (h) R$/kWh R$
Liofilizac&do das cascas

15 120 0,85 153,00

P (kW) t (h) R$/kWh R$

Moagem - moinho de facas

0,736 0,25 0,85 0,16
SUBTOTAL R$ 176,97

m (kg) R$/kg R$

Solidos CJL

0,01 3025,11 30,25

Litros R%$/litro R$

Etanol
0,05 7 0,35
. Litros R$/litro R$
Extracdo por ultrassom  Agua deionizada
(volume obtido de 0,05 23 1,15
extrato = 1 litro)
P (kW) t (h) R$/kWh R$
Ultrassom
0,55 0,208 0,85 0,10
P (kW) t (h) R$/kWh R$
Filtragem
0,3 0,083 0,85 0,02

Eliminacdo etanol P (kW) t (h) R$/kWh R$
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15 12 0,85 15,30
Correcéo do Litros R$/litro R$
volume 0,95 23 21,85
SUBTOTAL R$/litro 69,02
m (kg) R$/kg R$
Amido
0,007 18,99 0,13
m (k) R$/kg R$
Glicerol
0,0016 29,37 0,05
) Litros R$/litro R$
Agua deionizada
0,05 23 1,15
Producéo dos filmes
P (kW) t (h) R$/kWh R$
Agitacdo mecanica
0,0808 0,5 0,85 0,03
P (kW) t (h) R$/kWh R$
Aquecimento
0,0970 0,5 0,85 0,04
Litros R$/litro R$
Extrato CJL
0,05 69,02 3,45
m (kg) R$/kg R$
bw-CJL Cera de abelha
0,0021 100 0,21
P (kW) t (h) R$/kWh R$
Secagem
S 0,5 0,85 2,13
Casting continuo
P (kW) t (h) R$/kWh R$
Infravermelho
3,6 0,083 0,85 0,26
SUBTOTAL R$ 7,24
am-CJL R$ area produzida (m?) = R$/m?
7,24 0,1 72,40
Filmes
SUBTOTAL R$ 7,45
bw-CJL R$ area produzida (m?) = R$/m?
7,45 0,1 74,50




