UNIVERSIDADE FEDERAL DE PELOTAS
Faculdade de Agronomia Eliseu Maciel
Departamento de Ciéncia e Tecnologia Agroindustrial

Programa de P6s-Graduagao em Ciéncia e Tecnologia de Alimentos

Tese de Doutorado

Desenvolvimento de embalagens ativas absorvedoras de etileno

utilizando nanofibras e fibras ultrafinas incorporadas de TiO2

Bruna Wendt Bohmer Maas

Quimica de Alimentos, MSc.

Pelotas, 2023.



Bruna Wendt Bohmer Maas

Desenvolvimento de embalagens ativas absorvedoras de etileno

utilizando nanofibras e fibras ultrafinas incorporadas de TiO2

Tese apresentada ao Programa de
Pés-Graduacdo em Ciéncia e
Tecnologia de  Alimentos da
Universidade Federal de Pelotas,
como requisito parcial a obteng¢ao do
Titulo de Doutora em Ciéncia e

Tecnologia de Alimentos.

Comité de orientacao:
Prof. Dr. Rui Carlos Zambiazi - UFPel
Profé. Dr2. Elessandra da Rosa Zavareze - UFPel
Profé. Dr2. Deborah Murowaniecki Otero - UFBA

Dr2. Laura Martins Fonseca - UFPel

Pelotas, 2023.



Universidade Federal de Pelotas / Sistema de Bibliotecas.

Catalogagao na Publicagao

M414d Maas, Bruna Wendt Bohmer

Desenvolvimento de embalagens ativas absorvedorasde
etileno utilizando nanofibras e fibras ultrafinas incorporadas de
TiO2 / Bruna Wendt Bohmer Maas ; Rui Carlos Zambiazi,
Elessandra Zavareze, orientadores ; Deborah Otero, Laural
Martins Fonseca, coorientadores. —Pelotas, 2023.

104 1. :il.

Tese (Doutorado) — Ciéncia e Tecnologia de Alimentos,
Faculdade de Agronomia Eliseu Maciel,Universidade Federal
de Pelotas, 2023.

1. Biopolimeros. 2. Fotocatalise. 3. Electrospinning. 4.
Frutos climatéricos. |. Zambiazi, Rui Carlos, orient. Il. Zavareze,
Elessandra, orient. Ill. Otero, Deborah, coorient.

IV. Fonseca, Laura Martins, coorient. V. Titulo.

CDD : 664.09

Elaborada por Ubirajara Buddin Cruz CRB:
10/901



Data da defesa: 10 de Margo de 2023.

Banca Examinadora

Dra. Cristina Jansen Alves - Doutora em Ciéncia e Tecnologia de Alimentos pela
Universidade Federal de Pelotas.

Profé. Dra. Elizangela Gongalves de Oliveira - Doutora em Engenharia e Ciéncia
de Alimentos pela Universidade Federal do Rio Grande.

Dra. Laura Martins Fonseca - Doutora em Ciéncia e Tecnologia de Alimentos
pela Universidade Federal de Pelotas.

Profé. Dra. Tatiana Valesca Rodriguez Alicieo - Doutora em Engenharia Quimica

pela Universidade Estadual de Maringa.



Agradecimentos

A Deus, em quem estdo escondidos os mistérios da sabedoria e da ciéncia
(Colossenses 2:3), pelo seu amor imensuravel!

Ao meu filho, Theodoro, que chegou mudando toda minha a vida, mas sem
duvidas, para melhor!

Ao meu esposo Vitor, por ser meu maior incentivador e companheiro de vida!
Aos meus pais, Ledemar (in memorian) e Vera, por toda educacdo e
ensinamentos transmitidos, por todas abdicagbes que fizeram para oferecer o
melhor a mim e meus irmaos, sempre!

Aos meus irm&os, Leandro e Germano e sobrinhos Gustavo, Antonella,
Valentinna e Jodo Pedro, pelo simples fato de existirem.

Aos meus amigos Alexia Almeida, Cristina Jansen Alves, Fernanda Oliveira,
Raquel Oliveira e Maicom Sampaio pelos momentos de dificuldades e alegrias
que compartilhamos.

As minhas amigas Tailise Zimmer, Francine Tavares e Karina Madruga pela
amizade, companheirismo e toda a ajuda, vocés ajudaram muito para a
execucao deste trabalho, sem vocés a caminhada seria mais dificil.

A minha amiga Francine Bueno, pelos ensinamentos transmitidos ainda no
periodo de iniciacao cientifica.

Ao meu comité de orientacdo, Rui Carlos Zambiazi, Elessandra Zavareze, Laura
Martins Fonseca e Deborah Otero, tenho muita admiracdo pelos profissionais
que séo, obrigada por todo suporte para a realizagao e conclusio deste trabalho.
A professora Patricia Diaz e ao colega Guilherme Menegazzi por todo auxilio
com 0s ensaios reologicos.

A banca avaliadora, por se disponibilizar a contribuir com este trabalho.

A todos colegas, amigos, professores e funcionarios do DCTA que de alguma
forma fizeram parte desta trajetdria, contribuindo para meu crescimento.

A UFPel e ao Departamento de Ciéncia e Tecnologia Agroindustrial pela
oportunidade de realizagao deste trabalho.

A CAPES pela bolsa concedida.



Dedico este trabalho a minha familia e amigos.



Resumo

MAAS, Bruna Wendt Bohmer. Desenvolvimento de embalagens ativas
absorvedoras de etileno utilizando nanofibras e fibras ultrafinas
incorporadas de TiO2. 104p. Tese (Doutorado) — Programa de Pés-Graduagéao
em Ciéncia e Tecnologia de Alimentos, Faculdade de Agronomia Eliseu Maciel,

Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2023.

Uma tecnologia emergente que visa prolongar a vida util de frutos e hortalicas é
a utilizacdo de compostos com acao fotocatalitica frente ao etileno, promovendo
sua conversao completa em dioxido de carbono e agua, como € o caso do
didxido de titénio (TiO2). Em funcg&o disso, a tese esta dividida em dois estudos.
O estudo 1 é abordado no Capitulo 1, tendo como titulo “Acéo fotocatalitica de
nanofibras de zeina-TiO2 como absorvedoras de etileno no armazenamento de
tomates cereja". Nesse estudo, objetivou-se produzir e caracterizar nanofibras
de zeina incorporadas com TiOz2 pela técnica de electrospinning, e avaliar sua
atividade fotocatalitica frente ao etileno durante o armazenamento de tomates
cereja. Primeiramente, no experimento |, foram produzidas nanofibras de zeina
(30% de zeina (p/v) dissolvidas em etanol 70% (v/v)), incorporadas de TiO2 nas
concentragbes de 0, 1, 2, 3, 4 e 5% (p/p). As solugdes poliméricas foram
avaliadas quanto a viscosidade aparente e condutividade elétrica. As nanofibras
foram caracterizadas quanto a morfologia, distribuicdo de tamanho,
propriedades termogravimétricas, grupos funcionais e angulo de contato. No
experimento Il, as nanofibras que apresentaram menor didmetro meédio
(nanofibras incorporadas de 5% de TiO2, com 63 nm), foram selecionadas para
os ensaios de aplicacdo na forma de saché e utilizadas na conservacao de
tomates cereja. A concentragdo de etileno no interior das embalagens foi
monitorada periodicamente por cromatografia gasosa. A adi¢ao de TiO2 reduziu
o didmetro das nanofibras e alterou suas propriedades térmicas. Na avaliagcéao
de grupos funcionais foi observada interagdo entre a zeina e TiO2. No ensaio de
aplicagao, as embalagens contendo o saché de nanofibras de zeina
incorporadas de TiOz2 exibiram menor concentragéo de etileno, demonstrando o
potencial dos sachés como absorvedores de etileno, para a aplicagdo como
embalagens ativas na conservagdo de tomates. O estudo 2, abordado no
Capitulo 2, tem como titulo “Producao e caracterizacao de fibras ultrafinas de
amido de trigo germinado e n&o germinado incorporadas de TiOz2”. Neste estudo,
objetivou-se produzir e caracterizar fibras ultrafinas de amido incorporadas de
TiO2. Para isto, foram produzidas fibras ultrafinas de amido de trigo germinado e
nao germinado ambas nas concentragdes de 20 e 30% (p/v), incorporadas de
TiO2 nas concentragbes de 0, 3 e 5% (p/p). As solugdes poliméricas foram
avaliadas quanto a condutividade elétrica e a reologia. As fibras ultrafinas foram
caracterizadas quanto a morfologia, distribuicio de tamanho, analise
termogravimétrica e grupos funcionais. A condutividade elétrica das solugdes
poliméricas aumentou com o incremento na concentracao de TiO2. Quanto a
reologia, as solugdes poliméricas apresentaram comportamento pseudoplastico
nao newtoniano. As fibras ultrafinas apresentaram morfologia homogénea e
cilindrica, a adigao de TiOz2 reduziu o didmetro das fibras ultrafinas em relagao



as amostras sem incorporagcao deste composto, e alterou suas propriedades
térmicas. As interagdes entre os diferentes amidos e o TiO2 foram observadas
com base no espectro de infravermelho pela avaliagdo dos grupos funcionais. A
partir dos dados destes estudos, espera-se obter uma aplicagao de nanofibras e
fibras ultrafinas no processo de conservacdo de frutos climatéricos, pela
fotocatalise de etileno, e assim, estender seu shelf life.

Palavras-chave: Biopolimeros; fotocatalise; electrospinning; frutos climatéricos.



Abstract

MAAS, Bruna Wendt Bohmer. Development of active ethylene-absorbing
packaging using nanofibers and ultra-fine fibers incorporated with TiOx2.
104p. Doctoral Thesis (PhD in Food Science and Technology) - Department of
Agroindustrial Science and Technology, Federal University of Pelotas, Pelotas,
2020.

An emerging technology that aims to extend the shelf life of fruits and vegetables
is the use of compounds with photocatalytic action against ethylene, promoting
its complete conversion into carbon dioxide and water, as is the case of titanium
dioxide (TiOz2). As a result, the thesis is divided into two studies. Study 1 is
addressed in Chapter 1, entitled “Photocatalytic action of zein-TiO2 nanofibers as
ethylene absorbers in the storage of cherry tomatoes". electrospinning, and to
evaluate its photocatalytic activity against ethylene during storage of cherry
tomatoes.First, in experiment |, zein nanofibers were produced (30% zein (w/v)
dissolved in 70% ethanol (v/v)), incorporated TiO2 at concentrations of 0, 1, 2, 3,
4 and 5% (w/w). The polymer solutions were evaluated for apparent viscosity and
electrical conductivity. The nanofibers were characterized for morphology, size
distribution, properties thermogravimetric measurements, functional groups, and
contact angle. In experiment IlI, the nanofibers that presented the smallest
average diameter (incorporated nanofibers of 5% TiO2, with 63 nm), were
selected for the application tests in the form of a sachet and used in conservation
of cherry tomatoes. The ethylene concentration inside the packages was
periodically monitored by gas chromatography. The addition of TiO2 reduced the
diameter of the nanofibers and altered their thermal properties. In the evaluation
of functional groups, an interaction between zein and TiO2 was observed. In the
application test, the packages containing the sachet of zein nanofiber membranes
incorporated in TiO2 exhibited a lower concentration of ethylene, demonstrating
the potential of the sachets as ethylene absorbers, for application as active
packaging in the conservation of tomatoes. Study 2, discussed in Chapter 2, is
entitled “Production and characterization of ultrafine fibers of germinated and
non-germinated wheat starch incorporated with TiO2". In this study, the objective
was to produce and characterize ultrafine starch fibers incorporated with TiO-.
For this purpose, ultrafine fibers of germinated and non-germinated wheat starch
were produced, both at concentrations of 20 and 30% (w/v), incorporated with
TiO2 at concentrations of 0, 3, and 5% (w/w). Polymeric solutions were evaluated
for electrical conductivity and rheology. The ultrafine fibers were characterized
according to morphology, size distribution, thermogravimetric analysis and
functional groups. The electrical conductivity of polymeric solutions increased
with the increase in TiO2 concentration. As for rheology, the polymeric solutions
showed non-Newtonian pseudoplastic behavior. The ultrafine fibers presented
homogeneous and cylindrical morphology, the addition of TiO2 reduced the
diameter of the ultrafine fibers in relation to the samples without incorporation of
this compound, and altered their thermal properties. Interactions between
different starches and TiO2 were observed based on the infrared spectrum by
evaluating the functional groups. From the data of these studies, it is expected to



obtain an application of nanofibers and ultrafine fibers in the process of

conservation of climacteric fruits, by ethylene photocatalysis, and thus, to extend
their shelf life.

Keywords: Biopolymers; photocatalysis; electrospinning; climacteric fruits.
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1 Introducgéao

O aumento da populagéo global e do poder de compra das crescentes
populagdes resultara em um incremento projetado na demanda de alimentos. De
acordo com a ultima estatistica publicada pela FAO — Food and Agricultural
Organization (Organizagdo das Nacdes Unidas para a Alimentagcdo e a
Agricultura, 2022), em 2050, a populagao sera cerca de 9,8 bilhdes, sendo 29%
maior que a atual, e o crescimento mais expressivo sera nos paises em
desenvolvimento, onde 70% da populagao sera urbana e com niveis de renda
superiores aos atuais. Para alimentar essa maior populagao urbana e com maior
poder aquisitivo, a producdo de alimentos devera aumentar em 70%, o que
ocasionara maiores perdas em alimentos, principalmente dos alimentos mais
pereciveis.

Atualmente, as perdas pos-colheita na producéao de frutos e hortalicas séo
significativas. A melhor distribuicdo e acesso aos alimentos pela populagéo
mundial pode ser alcangada evitando-se estas perdas. No ultimo relatério
publicado pela FAO (2019), foi constatado que a América Latina e o Caribe s&o
responsaveis por 20% da quantidade total de alimentos perdidos desde a pés-
colheita até o varejo. Apesar da regido abrigar apenas 9% da populagdo mundial,
um quinto das perdas de alimentos em todo o mundo, desde a pos-colheita até
o varejo, ocorre na América Latina e no Caribe. Além das perdas mencionadas,
estes fatos acarretam em desperdicio de recursos usados na produgao, como
insumos, agua e energia.

De acordo com Melo et al. (2013), as perdas no Brasil em relagédo a pos-
colheita de frutos e hortalicas constituem um custo elevado ao setor varejista,
representado 600 milhdes de reais ao ano, sendo que 86% destas perdas
ocorrem durante a exposicdo do produto a venda, outros 9% acontecem no
transporte e 5% na armazenagem. Isso porque frutos e hortalicas séo tecidos
vivos com metabolismo ativo e sujeitos a mudangas continuas, mesmo apds a
colheita (LIN et al., 2023)

O etileno desempenha um papel-chave durante a vida pos-colheita de
frutos e hortalicas, devido a sua acdo como horménio vegetal. O etileno é
responsavel por uma variedade de efeitos: acelera a senescéncia, estimula a
perda de clorofila, promove o amolecimento dos tecidos, propicia o brotamento
e estimula o metabolismo dos fenilpropandides (CHITARRA e CHITARRA,
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2005). A senescéncia prematura de produtos frescos € causada pela exposigcéo
ao etileno exdgeno ou enddgeno, e esta pode ser controlada de varias maneiras,
incluindo o uso de inibidores de biossintese e tecnologias de remoc¢ao deste
composto (ANAND e BARUA, 2022).

Uma tecnologia emergente que se apresenta como alternativa para
preservar a seguranca e a qualidade dos frutos e hortalicas € o uso de
embalagens ativas, adicionadas de fotocatalisadores de etileno. O dioxido de
titdnio (TiO2) tem sido relatado por exibir atividade de fotodegradacgéao frente ao
etileno quando exposto a luz UV, por meio da geragao de espécies reativas de
oxigénio, incluindo ions superéxido (Oz’) e radicais hidroxila (OH-), que irdo
reagir com o etileno, promovendo sua degradagdo completa em diéxido de
carbono e agua (KARTHIKEYAN, NITHYA e JOTHIVENKATACHALAM, 2017;
VARSHOSAZ et al., 2018).

Maneerat e Hayata (2008) relataram a oxidagao fotocatalitica de etileno
usando TiO2 como constituinte de um filme de polipropileno durante o
armazenamento de frutos. Da mesma forma, Chiara et al. (2015) utilizaram
nanocompositos de TiO2/SiO2 na fotodegradacao de etileno em um reator. Para
qgue as reacoes de fotocatalise ocorram é necessario o contato do etileno com a
superficie do catalisador (TiO2), pois é ali que as espécies reativas de oxigénio
estardo concentradas.

Sendo assim, a area superficial do TiO2 passa a ser crucial para promover
as reacdes de fotocatalise do etileno. Neste contexto, o desenvolvimento de
materiais com pequeno diametro de particula é promissor, em razdo da alta area
superficial especifica (YANG et al., 2022). Além disso, a possibilidade destes
sistemas apresentarem novas propriedades relacionadas ao tamanho das
particulas pode contribuir ainda mais para processos cataliticos (SANI et al.,
2022).

Quanto menor o tamanho médio de particula de TiO2, maior a velocidade
e porcentagem de fotodecomposicdo. Isto ocorre devido a maior area de
superficie para adsorcdo e decomposi¢ao do etileno e um maior numero de
fotons espalhados (KARTHIKEYAN, NITHYA e JOTHIVENKATACHALAM,
2017). Neste aspecto, a producao de fibras pela técnica de electrospinning se
apresenta como uma alternativa para aumentar a atividade fotocatalitica do TiO2.

A producao de fibras por electrospinning possibilita 0 uso de uma vasta gama de
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polimeros sintéticos, naturais e suas misturas. O uso de polimeros naturais
visando a producdo de fibras para aplicacdo em alimentos € uma alternativa
sustentavel e segura, uma vez que estes polimeros, no geral, apresentam
biodegradabilidade, sao renovaveis, biocompativeis e nao apresentam toxidade
(KOH e KHOR, 2022; KAKU et al., 2023; SLOUTSKI e COHN, 2023). Deste
modo, para prolongar a vida util de frutos climatéricos com alta produgédo de
etileno, o desenvolvimento de embalagens ativas utilizando fibras provenientes
de diferentes polimeros naturais incorporadas de TiO2 € uma alternativa
promissora. Em vista disso, esse trabalho esta subdividido em dois capitulos
abrangendo a producgao de fibras incorporadas de TiOz por electrospinning. O
primeiro capitulo aborda a produgao e caracterizacdo de nanofibras de zeina
incorporadas de TiO2 em diferentes concentragbes e sua aplicagdo na
conservagao de tomates cereja. No segundo capitulo € reportada a producgao e
caracterizagao de fibras ultrafinas de amido de trigo germinado e n&o germinado
de normal teor de amilose incorporadas de TiO2 em diferentes concentragdes,

para possivel aplicagdo em embalagens ativas.

2 Hipéteses

o Nanofibras de zeina e fibras ultrafinas de amidos de trigo germinado e néo
germinado podem ser produzidas por electrospinning;

o Nanofibras de zeina e fibras ultrafinas de amidos de trigo germinado e néo
germinado apresentam potencial para encapsulagao de TiOz;

o A producdo de nanofibras de zeina incorporadas com TiO2 permite a
obtencao de altaarea superficial, facilitando a absor¢ao de fétons emitidos pela
luz UV-C;

o As nanofibras de zeina incorporadas com TiO2 apresentam atividade
fotocatalitica frente ao etileno quando expostas a luz UV-C;

o As diferentes concentragdes de TiO2 incorporadas nas nanofibras de
zeina influenciam na acgao fotocatalidica;

o Embalagens ativas absorvedoras de etileno sdo uma alternativa viavel na

conservacao de frutos climatéricos.
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3 Objetivos
3.1 Objetivo geral

Este trabalho teve como objetivo produzir e caracterizar nanofibras de
zeina incorporadas com TiOz2, bem como de utilizar as membranas de nanofibras
no desenvolvimento de embalagens ativas e avaliar sua agao fotocatalitica frente
ao etileno durante o armazenamento de tomates cereja. Objetivou também
produzir e caracterizar fibras ultrafinas de amidos de trigo germinado e né&o

germinado, incorporadas com TiOx2.

3.2 Objetivos especificos
o Produzir nanofibras de zeina incorporadas com TiO2 nas concentragdes

de 0, 1, 2, 3, 4 e 5%, pela técnica de electrospinning;

* Caracterizar as nanofibras de zeina incorporadas com TiO2 quanto a

morfologia, estabilidade térmica, grupos funcionais e angulo de contato;

. Avaliar a atividade fotocatalitica, mediante ensaios de fotodegradagéo do
etileno, no acondicionamento de tomates cereja formando um sistema de
embalagem ativa contendo as nanofibras de zeina incorporadas de TiO2 na

forma de saché;

o Produzir fibras ultrafinas de amidos de trigo germinado e n&o germinado,
incorporadas com TiO2 nas concentragcbes de 3 e 5%, pela técnica de

electrospinning;

o Caracterizar as fibras ultrafinas de amidos de trigo germinado e n&o
germinado, incorporadas com TiO2 quanto a morfologia, estabilidade térmica e

grupos funcionais.
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4 Revisao da literatura
4.1 Etileno

Sendo considerando um dos mais simples hidrocarbonetos insaturados
existentes, o etileno € um composto volatil de importancia particular como
horménio vegetal. A emissédo de etileno ocorre por plantas superiores, e atua
controlando mecanismos fisiolégicos (CHITARRA e CHITARRA, 2005;
CAPPELLIN et al., 2014). O etileno regula a maturagao e senescéncia de frutos
e hortalicas (KESARI et al., 2007), pois estimula a expressao de genes que
codificam para enzimas relacionadas as mudancas durante o processo de
maturacao e/ou senescéncia (JIANG e FU, 2000).

O etileno tem um duplo papel na pés-colheita, por um lado faz com que
os frutos adquiram caracteristicas sensoriais ideais para o seu consumo, mas
também é responsavel pela senescéncia de tecidos (BAPAT et al., 2010).
Conforme o padréo de atividade respiratéria, os frutos podem ser classificados
em climatéricos ou nao-climatéricos (BIALE, 1964). Em frutos climatéricos, é
observado um pico na taxa respiratoria, apds um drastico incremento na sintese
de etileno (YANG e HOFFMAN, 1984; LELIEVRE et al., 1997). Este pico
respiratorio se da no inicio da maturagéo fisioldgica e apds, declina (GAMAGE e
REHMAN, 1999).

A producao de etileno pode ser classificada entre muito baixa até muito
alta (Tabela 1).
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Tabela 1 - Classificagdo de frutos e hortalicas segundo a producéo de etileno

Classificagao Faixa de producgao de Produtos
etileno
(20 °C) uL.C2Hakg.h""
Muito baixa <01 Alcachofra, aspargo,

frutos citricos, cereja, uva,

morango, batata.

Baixa 0,1-1,0 Amora, abacaxi, abébora,
melancia,
berinjela.

Moderada 1,0-10,0 Banana, manga, tomate,
meléo.

Alta 10,0 - 100,0 Maca, mamao, abacate,

ameixa, Kiwi.
Muito Alta >100,0 Maracuja, sapoti.

Fonte: KADER, 2002.

O amadurecimento € resultado de uma sequéncia de eventos
bioquimicos, que levam a formacédo de pigmentos, alteracdo de aromas e
tecidos, degradacao da clorofila e abscisdo do fruto (BLEECKER e KENDE,
2000). Sendo que a inviabilidade do consumo pode ocorrer poucos dias apés a
colheita devido ao excesso de amadurecimento (CHITARRA e CHITARRA,
2005).

O etileno é biologicamente ativo em concentragdes minimas, que podem
variar de uma parte por milhdo (1 ppm ou 1 yL.L-") a uma parte por bilhdo (1 ppb
ou 1 nL.L") (KADER, 2002). O tomate por exemplo, por ser um fruto climatérico
apresenta vida pés-colheita relativamente curta, sua durabilidade varia de cinco
a sete dias dependendo do estadio de maturacdo em que é colhido
(GUERREIRO et al., 2016), desta forma, as estratégias comerciais e as praticas
de manejo pos-colheita destes frutos e demais produtos horticolas sdo baseadas
em evitar a exposic¢ao ao etileno e tentar minimizar a producao deste horménio
durante o armazenamento, transporte e manuseio, pelo controle de temperatura
e/ou atmosfera (CHITARRA e CHITARRA, 2005). Para produtos horticolas

sensiveis ao etileno, como o tomate, 0 emprego de embalagens ativas contendo
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absorvedores de etileno € um método alternativo para manter a qualidade apos

a colheita.

4.2 Embalagens ativas

As embalagens de alimentos tém fungéo de exercer protecéo e barreira a
fatores externos como a luz, oxigénio, umidade e micro-organismos, conferindo
segurancga ao consumidor (LANDIM, 2016). A embalagem sempre representou
uma grande importancia para o desenvolvimento do comércio e distribuigdo de
alimentos ao longo da histéria (MESTRINER, 2002). Na ultima década, houve
uma demanda crescente em relacdo a extensdo do prazo de validade de
alimentos, seguranga dos produtos e questdes ambientais.

Atualmente, as embalagens somam novas fung¢des, como a de despertar
o desejo de compra, transmitir informacodes, ser suporte de agdes promocionais
e ainda mais recentemente, tem-se a utilizacdo de embalagens ativas. Alem de
exercer as funcbes basicas de barreira ao ambiente externo, as embalagens
ativas sao planejadas para incorporar compostos que interajam intencionalmente
com os alimentos (FANG et al., 2017), promovendo acgao antioxidante,
antibacteriana, emissao de COz2, e absorcao de etileno e oxigénio (Figura 1), e
assim, estender o prazo de validade dos produtos.
@5 Absorvedoras de Absorvedoras de A

0z etileno

Embalagens

ativas de
alimentos

&\\3

4 Emissoras de CO2 Antioxidantes

Antimicrobianas

Figura 1 - Diferentes embalagens ativas de alimentos.
Fonte: Adaptado de VILELA et al. (2018).
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De acordo com a regulamentagdo europeia (1935/2004/EC e
450/2009/EC), embalagens ativas s&o concebidas para incorporar
deliberadamente componentes que libertem substancias para o alimento e
espaco envolvente (headspace), assim como, componentes que captem
substancias do alimento e headspace (RESTUCCIA et al., 2010). Os sistemas
podem estar em contato somente com a atmosfera ao redor do alimento ou em
contato com a superficie do alimento (DAINELLI et al., 2008). Os sistemas de
embalagens ativas podem ser classificados em trés grupos, segundo o

procedimento de incorporagao do agente ativo:

1) Em sachés, tiras e etiquetas

Os sachés, tiras e etiquetas sao sistemas que nao sao parte integrante do
material que compde a embalagem, mas encontram-se entre a embalagem e o
alimento de forma independente. Geralmente sdo projetados com materiais com
uma das faces permeavel ao meio para possibilitar a transferéncia de massa,
seja na libertagdo ou absorcdo. E um sistema amplamente difundido, utilizado
normalmente para transferéncias gasosas (OZDEMIR e FLOROS, 2004). Esse
sistema permite o uso de diferentes tipos de materiais, como fibras, na producao

dos sachés a serem inseridos na formacéo das embalagens ativas.

2) Diretamente nas matrizes poliméricas (em monocamada ou em
multicamada)

A incorporagao de substancias diretamente na matriz do polimero ocorre
no momento da produgdao do material da embalagem, como no processo de
extrusdo, em que os materiais bioativos fundem-se com o polimero e inserem-

se na rede polimérica.

3) Adicionado a superficie da embalagem

No sistema de filmes, por exemplo, ocorre a dispersdo de substancias
ativas que ficam em contato direto com o alimento. Neste processo as
substancias aderem ao polimero quando este ja se encontra formado, ficando
na sua superficie (e ndo na rede polimérica). A grande vantagem deste sistema,
em relacdo a incorporagdo de substancias na matriz, € em funcdo das

substancias ativas ndo serem expostas a condi¢des criticas, como temperaturas
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elevadas durante a formacao da embalagem (NUSSINOVITCH, 2009).

O objetivo principal destas embalagens € prolongar o prazo de validade
dos alimentos, e assim, reduzir as perdas. Alguns trabalhos tém reportado a
produgcdo de embalagens ativas incorporadas de absorvedores de etileno
(BASSO et al., 2018; KAEWKLIN et al., 2018); no entanto, estes estudos ainda
sdo escassos. O desenvolvimento de novas opg¢des de embalagens que
reduzam a concentragao de etileno ao longo do armazenamento é de grande
relevancia no contexto de reducdo de perdas na poés-colheita de frutos e

hortaligas.

4.3 Embalagens absorvedoras de etileno: TiO2 e agcao fotocatalitica frente
ao etileno

O principio da fotocatalise envolve a ativagdo de um semicondutor
(normalmente TiO2) por luz artificial. Um semicondutor & caracterizado por
bandas de valéncia (Bv) e bandas de conducgao (Bc), sendo a regido entre elas
chamada de band gap (SOUZA, 2009).

Quando o TiOz2 é irradiado em um comprimento de onda capaz de ativar
sua acao fotocatalitica, ocorre a transferéncia de elétrons da banda de valéncia
para a banda de condugédo, produzindo um par de elétrons (e-)
desemparelhados. Isto é seguido por uma série de reagdes de redugao e
oxidacao, resultando na fotodegradacdo do etileno, produzindo dioxido de
carbono (COz2) e agua (ALMEIDA, 2011). Para formar um par de elétrons é
necessario que ocorra a absorgao de fotons com energia superior ou igual a
energia de band gap para deslocar o elétron da banda de valéncia para a banda
de condugdo, gerando um buraco eletrbnico (h*) na banda de valéncia
(MANEERAT e HAYATA, 2008).

Sendo considerado biologicamente e quimicamente inerte, o TiO2 é
resistente a corrosédo e nao é téxico (YOGANARASIMHAN e RAO, 1962). Com
uma ampla gama de aplicagdes, o TiO2 é utilizado em bloqueadores solares,
tintas brancas e tem a aprovagéao pela Food and Drug Admistration (FDA) para
aplicagao na industria alimenticia.

O TiO2 possui trés conformacgdes cristalinas distintas, a anatase, a rutilo e
a brookita, como apresentadas na Figura 2 (CZANDERNA, RAO e HONIG,
1958).
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Figura 2 - Estruturas das fases cristalinas do didxido de titanio: (a) anatase (b) rutilo (c)
brookita.
Fonte: SUWA, INAGAKI e NAKA, 1984,

Tanto a fase anatase quanto a rutilo podem absorver raios UV-C. Na fase
rutilo pode absorver também em comprimentos de onda proximos ao visivel, no
entanto, na fase anatase apresenta maior atividade fotocatalitica (SUWA,
INAGAKI e NAKA, 1984). O TiO2 é considerado o semicondutor mais
amplamente utilizado e reconhecido na fotocatalise. Isso por ser um excelente
fotocatalisador na degradacdo de compostos organicos (SHAYEGAN, LEE e
HAGHIGHAT, 2018), de virus (MONMATURAPOQOJ et al., 2018), de bactérias
(FENG et al., 2017), de fungos (MUKHERJEE et al., 2020) e de células tumorais
(SALAHUDDIN et al., 2020).

A acéo fotocatalitica do TiO2 pode ser aplicada em diversos campos, como
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na purificagéo do ar e da agua (FENG et al., 2017). Nos ultimos anos, a atividade
fotocatalitica do TiO2 tem se tornado cada vez mais atrativa a nivel industrial,
gquando comparada com as técnicas tradicionais usadas para o tratamento de
aguas e para a despolui¢gao do ar (HUME-ROTHERY, 1969).

Atualmente, alguns trabalhos tém avaliado as propriedades fotocataliticas
do TiO2 quando aplicado em superficies de embalagem de alimentos expostas a
luz UV-C, principalmente com énfase em sua acgdo antibacteriana
(CHAWENGKIJWANICH e HAYATA, 2008; TEYMOURINIA et al., 2019;
SIEVERS et al., 2020; MALMIR et al., 2020) e com menor frequéncia, alguns
trabalhos relacionam a sua utilizacdo com a absorgao de etileno (BASSO et al.,
2018; KAEWKLIN et al., 2018).

No entanto, para que ocorra a absorg¢ao do etileno, é necessario que o TiO2
apresente alta area superficial, permitindo assim, maior exposi¢ao a luz UV-C, e
por consequéncia maior eficiéncia da fotocatalise. Nesse contexto, a produgéo
de fibras pela técnica de electrospinning se apresenta como uma alternativa para
a obtencado de materiais com diametro reduzido, os quais irdo promover maior

efeito fotocatalidico frente ao etileno.

4.4 Encapsulagao em fibras por electrospinning

A técnica de electrospinning possibilita o processo de encapsulacéo de
compostos, apresentando diversas vantagens, como de facilidade da
incorporagao de compostos nas fibras; uso de temperatura ambiente durante o
processo, o que evita degradagdo de moléculas termosensiveis; diametro de
particula reduzido, permitindo a incorporagao de diversos compostos sem alterar
as caracteristicas sensoriais do alimento; e pela facilidade relativa de operacgéo
(KIANFAR et al., 2019; DREYER et al., 2020).

As fibras obtidas no processo de electrospinning utilizadas para
encapsulacao apresentam diversas caracteristicas que justificam sua aplicacéo
na area de ciéncia e tecnologia de alimentos, mais especificamente na producao
de embalagens ativas, dentre estas caracteristicas destacam-se a alta razdo
superficie-volume, didmetro em escala nano ou sub micron, alta eficiéncia de
encapsulacéo e porosidade adequada (RENEKER e YARIN, 2008).

Novos estudos abrangendo o processamento de estruturas poliméricas

em dimensdes nanométricas tém recebido atencdo em decorréncia das
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propriedades advindas da sua alta area superficial, e da vasta possibilidade de
aplicagdes para estas estruturas (LI e XIA, 2004). O processo de eletrofiagdo, ou
do inglés, electrospinning, apresenta-se como um meétodo para a produgao
destas estruturas. Esta técnica foi proposta inicialmente por Formhals em 1938
e tem sido amplamente estudada para produgao de diferentes fibras, a partir de
diversos polimeros (ANTUNES et al., 2017; SILVA et al., 2018; FONSECA et al.,
2019a).

Uma estacéo de electrospinning, conforme apresentada na Figura 3, é
composta por um sistema de injecao da solugdo polimérica para controlar a
vazao da solugdo, uma fonte de alta tensdo e um coletor metalico onde s&o
depositadas as fibras (RENEKER e YARIN, 2008).

Cone de Taylor

------
""""""""
......
L
LI
LT
LI
Toa,

'

Solugdo
Polimerica

Bomba de infusdo

Fonte alta tensdo

Figura 3 - Estacado de electrospinning.
Fonte: FLOIS, 2019.

A formacéao das nanofibras ocorre quando a solugao polimérica contida na
seringa é eletricamente carregada por alta voltagem, o que gera um jato que se
desloca da seringa em diregdo ao coletor. Um eletrodo positivo conectado a
agulha da seringa e um eletrodo negativo conectado ao coletor formam o campo
elétrico que é imposto a superficie do liquido (RENEKER e YARIN, 2008).

A superficie do liquido adquire uma forma critica, em que a configuragao
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se assemelha a um cone, denominado cone de Taylor, na qual dependera das
forgas elasticas do fluxo, cargas elétricas, tensao superficial em fluidos elasticos
ou viscoelasticos abaixo de seu tempo de relaxacéo (LI e XIA, 2004). A elevada
tensao longitudinal a qual a solugéo é submetida afeta o didametro do jato. A
mudanga no formato do jato promove uma redistribuigdo dindmica das cargas na
sua superficie, levando a uma instabilidade, devido a flexdo causada pela
redistribuicdo das cargas elétricas (RENEKER e YARIN, 2008).

Os diversos parametros utilizados durante a técnica de electrospinning
podem influenciar na morfologia das fibras, sendo estes parametros referentes a
solugéo polimérica, ao processamento e ambientais, sendo no geral os descritos
na Tabela 2. Vale ressaltar que os efeitos gerados na morfologia das fibras, de
acordo com alteragdes nos parametros, sao também relativos as caracteristicas

de cada polimero utilizado.
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Tabela 2 - Pardmetros que influenciam na morfologia das fibras.

Parametros da solugao

Efeito na morfologia das fibras

Concentragao do polimero

Viscosidade

Tenséao superficial

Condutividade elétrica

Parametros do processo

Taxa de alimentagao

Distancia entre a ponta da agulha e o

coletor

Tensao aplicada

Parametros ambientais

Umidade

Temperatura

Aumento do didmetro das fibras com
aumento da concentracao
Maiores didmetros das fibras com
alta viscosidade e maior formacao de
beads com baixa viscosidade
Nenhuma ligagao conclusiva com a
morfologia das fibras, a alta tensao
gera instabilidade dos jatos
Diminuigc&o do didmetro das fibras

com aumento da condutividade

Diminuigc&do do didmetro das fibras
com diminuigao da taxa de fluxo,
geracao de esferas com taxa de fluxo
muito alta
Geracao de esferas com distancia
muito pequena e muito grande,
distancia minima para fibras
uniformes
Diminuigc&o do didmetro das fibras

com aumento da tensao

A umidade elevada resulta em poros
circulares nas fibras
O aumento da temperatura resulta na

diminuicao do diametro das fibras

Fonte: BHARDWAJ e KUNDU, 2010.

Os parametros citados na Tabela 2 influenciam nas dimensdes das fibras,
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quando estas apresentam didmetro inferior a 100 nm, sdo denominadas de
nanofibras, e quando o diametro for acima de 100 nm sdo denominadas de fibras
ultrafinas. Estes parametros também influenciam na formagédo de defeitos
estruturais, como no aparecimento de esferas ou beads. O surgimento desses
beads na estrutura das fibras se deve ao desnivelamento desigual da fibra
durante o processo de estiramento (ZHANG et al., 2020).

Os polimeros utilizados na produgéo das fibras e a forma como interagem
com o composto que estd sendo encapsulado, também irdo influenciar no
aparecimento dos beads. Os polimeros utilizados poderdo ser de origem

sintética ou natural.

4.5 Polimeros utilizados na técnica de electrospinning

Diversos polimeros tém sido utilizados na técnica de electrospinning, tais
como polimeros sintéticos, naturais e pela mistura de ambos. Quando as fibras
sao produzidas para a encapsulagao de compostos, a selegao do polimero esta
diretamente relacionada com as caracteristicas do composto que sera
encapsulado e a aplicagdo a qual se destina. Dentre os polimeros sintéticos,
incluem-se poli (lactico) (PLA) (MORADKHANNEJHAD et al., 2020), poli (acido
glicdlico) (PGA) (FANG et al., 2019), poli (etileno glicol) (PEG) (MASSOUMI,
HATAMZADEH, FIROUZI e JAYMAND, 2019), poli (alcool vinilico) (PVA)
(CHUYSINUAN, et al., 2018; BRUNI et al., 2020), poli (6xido de etileno) (PEO)
(KIANFAR et al., 2019), poli (caprolactona) (PCL) (ALP-ERBAY et al., 2019),
dentre outros.

Ja os biopolimeros naturais mais usados para eletrofiacdo incluem a
celulose (DREYER et al., 2020), quitina (GOPI et al., 2018), quitosana
(KAEWKLIN et al., 2018), colageno (LUO et al., 2018), gelatina (DENG et al.,
2020), zeina (ANTUNES et al., 2017; SILVA et al., 2018), amido (FONSECA et
al., 2019a; FONSECA et al., 2019b; FONSECA et al., 2019c), proteina extraida
de feijdo (HALAL et al., 2019), dentre outros.

No caso da aplicagdo em alimentos, polimeros de grau alimenticio, sendo
proteinas como a zeina e polissacarideos como o amido, sdo alternativas
interessantes, uma vez que nao apresentam toxidade, sdo biodegradaveis,

renovaveis e biocompativeis.
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4.5.1 Zeina

As proteinas foram muito exploradas para producdo de fibras por
electrospinning para diversas aplicagbes, em fungdo das suas propriedades
estruturais e funcionais, além da sua natureza biocompativel e biodegradavel
(MOOMAND e LIM, 2014; MOOMAND e LIM, 2015; DENG et al., 2018).

A extragao de proteinas vegetais ocorre a partir de plantas ou subprodutos
agroindustrias, disponivel de forma econd6mica e altamente biocompativel
(REDDY e YANG, 2011). As proteinas do milho séo classificadas em quatro
grupos conforme sua solubilidade, sendo estas: globulinas (soluveis em solugéo
salina), albuminas (soluveis em agua), glutelinas (insoluveis em agua e alcool) e
prolaminas (insoluveis em agua e soluveis em alcool 70%) (MANI e
BHATTACHARYA, 2001; SHUKLA e CHERYAN, 2001). As proteinas do milho
sao constituidas por um total de 80% de zeina (LASZTITY, 1996; ANDERSON,
2011).

A zeina é composta por 17 aminoacidos, em que 64% destes possuem
carater apolar, devido as moléculas hidrofébicas, como prolina, leucina e
fenilanina. No tocante a porcéo polar (hidrofilica), a glutamina € o aminoacido
mais predominante (CORRADINI, 2004). A zeina pode ser classificada em q, [3,
y ou , onde a a e B zeina sao as duas principais fracdes. A a-zeina representa
aproximadamente 80% da prolamina total presente no milho. Em comparacgéao
com a B-zeina, a fragcdo a contém menos histidina, arginina, prolamina e
metionina (SHUKLA e CHERYAN, 2001).

A solubilidade e reatividade quimica do polimero sao determinadas por
seus grupos funcionais; para a zeina, os grupos funcionais sdo as aminas,
amidas, carboxilas, hidroxilas e fendis. A zeina é considerada insoluvel em agua
devido a presenca de hidrocarbonetos nas cadeias laterais, porém, € solubilizada
em etanol 70% (CORRADINI, 2004). Varios solventes como etanol (ANTUNES
et al., 2017), metanol (KARTHIKEYAN et al., 2012), acido acético (YANG, ZHA,
YU e LIU, 2013, DENG et al., 2018) e dimetilformamida (KAYACI e UYAR, 2012),
sdo usados para eletrofiacdo de nanofibras de zeina. Yao et al. (2009)
produziram nanofibras de zeina apresentando morfologia sem beads e com
formato de fitas, usando etanol como solvente. Segundo estes autores, as
nanofibras com formato de fitas foram produzidas devido a rapida evaporacgéao

do etanol, que inicialmente formava uma camada em torno das fibras e,
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posteriormente, a camada foi colapsada devido a evaporacdo do solvente
restante.

A zeina tem muitas aplicag¢des, incluindo engenharia de tecidos, liberagcéo
de medicamentos, cosméticos e embalagens de alimentos. Ansari et al. (2019)
desenvolveram nanofibras de zeina incorporadas de medicamento para
administragao controlada visando tratamento para a doencga de Parkinson. A
morfologia destas fibras foi uniforme, sem beads com diametro médio de 185
nm. O perfil de liberagdo das nanofibras de zeina carregadas com o
medicamento demonstrou uma liberagcdo controlada. Lui et al. (2019)
encapsularam oleo essencial de tomilho (Thymus vulgaris L.) utilizando zeina
como matriz polimérica, obtendo fibras com didmetro uniforme e atividade
antibacteriana contra Escherichia coli e Staphylococcus aureus.

Na area de alimentos, a zeina foi amplamente utilizada para encapsular
diversos compostos bioativos, como acido galico (NEO et al., 2013), curcumina
(BRAHATHEESWARAN et al., 2012; SUN, WILLIAMS, HOU e ZHU, 2013), acido
ferulico (YANG, ZHA, YU e LIU, 2013), taninos (OLIVEIRA et al., 2014) e acido
félico (EVANGELHO et al., 2019). A zeina também foi utilizada para encapsular
oleo essencial de eucalipto (Eucalyptus globulus Labill.), em que as fibras
apresentaram didmetro médio variando entre 181 e 225 nm e estrutura
homogénea, além disso, as fibras exibiram agdo antimicrobiana frente a

bactérias Gram positivas e Gram negativas (ANTUNES et al., 2017).

4.5.2 Amido

O amido é o carboidrato mais abundante na dieta humana (PEREZ e
BERTOFT, 2010), e esta presente em estruturas granulares de diferentes formas
e tamanhos na maior parte das plantas superiores, incluindo folhas, caules,
frutos, raizes e brotos (ZOBEL, 1988). O amido é composto por duas
macromoléculas: amilose (cadeia essencialmente linear) e amilopectina (cadeia
ramificada) (PEREZ, BALDWIN, e GALLANT, 2009), conforme apresentado na
Figura 4, sendo que a proporgao dessas macromoléculas varia de acordo com a
origem do amido (ZOBEL, 1988).
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Figura 4 - Estrutura dos granulos de amido, amilose e amilopectina.
Fonte: Adaptado de PEREZ e BERTOFT, 2010.

Diversos trabalhos tém reportado a produgéao de fibras por electrospinning
(eletrofiagao) utilizando o amido como polimero. Inicialmente, alguns tentaram
produzir fibras de amilose isolada (HHEMSTRA e MUETGEERT, 1959), isso
porque a amilose apresenta uma estrutura linear, o que permite a orientagao das
cadeias durante o processo de eletrofiacdo. Porém, o alto custo de purificar a
amilose é um entrave (PEREZ, BALDWIN, e GALLANT, 2009). Assim, s&o
encontrados varios estudos que utilizam amidos de alta amilose para a produgao
de fibras por electrospinning, ou ainda combinados com outros polimeros
carreadores que possibilitam o uso de amidos com conteudo de amilose normal
(29,0% e 32,5% p/p) (FONSECA et al., 2019c).

Kong e Ziegler (2014) produziram fibras de amido de milho de alta amilose
(70%, p/p) por electrospinning em uma configuragdo modificada denominada
electro-wet-spinning, a qual faz o uso de um banho de coagulagao. Estes autores
utilizaram como solvente dimetilsulféxido (DMSO) 95% (v/v, em agua), sendo
que as fibras apresentaram uniformidade e diametro médio de 2600 nm. A razao
da utilizagdo do banho de coagulagao foi para facilitar a evaporagcédo do DMSO.
Cardenas et al. (2016) produziram fibras de amido de batata (70% de amilose)

usando electro-wet-spinning e DMSO como solvente, e obtiveram fibras com
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didmetro médio variando de 15000 a 25000 nm.

Amini et al. (2018) produziram nanofibras de um blend de amido de
tapioca (amilose) e PVP (polivinilpirrolidona) solubilizados em DMSO, com
didmetro médio de 60-90 nm pela técnica de electrospinning. Wang, Jong e
Ziegler (2019) também produziram nanofibras a partir de um blend de amido de
milho de alta amilose (70%) e nanocelulose solubilizados em DMSO, obtendo
nanofibras com didmetro médio de 24 a 71 nm.

Outra alternativa para promover a formagao de nanofibras de amido € pela
utilizagao de acido férmico como solvente. A reagao de esterificagdo promovida
pelo acido formico induz a adigdo do grupamento formato na posi¢cao C6 das
unidades de glicose presentes no amido (GOTTLIEB, CALDWELL e HIXON,
1940). Lancuski et al. (2015) produziram fibras a partir de amido de milho
contendo 70% de amilose em diferentes solugdes de acido formico em agua. Os
autores concluiram que usando acido formico nas concentragdes de 90 e 100%
(v/v, em agua) foi possivel obter fibras uniformes e sem beads, com diametros
entre 80 e 300 nm.

Lancus$ki et al. (2017) desenvolveram fibras de amido de milho com alta
amilose (70%) usando acido férmico como solvente pela técnica de coaxial
electrospinning (outra variacdo da técnica, que utiliza uma agulha coaxial),
visando a producédo de um material encapsulante para liberagao controlada de
farmacos. Estes autores, obtiveram fibras com didmetro médio de 4000 nm, e no
mesmo estudo também foi avaliada a eficiéncia de encapsulacao da bactéria
lactobacillus paracasei, onde foi constatado um aumento na sobrevivéncia
bacteriana, em comparagdo a amostra controle (bactéria livre, ou seja, néo
encapsulada).

Fonseca et al. (2019a) produziram fibras de amido de milho com
diferentes teores de amilose (72, 55 e 29%) solubilizados em acido formico (75%,
v/v) pela técnica de electrospinning, obtendo fibras com didmetro médio variando
de 70 a 294 mm. Em outro estudo, Fonseca et al. (2019b) produziram fibras de
amido de batata de normal amilose (32% de amilose) em acido férmico (75%,
v/v) e avaliaram o efeito do tempo de agitagdo de 0, 24, 48 e 72 h, obtendo
nanofibras com didmetro variando entre 128-143 nm. Fonseca et al. (2019c)
produziram pela técnica de electrospinning nanofibras de amido de batata (32%

de amilose) em acido formico (75%, v/v) utilizadas para encapsulagao de
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carvacrol e obtiveram nanofibras com didmetro médio variando de 73 a 95 mm.

Alguns estudos reportaram a producgéo de fibras a partir de amidos de
normal teor de amilose, como no estudo de Pires et al. (2022), em que a
curcumina foi encapsulada em capsulas e fibras de amido de batata por
electrospnning e electrospray e Da Cruz et al. (2023) que encapsularam extrato
de casca de cebola roxa em fibras ultrafinas de amido de batata-doce e
obtiveram didmetros médios entre 251-611 nm. N&o sendo encontrados estudos

que tenham utilizado amido de trigo para este fim.

4.5.2.1 Amido de trigo

O trigo € amplamente utilizado como alimento basico e como matéria-
prima industrial. A farinha de trigo perfaz uma infinidade de fung¢des para atender
a demanda diversificada de alimentos, como paes, biscoitos, massas, bolos, etc.
(VERAVERBEKE e DELCOUR, 2002). O componente principal da farinha de
trigo € o amido, sendo responsavel por 75% do peso seco, este é extraido do
endosperma dos graos de trigo (SAYASLAN et al.,, 2000). A qualidade dos
produtos obtidos a partir da farinha de trigo € determinada pelas caracteristicas
do amido de trigo (SIMSEK et al., 2014).

A ocorréncia de chuva na fase pré-colheita do trigo, especialmente no
processo de enchimento das sementes, causa germinagao de espiga, também
conhecida como brotagao pré-colheita (GUARIENTI et al., 2017). Este fenbmeno
acarreta uma série de alteragdes fisioldgicas nos graos de trigo, reduzindo sua
qualidade na panificagdo. Nos cereais intactos, a a-amilase apresenta-se em
baixas concentracbes, porém, durante a germinagédo, o nivel desta enzima
aumenta (HOSENEY, 1991; ICHINOSE et al., 2001), a qual é responsavel por
degradar as ligagbes a-(1,4), promovendo hidrélise de amido em glicose,
maltose, dextrinas e oligossacarideos (GAO et al., 2013; KHADKA, 2016). A
enzima [B-amilase hidrolisa as extremidades nao redutoras da amilose e
amilopectina, produzindo dextrina e maltose (KAKEFUDA, DUKE, HOSTAK,
1986; HOSENEY, 1991). A hidrélise completa do amido é dependente da acao
das enzimas a-amilase, B- amilase, enzima desramificadora (limite dextrinase,
pululanase ou enzima-R) e a-glicosidase (SUN e HENSON, 1991; KUNTZ e
BAMFORTH, 2007; MUSLIN, KARPELENIA e HENSON, 2003).

Além disso, proteinas de armazenamento, como as que formam gluten
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(gliadinas e gluteninas), também sao hidrolisadas e, nos estagios mais
avancgados da germinacéo, liberam aminoacidos livres e cadeias peptidicas
(HAJNAI et al., 2014, HADNADEV et al., 2013; OHM, LEE e CHO, 2016). Estas
alteragbes sao de grande importancia no ponto de vista do processamento de
alimentos, uma vez que a qualidade tecnoldgica da farinha é afetada com
consequente diminuigdo do valor econdmico (GUARIENTI et al., 2017).

A farinha de trigo germinado produz uma massa pegajosa,
insuficientemente elastica e dificil de manusear, o que dificulta sua utilizagéo na
panificagao, resultando em produtos com textura inadequada, baixo volume e
crosta com coloragcdo mais escura (SIMSEK et al., 2014). Por essas
caracteristicas, o trigo germinado € pouco utilizado na industria de alimentos. Em
vista disso, a extracdo de amido de trigo germinado para ser utilizado como
matéria-prima para a producgao de fibras ultrafinas pode ser uma alternativa para
agregar valor a este residuo agroindustrial.

Até o momento nao existem trabalhos reportando a utilizacdo do amido
de trigo germinado e nao germinado na produgao de fibras ultrafinas pela técnica
de electrospinning, além disso, ndo foi reportada a encapsucédo do TiO2 pela

utilizacao destes materiais.
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5 Capitulo |- Acao fotocatalitica de nanofibras de zeina-TiO2 como
absorvedoras de etileno no armazenamento de tomates cereja

Artigo publicado na revista Food Packaging and Shelf Life, pag. 100508, v. 24,
2020.

doi: https://doi.org/10.1016/j.fpsl.2020.100508

Resumo
O etileno é o hormoénio responsavel pelo amadurecimento de frutos e hortaligas,
sua presenga em ambientes de transporte e armazenamento de produtos
horticolas promove a ativacdo de genes envolvidos na sintese de enzimas
responsaveis por diversas mudancas nos tecidos, acelerando a senescéncia.
Uma tecnologia emergente para prolongar a vida util destes produtos € a
utilizacao de compostos com agao fotocatalitica frente ao etileno, promovendo
sua conversao completa em dioxido de carbono e agua, como € o caso do
didxido de titanio (TiOz2). Este trabalho tem como objetivo produzir e caracterizar
nanofibras de zeina incorporadas com TiO2 pela técnica de electrospinning, e
avaliar sua atividade fotocatalitica frente ao etileno durante o armazenamento de
tomates cereja. O trabalho foi dividido em experimentos | e I, sendo que no
primeiro foram produzidas e caracterizadas as solugdes poliméricas e nanofibras
de zeina (30% de zeina (p/v) dissolvidas em etanol 70% (v/v)), incorporadas de
TiO2 nas concentracdes de 0, 1, 2, 3, 4 e 5%. As solugdes poliméricas foram
avaliadas quanto a viscosidade e condutividade elétrica. As nanofibras foram
caracterizadas pelas andlises de morfologia, distribuicdo de tamanho,
propriedades termogravimétricas, espectros de FTIR e angulo de contato. No
experimento Il foi realizada a ativagdo da acao fotocatalifica dos sachés
formados pelas nanofibras com menor didmetro médio (5% TiOz2), através da
radiacdo UV-C, e posteriormente, efetuou-se a aplicagcao destes sachés durante
o armazenamento de tomates cereja (22 dias), quando foi periodicamente
quantificada a concentracao de etileno por cromatografia gasosa. A adigao de
TiO2 reduziu o didmetro das nanofibras e alterou as propriedades térmicas, uma
vez que as nanofibras incorporadas de TiO2 apresentaram menor perda de
massa quando comparadas aquelas sem adigao de TiO2. Foram caracterizados
os grupos funcionais e observadas interagdes entre a zeina e o TiO2 nos
espectros de FTIR. Na analise de angulo de contato as nanofibras apresentaram
carater hidrofilico. No ensaio de aplicagdo os recipientes contendo os sachés
formados pelas nanofibras apresentaram menor concentragcao de etileno devido
a acao fotocatalidica do TiO2, e sua agado foi mantida durante 22 dias de
armazenamento, indicando sua efetividade como embalagem ativa de alimentos.

Palavras-chave: electrospinning; fotocatalise; embalagens ativas.
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5.1 Introdugao

A demanda atual por vegetais frescos levou a necessidade de um
aumento no prazo de validade destes produtos para manter sua qualidade e
reduzir perdas. O desenvolvimento de novos sistemas para a conservagao de
alimentos tornou-se cada vez mais importante. Novos conceitos de embalagem
foram introduzidos no mercado global, incluindo a embalagem ativa, projetada
para interagir com alimentos e estender o prazo de validade ou adicionar
caracteristicas especificas a um determinado produto (KAEWKLIN,
SIRIPATRAWAN, SUWANAGUL e LEE, 2018).

Os compostos bioativos podem ser incorporados em varios componentes
das embalagens, incluindo rétulos, tampas ou estruturas multicamadas
(VANDERROOST, RAGAERT, DEVLIEGHERE e DE MEULENAER, 2014). Para
produzir os efeitos desejados, esses compostos podem estar em contato com a
atmosfera que envolve o alimento ou em contato direto com a superficie do
alimento (DAINELLI, GONTARD, SPYROPOULOSC, VAN DEN BEUKEN e
TOBBACK, 2008).

As embalagens ativas incluem absorvedores de oxigénio (MOHAN,
RAVISHANKAR, GOPAL e KUMAR, 2009); eliminadores e emissores de dioxido
de carbono (CO2) (LIN et al., 2017); imobilizadores de enzimas (BALDINO,
CARDEA e REVERCHON, 2014); absorvedores de umidade (GAONA-
FORERO, AGUDELO-RODRIGUEZ, HERRERA, e CASTELLANOS, 2018);
intensificadores de sabor e odor (WANG, HU, MARIGA, CAO e YANG, 2018);
compostos antimicrobianos (SOTO, HERNANDEZ-ITURRIAGA, LOARCA-
PINA, LUNA-BARCENAS e MENDOZA, 2019); e compostos antioxidantes (LIU,
LIU, ZHANG, KAN e JIN, 2019).

Zhang, Li, Wang e Zhang (2020), elaboraram uma revisdo sobre a
producdo de nanofibras por electrospinning, considerando suas possiveis
aplicagcdes em embalagens ativas de alimentos. Estes autores também relataram
que o uso desses materiais, como fotocatalizadores de etileno para controlar as
perdas pds-colheita em produtos frescos, ainda é escasso. Varios estudos
relataram o uso de metais na producdo de nanofibras para aplicagdes em
embalagens ativas. Liu et al. (2018) estudaram as propriedades das nanofibras
de etilcelulose/gelatina contendo nanoparticulas de o6xido de zinco, e

observaram acao antimicrobiana e excelente hidrofobicidade de superficie.
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Em estudos anteriores, foi reportado que o didxido de titanio (TiO2) possui
capacidade de fotodegradar o etileno quando exposto a luz ultravioleta (UV-C)
através da geracao de elétrons (e-), que reagem com o etileno e iniciam sua
conversdao completa em CO2 e agua (HUSSAIN, BENSAID, GEOBALDO,
SARACCO e RUSSO, 2010). Maneerat e Hayata (2008) relataram a oxidagao
fotocatalitica do etileno usando TiO2 como constituinte de filmes de polipropileno
utilizados no acondicionamento de frutos. Entretanto, para que a reacao
fotocatalitica ocorra de forma eficiente, € necessario que o etileno esteja em
contato com a superficie do catalisador (TiO2) e, portanto, € essencial que o TiO2
apresente grande area superficial sobre a qual a fotocatalise do etileno possa
acontecer.

Portanto, o desenvolvimento de particulas com diametro reduzido é
relevante para a produgdo de materiais com grande area superficial
(TAKENAKA, ARIKE, MATSUNE e KISHIDA, 2012). Quanto menor o tamanho
das particulas de TiO2, maior a velocidade e a porcentagem de fotocatalise. I1sso
se deve a maior area superficial disponivel para adsorgdo e decomposigcado do
etileno, bem como ao aumento associado no numero de fotons dispersos
(KARTHIKEYAN, NITHYA e JOTHIVENKATACHALAM, 2017).

Até o momento, ainda ndo foram realizados estudos sobre a
encapsulacdo de TiO2 em nanofibras produzidas por electrospinning para
aumentar a fotocatalise do etileno durante o armazenamento de tomates cereja.
Este novo material € promissor, e pode ser usado para a conservagao de
diferentes tipos de frutos e hortalicas. Portanto, esta pesquisa tem como objetivo
produzir nanofibras de zeina incorporadas de TiO2 e avaliar o desempenho

fotocatalitico dessas nanofibras durante o armazenamento de tomates cereja.

5.2 Material e métodos
5.2.1 Material

A zeina (97% de pureza, CAS 9010-66-6), etanol (99,9% de pureza, CAS
64-17-5) e nanoparticulas de TiO2 (99,7% de pureza, <25 nm, CAS 1317-70-0)
foram adquiridos da Sigma-Aldrich (Brasil). O gas etileno (99,9% de pureza) foi
adquirido da White-Martins (Brasil). Os tomates cereja (Lycopesicon esculentum
Mill) foram adquiridos no mercado local da cidade de Pelotas/RS, Brasil, em

Junho de 2019. Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico.
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5.2.2 Delineamento experimental

No experimento |, o qual é apresentado na Tabela 3, foram avaliados os
parametros das solugdes e efetuada a producdo das nanofibras de zeina
incorporadas com TiOz2. As nanofibras foram caracterizadas, e foi determinada a

concentracao de TiO2 em que foi possivel obter nanofibras com menor diametro.

Tabela 3 - Delineamento experimental para a produgao e caracterizagao de nanofibras de zeina
incorporadas com TiO2

Variaveis independentes Variaveis dependentes

TiO2 (% (p/v)) Solucbes poliméricas

Condutividade elétrica
Viscosidade
Nanofibras
Morfologia e distribuigao
de tamanho

Propriedades térmicas

O A WO NN -~ O

Grupos funcionais

Angulo de contato

No experimento Il (Tabela 4), foram executados os ensaios de aplicagao
das membranas de nanofibras de zeina incorporadas com TiO2 (5%) no

armazenamento de tomates cereja durante 22 dias.
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Tabela 4- Delineamento experimental para a aplicacdo das nanofibras de zeina incorporadas
com TiO2 (5%) durante 22 dias de armazenamento de tomates cereja

Variaveis independentes

Tipo de Concentragao de Variaveis dependentes
armazenamento fibras nos sachés
(mg/cm?)

Controle (sem fibras) 0
Sachés formados por 0,36 Concentragao de etileno
nanofibras de zeina 0,53 por CG (Cromatografia
incorporadas com 5% gasosa)

de TiO2

5.2.2.1 Desenho esquematico dos experimentos referentes ao capitulo I.

|—-'| .|
Solucdo polimérica (zeina + TiO

| u-;' poli ica (zein i0s) - H s
"/__-!—. ————

Nanofibras - _ - | B
Fotocatalise do etileno

Determinacdo de etileno por
CG

CaHa - C0z + H:0

Figura 5 - Desenho esquematico dos experimentos referentes ao capitulo I.

5.2.3 Metodologia do Experimento |
5.2.3.1 Preparo das solugdes poliméricas de zeina com a incorporagao de
TiO2

Para as solugdes com o TiO2z, este 6xido foi adicionado em diferentes
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concentragoes (1, 2, 3, 4 e 5%, p/v), diretamente na solugéo de zeina, a qual foi
preparada dissolvendo-se 3 g de polimero em 10 mL de etanol aquoso 70% (v/v),
obtendo-se solu¢gdes com concentragdes 30% (p/v). Também foi preparada uma
solugao polimérica de zeina pura nas mesmas condigdes, porém, sem a adigao
de TiO2. Estas solugbes foram mantidas sob agitagédo por 1 h utilizando agitador
magnetico (Fisotom, 35 Modelo 752/6 Serie 1521638, Brasil).

5.2.3.2 Caracterizagao das solugoes poliméricas

A condutividade elétrica das solugcdes foi determinada utilizando um
condutivimetro (HANNA Instruments, Model HI 98311, EUA) e o resultado foi
expresso em uS.cm-'. A viscosidade aparente das solugdes foi avaliada através
de viscosimetro digital (Brookfield RS-CPS, EUA). As solugbes
(aproximadamente 9 mL) foram colocadas em recipiente de ago inoxidavel do
viscosimetro e este foi acoplado ao equipamento utilizando um spindle n°

18.Todas as medidas foram feitas a temperatura ambiente (25 £ 2°C).

5.2.3.3 Produgao das nanofibras de zeina-TiO2 e dos sachés formados por
membranas de nanofibras de zeina-TiO2

A taxa de alimentacdo de 1 mL/h, didmetro de agulha de 0,7 mm e a
tensdo em torno de 20kV foram os parametros utilizados para produzir as
nanofibras de zeina incorporadas com TiO2. As solugdes poliméricas foram
colocadas em seringas de 3 mL e uma bomba de infusdo de seringa (KD
Scientific, Model 100, Holliston, Inglaterra) para controle da taxa de fluxo da
solugdo polimérica. O processo de electrospinning foi realizado através da
utilizacao de um eletrodo positivo, conectado a uma fonte de alta tensdo com
corrente continua (INSTOR, INSES-HV30, Brasil), com uma tenséo de cerca de
20kV, ao qual foi acoplado diretamente na ponta da agulha metalica na saida da
seringa e um eletrodo negativo foi conectado a um alvo metalico coberto com
folha de aluminio posicionado no sentido horizontal a bomba de infusdo a uma
distancia de 15 cm da ponta da agulha até o alvo, para a deposi¢ao das fibras,
onde foram coletadas. No decorrer do processo a temperatura ambiente foi
controlada a 23 + 2 °C pelo condicionador de ar e a umidade relativa ficou em 45
+ 2% controlada por um desumidificador. Para a producao dos sachés que foram

aplicados durante o armazenamento dos tomates cereja, as nanofibras foram
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coletadas em uma folha de aluminio formando uma membrana de 15 cm x 7 cm.

5.2.3.4 Caracterizagao das nanofibras de zeina-TiO:z
5.2.3.4.1 Morfologia e distribuicao de diametro por microscopia eletrénica
de varredura (MEV)

As analises da morfologia e distribuicdo de diametro foram efetuadas
utilizando um microscopio eletronico de varredura (MEV, Jeol, JSM-6610LV,
EUA). Uma pequena porgao das amostras foi colocada na superficie de um stub
e subsequentemente revestida com ouro em um revestidor por crepitagdo. As
imagens foram analisadas no microscopio eletronico utilizando uma voltagem de
aceleracdo de 10 kV. O didmetro médio e a distribuicdo do diametro das
amostras foram avaliados a partir das imagens do MEV, com o programa ImageJ
(versao 2015).

5.2.3.4.2 Propriedades térmicas por analise termogravimétrica (TGA)

As anadlises térmicas das nanofiboras de zeina com diferentes
concentragdes de TiO2 e das particulas de TiO2z puro foram feitas através de um
analisador termogravimétrico (TGA, TA-60WS, Shimadzu, Quioto, Japéo). As
amostras (aproximadamente 5 mg) foram aquecidas em capsulas de platina
numa faixa de 30 a 600 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C.min"" em fluxo de
nitrogénio de 50 mL.min"'. Uma céapsula de platina vazia foi utilizada como

referéncia.

5.2.3.4.3 Grupos funcionais (FTIR — ATR)

A interacdo entre a zeina e TiO2 foi investigada utilizando um
espectrobmetro com transformada de Fourier (FTIR — ATR) (Irprestige21,
Shimadzu, Japao). A analise dos espectros foi feita na regido do infravermelho
no intervalo de comprimento de onda de 4000-5000 cm-' e resolugéo espectral
de 4 cm™'. Os sinais foram processados utilizando o software GRAMS (Galactic
Industries Corp., Salem, NH, EUA).

5.2.3.4.4 Angulo de contato
A hidrofilicidade das nanofibras de zeina com diferentes concentracoes

de TiO2 foi avaliada por medigbes de angulo de contato, utilizando um
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tensidbmetro optico (Theta Lite Modelo TL100 - Biolin Scientific, Suécia) a
temperatura ambiente (25 + 2 °C), com o software OneAttension. As nanofibras
foram depositadas em ladminas de vidro e, em seguida, uma gota de agua
destilada (3,0 uL) foi colocada na superficie das nanofibras. O angulo de contato

com a agua e o tempo de absorgao foram registrados em uma camera digital.

5.2.4 Metodologia utilizada no experimento Il
5.2.4.1 Aplicacao da radiagao ultravioleta tipo C (UV-C) nos sachés

A ativacao da acao fotocatalitica das nanofibras de zeina com 5% de TiO2
(nanofibras com menor didmetro) presentes nos sachés foi realizada pela
aplicacao de radiagao ultravioleta (UV-C) com comprimento de onda de 254 nm,
produzida por quatro lampadas germicidas fluorescentes (Phillips® 30W,
Holanda). Os sachés foram colocados em uma bandeja plastica para aplicagcao
da radiacdo UV-C. A intensidade da radiacdo emitida foi determinada usando um
medidor de luz ultravioleta digital (RS-232 Modelo MRUR-203, Instrutherm®,
Brasil). Os sachés foram expostos a radiagdo sem nenhuma variacdo na
distancia (15 cm de distancia), de modo que uma dose de 5 J.cm™?2 pudesse ser

obtida continuamente, conforme mencionado na Equacgéo 1:

D=1xT (Eq.1)

Onde:

D = Dose (J.cm™)

| = Intensidade (0,860mW.cm-)
T = Tempo (5820 s)

5.2.4.2 Agao fotocatalitica dos sachés
5.2.4.2.1 Aplicagao dos sachés como absorvedores de etileno

Os tomates cereja (Lycopersicon esculentum var. Cerasiforme) utilizados
para este experimento foram adquiridos no comércio local da cidade de Pelotas-
RS, estes foram selecionados de acordo com a cor (mais de 80% da superficie
com cor vermelha), e integridade fisica. Os frutos foram sanitizados em solucao
de hipoclorito de sédio a 0,5% e depois secos a temperatura ambiente (25 + 2

°C), posteriormente pesados (aproximadamente 200 g) e depositados
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aleatoriamente em frascos de vidro com 750 cm?® de volume, os quais foram
fechados hermeticamente.

Uma seringa gas-tight com volume de 1000 uL (Agilent, Australia), foi
usada para retirar amostras de gas dos frascos, que foram selados com um septo
de silicone (Perkin Elmer) na tampa. Os sachés de nanofibras de zeina
incorporadas de 5% de TiO2 foram acondicionados no interior dos frascos de
vidro nas concentragdes de 0,36 e 0,53 mg.cm=. No frasco controle ndo foi
adicionado saché de nanofibras.

Para a determinacdo da concentracdo de etileno por cromatografia
gasosa (CG), utilizou-se uma coluna Elite com 30 m de comprimento, didmetro
interno de 0,25 mm e fase estacionaria de 0,25 ym (Crossband, 100% de dimetil
polissiloxano). O forno foi inicialmente mantido a uma temperatura de 60 °C por
2 min, apds a temperatura foi aumentada em 45 °C.min-! até chegar em 150 °C.
O injetor foi utilizado no modo Split (20:1) para injetar um volume de 1000 pL a
125 °C. O nitrogénio foi utilizado como gas carreador (1,5 mL.min"). O detector
FID foi utilizado a uma temperatura de 225 °C com hidrogénio (45 mL.min"") e ar
sintético (450 mL.min""). O tempo total de analise foi de 4 minutos.

A concentracdo de etileno foi calculada usando curva de calibragdo
padrado (1, 2, 3, 4 e 5 ul.L-' de etileno), levando em consideragdo a area de pico
de cada amostra. O calculo foi realizado considerando a concentragao de etileno
detectada, o volume livre nos frascos de vidro e a massa dos frutos. Os

resultados foram expressos em ug.L'.g™".h-".

5.2.5 Andlise estatistica
Os resultados foram submetidos a analise de variancia (ANOVA) e as

meédias comparadas pelo teste de Tukey com nivel de 5% de significancia.

5.3 Resultados e discussao
5.3.1 Caracterizagao das solugoes poliméricas

A condutividade elétrica de uma solugdo polimérica € determinada
principalmente pelo tipo de polimero, pelo solvente utilizado e pela
disponibilidade de compostos ionizaveis. Para que o processo de eletrofiacdo
ocorra € necessario que a solugcdo polimérica apresente uma condutividade

minima (WANG et al., 2019), porque sua carga estatica deve ser suficiente para
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estabelecer uma forga repulsiva maior que a tensao superficial (DENG, 2019).
A condutividade elétrica das solugdes com diferentes concentracdes de

TiO2 variou de 907 a 948 uS.cm™, conforme apresentado na Tabela 5.

Tabela 5 - Conditividade elétrica e viscosidade aparente das solugdes poliméricas com diferentes
concentragoes de TiO2

Viscosidade
TiO2 (%, p/v)*  Condutividade elétrica (uS.cm-)
aparente (Pa.s) **

0 947 0,78 £ 0.12b¢
1 948 @ 0,82+ 0.05°
2 944 b 0,67 + 0.08 ¢d
3 927 ¢ 1,20+ 0.14 2
4 921 d 1,10 £ 0.0523P
5 907 ¢ 1,35+ 0.25°

*Concentragdo de TiO2 nas solugdes poliméricas.

**Taxa de cisalhamento de 35 s'.

abcde | etras iguais na coluna ndo apresentam diferenga significativa (p<0,05) pelo teste de
Tukey.

De acordo com a Tabela 5, para os valores de condutividade elétrica, a
solugao polimérica contendo 0% de TiO2 ndo apresentou diferenca significativa
(p<0,05) das solugdes contendo 1 e 2% de TiO2. A condutividade das solu¢des
poliméricas nas concentracbes de 1, 2, 3, 4 e 5% de TiO2 diferiram
significativamente entre si (p<0,05). Em um estudo envolvendo a producao de
nanofibras de PVA-TIO2, foi observado um incremento na condutividade elétrica,
de 600 a 1000 uS.cm™ nas solugdes poliméricas, o que foi associado ao aumento
na concentracédo de TiO2de 1 a 4% (AHMADPOOR et al., 2013), o qual € um
comportamento distinto ao observado no presente estudo.

De acordo com a Tabela 5, pode-se observar que a viscosidade aparente
(taxa de cisalhamento de 35 s™') variou de 0,67 a 1,35 Pa.s. A viscosidade de
uma solugao depende da concentracido do polimero, que influencia diretamente
no emaranhamento que ocorre entre as cadeias poliméricas (HAIDER et al.,
2013).

A viscosidade das solucdes no presente estudo foi considerada adequada
para o desenvolvimento bem-sucedido das nanofibras por electrospinning, o que

pode ser atribuido a alta concentracédo de zeina usada nas solugbes (30% p/v),
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o que levou a formagao de um jato continuo e estavel e a produgao de nanofibras

homogénas e com poucos beads.

5.3.2 Caracterizagao das nanofibras de zeina-TiO:2
5.3.2.1 Morfologia e distribuigdo de diametro (MEV)
A morfologia e distribuigdo de didmetro das nanofibras de zeina

incorporadas com diferentes concentragdes de TiO2 € mostrada na Figura 6.
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Figura 6 - Morfologia e distribuicido de didametro das nanofibras de zeina: (a) nanofibras de
zeina com 0% de TiOz; (c) nanofibras de zeina com 1% de TiOz; (e) nanofibras de zeina com
2% de TiOz; (g) nanofibras de zeina com 3% de TiOz; (i) nanofibras de zeina com 4% de TiOz;

(k) nanofibras de zeina com 5% de TiOx.

Como pode ser observado nas micrografias, as nanofibras produzidas
com zeina pura (0% de TiO2) e aquelas incorporadas de 1% de TiO2
apresentaram formato homogéneo e cilindrico com um didmetro médio de 95 e
93 nm, respectivamente. As nanofibras contendo 2, 3, 4 e 5% de TiO2 também
apresentaram formato homogénio e cilindrico, mas com diametros médios em
valores mais baixos, sendo estes: 72, 71, 78 e 63 nm, respectivamente. E
provavel que quando a concentragédo de TiO2aumentou, a densidade de cargas
em solugdo também aumentou, promovendo maior alongamento do jato de
eletrofiacdo, e observou-se a formagcdao de nanofibras com didmetro menor
(RENEKER e YARIN, 2008).

Threepopnatkul e Kulsetthanchalee (2018), quando avaliaram o efeito da
adicdo de ZnO e TiO2 em fibras de poliestireno, também observaram a redugao
no didmetro com um aumento na concentracao de TiO2. Da mesma forma Chun,
Lee e Jo (2013), quando produziram fibras de PVP adicionadas de TiO2 (0,001;
0,004; 0,008; 0,012%), obtiveram diametros de 296, 269, 202, 168 nm,
respectivamente.

De acordo com Costa et al. (2012) as solugdes poliméricas com maior
condutividade elétrica formardo nanofibras com menor didmetro médio.
Comportamento distinto foi observado no presente estudo, em que com a
reducdo na condutividade elétrica das solugbes poliméricas (Tabela 5) se
observou reducdo no didmetro das nanofibras. Resultado semelhante foi
encontrado por Antunes et al. (2017), quando produziram fibras ultrafinas de
zeina contendo 6leo essencial de eucalipto e a inclusdo de um complexo de
ciclodextrina, e também verificaram que a medida que a condutividade elétrica
das solugdes reduziu o diametro médio das fibras também diminuiu.

Apesar das diferentes condutividades elétricas e viscosidades
observadas entre as solugdes poliméricas, todas as nanofibras produzidas nao

apresentaram beads e exibiram uma morfologia homogénea, sugerindo que,
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embora a adigdo de TiO2 tenha impactado as caracteristicas das solugdes e o

didmetro médio das nanofibras, ndo interferiu na morfologia das nanofibras.

5.3.2.2 Propriedades térmicas das nanofibras (TGA)

As analises termogravimétricas foram realizadas para avaliar as
propriedades térmicas e a estabilidade das nanofibras de zeina com a adigédo de
diferentes concentragcdes de TiO2. A Figura 7 ilustra a perda de massa e as

temperaturas de decomposicao inicial (Ti) e final (T¥).
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Figura 7 - Curvas TGA de nanofibras de zeina incorporadas com diferentes concentragdes de
TiO2 (0, 1, 2, 3, 4 e 5%).

Estima-se que o processo de degradacdo da zeina inicie em
aproximadamente 200 °C, seguido de decomposicédo a 280 °C e se torna mais
significativa a medida que a temperatura é elevada para 400 °C (TORRES-
GINER, LAGARON e GIMENEZ, 2008).

Foi observada uma temperatura de decomposigéo inicial (Ti) de 233,2 °C
para as nanofibras de zeina pura, que foi um pouco menor que a das nanofibras
de zeina incorporadas com 1%, 2%, 3%, 4% e 5% de TiO2. A temperatura final
de decomposicao (Tr) das nanofibras de zeina pura também foi maior que a das

demais, indicando que a incorporacao de TiO2 nas nanofibras promoveu um
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aumento na estabilidade térmica, que pode estar relacionado a alta resisténcia
ao calor exibida pelo TiOa2.

Resultados semelhantes foram relatados por Babitha e Korrapati (2017),
que estudaram fibras de zeina e polidopamina com a adicdo de TiOz2, e por
Athanasoulia, Mikropoulou, Karapati, Tarantili e Trapalis (2018), que avaliaram
as propriedades de nanocompodsitos de poliacido latico e TiO2. Duas etapas
estdo geralmente envolvidas na degradagédo térmica dos biopolimeros; um
estagio inicial, relacionado a deterioragcao da rede de biopolimeros, e no segundo
estagio ocorre a degradacgao das ligagcdes covalentes internas dos mondmeros
que compdem os biopolimeros (TORRES-GINER et al., 2008).

As nanofibras de zeina pura (0% de TiO2) apresentaram um pico de perda
de massa em aproximadamente 240-390 °C (Figura 7), atingindo 69,8 %, que
pode ser atribuida a degradacao de proteinas (NEO et al., 2013) e clivagem da
ligacbes peptidicas, correspondentes a dissociacdo de cadeias poliméricas
(GORRASSI e VERTUCCIO, 2016). A perda de massa observada para as
nanofibras incorporadas de TiO2 (1, 2, 3, 4, e 5%) foi inferior (47,7; 59,9; 65,8;
63,7 e 46,3%). Resultados semelhantes foram relatados por Mallick et al. (2018),
ao avaliarem as propriedades térmicas de nanocompdésitos de poliacido latico e
TiO2. Os autores observaram que a perda de massa dos nanocompositos
adicionados de TiO2 permaneceu bem abaixo (40%) a do poliacido latico
sozinho.

Nao foi observada perda de massa para o TiO2 puro, indicando que o
composto é termicamente estavel até a temperatura maxima de 600 °C, aplicada

durante o experimento.

5.3.2.3 Grupos funcionais (FTIR — ATR)
A Figura 8 demonstra os espectros de FTIR obtidos para as nanofibras de
zeina com diferentes concentragdes de TiO2(0, 1, 2 ,3, 4 e 5%), e para o TiO2

puro.
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Figura 8 - Espectros de FTIR-ATR para as nanofibras de zeina incorporadas com diferentes

concentragdes de TiO2 (0, 1, 2, 3, 4 e 5%) e para o TiOz2 puro.

Os espectros de infravermelho referentes ao TiO2 puro apresentaram uma
banda localizada em 1631cm-", caracteristica deste composto (BOYER et al.,
2016). O espectro das nanofibras de zeina pura exibiu pequenas diferencas
quando comparado ao espectro das nanofibras com diferentes concentragdes
de TiOa2.

As bandas mais intensas identificadas em 1647 e 1535 cm-'! sdo atribuidas
principalmente aos grupamentos peptideo e referem-se aos grupos amida | e Il,
caracteristicos da zeina (WANG et al., 2017). A banda de absorgéo de amida |
esta associada ao alongamento axial da ligagdo C=0 e a banda de absorgao de
amida Il esta vinculada a deformacéo angular da ligacédo N-H e ao alongamento
da ligagdo C-N (DASHDORJ et al., 2015).

As bandas observadas em 2949 cm-! s&o atribuidas ao alongamento da
ligagdo C-H nos grupos funcionais CHs e CHz, presentes na zeina (DASHDORJ
etal., 2015). A banda localizada em 3298 cm-', observada em todos os espectros
das nanofibras, esta relacionada ao alongamento das ligagdes O-H,
caracteristicas da amida A, que ocorre naturalmente na zeina (MAGOSHI,
NAKAMURA E MURAKAMI, 1992).

As bandas de absorgéo relacionadas ao grupo amida Il foram deslocadas
para valores menores com o aumento da concentracao de TiOz2, indicando uma

possivel interagao entre os componentes das nanofibras (zeina e TiO2) durante
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o processo de eletrofiagdo, o que pode ser devido a interagdo entre o
grupamento NH da zeina e o TiOz2, especialmente via ligagdes do tipo pontes de
hidrogénio. Comportamento semelhante foi relatado por Alizadeh-Sani,
Khezerlou e Ehsani (2018), quando produziram filmes bionanocompdsitos
formados de proteina de soro de leite carregados com nanoparticulas de TiOz,

celulose e 6leo essencial de alecrim.

5.3.2.4 Angulo de contato

O angulo de contato representa o angulo formado entre a agua e a
superficie de um material, que neste caso se refere a interagao entre a matriz
polimérica e o0 meio aquoso. Na Figura 9 sdo apresentadas as imagens e os
valores do angulo de contato das nanofibras de zeina incorporadas de TiO2 em

diferentes concentragoes (0, 1, 2, 3, 4, € 5%).

Figura 9 - Angulo de contato das nanofibras de zeina incorporadas com diferentes
concentragdes de TiO2 (0, 1, 2, 3, 4 e 5%).

Foi observado um angulo de contato com a agua menor que 90° em todas
as nanofibras analisadas (Figura 9), indicando que as superficies desses
materiais sdo predominantemente hidrofilicas, conforme sugerido por
Jayasekara et al. (2004).

As nanofibras incorporadas de 5% de TiO2 demonstraram o maior angulo
de contato e diferiram significativamente (p<0,05) das nanofibras de zeina pura
e das nanofibras contendo 1% de TiOz, as quais apresentaram o menor angulo
de contato. O angulo de contato das nanofibras com 2, 3 e 4% de TiO2
demonstraram valores intermediarios e nao diferiram significativamente entre si

e também em comparagéo as demais (p<0,05).
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A hidrofilicidade das nanofibras pode ser atribuida a morfologia e
porosidade na superficie, e as diferengas nos valores de angulo de contato
podem ser atribuidas as diferentes concentragdes de TiOx.

Em um estudo anterior, flmes contendo diéxido de titanio e prata (TiAg) e
niébio e prata (NbAg) apresentaram comportamento hidrofilico, com angulos de
contato de 55,7° e 60,6°, respectivamente (WOJCIESZAK et al., 2016).

Resultados semelhantes foram relatados por Prietto et al. (2018), quando
desenvolveram fibras ultrafinas de zeina incorporadas com antocianinas, para
as quais foi observado um angulo de contato de 0° nas fibras de zeina pura e

naquelas incorporadas de antocianinas em diferentes concentracgdes.

5.3.3 Atividade fotocatalitica das nanofibras

Os resultados obtidos para a atividade fotocatalitica dos sachés formados
por nanofibras de zeina incorporadas com 5% de TiO2, em diferentes
concentragdes (0; 0,36; 0,53 mg.cm3), durante o armazenamento de tomates

cereja sao apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6 - Atividade fotocatalitica dos sachés de nanofibras incorporadas com TiO2 (5%) frente
ao etileno durante o armazenamento de tomates cereja por 22 dias

Tempo de Nanofibras (mg  Concentragao de etileno
armazenamento (dias) .cm-3) (Mg.L'.g'.h)

0 9,12°
0 0,36 9,212
0,53 9,192
0 9,872
3 0,36 9,81°
0,53 9,852
0 10,14 2
6 0,36 9,78 ¢
0,53 9,82°
0 10,29 @
10 0,36 9,42¢
0,53 9,61°
0 10,87 @
14 0,36 9,46 °
0,53 9,46 °
0 11,24 @
18 0,36 10,47 ©
0,53 10,12 ¢
0 11,38 @
22 0,36 9,38 ¢
0,53 10,27 ©

ab.c | etras iguais na coluna ndo apresentam diferenga significativa (p<0,05) pelo teste de Tukey.

O etileno é biologicamente ativo em concentragdes atmosféricas minimas
(0,170 pg.L™"), induzindo uma perda significativa de qualidade em frutos e
hortalicas (YAHIA e BRECHT, 2012). Para frutos que produzem grandes
quantidades de etileno, como tomate cereja, a reducdo na concentragao de
etileno representa a possibilidade de prolongar a vida util (KELLER et al., 2013).

A quantidade de etileno produzido neste estudo variou de 9,12 a 11,38
ug.L-1.g".h1, considerada de moderada a alta. Os resultados observados neste

estudo estdo de acordo com a classificacdo para tomates descrita por varios
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autores (YAHIA e BRECHT, 2012; KELLER et al., 2013; FAGUNDES et al.,
2015).

No dia 0, a concentragéo de etileno na embalagem controle (sem saché)
foi menor do que aquelas que continham os sachés de nanofibras. No dia 3, a
concentragao de etileno na embalagem controle e na embalagem com 0,53
mg/cm® de nanofibras no saché n&o diferiram entre si, apenas diferiu da
concentragdo de etileno da embalagem com 0,36 mg/cm?® de nanofibras no
saché (p<0,05), a qual apresentou uma concentragdo mais baixa de etileno. No
entanto, as embalagens contendo os sachés de nanofibras apresentaram menor
concentragao de etileno em comparagdo com a embalagem controle nos demais
tempos de armazenamento, apresentando a diferenga significativa (p<0,05)
conforme exposto na Tabela 6.

Esses dados indicam que os sachés de nanofibras podem fotodegradar o
etileno; essa agao fotocatalitica ocorre quando o etileno entra em contato com
as especies ativas na superficie do fotocatalisador, sua ligagdo dupla C=C pode
ser atacada com a formagao de acetaldeido e, em seguida, acido acético que é
oxidado em CO2 e H20 (DE CHIARA et al., 2015).

A partir dos resultados obtidos, € possivel considerar os sachés formados
por nanofibras de zeina-TiO2 como uma alternativa promissora para a producao
de embalagens ativas que atuam na redug¢ao da concentragao de etileno durante
o0 armazenamento de tomates cereja, e esta aplicacdo pode ser estendida para
outras frutos com alta produgao deste horménio vegetal, prolongando a vida util
de muitos produtos horticolas. Um pico tipico de etileno pode ser visto no

cromatograma da Figura 10.
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Figura 10 - Cromatograma obtido na determinacéo de etileno por CG-FID.

5.4 Conclusao

A condutividade elétrica de todas as solugbdes poliméricas diminuiu a
medida que a concentracdo de TiO2aumentou. A viscosidade aparente (em uma
taxa de cisalhamento de 35 s™') das solugdes poliméricas variou de 0,67 a 1,35
Pa.s. As solugdes de zeina (30% p/v) incorporadas de 0%, 1%, 2%, 3%, 4% ou
5% (p/v) de TiO2, demonstraram que sao eletrofiaveis, formando nanofibras com
didmetros entre 63 e 95 nm, sendo que a incorporacao de TiO2 nas nanofibras
promoveu uma reducgao do diametro.

A incorporagao de TiO2 alterou as propriedades térmicas das nanofibras,
resultando em menor perda de massa em comparagao com as nanofibras de
zeina pura. Os espectros de infravermelho demonstraram algumas alteragdes
nas bandas das nanofibras com diferentes quantidades de TiO2, o que sugere
uma possivel interagdo entre a zeina e o TiO2. Todas as nanofibras
apresentaram comportamento hidrofilico na analise de angulo de contato.

As nanofibras demonstraram atividade fotocatalitica frente ao etileno
durante os 22 dias de armazenamento, devido a sua alta area superficial,
reduzindo a concentracdo de etileno durante o armazenamento de tomates

cereja.
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6 Capitulo II- Produgao e caracterizagao de fibras ultrafinas de amido de

trigo germinado e ndo germinado incorporadas de TiO2

Resumo

A germinagao de espiga, também conhecida como brotagdo pré-colheita, se
deve a ocorréncia de chuva na fase de pré-colheita do trigo. Este fenémeno
acarreta uma série de alteragdes fisiologicas nos graos de trigo, reduzindo sua
qualidade na panificagao, por isso, na maior parte das vezes, o trigo germinado
€ destinado para racédo animal ou descartado. Contudo, esta matéria-prima pode
ser utilizada para alguns produtos alternativos, como por exemplo, para a
producdo de fibras ultrafinas, visando sua aplicagdo em embalagens de
alimentos, que pode ser uma boa alternativa para agregar valor ao trigo
germinado. Neste estudo, objetivou-se produzir e caracterizar fibras ultrafinas de
amido de trigo germinado e ndo germinado incorporadas de TiO2. Para isto,
foram produzidas fibras ultrafinas de amido de trigo germinado (20 e 30%, (p/p))
e nao germinado (20 e 30%, (p/p)), incorporadas de TiO2 nas concentragdes de
0, 3, € 5% (p/p). As solugdes poliméricas foram avaliadas quanto a condutividade
elétrica e a reologia. As fibras ultrafinas foram caracterizadas quanto a
morfologia, distribuicdo de tamanho, propriedades termogravimétricas e
espectro de infravermelho. A condutividade elétrica das solugdes poliméricas
aumentou com o incremento da concentracdo de TiO2. Quanto a reologia, as
solugdes poliméricas apresentaram comportamento pseudoplastico nao
newtoniano. As fibras ultrafinas apresentaram morfologia homogénea e
cilindrica, a adicdo de TiO2 reduziu o didmetro das fibras ultrafinas em
comparagao com as amostras sem incorporagéo deste composto e alterou suas
propriedades térmicas. As interagdes entre os amidos e o TiO2 foram observadas
com base no espectro de infravermelho pela avaliagdo dos grupos funcionais.
Os resultados obtidos indicam a viabilidade de obtencgao de fibras ultrafinas de
amido de trigo germinado e ndo germinado de normal teor de amilose (30,2 e
29,5%, respectivamente) incorporadas de TiO2, demonstrando que esses
amidos apresentam alta capacidade de eletrofiagcdo, e assim, gerando inovagao
na area de embalagens ativas de alimentos, além de valorizar o amido de trigo
germinado que ainda é pouco utilizado na industria de alimentos.

Palavras-chave: electrospnning; embalagem ativa; germinacéo.
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Abstract

The cob germination, also known as pre-harvest sprouting, due to rainfall in the
pre-harvest phase of wheat, this phenomenon causes a series of physiological
changes in wheat grains, reducing its quality in bakery, so, therefore, most of the
time, germinated wheat is intended for animal or discarded feed. However, this
raw material can be used for some alternative products, such as the production
of ultra-thin fibers, aiming at its application in food packaging, which can be a
good alternative to add value to the germinated wheat. In this study, it was aimed
to produce and characterize ultra-thin fibers of germinated and non-germinated
starch incorporated from TiO2. For this, ultra -thin fibers of germinated wheat
starch (20 and 30% (p/p)) and non -germinated (20 and 30% (p/p)) were
produced, and incorporated by TiOz at 0, 3, and 5 concentrations and 5 % (p/p).
Polymeric solutions were evaluated for electrical conductivity and reology. Ultra -
thin fibers were characterized on morphology, diameter distribution,
thermogravimetric analysis and functional groups. The electrical conductivity of
polymeric solutions increased by increasing the concentration of TiO2. As for
reological, polymeric solutions showed non -Newtonian pseudoplastic behavior.
The ultra -thin fibers presented homogeneous and cylindrical morphology, the
addition of TiO2 reduced the diameter of the ultra -thin fibers compared to the
samples without incorporation of this compound and changed their thermal
properties. Interactions between starches and TiO2 were observed based on the
infrared spectrum by evaluating functional groups. The results indicate the
feasibility of obtaining ultra -thin fibers of germinated wheat starch and non -
germinated from normal amylose content (30.2 and 29.5%, respectively)
incorporated by TiO2. It demonstrate that these starches are electrophable, and
thus, generating innovation in the area of active food packaging, as well as
valuing the germinated wheat starch that is still little used in the food industry.

Keywords: electrospnning; active packaging; germination.
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6.1 Introdugao

Uma embalagem considerada ativa é planejada para incorporar de forma
intencional os compostos a serem absorvidos ou liberados diretamente no
alimento ou no ambiente que envolve o alimento em questdo (SILVESTRE et
al., 2011). O composto ativo € comumente incorporado em elementos
especificos da embalagem, como rotulos, tampas ou em estruturas
multicamadas (DAINELLI et al., 2008; VANDERROOST et al., 2014).
Atualmente, tem sido reportada a produgéo de embalagens ativas com diversas
formas de acgao, dentre estas estdo absorvedores de odor, umidade, emissores
de compostos antioxidantes, antimicrobianos e absorvedores de etileno. A
absorcéo do etileno no interior da embalagem que envolve o alimento é uma
alternativa para prolongar a vida util de frutos e hortaligas.

O didxido de titanio (TiO2) € um fotocatalisador eficiente e muito util como
absorvedor de etileno (LIN et al., 2015; ZHANG et al., 2017), sendo considerado
“Generally Recognized as Safe (GRAS)” (LIN et al., 2015). Quando o TiO2 é
exposto a luz UV, sdo geradas espécies reativas de oxigénio, incluindo ions
superoéxido (O27) e radicais hidroxila (OH-), que irdo converter o etileno em COz2
e H20 (HUSSAIN et al,, 2011; de CHIARA et al., 2015). Esta reacdo de
conversao do etileno em CO2 e H20 é dependente da area superficial do TiOz,
uma vez que as espécies reativas de oxigénio sao formadas na superficie deste
catalisador, e quanto maior for a superficie de contato, maior sera a acao
fotocatalitica. Em vista disso, a obtencao de TiO2 em didmetro reduzido é uma
forma de otimizar a sua atividade fotocatalitica (BOHMER-MAAS et al., 2020).

A técnica de electrospinning tem sido amplamente usada para a produgao
de materiais com didmetro bastante reduzido, como nanofibras e fibras ultrafinas.
Dentre as vantagens desta técnica, cita-se a possibilidade de produzir materiais
a partir de polimeros naturais. A utilizagdo de polimeros biodegradaveis na
producao de fibras ultrafinas € uma opc¢ao sustentavel, que reduz o impacto ao
meio ambiente. Isso porque os polimeros biodegradaveis possuem um tempo
para serem decompostos muito menor em comparagao aos outros polimeros,
pois estes apresentam em sua composi¢cdo fungdes organicas nas cadeias
alifaticas, sendo estas: carbonilas, ésteres, hidroxilas, hidroxiacidos, que sao
mais suscetiveis a agado de micro-organismos (ZHONG, GODWIN, JIN e XIAO,
2019).
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Dentre os polimeros biodegradaveis disponiveis, destaca-se o amido,
principalmente devido a atrativa combinacido de prego, desempenho e
disponibilidade (ZHAO, TEIXEIRA, SALDANA e GANZLE, 2019). Contudo, o
principal desafio na producdo de fibras de amido por electrospinning esta
associado a sua propria estrutura quimica, uma vez que a presenga da
amilopectina (constituinte ramificado) dificulta a orientacdo das moléculas
durante o processo de eletrofiagdo. Além disso, existe maior dificuldade da agao
do campo elétrico sob moléculas mais volumosas, e por conseguinte, para a
formagdo do Cone de Taylor e do jato que da origem as fibras (GHAFOOR,
ALEEM, ALl e MIR, 2018). Essa caracteristica é particular para amidos com alto
teor de amilopectina, pois apresentam restricdo de movimento molecular, e
dificuldade de emaranhamento e associacdo das cadeias para formagao de
fibras ultrafinas (FONSECA et al., 2019b).

Por essa razdo, at¢é o momento, estudos que utilizam a técnica de
electrospinning na producdo de fibras ultrafinas de amido, se direcionavam
principalmente, a amidos com alto teor de amilose, utilizando diferentes
solventes como DMSO (KONG e ZIEGLER, 2014, AMINI et al., 2018; WANG,
JONG e ZIEGLER, 2019), soda caustica (LI et al., 2016) e acido formico
(LANCUSKI et al., 2015; LANCUSKI et al., 2017; FONSECA et al., 2019a,
FONSECA et al., 2019b), todos demonstrando-se eficazes na capacidade de
encapsulacdo de compostos bioativos.

No entanto, até o momento sdo poucos os trabalhos que abordaram a
producao de fibras ultrafinas pela técnica de electrospinning utilizando amido de
teor normal de amilose (PIRES et al., 2022; DA CRUZ et al., 2023).

Além disso, ndo ha estudos envolvendo a produgao de fibras ultrafinas de
amido de trigo germinado e ndo germinado, visando a aplicagdo em embalagens
ativas. Como forma de valorizar a utilizagdo do amido de trigo germinado, que é
pouco utilizado na industria e ao mesmo tempo de promover a insergao de novos
polimeros para a produgéao de fibras ultrafinas por electrospinning na pesquisa,
este trabalho teve como objetivo produzir e caracterizar fibras ultrafinas de amido
de trigo germinado e ndo germinado, incorporadas de TiO2 pela da técnica de
electrospinning, visando sua aplicacdo futura em embalagens ativas de

alimentos.
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6.2 Material e métodos
6.2.1 Material

Graos de trigo da cultivar BRS Marcante (Triticum aestivum L.), com
brotacéo pré-colheita no campo e graos nao germinados do mesmo lote, foram
fornecidos pela Embrapa Trigo, Passo Fundo, RS, Brasil. O amido foi isolado
como descrito por Baranzelli et al. (2019). Os amidos de trigo germinado (Falling
Number. 168s) e ndo germinado com teor de amilose de 30,2 e 29,5% (p/p, base
seca), respectivamente, como determinado no estudo de Porto et al. (2019). O
acido formico foi adquirido da Sigma-Aldrich (Brasil). Todos os reagentes

utilizados neste estudo foram de grau analitico.

6.2.2 Delineamento experimental
Foram avaliados os parametros das solugdes e realizada a producgao e

caracterizagao das fibras ultrafinas de amido incorporadas com TiOz (Tabela 7).

Tabela 7 - Delineamento experimental para a produgdo e caracterizagao de fibras ultrafinas de
amido de trigo germinado e ndo germinado incorporadas com TiO>

Variaveis independentes

TiO2 Tipo de Concentragao Variaveis dependentes
(%(p/v)) amido de amido
0 Germinado 20% Solugbes poliméricas
3 N&o 30% Condutividade elétrica
5 germinado Reologia

Fibras ultrafinas

Morfologia e distribuicdo de
tamanho
Propriedades térmicas

Grupos funcionais
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6.2.2.1 Desenho esquematico dos experimentos referentes ao Capitulo Il

OH OH OH OH
o J—o Lo Lo
OH " OH
N A AN o™ l/o\. o
OH C|H OH OH

Amido de trigo
germinado e nao
germinado + TiO2em
acido formico s
Solution Spinmerest

— f

Syringe

-

Fibras ultrafinas

Figura 11 - Desenho esquematico dos experimentos referentes ao Capitulo Il

6.2.3 Metodologia
6.2.3.1 Preparo das solu¢oes poliméricas de amido com a incorporagao de
TiO2

As solugdes de amido de trigo (germinado e nédo germinado) foram
preparadas dissolvendo-se 2 e 3 g de polimero em 10 mL de acido formico 75%
(v/v), obtendo-se solugbes com concentragbes 20% e 30% (p/v),
respectivamente (essas concentragbes foram testadas previamente, e verificou-
se que estas foram as que permitiram a obtencdo de materiais com menor

didmetro médio). O TiO2 foi adicionado em diferentes concentragdes (0, 3 e 5%,
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p/v), diretamente na solugdo de amido de trigo (germinado e ndo germinado),
apos essas solugdes foram mantidas por 48 h em agitagcdo utilizando agitador
magnético (Fisotom, 35 Modelo 752/6 Serie 1521638, Brasil). Também foram
preparadas solugdes poliméricas de amido puro (germinado e ndo germinado)

nas mesmas condi¢des, porém, sem a adigao de TiO2 (controle).

6.2.3.2 Caracterizagcao das solugoes poliméricas de amido com a
incorporacgao de TiO2
6.2.3.2.1 Condutividade elétrica

A condutividade elétrica das solugcbes foi determinada de um
condutivimetro (HANNA Instruments, Model HI 98311, EUA), e os resultados
foram expressos em puS.cm™'. Todas as medidas foram feitas a temperatura
ambiente (25 + 2°C).

6.2.3.2.2 Reologia

A viscosidade das solug¢des poliméricas foi avaliada com um redmetro
(Rheostress RS 150, Alemanha) conectado a um controlador de temperatura
(Hooke DC 50, Alemanha). Foi utilizada a geometria da placa cdnica, com um
cone rotativo (C 60) de 60 mm de didmetro, angulo de 2° e intervalo 0,104 mm.
Um teste de deformacédo de cisalhamento rotatério foi realizado com taxa de
cisalhamento (y) na faixa de 0 a 100 s por 300 s a 25 °C. Os parametros
reologicos foram analisados de acordo com o modelo de Herschel — Bulkley

(Equacéo 2).

T=10+ k()" (Eq. 2)

Onde t é a tensado de cisalhamento (Pa), to € a tensdo de escoamento
(Pa), k é o indice de consisténcia (Pa.s), y é a taxa de cisalhamento (s ")en é

o indice de comportamento do fluxo.

6.2.3.3 Producgao de fibras ultrafinas de amido-TiOz2
A taxa de alimentacdo de 3 mL.h™", diametro de agulha de 0,7 mm e a
tensdo em torno de 25 kV, foram os parametros utilizados no electrospinning

para produzir as fibras ultrafinas de amido de trigo (germinado e ndo germinado)
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incorporadas com TiO2. As solugbes poliméricas (produzidas conforme Secéao
6.2.3.3). Foram colocadas em uma seringa de 3 mL adaptada @ uma bomba de
infusdo (KD Scientific, Model 100, Holliston, Inglaterra), para o bombeamento na
solugéo no sistema e controle da taxa de fluxo da solugao polimérica.

O processo de electrospinning foi realizado através da utilizacdo de um
eletrodo positivo, conectado a uma fonte de alta tensdao com corrente continua
(INSTOR, INSES-HV30, Brasil), com uma tens&o de cerca de 20 kV, ao qual foi
acoplado diretamente na ponta da agulha metalica na saida da seringa contendo
a solugao. Um eletrodo negativo foi conectado a um alvo metalico coberto com
folha de aluminio posicionado no sentido horizontal a bomba de infusdo a uma
distancia de 15 cm da ponta da agulha até o alvo, para a deposi¢céo das fibras
ultrafinas, onde foram coletadas. No decorrer do processo, a temperatura
ambiente foi controlada a 23 + 2 °C por condicionador de ar e a umidade relativa

em torno 45 + 2%, controlada por um desumidificador.

6.2.3.4 Caracterizagao das fibras ultrafinas de amido-TiO2
6.2.3.4.1 Morfologia e distribuicao de diametro por microscopia eletrénica
de varredura (MEV)

A morfologia e distribuicdo de diametro das fibras ultrafinas foram
avaliadas por microscopia eletrbnica de varredura (MEV), conforme descrito

anteriormente no Capitulo I, item 5.2.3.4.1.

6.2.3.4.2 Propriedades termogravimétricas (TGA)

As propriedades termogravimétricas dos amidos de trigo germinado e néao
germinado, das particulas de TiO2, e das fibras ultrafinas incorporadas com
diferentes concentracbes de TiO2 foram avaliadas conforme descrito

anteriormente no Capitulo I, item 5.2.3.4.2.

6.2.3.4.3 Grupos funcionais (FTIR — ATR)

A interagédo entre os amidos e o TiO:2 foi investigada pela analise dos
grupos funcionais por FTIR-ATR, conforme descrito anteriormente no Capitulo |,
item 5.2.3.4.3.
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6.2.4 Analise estatistica
Os resultados foram submetidos a analise de variancia (ANOVA) e as

meédias comparadas pelo teste de Tukey com nivel de 5% de significancia.

6.3 Resultados e discussao
6.3.1 Caracterizagao das solugdes poliméricas
6.3.1.1 Condutividade elétrica das solugdes poliméricas

De acordo com os dados expostos na Tabela 8, a condutividade elétrica
das solugdes poliméricas com diferentes amidos de trigo (germinado e néo
germinado), com diferentes concentragdes desses amidos (20 e 30%), e com

diferentes concentragdes de TiOz2 (0, 3 e 5%), variou de 2337 a 3605 uS.cm™.

Tabela 8 - Condutividade elétrica das solucdes poliméricas com diferentes concentragdes de
amido de trigo germinado e ndo germinado e de TiO2

Solugéao polimérica Condutividade elétrica (uS.cm™')
*G20% + 0% TiO2 3287°f
G20% + 3% TiO2 3407 ¢
G20% + 5% TiO2 3565°
G30% + 0% TiO2 2837
G30% + 3% TiO2 2925 h
G30% + 5% TiO2 3507 ¢

**NG20% + 0% TiO2 3129 ¢
NG20% + 3% TiO2 3317 ¢
NG20% + 5% TiOz2 3605 @
NG30% + 0% TiOz2 2337 &
NG30% + 3% TiO2 2408
NG30% + 5% TiO2 2929 h

*G: Amido de trigo germinado; **NG: Amido de trigo ndo germinado.
abedefghiik | etras iguais na coluna ndo apresentam diferenga significativa (p<0,05) pelo teste

de Tukey.

De acordo com estes dados, com excecao das solugdes de amido de trigo
germinado 30% + 3% TiOz2 e ndo germinado 30% + 5% TiOz2, as demais solugdes
poliméricas diferiram significativamente entre si (p< 0,05). Dentre as solug¢des

com amido germinado, a solugao na concentragao de 30% + 0% TiO2 foi a que
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apresentou a menor condutividade elétrica (2836 uS.cm™); e por outro lado, a
maior condutividade foi observada na solugdo na concentracédo de 20% + 5% de
TiO2 (3565 pS.cm™). Da mesma forma, para as solugbes de amido néo
germinado, a menor condutividade observada foi para a solugéo de 30% + 0%
de TiO2 (2337 uS.cm™), e a maior condutividade elétrica foi para a solugdo com
20% + 5% de TiO2 (3605 uS.cm™).

No geral, as solugdes com 20% de amido apresentaram maior
condutividade em relagao as solugbes com 30% de amido, provavelmente em
funcdo da maior disponibilidade de ions H+ livres em solugdo provenientes do
acido férmico, que foi usado como solvente, pois a maior concentragao de amido
poderia estar ocasionando um aprisionamento de ions hidrogénios no meio,
resultando em menor condutividade elétrica nas solugdes com 30% de amido.
Resultados semelhantes foram reportados por Fonseca et al. (2019a), quando
produziram fibras de amido de milho (29,7% de teor de amilose) na concentragéo
de 12% (w/v) solubilizados em acido formico (75%, v/v) pela técnica de
electrospnning, obtendo condutividade elétrica de 3050, 3290 e 3150 uS.cm™
nos diferentes tempos de agitacao (24, 48 e 72 h, respectivamente) durante o
preparo das solugdes poliméricas.

Comparando a condutividade elétrica entre as solugcdes com a mesma
concentragcdo de amido germinado e nédo germinado (20 e 30%), pode-se
observar que com o aumento na concentracédo de TiO2 (de 3 para 5%) houve
elevacao na condutividade elétrica. Isso ocorre devido ao aumento de ions em
solucdo, em decorréncia da maior concentracdo de TiO2, o que promove um
incremento na condutividade elétrica (KIANFAR et al., 2019).

Comportamento semelhante foi reportado por Ahmadpoor, Nateri e
Motaghitalab (2013), quando produziram nanofibras de PVA-TiOz2, e verificaram
um aumento na condutividade elétrica das solugdes poliméricas conforme a

concentragao de TiOz2 foi elevada de 1 a 4%.

6.3.1.2 Reologia das solugoes poliméricas
A curva de viscosidade em funcéo da taxa de cisalhamento das solucdes
poliméricas esta ilustrada na Figura 12 (a) e (b) e os parametros reoldgicos estéo

sumarizados na Tabela 9.
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Figura 12 — Viscosidade das solugdes poliméricas de (a) amido de trigo germinado e (b) amido

de trigo ndo germinado incorporados com diferentes concentragdes de TiO2
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Na Figura 12 pode-se observar que a viscosidade de todas as solugbes
poliméricas permaneceu constante de acordo com o aumento da taxa de
cisalhamento, em toda a faixa avaliada (0 a 100 s™'). Pode-se observar que os
resultados foram bem descritos pelo modelo de Herschel-Bulkley, com

coeficientes de determinagéo (R?) variando entre 0,943 e 0,999 (Tabela 9).
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O indice de consisténcia (k) é representativo da viscosidade no modelo
matematico aplicado. As solugdes poliméricas de amido de trigo germinado
apresentaram valores de k aumentados de acordo com a incorporagao do TiOz2.
No entanto, para as solugées de amido de trigo n&do germinado, foi observada
uma redugao nesse parametro com a incorporagao de TiOz2 (p<0.05).

Os maiores valores de k observados para as solu¢gdes de amido de trigo
germinado foram na concentragdo de 30% incorporadas com 3 e 5% de TiO2 e
para a solugdo de amido de trigo ndo germinado na concentragdo de 30%
incorporada com 3% de TiO2 (p<0.05). O fato dos maiores valores de k serem
observados nas solugdes em concentragado de 30% de amido, tanto para amido
germinado quanto para n&o germinado, se deve justamente a maior
concentracdo de amido em relacdo a solugdes na concentracdo de 20% desse
polimero.

Quanto ao indice de fluxo (n), esse demonstra o comportamento da
solucdo, sendo que valores menores que 1 indicam comportamento
pseudoplastico ndo newtoniano. De acordo com a Tabela 10, todas as solugdes
poliméricas apresentaram valores de n<1, indicando um comportamento
pseudoplastico ndo newtoniano.

Comportamentos reolégicos semelhantes foram reportados por Fonseca
et al. (2019a), quando produziram fibras utilizando amidos de milho nativos e
aniénicos, modificados com tripolifosfato de sodio, com teor de amilose de
29,7%, 55% e 72% (p/p), utilizando acido férmico como solvente, os quais

também verificaram valores de n inferiores a 1.

6.3.2 Caracterizagao das fibras ultrafinas de amido-TiO2
6.3.2.1 Morfologia e distribuicao de didmetro

As condicbes utilizadas no electrospinning permitiram a formacao de
fibras ultrafinas continuas, sem fragmentagcao, sem formagao de beads e com
superficies lisas. Excecao foi observada apenas para as amostras de amido
germinado 20 + 0% TiO2 e ndo germinado 20% + 0% TiO2 (Figuras 13 (a) e 14
(a)), as quais foram formadas predominantemente por capsulas, e ndo formaram
fibras ultrafinas. Ou seja, para as amostras de amidos germinado e nao
germinado na concentragao de 20%, somente se observou a formagao de fibras

ultrafinas naquelas amostras incorporadas de TiOz (Figuras 13 (e), 13 (i), 14 (e)
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e 14(i)).
O didmetro médio para as fibras ultrafinas de amido de trigo germinado
variou de 3337 a 307 nm (Figura 13), e para as fibras ultrafinas de amido de trigo

nao germinado variou de 3051 a 276 nm (Figura 14).
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Figura 13 - Morfologia e distribuicdo de didmetro das fibras ultrafinas de amido de trigo
germinado: (a) G20% + 0% TiO2; (c) G30% + 0% TiO2 (e) G20% + 3% TiO2; (g) G30% + 3%
TiO2; (i) G20% + 5% TiO2; (k) G30% + 5% TiO2.
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Figura 14 - Morfologia e distribuicdo de didmetro das fibras ultrafinas de amido de trigo nao
germinado: (a) NG20% + 0% TiOz; (c) NG30% + 0% TiO2 (e) NG20% + 3% TiOz; (g) NG30% +
3% TiO2; (i) NG20% + 5% TiO2; (k) NG30% + 5% TiOx.

Diversos fatores podem influenciar no didmetro das fibras ultrafinas,
dentre eles as condicbes de operacdo do electrospinning, como a taxa de
alimentagao, a tensdo e a distancia do coletor, bem como as caracteristicas das
solugdes (condutividade elétrica e viscosidade), dentre outros (BHARDWAJ e
KUNDU, 2010). Pela literatura, os menores diametros estdo diretamente
relacionados com maiores condutividades elétricas, isso porque quanto maior a
condutividade elétrica da solugdo polimérica, maior sera a concentracao de
cargas em solugédo. Consequentemente, a forga de repulsdo entre essas cargas
da solugdo e o campo elétrico externo sera maior, promovendo maior
alongamento do jato de eletrofiagao, formando fibras de menor diametro médio
(Sun et al., 2014).

Conforme visualizado na Figura 13, para as fibras ultrafinas de amido
germinado, os menores didmetros médios foram observados nas concentragdes
de 20% + 3% de TiO2 (307 nm) e 20% + 5% de TiO2 (310 nm). Da mesma forma,
para as fibras ultrafinas formadas por amido ndo germinado, as fibras que
possuiam menor diametro médio estavam na concentracado de 20% + 3% de
TiO2 (276 nm) e de 20% + 5% de TiO2 (312 nm) (Figura 14). Estes resultados
podem estar relacionados com a maior condutividade elétrica observada para
suas respectivas solugdes poliméricas (Tabela 8) em comparagdo com as
solugdes poliméricas de amido germinado e n&o germinado na concentragéo de
30%.

Somado a isso, o maior didametro médio observado nas fibras ultrafinas
incorporadas de TiO2 foram obtidos a partir das solugdes de amido na
concentracdo de 30%, esse comportamento pode ter sido influéncia do maior
valor de k apresentado por essas solucdées em relagdo as solugdes na
concentragao de 20% desse polimero incorporadas de TiO2 (Tabela 9), uma vez
que, de forma geral, solugbes poliméricas com maior viscosidade produzirdo
fibras ultrafinas com maior didametro (ANTUNES et al., 2019).

No entanto, as fibras ultrafinas de amido germinado e ndo germinado sem
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a incorporagao de TiO2 apresentaram maior didametro médio em relagdo as
incorporadas de TiO2, sendo que para o amido germinado na concentragéo de
20% o diametro médio foi de 3337 nm e para a solugao na concentracédo de 30%
foi de 677 nm; e para as fibras ultrafinas formadas por amido ndo germinado na
concentragcéo de 20% foi de 3051 nm e na concentragdo de 30% de 794 nm.
Estes dados corroboram com a hipbétese de que a condutividade elétrica das
solugdes também influenciou no didmetro médio das fibras ultrafinas, ja que as
solugbes poliméricas que formaram estas fibras apresentaram menor
condutividade elétrica quando comparadas com as solu¢gdes na mesma
concentragdo de amido, porém incorporadas de TiO2 (Tabela 8).

Portanto, estes dados sugerem que a incorporagao do TiO2, bem como a
condutividade elétrica e a viscosidade das solugdes poliméricas que deram
origem as fibras ultrafinas, influenciaram no didametro médio destas. Béhmer-
Maas et al. (2020), também verificaram que a incorporagédo de TiO2 promoveu
uma reducao no diametro médio das fibras, quando produziram nanofibras de
zeina incorporadas de TiO2. Zhang et al. (2021), produziram nanofibras
compostas de poliacrilonitrila/B-ciclodextrina incorporadas de TiO2 e 6xido de
grafeno por electrospnning, e também verificaram que a incorporagao de TiO2
promoveu um incremento na condutividade elétrica das solug¢des poliméricas e

uma reducao do didmetro médio das nanofibras.

6.3.2.2 Propriedades térmogravimétricas das fibras ultrafinas (TGA)

A analise dos parametros termogravimétricos (TGA) foi realizada para
investigar a degradacao térmica das fibras ultrafinas e seus constituintes. Por
meio da analise de TGA foi possivel avaliar o comportamento dos materiais
guando submetidos a temperaturas elevadas, informacao que € importante para
uma possivel aplicacdo destes materiais em embalagens obtidas por meio de
altas temperaturas de processamento. Na Tabela 10, sdo apresentadas as
temperaturas de decomposicao inicial (Ti) e final (Tf), bem como a perda de

massa das fibras ultrafinas.
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Tabela 10 - TGA de amidos de trigo germinado e nao germinado puros e de fibras ultrafinas com
diferentes concentragdes de amido de trigo germinado, ndo germinado e de TiO2

Amostras Ti(°C) T¢(°C) Perda massa (%)

Amido germinado 302.65 320.50 55.822
Amido ndo germinado 299.31 322.24 54.336
G20% + 0% TiO2 304.02 321.54 54.155
G20% + 3% TiO2 299.44 319.36 55.499
G20% + 5% TiO2 301.65 320.31 55.285
G30% + 0% TiO2 306.13 323.55 54.029
G30% + 3% TiO2 304.09 325.77 53.294
G30% + 5% TiO2 301. 62 319.02 49.424
NG20% + 0% TiO2 301.86 324.27 56.377
NG20% + 3% TiO2 302.34 326.43 56.667
NG20% + 5% TiO2 299.85 323.51 48.186
NG30% + 0 % TiO2 303.83 326.08 50.829
NG30% + 3% TiO2 300.19 326.24 53.117
NG30% + 5%TiO2 300.45 325.99 52.784

Ti=.Temperatura inicial de decomposi¢ao; Tr= Temperatura final de decomposicédo; G= Amido de

trigo germinado; NG= Amido de trigo ndo germinado.
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De acordo com os dados da Tabela 10, a decomposig¢ao do amido de trigo
germinado puro ocorreu entre 302,65 °C (Ti) e 320,5 °C (Tr), e para o amido de
trigo ndo germinado puro entre 299,3 (Ti) e 322,2 °C (Tr); sendo que essas faixas
de temperatura de decomposi¢cdo sao caracteristicas para a degradagao das
cadeias poliméricas do amido (LIANG e GAO, 2023; DU et al., 2023).

Com excecgao das fibras ultrafinas de amido de trigo germinado 20% + 3%
de TiOz2, 20% + 5% de TiO2, e 30% + 5% de TiOz, todas as demais apresentaram
pequeno incremento da Ti e da Tr em comparagdo com os amidos puros. De
forma geral, as fibras ultrafinas apresentaram discreta redugao no percentual de
perda de massa em comparagdo com os amidos germinado e ndo germinado
puros, com excegao das fibras ultrafinas de amido de trigo n&o germinado 20%
+ 0% TiO2e 20% + 3% TiO2, que apresentaram discreto aumento no percentual
de perda de massa.

A similaridade nas propriedades termogravimétricas dos amidos puros e
das fibras ultrafinas formadas a partir destes amidos, € em decorréncia da
evaporacgao do acido férmico durante o processo de eletrofiagdo, o que promove
o emaranhamento das cadeias poliméricas, necessario para a formagao das
fibras ultrafinas, de modo que estas sejam compostas predominantemente pelo
amido e TiO2 naquelas incorporadas com este composto.

No entanto, durante o preparo da solugdo polimérica (amido + acido
férmico e TiO2) ocorrem interagdes intermoleculares ente o amido, o solvente e
o TiO2, o que mantém o emaranhamento das cadeias apos 0 processo de
eletrofiacdo, e que pode conferir maior estabilidade térmica para as fibras
ultrafinas. Além disso, é provavel que a redugdo na perda de massa e os
aumentos de Ti observados em muitas das amostras, seja em decorréncia da
incorporagao do TiOz2 nas fibras ultrafinas, o que promove maior estabilidade
térmica, semelhante ao reportado por Bohmer-Maas et al. (2020), quando
produziram nanofibras de zeina incorporadas de TiO2.

Tanto a Ti quanto o percentual de perda de massa no presente estudo
foram inferiores aos reportados por Fonseca et al. (2019b), quando avaliaram as
propriedades térmicas de nanofibras de amido de batata (com teor de amilose
de 32,54%) frente a diferentes tempos de agitacdo da solugéo, e observaram
uma Ti entre 240 e 252 °C, e perda de massa entre 72,8 € 75,1%.

Nao foi observada perda de massa para o TiO2z puro, indicando que o
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composto € termicamente estavel até a temperatura de 600 °C, temperatura
maxima que foi aplicada durante o experimento. A partir dos resultados obtidos
por meio da analise de TGA ¢é possivel inferir que estes materiais podem ser
submetidos a altas temperaturas de processamento, no caso de processos que

demandem temperaturas elevadas.

6.3.2.3 Grupos funcionais (FTIR — ATR)
Bandas caracteristicas de amido de trigo germinado puro, amido de trigo

nao germinado puro, e TiO2 puro foram observadas nos espectros de FTIR-ATR
(Figura 15 (a)).
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Figura 15 - Espectros de FTIR-ATR para: (a) amido de trigo germinado puro, amido de trigo
nédo germinado puro e TiO2 puro (b) fibras ultrafinas de amido de trigo germinado (G) (20 e
30%) e (c) fibras ultrafinas de amido de trigo ndo germinado (NG) (20 e 30%) incorporadas com

diferentes concentragdes de TiO2 (0, 3 e 5%).

No espectro do TiOz puro foram observadas duas bandas nas regides de
1631 cm™ e 3300 cm™, as quais sdo caracteristicas deste composto e estdo
relacionadas ao alongamento promovido pelos grupos -OH livres ou pela
vibracédo de ligacbdes de hidrogénio na superficie do TiO2 (Boyer et al., 2016).
Espectro igual para o TiOz puro foi reportado por Bohmer-Maas et al. (2020),
quando produziram nanofibras de zeina incorporadas de TiO2 em diferentes
concentracées.

Quando comparados os espectros dos amidos puros, estes nao
apresentaram diferengas em suas bandas. Comparando os espectros dos
amidos puros com os espectros das fibras ultrafinas formadas por esses amidos
sem adigdo de TiO2, e das fibras ultrafinas formadas por esses amidos e
incorporadas de TiO2 (3 e 5%), séo verificadas diferengas na regido das bandas
(Figura 15 (a), (b) e (c)).

Para os amidos germinado e ndo germinado puros se observou uma
banda na regido de 993 cm™, e esta nao foi observada para os espectros de
nenhuma das fibras ultrafinas, tanto de amido germinado como n&o germinado;
esta banda pode estar relacionada a vibracdo causada pela deformacdo da
ligacdo C-O-H (SILVA et al., 2020), e também uma banda na regido de 1070
cm™'; enquanto que para todas as fibras ultrafinas esta banda foi deslocada para
a regido de 1020 cm™~'. Uma Unica semelhanca foi constatada, onde na regido
de 1139 cm™' foram observadas bandas nos espectros dos amidos puros e
também em todos os espectros das fibras ultrafinas. As bandas observadas nas
regides de 1020 cm' e 1139 cm™" estdo associadas as ligagbes de C-C e O-H e
ao alongamento assimétrico da ligacao glicosidica C-O-C (WANG et al., 2014).

Na regido de 1342 cm' foi observada uma banda de absorgdo para os
amidos puros (Figura 15 (a)), a qual pode estar relacionada ao alongamento das
ligacoes de C-O e deformacgdes das ligagdes C-C-H e C-O-H (ASL et al., 2021),
sendo que para todos os espectros das fibras ultrafinas esta foi deslocada para
aregiao de 1373 cm™' (Figura 15 (b) e (c)). Todas as demais bandas observadas
nos espectros dos amidos puros foram deslocadas para outras regides nos
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espectros de todas as fibras ultrafinas. A banda localizada na regido de 1408
cm™' foi deslocada para 1450 cm™, a de 1637 cm™' para 1703 cm™, estas séo
atribuidas a deformagéo C-O (WU, GENG, CHANG, YU e MA, 2009); a de 2926
cm~' para 2922 cm™' e ade 3292 cm™" para 3361 cm™', que sdo bandas de maior
extensao, correspondem ao alongamento do grupo O-H (VANMARCKE et al.,
2017).

Essas mudancas nas frequéncias das bandas de absor¢do dos amidos
puros e eletrofiados podem ser explicadas pelas interagdes amido-acido formico
que ocorrem em solugéo durante o processo de eletrofiagdo, e essas interagdes
ocorrem via ligagdes de hidrogénio entre o amido-acido formico (LANCUSKI et
al., 2015).

Comportamento semelhante foi reportado por Fonseca et al. (2019a),
quando produziram fibras ultrafinas a partir de amidos de milho nativos e
anidénicos (modificados com tripolifosfato de s6dio) com teores de amilose < 70%
(p/p), utilizando acido férmico 75% como solvente para o preparo das solugdes
que foram eletrofiadas. Cardenas et al. (2016), produziram microfibras de fécula
de batata com alto teor de amilose, e também encontraram bandas semelhantes
nos espectros por FTIR-ATR.

Nao foram observadas diferencas nos espectros das fibras ultrafinas de
amido germinado e nao germinado (20 e 30%) sem adic&o de TiO2 e nas fibras

ultrafinas de amido germinado ndo germinado incorporadas de TiO2 (3 e 5%).

6.4 Conclusao

Quanto a condutividade elétrica todas as solugdes poliméricas diferiram
significativamente entre si (p< 0,05) a medida que a concentragao de TiO:2 foi
elevada, com excegéao das solugdes de amido de trigo germinado 30% + 3% TiO2
e ndo germinado 30% + 5% TiOz2, que ndo apresentaram diferencga significativa
entre si, porém diferiram das demais.

As solugdes poliméricas na concentragao de 20% de amido apresentaram
maior condutividade elétrica em comparagao com as solugdes poliméricas na
concentragdo de 30%, tanto para as solugbes com o amido germinado como
para as solugdes com o amido ndo germinado. A viscosidade de todas as
solugdes poliméricas permaneceu constante mesmo com o aumento da taxa de

cisalhamento (0,1 a 100 s') e apresentaram valores de indice de fluxo inferiores
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a 1, indicando um comportamento pseudoplastico ndo newtoniano.

A partir destas solugdes poliméricas foi possivel obter fibras ultrafinas com
superficie homogénea, lisa e poucos beads para todas aquelas incorporadas de
TiO2, isso porque nas solugdes em que o TiO2 nao havia sido incorporado foram
formadas predominantemente capsulas (na concentragéo de 20%, tanto para o
amido germinado como para o nado germinado). Para as solugbes na
concentragdo de 30% de amido de trigo germinado e ndo germinado sem a
incorporagao de TiO2 foram formadas fibras ultrafinas, porém, com diametros
maiores do que os observados para as amostras em que o TiO2 havia sido
incorporado.

Quanto as propriedades térmicas dos amidos puros e das fibras ultrafinas
foram observadas faixas de temperatura de decomposigcao caracteristicas das
cadeias poliméricas de amido. Para o TiO2 puro ndo foi observada perda de
massa até a temperatura maxima aplicada na analise, demonstrando a ampla
estabilidade térmica deste composto em temperaturas elevadas.

Com excegao das fibras ultrafinas de amido de trigo germinado 20% + 3%
de TiO2, 20% + 5 % de TiOz2 e 30% + 5% de TiOz2, todas as demais apresentaram
pequeno incremento da temperatura inicial e da temperatura final de
decomposicdo em comparagdo com os amidos puros. A reducdo na perda de
massa e os aumentos de temperatura inicial de decomposigao observados na
maioria das amostras pode ter sido em decorréncia da incorporagao do TiO2 nas
fibras ultrafinas, o que promoveu maior estabilidade térmica.

Na analise de grupos funcionais, quando comparados os espectros dos
amidos puros com os espectros das fibras ultrafinas, foram observados
deslocamentos de bandas de absorg¢ao para diferentes comprimentos de onda,
0 que sugere uma possivel interagdo entre os amidos e o acido férmico, que foi
utilizado como solvente no preparo das solugdes poliméricas utilizadas no
processo de eletrofiacdo. No entanto, entre as fibras ultrafinas com e sem
incorporagao de TiO2 nao foram observadas diferengas nos espectros.

Portanto, através dos resultados desse estudo espera-se contribuir para
area de ciéncia e tecnologia de alimentos, e principalmente na éarea de
processamento de embalagens ativas e biodegradaveis, pela possibilidade de
elaboragdo de sachés com fibras ultrafinas que possam ser testadas em

embalagens de frutos como absorvedores de etileno.
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6.5 Consideracoes finais

No presente estudo foram desenvolvidas nanofibras de zeina
incorporadas com TiO2 e também fibras ultrafinas de amido de trigo germinado e
nao germinado incorporadas de TiO2 por meio da técnica de electrospnning. Os
resultados obtidos foram influenciados pela concentracédo de TiO2 e pelo tipo de
polimero utilizado. No primeiro estudo, referente ao Capitulo I, foi possivel obter
nanofibras com didmetro médio entre 63 e 95 nm, sendo que o didmetro médio
das nanofibras foi reduzido com a incorporagéo de TiOx2.

As nanofibras demonstraram atividade fotocatalitica frente o etileno
durante os 22 dias de armazenamento, uma vez que a concentracao de etileno
reduziu durante o armazenamento de tomates cereja nas amostras contendo os
sachés de nanofibras, esses resultados indicam o potencial destas nanofibras
para a aplicacdo em embalagens ativas de alimentos, visando estender a vida
de prateleira de frutos com alta sensibilidade ao etileno.

No segundo estudo, referente ao Capitulo Il, foi possivel obter fibras
ultrafinas utilizando amidos de trigo germinado e nao germinado, com teor
normal de amilose incorporadas de TiO2. A morfologia e o didmetro das fibras
ultrafinas variou conforme o tipo e concentracdo de amido e a concentracio de
TiO2, apresentando valores entre 276 e 3337 nm. Os resultados obtidos podem
contribuir para a area de embalagens ativas de alimentos, pois indicam a
viabilidade de se obter fibras ultrafinas a partir de polimeros até entdo nao
estudados pela técnica de electrospnning e permitem a valorizagdo do amido de
trigo germinado, pouco aproveitado pela industria de alimentos.

A partir dos resultados obtidos espera-se aplicar as fibras ultrafinas de
amido de trigo germinado e ndo germinado nas concentragdes de 20% de amido
incorporadas com 3% de TiO2 (concentragdes em que foi possivel obter menor
diametro médio) na produgdao de embalagens ativas visando a reducédo da

concentracao de etileno durante o armazenamento de frutos climatéricos.
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