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Resumo

SILVA, Francine Tavares. Desenvolvimento de aerogéis de amido de trigo
germinado e ndo germinado incorporados com extrato de casca de uva obtida
do residuo da fermentacéao vinaria. Orientador: Alvaro Renato Guerra Dias. 2023.
91 f. Tese (Doutorado em Ciéncia e Tecnologia de Alimentos) - Programa de Pés-
Graduacao em Ciéncia e Tecnologia de Alimentos, Universidade Federal de Pelotas,
Pelotas, 2023.

Este estudo teve como objetivo produzir aerogéis bioativos absorvedores de agua a
partir de matérias-primas biodegradaveis, amido e poli (6xido de etileno) (PEO) e
derivado de residuo agroindustrial proveniente da fermentacdo vinaria (casca de
uva). O trabalho estad dividido em dois estudos. O estudo 1 teve como titulo
“‘Aerogéis fisicamente reticulados a base de amido de trigo germinado e néo
germinado e PEO para aplicagcdo como absorvedores de agua para embalagem de
alimentos”. Neste estudo foram produzidos aerogéis utilizando amido de trigo
germinado (ATG) e ndo germinado (ATNG) com e sem PEO. Os aerogéis foram
produzidos pela gelatinizacdo do amido (10%, p/v, em agua destilada), seguido por
ciclos de congelamento/descongelamento. Para o aerogel produzido com amido e
PEO, uma solucdo de 6% de PEO (0,6 g de PEO/ 10 mL de agua destilada) foi
adicionada a dispersdo. Foram avaliadas as propriedades térmicas, perfil de
absorcdo no FT-IR, cristalinidade relativa, morfologia, propriedades de absorcédo de
agua e perfil de textura dos aerogéis. Todos aerogéis apresentaram alta temperatura
de degradacéo, capacidade de absorcdo de agua e integridade fisica apos imersao
em agua. No entanto, aqueles produzidos com ATG mostraram-se visualmente mais
integros estruturalmente em comparacao com os aerogéis produzidos com ATNG. A
germinacdo do trigo ndo teve nenhum impacto nos parametros de textura dos
aerogeéis. Contudo, a adicdo de PEO aumentou a capacidade de absorcao de agua e
reduziu a dureza e coesao dos aerogéis resultantes. Devido ao alto potencial de
absorcdo de agua, o aerogel produzido neste estudo pode servir como uma matriz
absorvente em embalagens de alimentos. No estudo 2, intitulado “Extragdo de
compostos bioativos de residuos de uva e sua utilizacdo em aerogéis bioativos
absorventes” foram produzidos aerogéis utilizando ATG, com e sem PEO, e
incorporados com extrato obtido da casca de uva (ECU) nas concentracdes de 5 e
10% (p/p). O ECU foi avaliado quanto ao teor de compostos fendlicos totais e
antocianinas. Os aerogéis foram caracterizados quanto a morfologia, densidade,
porosidade, capacidade de absorcdo de agua, perfil de absorcdo no FT-IR,
cristalinidade relativa, compostos fendlicos totais, atividade antioxidante e perfil de
liberacdo in vitro de compostos fendlicos em meio simulante para alimentos. O total
de compostos fendlicos no ECU foi de 226,25 + 0,01 MQacido galico/Jecu. TOdOS 0S
aerogeéis apresentaram baixa densidade, alta porosidade e alta capacidade de
absorcdo de agua (581,4 a 997,5%). A atividade antioxidante dos aerogeéis
aumentou com o aumento da concentracdo de ECU e com a adicdo de PEO na
formulag&o. Os aerogéis foram capazes de liberar ECU gradativamente por até 120
dias no meio simulante hidrofilico e 240 h para o meio hidrofébico. No entanto, a
liberacdo completa de ECU ocorreu apenas no meio hidrofilico. Aerogéis a base de
amido mostraram potencial para serem utilizados no desenvolvimento de
embalagens ativas para alimentos, podendo atuar como antioxidante natural através
da liberacdo dos compostos do ECU para o alimento ou na absorcdo de exsudados
liberados pelos alimentos.



Palavras-Chave: Aerogéis biodegradaveis. Absorvedor. Tecnologia verde. Residuo
vitivinicola. Atividade antioxidante. Liberacao in vitro.



Abstract

SILVA, Francine Tavares. Development of germinated and non-germinated
wheat starch aerogels incorporated with fermented grape skin extract from
wine fermentation residue. Advisor: Alvaro Renato Guerra Dias. 2023. 91 f. Thesis
(Doctorate in Food Science and Technology) - Graduate Program in Food Science
and Technology, Federal University of Pelotas, Pelotas, 2023.

This study aimed to produce water-absorbing bioactive aerogels from biodegradable
raw materials (starch and PEO) and agroindustrial residue from wine fermentation
(grape skin). The work is divided into two studies. Study 1 is entitled “Physically
cross-linked aerogels based on germinated and non-germinated wheat starch and
PEO for application as water absorbers for food packaging”. In this study, aerogels
were produced using germinated (GWS) and non-germinated (NGWS) wheat starch
with and without poly(ethylene oxide) (PEO). Aerogels were produced by gelatinizing
starch (10%, w/v, in distilled water), followed by freeze/thaw cycles. A 6% PEO
solution (0.6 g PEO/10 mL distilled water) was added to the dispersion for the
aerogel produced with starch and PEO. The thermal properties, FT-IR absorption
profile, relative crystallinity, morphology, water absorption properties and texture
profile of the aerogels were evaluated. All aerogels showed high degradation
temperature, water absorption capacity, and physical integrity after immersion in
water. However, those produced with GWS were visually more structurally sound
compared to the aerogels produced with NGWS. Wheat germination had no impact
on the texture parameters of aerogels. However, adding PEO increased the water
absorption capacity and reduced the hardness and cohesion of the resulting
aerogels. Due to the high water absorption potential, the aerogel produced in this
study can serve as an absorbent matrix in food packaging. In study 2, entitled
“Extraction of bioactive compounds from grape residues and their use in absorbent
bioactive aerogels”, aerogels were produced using GWS, with and without PEO, and
incorporated with the extract obtained from grape skin (GSE) at concentrations of 5
and 10% (w/w). The GSE was evaluated for total phenolic compounds and
anthocyanins. The aerogels were characterized by morphology, density, porosity,
water absorption capacity, FT-IR absorption profile, relative crystallinity, total phenolic
compounds, antioxidant activity, and in vitro release profile of phenolic compounds in
a food simulant medium. The total phenolic compounds in the ECU was 226.25 +
0.01 mQgaiic acid/9ese. All aerogels showed low density and high porosity. All aerogels
showed high water absorption capacity (581.4 to 997.5%). The antioxidant activity of
the aerogels increased with the increase in the GSE concentration and with the
addition of PEO in the formulation. The aerogels were able to gradually release GSE
for up to 120 days in the hydrophilic simulating medium and 240 h for the
hydrophobic medium. However, complete GSE release occurred only in the
hydrophilic medium. Starch-based aerogels showed potential to be used in
developing active packaging for food. They may act as a natural antioxidant by
releasing GSE compounds into the food or absorbing exudates released by food.

Keywords: Biodegradable aerogels. Absorber. Green technology. Wine residue.
Antioxidant activity. In vitro release.
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1 Introducéao

As exigéncias do mercado industrial de alimentos fazem com que as
embalagens desempenhem um papel crucial no setor alimenticio (BENITO
GONZALEZ et al., 2021). As embalagens podem proteger os produtos do ambiente
externo e também desempenhar outras fun¢cdes, como aprimorar a conservacao e
prolongando a vida u(til dos alimentos. Dentre essas funcdes, destacam-se
absorveres de umidade e exsudados e a liberacdo de compostos que poderdo
interagir com o produto controlando sua qualidade. Nesse contexto, a utilizagdo de
aerogeéis para embalagens de alimentos apresenta um grande potencial.

Os aerogéis sdo materiais soélidos derivados de um gel formados por uma
rede tridimensional, em que ocorre a substituicdo de uma fase liquida por um gas
durante o processo de secagem. Esses materiais sdo altamente porosos, com baixa
densidade e elevada area superficial e podem ser classificados como aerogéis
inorganicos e organicos, de acordo com o material que é produzido (GARCIA-
GONZALEZ et al., 2011; OLIVEIRA et al., 2019a; UBEYITOGULLARI et al., 2018;
ZHENG et al., 2020). Entre os materiais inorganicos a silica, por exemplo, € muito
utilizada, além de ser biocompativel, é conhecida por produzir aerogéis com
condutividade térmica extremamente baixa, elevada area superficial e baixa
densidade. No entanto, apresenta algumas desvantagens que limitam suas
aplicacdes, como a fragilidade intrinseca e nao biodegradabilidade (TKALEC; KNEZ;
NOVAK, 2015b; MARCO; REVERCHON, 2017). Assim, na busca por materiais
biodegradaveis, os biopolimeros, como o amido, sdo considerados promissores. A
alta resisténcia mecéanica e a biodegradabilidade dos aerogéis de amido sdo umas
das vantagens mais notaveis (ZHANG et al., 2017).

O amido apresenta grande potencial na producdo de aerogeéis, por ser um
polissacarideo de grau alimenticio de baixo custo e biodegradavel, e que apresenta
capacidade de formar um aerogel com uma estrutura integra, sem necessitar de
reticulantes. Assim, diversas estratégias e técnicas sdo estudadas para direcionar a
exploracdo e aplicacdo desses materiais (UBEYITOGULLARI; CIFTCI, 2017), que
também podem ser combinados com outros polimeros naturais ou sintéticos, para se

obter caracteristicas especificas. Em geral, o aerogel a base de amido é produzido
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pela formacdo e secagem de um hidrogel, em que a estrutura é formada no
processo de resfriamento e retrogradagéo.

O amido de trigo € o terceiro tipo de amido mais produzido no mundo e ja
demonstrou seu grande potencial para desenvolver aerogéis de alto desempenho
(UBEYITOGULLARI; CIFTCI, 2016; UBEYITOGULLARI et al., 2018). No entanto o
amido de trigo germinado e a incorporagdo de um composto bioativo no mesmo, até
0 presente momento nao haviam sido explorados. O desenvolvimento de
caracteristicas desejaveis nos aerogeéis como elevada area superficial, presenca de
poros menores, maior contetdo de hidroxilas (OH) e estrutura porosa adequada
podem tornar o amido uma matriz excelente para o carregamento e liberacao
controlada de compostos ativos, como, antioxidantes para industria alimenticia
(MEHLING et al., 2009; GARCIA-GONZALEZ et al., 2012; UBEYITOGULLARI,
CIFTCI, 2017; UBEYITOGULLARI; CIFTCI, 2019).

Os aerogéis incorporados com compostos antioxidantes sao referidos como
aerogeéis bioativos, e podem promover uma liberacdo controlada desses compostos
através do desenvolvimento de embalagens ativas, o que pode ser mais eficiente do
que simplesmente adicionar antioxidantes diretamente na formulacdo do alimento.
Neste contexto, compostos bioativos provenientes de residuos agroindustriais, como
0 bagaco de uva, sdo uma excelente alternativa para produzir um aerogel bioativo,
dando um novo destino para um material que muitas vezes € descartado como
residuo natural em aterros sanitarios, ou destinado para producédo de racdo animal,
ou ainda utilizado como fertilizante para o solo (PING et al., 2011). Com isso, no
presente estudo € proposta a producéo de aerogéis bioativos absorvedores de agua
para alimentos, valorizando um amido pouco explorado (amido de trigo germinado) e

um residuo agroindustrial (casca de uva).
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2 Hipoteses

e E possivel produzir aerogéis de amidos de trigo germinado e ndo germinado,
com e sem a adicdo de poli (6xido de etileno) (PEO) reticulados por ciclos de
congelamento/descongelamento;

e Os aerogéis de amido com e sem a adicdo de PEO tem alta capacidade de
absorcéo de agua;

e Aerogéis de amido com adicdo de PEO absorvem mais agua do que aerogeéis
formados apenas de amidos, devido ao aumento no niumero de grupos hidrofilicos;

e O extrato da casca de uva proveniente de um residuo agroindustrial
apresenta atividade antioxidante e pode ser incorporado nos aerogéis de amido
tendo sua atividade prolongada e liberacao controlada;

e Os aerogéis incorporados com o0 extrato da casca de uva apresentam

atividade antioxidante.

3 Objetivos

3.1 Objetivo geral

Produzir e caracterizar aerogéis de amidos de trigo germinado e ndao
germinado, com e sem PEO, e incorporar o extrato obtido de cascas de uva,
provenientes da fermentacgdo industrial vinaria, com o intuito de se obter um aerogel
absorvedor de 4gua com atividade antioxidante para elaboracdo de embalagens

ativas de alimentos.

3.2 Objetivos especificos

e Produzir e caracterizar os aerogéis absorvedores de agua a partir de amidos
de trigo germinado e nado germinado com e sem PEO;

e Produzir um extrato a partir da casca de uva proveniente de um residuo da
fermentacao industrial vinaria;

¢ Identificar e quantificar os compostos fendlicos extraidos no extrato da casca
da uva;

e Incorporar o extrato em diferentes concentragdes nos aerogeéis de amido com
e sem PEO com intuito de se obter um aerogel bioativo absorvedor de dgua com

propriedade antioxidante;
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e Caracterizar os aerogeéis bioativos produzidos a partir de amido com e sem
PEO e diferentes concentracdes de extrato de casca de uva;

¢ |dentificar e quantificar os compostos do extrato nos aerogeis;

e Avaliar a atividade antioxidante in vitro dos aerogéis frente a diferentes

radicais.
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4 Revisao bibliogréfica
4.1 Aerogéis

Aerogéis sado materiais obtidos a partir de géis que passam por um processo
de secagem adequada. S&o altamente porosos > 90%, leves (densidade
normalmente <0,2 g.cm™) e tem elevada area superficial (500-1000 mZ.g),
propriedades que abrem possibilidades para varias aplicacdbes (SMIRNOV;
GURIKQV, 2017; SMIRNOVA; GURIKOV, 2018; OLIVEIRA et al., 2019). O primeiro
relato do desenvolvimento de aerogéis foi em 1931. Materiais sélidos com estrutura
porosa, produzidos pela extragdo dos componentes liquidos de um gel por técnicas
de secagem foram chamados de aerogéis (KISTLER, 1931). Os primeiros aerogéis
foram desenvolvidos a partir de gel de silica, e os aerogéis de carbono foram
desenvolvidos no final da década de 1980 (SMIRNOVA; GURIKOV, 2017; EL-
NAGGAR, 2020).

Nas secdes a seguir serdo abordadas a producao de aerogeéis, técnicas de

secagem e matérias-primas para producao de aerogeéis.

4.1.1 Producao de aerogéis

A producdo de aerogéis se da basicamente pela formacdo de um hidrogel e
sua secagem. A etapa inicial da producédo de aerogéis é a formacéo de um hidrogel
gue pode ser produzido a partir de qualquer precursor organico ou inorganico, ou de
combinac¢des, capazes de formar uma rede estavel em um solvente adequado
(GARCIA-GONZALEZ; ALNAIEF; SMIRNOVA, 2011; SMIRNOVA; GURIKOV, 2017;
OLIVEIRA et al., 2019a; UBEYITOGULLARI et al, 2018; ZHENG et al., 2020). A
estrutura do gel é formada por um processo de reticulacdo quimica ou fisica em que
ocorre a formacéo da rede tridimensional (OMIDIAN; PARK, 2008).

A reticulagdo fisica € reversivel, formada entre cadeias poliméricas sob
condi¢cbes apropriadas, através de forgas fracas, por exemplo, ligacdo de hidrogénio
ou interacdes idnicas (JIN et al., 2004, GARCIA-GONZALEZ; ALNAIEF; SMIRNOVA,
2011). Na reticulagdo quimica, as cadeias séo reforcadas pela formacéo de ligagéo
covalente assistida por promotores de reticulagdo, como por exemplo, éter
diglicidilico de etilenoglicol, acido glutarico, e glutaraldeido, acido citrico, entre outros
(EL-NAGGAR et al., 2020). Um dos problemas do uso da reticulagdo quimica € o
contato com seres humanos ou para consumo humano, pois pode ser considerado

um risco de segurangca devido a toxicidade do produto quimico usado como
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reticulador. ApGs a reticulacdo, o material passa para etapa de secagem para
formacgéo de aerogéis.

4.1.2 Técnicas usadas para secagem dos aerogeéis

Dependendo da estabilidade mecéanica dos géis, diferentes processos de
secagem podem ser aplicados (Figura 1). A etapa de secagem é a Ultima e mais
critica (LAZAR; FABIAN, 2016; EL-NAGGAR et al., 2020). Um grande desafio para a
preparacdo de aerogéis € eliminar o solvente liquido do gel, evitando o colapso da
estrutura porosa ja existente, com subsequente encolhimento e rachaduras do gel
seco.

Caracteristicas como porosidade e area superficial do aerogel sdo afetadas
principalmente pelas técnicas de secagem. Procedimentos de secagem tradicionais,
como, por exemplo, secagem ao ar, ndo sdo capazes de preservar a estrutura do
gel, podendo promover encolhimento e desintegracdo. Assim, 0os métodos mais
avancados de secagem como liofilizacdo, secagem supercritica (CO,, acetona,
metanol ou etanol), secagem a pressao ambiente, secagem a vacuo e micro-ondas,

sao utilizados na producéo de aerogéis (EL-NAGGAR et al., 2020).

(@)

Secagem ao ar
7

(b)
Hidrogel—>

‘e“
4 | £
Y 3
O

— \ e

Pré-congelamento

Troca de solvente 'mn' ":fl‘

Secagem
supercritica

4\\‘.‘
Figura 1 - Diferentes métodos de secagem para aerogéis a base de amido: (a) secagem ao ar; (b)
liofilizacao; (c) secagem supercritica.
Fonte: Adaptado de Zheng et al. (2020).
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4.1.2.1 Secagem por liofilizagdo

A liofilizacdo é uma técnica de secagem simples e ecologicamente correta,
habitualmente utilizada na secagem de géis poliméricos (WANG et al., 2018; EL-
NAGGAR et al., 2020). Nesse processo de secagem dos géis por sublimacdo o
solvente passa do estado sélido direto para 0 gasoso, sem passar pelo estado
liquido. Na liofilizacdo, primeiramente o material ou solu¢cées Umidas devem ser pré-
congeladas em um estado solido (-45 a -15 °C), durante essa etapa, as moléculas
de soluto sdo empurradas para os intersticios dos cristais de gelo podendo formar os
pontos de interacdes intermoleculares de solutos (reticulagbes) Na etapa posterior,
de sublimacdo, esses cristais de gelo sdo removidos no vacuo, sob baixa
temperatura e pressao resultando na formacdo de materiais porosos (WANG et al.,
2018; ZHENG et al., 2020).

Embora a secagem por liofilizacdo seja um processo simples, pode demandar
bastante tempo para a remocao completa do solvente resultando em um alto custo
de energia. Além disso, apds a cristalizacéo, tensdes no gel sdo direcionadas da
crosta para o interior, podendo resultar em encolhimentos e quebras das camadas
da crosta (GARCIA-GONZALEZ et al., 2012). A técnica de congelamento
normalmente forma aerogéis com estruturas macroporosas (poros superiores a 50
nm) e alta porosidade (acima de 80%), resultando em diferentes morfologias em
comparacao com outros métodos de secagem (SMIRNOVA; GURIKOV, 2017; EL-
NAGGAR et al, 2020).

4.1.3 Matérias-primas para producao de aerogéis

Ao longo dos anos diversos materiais foram utilizados como base para
produzir aerogéis. Aerogéis de silica foram os mais bem estabelecidos. No entanto,
pesquisas tém sido voltadas para utilizacdo de componentes cuja origem é
renovavel. O uso desses materiais diminui o consumo de fontes ndo renovaveis,
como os derivados de petroleo, e permite que seus residuos pds-consumo sejam
biodegradaveis. Biopolimeros de vérias fontes renovaveis como alginato, amido,
pectina, quitosana e proteinas, vém sendo cada vez mais utilizados (EL-NAGGAR et
al., 2020).

A utilizacdo de biopolimeros permite aplicagcbes em diversas areas, como

administracdo de medicamentos, engenharia de tecidos, cosmeéticos, alimentos e
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embalagens (DRUEL et al., 2017; UBERITOGULLARI; CIFTCI, 2017; ZAMORA-
SEQUEIRA et al., 2018). O amido vem sendo utilizado na elaboracdo de aerogéis
devido as suas propriedades como biodegradabilidade, biocompatibilidade, baixo

custo e versatilidade.

4.1.3.1 Amido

O amido é um homopolissacarideo composto de glicose, formado por duas
macromoléculas, a amilose e a amilopectina (Figura 2). A amilose (Figura 2a) é
composta por uma cadeia essencialmente linear formada por unidades de glicose
unidas por ligagbes glicosidicas a-1,4, apresentando grau de polimerizagdo entre
500 e 2000 unidades de glicose. A amilopectina (Figura 2b) apresenta estrutura
altamente ramificada, formada por unidades de glicose unidas por ligagdes do tipo a-
1,4 na cadeia principal, mas com cerca de 5 a 6% de ligagbes a-1,6 nos seus pontos
de ramificacdo (ZHENG et al, 2020). A propor¢cdo desses componentes varia de

acordo com a fonte de amido.
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Figura 2 - Estrutura molecular da amilose (a) e da amilopectina (b).
Fonte: Chen et al. (2015).

O amido é industrialmente utilizado na area de alimentos para diversos fins,

como agente espessante, em molhos, sobremesas, cremes, adogante em bebidas e
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em produtos de confeitaria. Para fins ndo alimentares é direcionado para industria
papeleira, na producdo de adesivos, na industria de embalagens e téxtil. Além disso,
produtos como, polidis, ciclodextrinas, frutose, antibiéticos e compostos
relacionados, sdo obtidos a partir de amido (BRUNI, 2016).

Para producdo de aerogéis, o amido apresenta caracteristicas promissoras
por ser um gelificante de grau alimenticio de baixo custo e biodegradavel, que pode
formar uma estrutura de rede de gel integrada na auséncia de reticulantes
(UBEYITOGULLARI; CIFTCI, 2017). Além disso, o amido possui a capacidade de
interagir quimicamente com muitos outros polimeros sintéticos e/ou naturais,
podendo obter-se aerogéis com caracteristicas especificas desejaveis. Essas
caracteristicas tornam essa matriz particularmente atraente para usos na industria
alimenticia (ZHAO et al., 2018).

m Gelatinizagéo Retrogradagéo Hidrogel
'f

-l -~

Reticulagao

Amido + agua Tratamento
termomecanico

Secagem

i

( {—> Aerogel

Figura 3- Esquema das etapas da produc¢éo de aerogéis de amido.
Fonte: A autora, 2023.

A formacdo de aerogéis de amido requer basicamente as seguintes etapas:
gelatinizacdo do amido, reticulagédo e secagem do gel (Figura 3). A gelatinizacéo é
observada apés a dissolugcdo do amido por aquecimento, levando a lixiviacdo das
moléculas de amilose. Nessa etapa, ocorrem alteragBes fisicas irreversiveis e
destruicdo da estrutura granular do amido. A reticulacdo do gel é formada no
processo de retrogradacdo do amido, em que a solucéo é resfriada reorganizando
as moléculas e, ainda, pela parcial recristalizacdo da estrutura do polissacarideo
(ZHANG et al., 2017; WANG et al., 2018; ZHU, 2019).
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As diferentes microestruturas dos aerogéis, relatadas ao longo dos anos,
podem ser atribuidas a uma série de fatores, incluindo o tipo de amido, teor de
amilose e amilopectina, concentracdo do amido, condicbes de gelatinizacdo e
retrogradacdo, e condicbes de secagem (GARCIA-GONZALEZ et al., 2012;
GARCIA-GONZALEZ; SMIRNOVA, 2013; UBERYITOGULLARI; CIFTCI, 2016). A
amilose contribui para formacdo de um aerogel mesoporoso, enquanto a
amilopectina exerce certo controle na ordem estrutural local do material. O teor de
amilose influencia também na formacdo estrutural do gel, pois quanto maior a
concentracdo de amilose, mais rapida sera a taxa de retrogradacdo (MEHLING et
al., 2009; WHITE et al., 2008). Concentracdes de amido muito baixas (abaixo de 7%
p/v) podem ndo produzir aerogéis estaveis, enquanto a alta concentracdo (acima de
15% em peso p/v) pode dificultar a processabilidade devido a uma viscosidade muito
alta (GARCIA-GONZALEZ; SMIRNOVA, 2013).

Entre os fatores que interferem na ampliacdo da utilizacdo dos aerogéis estéo
o custo, disponibilidade das matérias-primas, e o grande interesse por uma
producdo que diminua o impacto ambiental (SMIRNOVA; GURIKOV, 2018),
necessitando mais estudos voltados para essas abordagens. Algumas alternativas
podem ser utilizadas para minimizar o impacto ambiental e reduzir os custos do
processo de producdo de aerogéis como: utilizacdo de matérias-primas renovaveis,
como o amido, reciclagem de etanol e solventes utilizados no processo de secagem
(GANESAN et al., 2018; MARCO; REVERCHON, 2019; ZHU, 2019).

Ao longo dos anos diversos tipos de amidos foram utilizados para produzir
aerogeéis, como amido de trigo (GLENN; IRVING, 1995; UBEYITOGULLARI; CIFTCI,
2016a; UBEYITOGULLARI et al., 2018), milho (FONSECA et al., 2021; GARCIA-
GONZALEZ et al., 2012a; GARCIA-GONZALEZ et al., 2012b; GARCIA-GONZALEZ;
SMIRNOVA, 2013; AGO et al., 2016), batata (DRUEL et al., 2017; WANG et al.,
2018), entre outros.

4.1.3.2 Amido de trigo

O trigo (Triticum aestivum, Triticum durum, Triticale sp)é um dos grdos mais
importantes, e seus derivados sao alimentos basicos em todo o mundo devido ao
cultivo extensivo e ao alto rendimento do trigo (WANG et al., 2023). O amido é o
componente majoritario tanto no grédo quanto na farinha de trigo, responsavel pela

principal reserva energética na planta. No grao de trigo, o amido representa de 64 a
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74% do endosperma (Figura 4) (LI et al., 2016) composto por aproximadamente 25%
de amilose e 75% de amilopectina. A amilose tem uma estrutura linear composta
por um grande numero de unidades de d-glicose ligadas por ligagbes glicosidicas a-
1,4, enquanto a amilopectina contém unidades ligadas por ligagbes glicosidicas a-
1,4 e 1,6 (Ning et al., 2020).

Sendo o amido, o um importante macronutriente alimentar, cujas
propriedades determinam em grande parte a qualidade dos alimentos a base de
trigo, este poderia também ser uma 6tima fonte de para a producéo de aerogéis com
propriedades interessantes para aplicacdes alimenticias (UBEYITOGULLARI;
CIFTCI, 2016; WANG et al., 2023).

GERMEN

Figura 4 - Corte longitudinal do gréo de trigo.
Fonte: Hoseney (1991).

Existem alguns relatos da utilizagao de trigo e seus derivados para producéo
de aerogéis. Os primeiros aerogéis de amido de trigo foram relatados por Glen;
Irving (1995) onde apenas uma concentragdo de amido (8%) foi investigada, nesse

estudo os aerogéis foram chamados de espuma microcelular a base de amido. Mais



27

tarde novos estudos foram relatados, como Liu et al. (2016) que usaram silica
derivada da casca de trigo para a preparagao de aerogel, com processo de secagem
a pressdo ambiente. Ubeyitogullari et al. (2018) e Ubeyitogullari; Ciftci (2016a)
avaliaram as caracteristicas e digestibilidade in vitro de aerogéis nanoporosos
produzidos a partir de amido de trigo, usando o método de secagem por CO;
supercritico.

Aerogéis de amido de trigo poderdo fornecer muitas oportunidades para
aplicacoes em alimentos e protecdo e entrega de bioativos (UBEYITOGULLARYI,
CIFTCI, 2016). Embora aerogéis de amido de trigo tenham sido produzidos nos
altimos anos, a producgdo e o numero de aerogeéis de grau alimenticio ainda € muito
limitada, além disso, aerogéis obtidos a partir de amido de trigo germinado, até onde

se sabe, ainda nao tinham sido relatados.

4.1.3.3 Amido de trigo germinado

A germinacdo do trigo ocorre quando ha fortes chuvas durante a fase pré-
colheita, ativando a enzima a-amilase que degrada o amido (BARANZELLI et al.,
2018). A reducao das reservas acumuladas para a geracdo de uma nova planta, ou
seja, reservas como amido e proteinas principalmente, sdo hidrolisados em
moléculas menores pelo ataque de enzimas tornando a farinha obtida desses gréos
sem utilidade para alguns fins industriais. Durante a germinag&o e o crescimento da
semente o embrido produz e secreta hormonios giberelinas para o endosperma que
induzem o desenvolvimento de enzimas hidroliticas (POPINIGIS, 1985). A camada
de aleurona é a sede da sintese de importantes enzimas que participam na
degradacdo das reservas que se encontram no endosperma (MEREDITH;
POMERANZ, 1985).

As mudancas que ocorrem durante a germinacdo sao causadas por varias
enzimas presentes na semente seca que sao ativadas pelo contato com a agua. As
enzimas hidroliticas predominam durante os primeiros estagios do processo de
germinacdo. Estas incluem enzimas que degradam carboidratos, como amilases,
endo-B-gluconase, dextrinase limite, proteases e lipases. Dentre as enzimas que
hidrolisam carboidratos, a a-amilase é a principal enzima que hidrolisa amido
(OLAERTS; COURTIN, 2018)

O trigo germinado antes da colheita tem como principal consequéncia a perda
guantitativa de rendimento e a deterioracdo da qualidade tecnoldgica da farinha
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(KRINGEL et al., 2019). Umas das caractertisticas associadas a germinacao estdo o
enfraguecimento e viscosidade da massa além da piora do manuseio da massa
(PAULSEN; AULD, 2004). Com o intuito de encontrar novas aplicacdes tecnoldgicas
para a utilizacdo de amido de trigo germinado, a producéo de aerogéis pode ser uma

alternativa, dando um novo destino para um amido pouco explorado.

4.1.3.4 Poli (6xido) de etileno

Uma classe dos polimeros biodegradaveis que vem sendo bastante utilizada
na elaboracdo de embalagens € a dos polimeros sintéticos biodegradaveis como o
poli (6xido de etileno). Conhecido pela sigla do inglés PEO (Poly ethylene oxide) é
um polimero linear solivel em agua, semicristalino o qual pode ser obtido pela
polimerizacdo aniénica do Oxido de etileno. O oxigénio doéter permite que este
polimero interaja com outras espécies hidrofilicas, como por exemplo, o amido,
enquanto a parte do etileno participa de interacdes hidrofébicas (BEKIRANOV;
BRUINSMA; PINCUS, 1997).

Por ser um polimero anfifilico, solivel em &agua, atoxico e biodegradavel o
PEO tem sido utilizado em blendas, como excipientes em formulacdes
farmacéuticas, médicas e de alimentos. Li et al. (2018) produziram fibras ultrafinas
de amido de batata/PEO para liberagdo controlada de ibuprofeno e cetoprofeno.
Bruni et al. (2018) desenvolveram filmes biocompdsitos de amido de trigo modificado
com PEO para aplicacbes como embalagens de alimentos. Silva et al. (2018)
produziram fibras antimicrobianas de proteinas e PEO para encapsuladas com 6éleo
essencial de gengibre (Zingiber officinale), com aplicacdo in situ em queijo Minas
Frescal. Varias pesquisas também tem sido voltadas para utilizacdo de PEO no
desenvolvimento de hidrogéis e aerogéis (DING et al., 2010; LEE et al., 2015;
SNIGDHA et al.,, 2021), no entanto, pesquisas relacionadas a aplicacbes em
alimentos sdo muito limitadas.

Nesse sentido, o estudo de blendas de poli (6xido de etileno) e amido torna-
se interessante ndo s6 pelo fato de ser um novo material, mas também pelo fato de
ambos, PEO e amido, serem biodegradaveis. Ademais, aerogéis produzidos a partir
de blendas de PEO/amido ndo causam impactos ecoldgicos, sdo biocompativeis
(com possibilidades de aplicacdes biomédicas), atoxicos e ainda ha vantagem pelo
fato do amido ser obtido de fontes renovaveis, podendo formar uma matriz ideal para

servir de veiculo para compostos bioativos.
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4.2 Aerogel bioativo

Um dos principais tipos de aplicacbes de aerogéis a base de amido € o
aprisionamento e liberacdo controlada de compostos bioativos, incluindo
ingredientes alimentares e medicamentos (GARCIA-GONZALEZ; SMIRNOVA, 2013;
UBERYITOGULLARI; CIFTCI, 2016 e 2017; ABHARI et al., 2017; MARCO et al.,
2018; MARCO et al., 2019). Estes estudos relatam que o uso de aerogéis como
transportadores aprimorou amplamente a biodisponibilidade desses compostos.

Os compostos bioativos sdo compostos que ocorrem na natureza, podendo
ser essenciais e ndo essenciais, 0s quais podem ter efeitos benéficos sobre a salde
humana. Entre os compostos bioativos encontram-se aqueles com atividade
antioxidante capazes de reduzir o risco de doencas crénicas e podem ser aplicados
também em alimentos retardando ou inibindo sua oxidacdo (BRUNI, 2019)
Exemplos de compostos bioativos largamente explorados sdo carotendides
(licopeno, betacaroteno e luteina), polifenéis (flavonoides e catequinas) e
glicosinolatos (sulforafanos).

Os compostos bioativos incorporados nos aerogéis podem ser destinados
para diversas aplicagbes, como na administracdo de medicamentos ou em
embalagens para alimentos. A capacidade de carregamento do aerogel e a taxa de
entrega dos compostos podem ser duramente influenciadas pelas caracteristicas da
matriz. Uma maior area superficial, por exemplo, aumenta a capacidade de
carregamento dos aerogéis. O tamanho dos poros também é um parametro muito
importante, pois quanto menor forem os poros maiores seréo as forgas capilares, o
qgue poderia contribuir para um maior carregamento (MEHLING et al., 2009). De
acordo com Garcia-Gonzalez et al., (2015), o contetdo de OH do componente da
matriz pode formar ligacbes de hidrogénio com compostos farmacéuticos e
nutracéuticos ricos em grupos carbonila e carboxila, aumentando assim a eficiéncia
de carregamento, o que torna 0 amido promissor para compor a matriz de aerogel
para entrega de compostos (UBEYITOGULLARI; CIFTCI, 2017). Além disso,
aerogéis porosos a base de amido podem atuar como um modelo de barreira fisica
para evitar a formacdo de grandes cristais de compostos, aumentando a
biodisponibilidade (UBEYITOGULLARI et al., 2019).

Sistemas baseados em aerogéis de amido foram relatados para entrega de

varios compostos bioativos como, agentes antibacterianos, anti-inflamatérios,
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vitaminas e antioxidantes (ZHENG et al., 2020). Diferentes métodos de incorporacéo
podem ser utilizados, como descrito a seguir e ilustrado na Figura 5.

(&) Os compostos podem ser adicionados a solucdo de amido e misturados para
formar um gel a base de amido carregado;

(b) A adsorcdo de compostos carregados pode ocorrer durante o processo de
troca de solvente (onde a agua do gel € substituida pelos compostos em solucéo de
etanol);

(c) O aerogel € imerso na solucéo carregada de compostos. A solucdo excessiva
é drenada, e o aerogel carregado de compostos é obtido apds a secagem;

(d) Impregnacdo de solvente supercritico (SSI). Nesse processo, moléculas
ativas séo dissolvidas em CO, e podem entrar em contato com o substrato de
aerogel em um nivel molecular. O rapido equilibrio e a penetracdo de microporos da
fase fluida na matriz porosa sao aprimorados pelas caracteristicas peculiares da

secagem supercritica-CO,, como baixa viscosidade e alta difusividade (ZHENG et al,

2020).
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Figura 5- Abordagens de incorporacao de compostos em uma matriz de aerogel a base de amido.
Fonte: Adaptado de Zheng et al. (2020).
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Aerogéis bioativos podem ser produzidos a partir de uma diversidade de
extratos fenolicos. Esses compostos sdo provenientes de produtos de origem
vegetal ou animal e, ainda, de residuos da industria alimenticia, como extratos de

residuos do processamento de uvas.

4.2.1 Compostos bioativos extraidos a partir de residuos da industria vinicola

A uva (Vitis spp.) € uma das frutas mais valorizadas no mundo, com uma
produgdo mundial anual de mais de 73,3 milhdes de toneladas (SUN et al., 2020;
UNUSAN, 2020). E uma fruta rica em carboidratos, acidos organicos, vitaminas e
minerais, e se destaca pelo alto conteudo de polifenéis (VAUZOUR et al., 2010).
Estes compostos sdo predominantemente distribuidos na casca, sementes, caules e
folhas de uvas os polifendis, como os flavonodis (quercetina, kaempferol, mirricetina),
os flavandis (catequinas, epicatequinas), as antocianinas (malvidina 3-O-glucésido,
peonidina 3-O-glucésido, petunidina 3-O-glucésido) e os estilbenos (resveratrol) (XIA
et al., 2010).

Tais compostos podem ser denominados compostos bioativos devido aos
seus efeitos benéficos sobre a saude humana, podendo apresentar efeito anti-
inflamatorio (MANCA et al., 2016; RODRIGUEZ-MORGADO et al., 2015),
antimicrobiano (OLIVEIRA et al., 2013), antioxidante (LACHMAN et al., 2013), entre
outros. Assim, o isolamento eficiente dos compostos da uva e seus produtos vém
atraindo atencdo na ultima década. Esses compostos podem ser recuperados dos
residuos usando métodos de extracdo adequados. Condi¢cdes operacionais da
extracdo, como o tipo de solvente, a duracao e temperatura do processo determinam
o desempenho e a qualidade dos compostos obtidos (PINTAC et al., 2018).

As uvas podem ser consumidas in natura ou utilizadas para obtencdo de
diversos produtos, como vinho, suco, geleias, vinagre, 6leo de semente de uva, uvas
passas, entre outros (BERES et al., 2017). De toda a producdo mundial de uvas,
80% é destinada para a producdo de vinhos e no processo de vinificacdo. A
producdo de vinho € uma das mais relevantes atividades agroindustriais do mundo.
Paises da Europa como Franca, Italia, Grécia, Espanha e Portugal sdo responsaveis
por mais de 60% da producdo mundial de vinho. No Brasil, em 2017 foram
produzidos 303,46 milhdes de litros, no estado do Rio Grande do Sul (IBRAVIN,
2018). Os residuos da vinificagdo constituem uma interessante fonte de

antioxidantes naturais, especialmente compostos fendlicos. Dentre os vinhos, o



32

vinho tinto possui maior contetdo de substancias antioxidantes liberadas da casca e
sementes da uva (principalmente polifenéis) (FERNANDEZ-MAR, 2012).

Durante a vinificacdo, apenas uma pequena parte dos fitoquimicos €
transferida da uva para o vinho, enquanto grandes quantidades permanecem no
bagaco. O bagaco de uva, principal subproduto da vinicola, consiste nos residuos de
sementes, cascas e caules, 0s quais permanecem ap0s 0 processo de prensagem
da uva, caracterizados por um contetdo expressivo de compostos fendlicos (JARA-
PALACIOS et al.,, 2015; OTERO-PAREJA et al., 2015). Esse bagaco é utilizado
como racao animal, fertilizante organico e matéria-prima para obtencéo de etanol em
destilarias, ou comumente descartado sem tratamento adequado, o que leva a
problemas de impacto ambiental. Assim, nos ultimos anos, tem havido um interesse
crescente na exploracdo de residuos vinicolas como fonte econdmica e eficaz de
compostos de alto valor, os quais podem ser extraidos e destinados as industrias
alimenticia, cosmética e farmacéutica (JARA-PALACIOS et al., 2015; PINTAC et al.,
2018).

Os principais compostos bioativos encontrados no bagaco de uva séao
polifendis, antocianinas, resveratrol, flavondis, catequinas e proantocianidinas (ZHU
et al., 2015). Os compostos fendlicos sao definidos como o maior grupo de
antioxidantes naturais e estdo largamente distribuidos nos alimentos vegetais, sendo
metabodlitos secundarios destes e considerados fundamentais para o
desenvolvimento adequado da planta e a defesa contra injurias ambientais e
processos infecciosos (ABDRABBA; HUSSEIN, 2015). Os flavonoides de maior
relevancia nas uvas e seus derivados sao as antocianinas, as quais constituem a
maior parte dos compostos fendlicos presentes, e encontram-se largamente
distribuidos na natureza (MUNOZ-ESPADA et al., 2004).

Varios estudos referentes a utilizagdo de residuos da industria vinicola para
extracdo de compostos vém sendo relatados para diversas finalidades (SELANI et
al., 2011; CORREA et al., 2017; SERRANO-LEON et al., 2018; PINTAC et a.l, 2018;
SETTE et al., 2020). Nos ultimos anos, novas tecnologias de embalagens foram
desenvolvidas para aprimorar a conservacgao, qualidade e seguranca dos alimentos.
A incorporacdo desses compostos em matrizes poliméricas para o desenvolvimento
de embalagens ativas antioxidantes para alimentos vem ganhando destaque. Esse
tipo de embalagem pode ser empregado para multiplas fungdes em alimentos, com

0 objetivo de ampliar preservacédo pela interagdo dos compostos com o produto,



33

retardando as reacdes de degradacdo oxidativa, como inibicdo de radicais livres e
complexacao de metais (SOUZA et al., 2014).
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5 Capitulo 1 - Aerogéis fisicamente reticulados a base de amido de trigo
germinado e ndo germinado e PEO para aplicagcdo como absorvedores de agua

para embalagens de alimentos.

¢ Artigo publicado na revista Internacional Journal of Biological Macromolecules
doi: https://doi.org/10.1016/).ijbiomac.2020.03.123

5.1 Introducéo
Globalmente, surgiu uma tendéncia para o uso de produtos biodegradaveis e

tecnologias verdes em diversos setores. A induUstria de alimentos, que busca
sustentabilidade e economia de recursos, tenta tirar o maximo proveito das matérias-
primas descartadas para o desenvolvimento de novos produtos. O setor de
alimentos € um dos principais reutilizadores de produtos para o desenvolvimento de
novas embalagens. Um exemplo apropriado desses produtos sdo 0s aerogéis a
base de polissacarideos, que sdo usados como super absorvedores de umidade nas
embalagens de alimentos (OLIVEIRA et al., 2019a; OLIVEIRA et al., 2019b; WANG
et al., 2019).

Aerogéis sdo materiais com baixa densidade, alta area superficial e estrutura
porosa. Essas caracteristicas os tornam candidatos promissores para aplicagdes nas
industrias farmacéutica e alimenticia, podendo ser utilizados como absorvedores de
umidade ou para incorporacdo em compostos bioativos, adicionados direta ou
indiretamente as embalagens, que podem interagir ainda mais com os alimentos e
ampliar sua vida atil (OLIVEIRA et al., 2019a; GARCIA-GONZALEZ; ALNAIEF;
SMIRNOVA, 2011; UBEYITOGULLARI et al.,2018).

Polimeros, como amido, séo facilmente usados para produzir aerogéis por
serem naturais, biodegradaveis, biocompativeis e econdmicos. Além disso, o0s
grupos hidroxila no amido pela hidrofilicidade aumentam sua capacidade de
absorcdo de agua, permitindo que os materiais desenvolvidos a partir desse
polimero sejam utilizados como absorvedores de agua em embalagens de alimentos
(BIDUSKI et al.,, 2018; GANESAN et al., 2018). Aerogéis produzidos a base de
amido, como amido de milho/alginato de célcio, nanofibrilas de celulose contendo
milho ceroso/lignina, glucomanano konjac/amido de batata/gelatina/palha de trigo, e

amido/k-carragenina, foram produzidos usando diferentes materiais para alcancar as
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propriedades desejadas (FRANCO et al., 2020; AGO; FERRER; ROJAS, 2016;
WANG et al.,, 2018; ZAMORA-SEQUEIRA et al., 2018). Ainda, aerogéis usando
polimeros sintéticos, como poli (alcool vinilico) (SIMON-HERRERO et al., 2019),
poliamida (TEO; GU; JANA, 2018), e poli (6xido de etileno) (EL-NAGGAR et al.,
2017), também foram desenvolvidos. Visando produzir materiais biodegradaveis
usando precursores renovaveis e materiais de baixo custo, aerogéis feitos de
amidos de trigo germinado e ndo germinados foram fisicamente reticulados usando
uma tecnologia verde, isto €, ciclos de congelamento/descongelamento. Além disso,
esses aerogeéis foram adicionalmente incorporados com um polimero biodegradavel
sintético, poli (6xido de etileno), para fins comparativos.

O trigo e seus derivados foram estudados anteriormente para a producéo de
aerogeéis. Liu et al. (2016) utilizaram silica derivada da casca de trigo para a
preparacdo de aerogel, com secagem a pressdao ambiente. Ubeyitogullari et al.
(2018) e Ubeyitogullari; Ciftci (2016) avaliaram as caracteristicas e digestibilidade in
vitro de aerogéis nanoporosos produzidos a partir de amido, usando o método de
secagem por CO; supercritico. No entanto, ndo ha estudos relatando a producéo de
aerogeéis a partir de amido de trigo germinado. A germinacédo do trigo ocorre quando
h& fortes chuvas durante a fase pré-colheita, que ativa a enzima a-amilase e
degrada ainda mais o amido e torna a farinha sem utilidade para fins industriais
(BARANZELLI et al., 2018).

O processo de producdo de aerogéis a base de amido requer varias etapas,
como gelatinizacdo e retrogradacdo do amido, reticulacdo quimica ou fisica (para
formar uma rede tridimensional), troca de solventes (se necesséario) e secagem
(GARCIA-GONZALEZ; ALNAIEF; SMIRNOVA, 2011; UBEYITOGULLARI et al.,
2011; UBEYITOGULLARI; CIFTCI, 2016; ZHU, 2019). Na producdo de aerogeéis
guimicamente reticulados, um agente de reticulacao liga covalentemente as cadeias
poliméricas. No entanto, para a producdo de aerogeéis fisicamente reticulados, as
forgcas associativas criam reticulagdo nao covalente. Essas interagcdes podem ser
ligacbes de hidrogénio, associagdo hidrofébica ou complexacéo ibnica (HOFFMAN,
2012). A reticulacéo fisica de um aerogel pode ser alcangada por ciclos sucessivos
de congelamento e descongelamento, e inclui a formagcdo de microcristais na
estrutura do polimero. Além disso, esse processo possui muitas vantagens, como
facilidade de producéo e néo toxicidade (CHANG; ZHANG, 2011; OLIVEIRA et al.,
2019a).
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Neste estudo, objetivou-se produzir aerogéis a partir de polimeros de
ocorréncia natural, com e sem a adi¢éo do polimero sintético, poli (6xido de etileno),

e comparar as propriedades dos aerogeéis resultantes.

5.2 Material e métodos

5.2.1 Material

Graos de trigo da cultivar BRS Marcante (Triticum aestivum L.) com brotacdo
pré-colheita no campo e graos nao germinados do mesmo lote foram fornecidos pela
Embrapa Trigo. O amido foi isolado como descrito anteriormente por Baranzelli et al.
(2019). O amido de trigo germinado (Falling Number: 168s) e n&o germinado
exibiram teor de amilose de 30,2 e 29,5% (p/p, base seca), respectivamente, o0 que
foi determinado em estudo anterior do nosso grupo de pesquisa (PORTO et al.,
2019). O poli (6xido de etileno) (PEO, CAS 25322-68-3) foi adquirido da Sigma-

Aldrich. Todos os reagentes utilizados neste estudo foram de grau analitico.

5.2.2 Sintese dos aerogéis

Amido (5 g) obtido a partir de trigo germinado e nao germinado foi suspenso
em agua destilada (50 mL) para atingir uma concentracdo de 10% (p/v).
Posteriormente, a suspensao foi aquecida a 90 °C em banho termostatico (Fisatom
550, Brasil) por 15 min, para gelatinizar o amido. Posteriormente, para a producéo
dos aerogéis de amido e PEO, uma solucéo de 6% de PEO (0,6 g de PEO/ 10mL de
agua destilada) foi adicionada a solucdomisturada no banho termostatico por 15 min
e homogeneizada usando o Ultra-Turrax (IKA®, T18B, Werke, Alemanha) a 11.000
rpm por 1 min. A solugéo foi vertida nos recipientes de 20 mm x 10 mm (di&dmetro x
altura) e congelada por 24 h a -18 °C. A reticulacdo fisica foi realizada utilizando
cinco ciclos de congelamento (-18 °C) e descongelamento (x 25 °C), conforme
descrito anteriormente por Oliveira et al. (2019). ApGs a reticulacdo, os aerogeis
foram liofilizados (Liotop K108, Brasil) usando uma temperatura do condensador de -
100 °C e pressao 100 yHg. Finalmente, os aerogéis foram deixados inalterados por
24 h e foram armazenados em temperatura ambiente até uso posterior. Os aerogéis
foram nomeados da seguinte forma: PEO, aerogel feito apenas com poli (6xido de
etileno); ATG: aerogel feito apenas com amido de trigo germinado; ATNG: aerogel
feito apenas com amido de trigo ndo germinado; ATG/ PEO: aerogel feito com amido
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de trigo germinado e PEO; e ATNG/ PEO: aerogel produzido com amido de trigo nao
germinado e PEO.

5.2.3 Estabilidade térmica

A estabilidade térmica dos aerogéis e dos compostos puros (amido de trigo
germinado e ndo germinado e PEQO) foi avaliada usando um analisador
termogravimétrico (TGA, TA-60WS, Shimadzu, Kyoto, Japdo). As amostras
(aproximadamente 5 mg) foram aquecidas em cpsulas de platina na faixa de 30 a
600 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C-min™ e fluxo de nitrogénio de 50

mL-min~ . Uma cépsula de platina vazia foi usada como referéncia.

5.2.4 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR)

O perfil de absorcdo no FT-IR dos aerogéis e dos compostos puros (amido de
trigo germinado e ndo germinado e PEO) foi investigado utilizando espectrometro
infravermelho (FTIR - ATR) (IRPrestige2l, Shimadzu, Japdo). A faixa de

comprimento de onda avaliada foi de 4000 a 500 cm™

e a razao espectral
correspondente de 4 cm™ *. Os sinais foram processados usando o software GRAMS

(Galactic Industries Corp., Salem, NH, EUA).

5.2.5 Difragao de raios X

Os difratogramas dos aerogéis e dos compostos puros foram obtidos em um
difratbmetro de raios X (XRD-6000, Shimadzu, Brasil). A regido de varredura
utilizada foi entre 10° e 45°, com uma tenséo de 30 kV, uma corrente de 30 mA e
uma velocidade de varredura de 1°-min™*. A cristalinidade relativa (CR) foi calculada
usando a Equacéo 1, em que “Ac” € a area dos sinais cristalinos e “Aa” é a area do
sinal amorfo no difratograma de raios X. Para o célculo da CR, dos amidos e

aerogeéis de amido, foi considerado o intervalo de 10 a 30°.

Ac
AC +Aa

RC(%)= x100 1)

5.2.6 Morfologia dos aerogéis
A morfologia foi analisada de acordo com Oliveira et al. (2019), usando um

microscopio eletronico de varredura (MEV, Jeol, JSM-6610LV, EUA). As amostras
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de aerogel congeladas em nitrogénio liquido foram fraturadas imediatamente. Em
seguida, uma fina camada de ouro foi pulverizada em sua superficie. A voltagem de

aceleracéo foi de 15 kV e ampliacédo de 50 X.

5.2.7 Propriedades de absorcéo de agua dos aerogéis

A capacidade de absorcdo de agua dos aerogéis foi avaliada pela pesagem
das amostras antes e apds imersdo em agua por cerca de 24 h. A taxa de absorcao
foi entdo avaliada monitorando o ganho em peso das diferentes amostras ap6s
imersdo dos aerogéis em agua destilada em diferentes intervalos de tempo (0, 30,
60, 120, 180, 240 e 300 min), seguindo o método descrito por Demitri et al. (2013)
com algumas modificacoes.

A capacidade de absorcdo de agua foi determinada gravimetricamente de
acordo com a Equacgéo 2.

CAA(%)= Pesointulgn;ssido'Pesoseco x100 2)
seco

5.2.8 Anélise do perfil de textura dos aerogéis

O perfil de textura (TPA) dos aerogéis foi determinado usando um Analisador
de Textura (TA.XTplus, StableMicro Systems, UK) como descrito por Biduski et al.
(2018). Dois ciclos de compressdo foram aplicados e as amostras foram
comprimidas a 50% da sua altura inicial a 5 mm-s™ por uma sonda cilindrica com 36

mm de diametro. Os parametros avaliados foram dureza, elasticidade e coeséo.

5.2.9 Anélise estatistica
Os resultados, com excecédo da TGA, FT-IR, DRX e MEV, foram submetidos a
analise de variancia (ANOVA) e as médias foram comparadas pelo teste de Tukey

com nivel de significancia de 5%.
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6. Resultados e discussao

6.1 Estabilidade térmica

A andlise dos paradmetros termogravimétricos (TGA) e das primeiras derivadas
dos aerogéis (Figura 6a eb, e Tabela 1) foi realizada para investigar a degradacao
térmica dos aerogéis e seus constituintes. Esta analise foi importante para avaliar a
degradacdo dos referidos materiais a altas temperaturas, especialmente se esses
materiais forem utilizados para processos que requerem altas temperaturas, como
no desenvolvimento de embalagens de alimentos termoformadas.

A degradacao térmica dos componentes puros (ATG, ATNG e PEO) ocorreu
em um unico estagio de degradacdo, enquanto os aerogéis de amido e PEO
apresentaram dois estdgios. A degradacdo do amido de trigo germinado e nao
germinado ocorreu entre 299,9 °C e 322,7 °C, respectivamente, com decomposi¢céo
observada a 309 °C (Figura 6a e Tabela 1), muito semelhante a degradacao
observada anteriormente para as cadeias poliméricas de amido (FONSECA et al.,
2019a, 2019b). O termograma do PEO mostrou que a degradacdo ocorreu entre
385,6 °C e 419,2 °C, com perda de peso de 94,3% e a decomposi¢do ocorreu a
405,6 °C (Figura 6a e Tabela 1). Em estudos anteriores, foi demonstrado que o
PEO é estavel até a temperatura 340-350 °C (GONDALIYA et al.,2011; SILVA et al.,
2018). No presente estudo, o PEO comecou a se decompor a 3850 °C e a
decomposicao terminou em 419,2 °C. (Figura 6a e Tabela 1).

A temperatura inicial (T;) é a temperatura na qual comeca uma variacdo de
massa e em que o inicio da variacdo de massa € registrado (ASTM E2550-11,
2011). Atemperatura inicial (T;) e final (Tf) de degradacdo dos aerogéis foi
semelhante aos seus constituintes puros.(Figura 6a,6b e Tabela 1). Ubeyitogullar
eCiftci (2016) também relataram que o amido de trigo e 0s aerogéis apresentam
estabilidade térmica semelhante, usando a analise termogravimétrica (TGA).
Qualquer diminuicdo na estabilidade térmica dos aerogéis poderia ser atribuida a
uma estrutura mais aberta e a presenca de poros, resultando em uma penetracéo de
calor mais eficiente (ZHU, 2019). A amilose é o componente linear que fornece uma
propriedade amorfa aos aerogéis a base de amido e, portanto, poderia contribuir
para a mesoporosidade do aerogel. Altas temperaturas de gelatinizagéo estimulam a

lixiviacdo de amilose derivada de granulos de amido, que indiretamente ajudam a
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aumentar a cristalinidade, rigidez e densidade dos aerogéis a base de amido (EL-
NAGGAR et al., 2020).

No entanto, aumento na T; poderia indicar que a reticulacdo dos aerogéis
aumenta a resisténcia do material a altas temperaturas. O que poderia justificar o
aumento nas temperaturas iniciais e finais de degradacdo dos aerogéis de amido
com adi¢cao de PEO (Figura 6b e Tabela 1).

Os picos de decomposicao registrados em 319,0 °C e 317,0 °C para nos
termogramas dos aerogéis ATG/PEO e ATNG/PEO, respectivamente foram
relacionados a degradacao do amido. No entanto, o pico registrado a 406,7 °C em
ambos os termogramas pode ser relacionada a degradacdo da PEO (Figura 6b e
Tabela 1). A presenca desses dois picos nos termogramas dos aerogéis com PEO
indica que houve uma interacdo entre os dois polimeros (amido e PEO), o que
provavelmente foi promovido pela reticulacdo fisica que ocorreu nos aerogéis. Em
resumo, os aerogeéis foram estaveis a uma alta temperatura de até 300 °C, indicando
gue as embalagens produzidas usando esses materiais poderiam estar sujeitas a
altas temperaturas e poderiam ser usadas, por exemplo, em fornos convencionais e
de micro-ondas.

Tabela 1- Anadlise termogravimétrica (TGA) (a) e sua primeira derivada (DTG) (b) dos
aerogeéis e seus constituintes.

TGA DTG
Tratamentos

T4 (°C) Tg((°C) Perdade Massa (%) Residual Tg; Ta2
(%)

Constituintes dos aerogéis

Poly (6xido de etileno) 385,6 419,2 943 57 405,6
Amido de trigo germinado 2999 317,0 57,3 42,7 309,9
Amido de trigo ndo germinado 300,0 322,7 63,0 37,0 309,6
Aerogéis
Poly (6xido de etileno) 382,1 416,3 85,7 14,3 401,7
Amido de trigo germinado 299,2 319,3 62,9 37,1 311,1
Amido de trigo ndo germinado 300,1 323,9 56,3 308,6
306,2 398,3 52,0
37,6 319,0 406,7
Amido de trigo germinado/PEO 326,7 416,7 10,4
300,4 396,1 53,9
Amido de trigo ndo germinado/PEO 36,7 317,0 406,7
327,7 416,3 9,37

*PEO: Poly (oxido de etileno). T4=temperatura de decomposicao inicial; Tg=Temperatura de decomposicio

final; Tq;=Temperatura de decomposicéo 1; To,=Temperatura de decomposic¢ao 2
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Figura 6 - (a) Analise termogravimétrica (TGA) e (b) as primeiras derivadas (DTG) do aerogel e
seus constituintes. PEO: poli (6xido de etileno); ATG: amido de trigo germinado; ATNG: amido de
trigo ndo germinado; ATG/PEQO: amido de trigo germinado e PEO; ATNG/PEO: amido de trigo ndo
germinado e PEO.

6.2 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

As interacdes quimicas entre os constituintes dos aerogéis foram avaliadas
usando a espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier com
Reflectancia Total Atenuada (ATR-FT-IR) (Figura 7). As bandas a 1090 cm™ e 951
cm™ do espectro de PEO puro correspondem ao alongamento da ligagdo C-O da
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cadeia éter e a banda a 2874 cm™ foi atribuida ao alongamento —-CH, (Figura 7a)
(GONDALIYA et al., 2011; SILVA et al., 2018).

Bandas caracteristicas de amido de trigo foram observadas nos espectros de
ATNG (Figura 7a). A banda em aproximadamente 1000 cm™ dos aerogéis ATNG e
ATG foi atribuida & vibracdo da deformacédo de C-O-H. As absorvancias em 1080
cm™ e 1153 cm™ foram atribuidas ao acoplamento de alongamento e flexdo das
ligacbes C-0O, C-C, and O-H e o alongamento assimétrico da ligacao glicosidica
C-O-C (WANG et al., 2014). No entanto, as bandas de 1221-1731 cm™, observadas
nos espectros do ATNG, néo foram observadas nos espectros do ATG. Isso ocorre
porque durante a germinagdo, as enzimas hidrolisantes s&o ativadas, o que pode
causar a fragmentacédo das moléculas de amido (WANG et al., 2019b).

Nos espectros ATR-FT-IR dos aerogéis (Figura 7b) bandas caracteristicas de
PEO foram observadas. Os espectros de aerogel ATG/PEO e ATNG/PEO exibiram
uma mudanca na faixa de 2874 cm™ para 2885 cm™ (Figura 7b), sugerindo que
ocorreu uma interacdo quimica entre PEO e amido. As bandas observadas em 1003
cm™ e 1012 cm™ correspondentes a ATG e ATNG (Figura 7a), respectivamente,
mudaram para 997 cm™ no espectro dos aerogéis. Este resultado sugere que a
reticulacéo fisica leva a alteracfes na estrutura quimica dos componentes. Todas as
bandas observadas nos espectros dos aerogéis corresponderam aos seus
constituintes, confirmando ainda mais as interacdes entre elas. Embora os aerogéis
exibissem suas bandas constituintes, algumas bandas caracteristicas ndo foram
encontradas, o que pode ser atribuido ao processo de gelatinizacdo. Sabe-se que o
espectro de ATR-FT-IR é sensivel a alteracdes na ordem molecular de amido de
curto alcance, especialmente na faixa de 1200 a 800 cm™, onde vibracées de flexéo
de C-H-O e vibragbes de alongamento C-C e C-O sao observadas (WANG et al.,
2014; UBEYITOGULLARI et al, 2018).
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Figura 7- Espectros de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) dos (a) constituintes e (b)

aerogéis. *PEO: poli (6xido de etileno); ATG: amido de trigo germinado; ATNG: amido de trigo ndo
terminado; ATG/PEO: amido de trigo germinado/PEO; ATNG/PEO: amido de trigo néo

germinado/PEO.



44

6.3 Difracao de raios- X
A cristalinidade de um material polimérico € importante para determinar sua

aplicacéo, pois pode afetar muitos pardmetros do polimero, como resisténcia a
temperatura e a capacidade de absorcédo de agua. A cristalinidade relativa (CR) e o
padrdao de difracido dos aerogéis e seus constituintes foram analisados usando
difratogramas de difracéo de raios-X (Figura 8).

O PEO (Figura 8a) mostrou dois picos de difracdo em 19,5° e 23,2°, 0 que
indica que o PEO é semicristalino (MORSI; RAJEH; AL-MUNTASER, 2019). Além
disso, o pico a 19,5° corresponde ao plano cristalografico (120) e o pico a 23,2°
corresponde a varios outros planos: (032), (132), (112), (212), (004) e (124) (BUBA,;
FRESH; GRADY, 2007; PEREIRA et al., 2011). Nos difratogramas dos aerogéis
ATG/PEO e ATNG/PEO (Figura 8b), também foram observados picos relacionados
ao de PEO (Figura 8a). No entanto, a intensidade desses dois picos principais foi
reduzida. Este resultado indica que o grau de cristalinidade da PEO foi alterado
devido as interacbes entre os grupos funcionais de amido e a matriz da PEO
(MORSI; RAJEH; AL-MUNTASER, 2019). Os difratogramas dos amidos ATG e
ATNG (Figura 8a), exibiram picos de difracdo em 26 de 14,9°; 16, 9°; 17,7° e 22,7°,
caracteristicos da estrutura cristalina do tipo A. Nos difratogramas dos aerogéis foi
observado o desaparecimento do pico a 17,7° dos amidos (Figura 8b), o que pode
ter ocorrido devido a gelatinizacdo do amido, levando ainda a perda do padrao tipico
de amido (UBEYITOGULLARI; CIFTCI, 2016).

Ademais, a medida da cristalinidade relativa (CR) dos componentes puros
(Figura 8a) mostrou que o PEO exibiu maior cristalinidade (46%) que o ATG (38%),
bem como o ATNG (40%) (Figura 8a). Esses valores sdo semelhantes aos relatados
anteriormente  em outros estudos (UBEYITOGULLARI; CIFTCI, 2016;
UBEYITOGULLARI et al.,, 2018; SILVA et al.,, 2018). Ao compararmos 0S
difratogramas dos aerogeéis ATG e ATNG (Figura 8b) com os de seus constituintes
puros (Figura 8a), foi observada uma reducdo no CR, o que também pode ter
ocorrido devido a gelatinizagdo do amido. Quando as moléculas de amido s&o
aguecidas em excesso de agua, a estrutura cristalina € interrompida. No entanto, a
adicdo de PEO ao aerogel aumentou sua cristalinidade. A estrutura cristalina do
PEO permaneceu intacta no aerogel, sugerindo que a temperatura (90 °C) usada na
producdo de aerogel nao foi suficiente para modificar a estrutura do PEO e diminuir
sua CR (Figura 8b).
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Figura 8 - Difracé@o de raios-X (DRX) dos (a) constituintes e (b) aerogéis. *PEOQ: poli (6xido de
etileno); ATG: amido de trigo germinado; ATNG: amido de trigo ndo germinado; ATG/PEO:
amido de trigo germinado/PEO; ATNG/PEOQO: amido de trigo ndo germinado/PEO.
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6.4 Morfologia dos aerogéis

A morfologia dos aerogéis ATG e ATNG, com e sem PEO, € mostrada na
Figura 9. Nao foi possivel formar um aerogel integro de PEO puro, como pode ser
visto na Figura 9a. Neste estudo, os aerogeéis preparados apenas com PEO
mostraram-se irregulares, compactos e apresentavam poucas estruturas porosas
(Figura 9a), sendo também extremamente frageis quando fraturados. Esse
fenbmeno pode estar associado a alta hidrofilicidade do PEO, pois se dissolve
completamente quando exposto a condicdes de alta umidade. ApOs o corte
transversal dos aerogéis ATG e ATNG, poros organizados uniformemente foram
claramente observados (Figura 9b e Figura 9c, respectivamente), embora o aerogel
ATNG apresentasse algumas rachaduras.

O tipo de amido usado na producdo de aerogéis influencia na reticulacdo da
rede polimérica, o que afeta ainda mais a microestrutura do aerogel. No entanto,
todos os aerogéis a base de amido apresentaram estruturas homogéneas. Os
aerogéis ATG/PEO e ATNG/PEO (Figura 9d e Figura 9e, respectivamente)
apresentaram maior integridade estrutural, com microestruturas aleatorias e
aglomeradas, quando comparados aos aerogéis de amido sem PEO. Assim, a
adicdo de PEO afetou fortemente a morfologia dos aerogéis. Segundo Liu et al.
(2016) e Wang et al. (2019b), fortes interacbes entre solutos podem levar a
formacdo de poros aglomerados e parcialmente fechados. Ainda, o método de
secagem também pode influenciar na morfologia do aerogel, pois € uma etapa
critica no seu processo de formacdo. Aerogéis liofilizados geralmente exibem
morfologia macroporosa, devido a formacdo e crescimento de cristais de gelo
durante a etapa de congelamento (ZHU, 2019; ZENG; WANG; BYRNE, 2019).
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Figura 9 - Aerogéis e suas morfologias (a-b) PEO, (c-d) amido de trigo germinado, (e-f) amido de trigo
ndo germinado, (g-h) amido de trigo germinado e PEO, (i-j) amido de trigo ndo germinado e PEO.
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6.5 Propriedades de absorcao de 4gua dos aerogéis

A capacidade de absorcdo de agua dos aerogéis ATG e ATNG, com e sem
PEO, esta apresentada na Figura 10a. Os aerogeéis permaneceram intactos apos
imersdo em agua por 24 h, exceto o aerogel de PEO puro, que foi completamente
solubilizado ap6s imersdo em agua por 24 h. No entanto, os aerogéis ATG/PEO e
ATNG/PEO também permaneceram intactos, o que pode ser atribuido a interacdo
entre os polimeros na sua producéo. Os aerogéis ATG e ATNG exibiram valores de
absorcao de agua de 946,5% e 957,0%, respectivamente (Figura 10a) e os aerogéis
ATG/PEO e ATNG/PEO apresentaram valores de absor¢cédo de agua de 1143,6% e
1279,1%, respectivamente.

A taxa de absorcdo de agua ao longo do tempo é mostrada na Figurallb. As
amostras atingiram o equilibrio entre 30 e 60 min, com absorcdo maxima obtida
apos 240 min, com excec¢do do aerogel ATG. A taxa de absorcédo de agua foi maior
para o aerogel ATNG/PEO quando comparada a todas as amostras, seguindo a
mesma tendéncia dos resultados obtidos apds a imersao dos aerogéis em agua por
cerca de 24 h. A adicao de PEO aumentou a capacidade de absorcédo de agua dos
aerogéis (p <0,05). Isso pode ser explicado pela caracteristica altamente hidrofilica
do polimero e pela presenca de grupos que tém maior afinidade para se ligar as
moléculas de agua.

Em outros estudos, uma maior capacidade de absorcdo de agua nos
aerogéis também foi observada quando diferentes materiais foram combinados com
polimeros hidrofilicos (CHEN-YANG et al., 2008; TANG et al., 2017; KIM et al., 2019;
OLIVEIRA et al., 2019). A combinacao de polimeros para a producdo de aerogéis e
sua influéncia na capacidade de absorcdo de agua também foram previamente
estudadas por outros autores. Oliveira et al. (2019) sintetizaram aerogéis usando
celulose e alcool polivinilico (PVA), e relataram valores mais baixos de capacidade
de absorcao de agua do que no presente estudo. Curiosamente, Biduski et al. (2018)
relataram que, além da combinacdo polimérica, os métodos de gelatinizacdo do
amido durante a sintese de hidrogéis também podem afetar os valores da
capacidade de absorcdo de agua. Portanto, € possivel sugerir que tanto o método
de gelatinizagcédo, quanto a matriz polimérica podem afetar esse parametro.

Uma das principais aplicacbes dos aerogéis de amido é demonstrada no
aprisionamento e liberagdo controlada de compostos bioativos (GARCIA-
GONZALEZ; ALNAIEF; SMIRNOVA, 2011; WANG et al., 2019a; ZHU et al., 2019;
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EL-NAGGAR et al., 2020). Nas industrias de alimentos, compostos antioxidantes e
antimicrobianos bioativos podem ser incorporados nos aerogéis absorvedores de
agua para obter uma liberac&do controlada através da difusdo bioativa na superficie
dos alimentos. Aerogéis com alta capacidade de absor¢cdo de agua (como os do
presente estudo) podem ser facilmente aplicados para absorver os exsudatos dos
alimentos embalados. Assim, o0 objetivo desta aplicacdo é eliminar os liquidos que se
acumulam dentro das embalagens, o que pode resultar em inibicdo ou atraso no
crescimento de microrganismos. Além disso, os produtos alimenticios também
podem ter um prazo de validade estendido quando esses sistemas de embalagem
forem utilizados, atuando principalmente pela presenca de substancias bioativas

incorporadas na forma de absorventes.
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Figura 10 - (a) capacidade de absor¢cdo de agua e (b) taxa de absorcdo de agua dos aerogéis
produzidos usando amido de trigo germinado (ATG); amido de trigo ndo germinado (ATNG);
amido de trigo germinado e PEO (ATG/PEO); e amido de trigo ndo germinado e PEO
(ATNG/PEO); PEO: poli (6xido de etileno).
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6.6 Andlise do Perfil de Textura (TPA) dos aerogéis

As propriedades mecanicas sao importantes para definir a aplicacéo ideal de
um material. A andlise do perfil de textura (TPA) dos aerogéis € mostrada na Tabela
2. O perfil de textura do aerogel de PEO puro ndo pdde ser analisado, pois a alta
hidrofilicidade do polimero fez com que ele se desintegrasse rapidamente quando
removido do molde. No entanto, os aerogéis ATG, ATNG, ATG/PEO e ATNG/PEO
apresentaram resisténcia substancial a deformag¢do. Como observado por Druel et
al. (2017), o aumento do tempo de retrogradacdo contribui para a melhoria das
propriedades mecanicas dos aerogeéis de amido.

N&do houve diferenca nos parametros texturais entre os aerogéis ATG e
ATNG; no entanto, a adicdo de PEO reduziu a firmeza e a coesdo dos aerogéis.
Parametros como absor¢cdo de 4gua, tamanho dos poros e morfologia dos aerogéis
de amido podem influenciar fortemente as propriedades mecanicas, a distribuicéo
irregular dos poros e a irregularidade do tamanho dos poros, contribuindo para sua
baixa resisténcia mecanica (GARCIA-GONZALEZ et al., 2012; DRUEL et al., 2017).
Isso sugere que a microestrutura aglomerada aleatéria do aerogel de PEO (Figura 9)
pode ter influenciado as propriedades mecanicas dos aerogéis (Tabela 2).

Alguns autores também relataram que o teor de amilose influencia fortemente
as propriedades mecéanicas dos aerogéis (DRUEL et al., 2017; BIDUSKI et al., 2018;
WANG et al., 2018). Biduski et al. (2018) estudaram a influéncia do teor de amilose e
do método de gelatinizacdo nas caracteristicas fisico-quimicas de hidrogéis de
amido de arroz nativos e reticulados, e observaram que o maior teor de amilose
pode aumentar a firmeza e reduzir a elasticidade dos géis gelatinizados pelo calor;
no entanto, os amidos utilizados no presente estudo mostraram teores semelhantes
de amilose, sendo 30,2% e 29,5%, para o amido de trigo germinado e nao
germinado, respectivamente.

O parametro elasticidade é a taxa na qual um material deformado retorna a
sua condicdo nao deformada apos a aplicacdo da forca deformadora e, portanto, €
uma medida de recuperacéo elastica. O aerogel ATG/PEO teve menor elasticidade
guando comparado ao aerogel ATG. Além disso, foram observados valores mais
altos de coesdo para os aerogéis ATG, ATNG quando comparados aos aerogéis

com PEO (Tabela 2). A atracdo intermolecular, que mantém os elementos de um



51

material juntos, determina sua coesdo. Assim, fortes interagbes entre
macromoléculas de amido - amilose e amilopectina - garantem uma estrutura de
rede mais forte e integra nos aerogeéis de amido puro.

Kim et al. (2015) relataram a resisténcia a compressdo de aerogéis de
nanofibrila de celulose reticulada em relacdo ao seu estado seco e hidratado. Eles
descobriram que os aerogéis de nanofibrila de celulose reticulada no estado seco,
gquando submetidos a compressado, permaneceram em sua forma compacta,
independentemente do tratamento de reticulacdo. No entanto, os aerogéis de
nanofibrila de celulose reticulada que foram reticulados no estado hidratado
recuperaram seu volume original ap6s a compresséao e o valor da elasticidade foi de
0,78. Por outro lado, os aerogéis de nanofibrila de celulose reticulada néo tratados
apresentaram elasticidade de 0,33. Esses valores séo superiores aos observados no
presente estudo. No entanto, é improvavel que se faca uma comparacdo aqui, pois
caracteristicas como a matriz polimérica e a condicdo do material (Umido ou seco)
podem influenciar bastante as propriedades mecanicas.

As propriedades mecéanicas de um material determinam sua resposta a uma
forca externa aplicada. Portanto, uma andlise das propriedades mecéanicas foi
realizada ainda para verificar se a estrutura dos aerogéis era propensa a
deformagbes. Em embalagens de carne fresca, por exemplo, se o aerogel for usado
como absorvedor de 4gua ou para substituir o poliestireno expandido, atualmente
em uso nas industrias de embalagens, é ideal que o aerogel tenha resisténcia a
compressédo suficiente para suportar o peso da carne, sem deformar e suportar a
deformacdo sem se desintegrar. Assim, sugerimos que 0s aerogéis de amido/PEO
possam ser aplicados neste tipo de embalagem de alimentos. No entanto, os altos
valores encontrados para os parametros avaliados também podem sugerir que

esses aerogeéis também possam ser aplicados em diferentes campos e areas.
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Tabela 2- Perfil de textura dos aerogéis de amidos de trigo germinado e ndo germinado,
com e sem poli (6xido de etileno) (PEO).

Aerogéis Dureza (g) Elasticidade  Coesividade
ab a
b b

ATG/PEO 7195,48 + 119,54 0,34 £ 0,03 0,33+0,01

b b
ATNG/PEO 6586,96 + 11,40° 0,39 £ 0,01* 0,34 + 0,00

Os dados s&o expressos como média (n = 3) + desvio padrdo. "¢ Letras diferentes na mesma coluna

diferem estatisticamente (p < 0,05) das médias apresentadas pelo teste de Tukey. * ATG: amido de
trigo germinado; ATNG: amido de trigo ndo germinado; PEO: poli (6xido de etileno).
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7 Conclusdes
Neste estudo, foram produzidos aerogéis a partir de amido de trigo germinado

e ndo germinado usando a tecnologia verde. Todos aerogéis apresentaram
integridade fisica apds imersdo em agua, alta capacidade de absorcdo de agua e
altas temperaturas de degradacédo. Bandas caracteristicas dos constituintes foram
observadas nos espectros de FT-IR dos compostos puros e dos aerogéis. Nao foram
observadas diferencas nas propriedades de absorcdo de agua e nos parametros
texturais entre os aerogéis dos diferentes amidos. No entanto a adicdo de PEO aos
aerogéis de amido afetou visualmente a formacdo dos aerogéis que se
apresentaram mais integros e uniformes, sem a presenca de rachaduras. Além
disso, os aerogéis produzidos com adi¢cdo de PEO apresentaram maior capacidade
de absorcdo de agua. Sendo asim, os aerogéis de amido de trigo germinado com
PEO podem ser usados como excelentes absorventes formando embalagens ativas
de alimentos, e 0 uso de amido de trigo germinado € economicamente viavel e pode
agregar ainda mais valor a este produto. Por fim, a natureza ndo toxica desses

materiais fornece protecdo aos consumidores.



54

8 Capitulo 2- “Extracdo de compostos bioativos de residuos de uva e sua utilizacao

em aerogeis bioativos absorventes”

Na Figura 11 é mostrado o resumo esquematico do estudo 2.

Aerogéis bioativos
antioxidantes

Amido de trigo
germinado

-

Residuo industrial

@

Estrutura porosa

5% Extrato de casca de uva

Extrato de casca de uva 10% Extrato de casca de uva

Figura 11- Resumo esquematico referente ao desenvolvimento dos aerogéis bioativos.
Fonte: A autora, 2023.

8.1 Introducéao

Na busca por materiais biodegradaveis, de qualidade alimentar e de baixo
custo,

o amido é considerado um precursor promissor para a producéo de aerogeéis
(ZHANG et al., 2017). Além disso, o amido tem a capacidade de formar aerogéis
com estrutura integra, sem a necessidade de agentes reticulantes. Assim, através
da formacdo e secagem de um hidrogel, a estrutura € formada nos processos de
resfriamento e retrogradacdo. Para obter caracteristicas aprimoradas e especificas,
0s aerogéis de amido podem ser combinados com outros polimeros naturais ou
sintéticos. Com isso, varias estratégias e técnicas sdo estudadas para direcionar a
exploracdo e aplicacdo desses materiais (UBEYITOGULLARI; CIFTCI, 2017). Silva
et al. (2020) produziu aerogeéis a partir de amido de trigo germinado e ndo germinado
com poli (6xido de etileno) (PEO), nos quais foram obtidos aerogéis integros com
alta capacidade de absorcéo de agua e resisténcia a deformacéo. O presente estudo
abordou a utilizacdo do amido de trigo, como fonte biodegradavel, para formacgéo de

aerogeis e o0 uso de amido de trigo germinado, para a valorizacdo deste material
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agroindustrial pouco explorado, que apresentou grande potencial para ser aplicado
na producdo de aerogéis.

O amido de trigo € o terceiro tipo de amido mais produzido no mundo e ja
demonstrou seu grande potencial para desenvolver aerogeéis de alto desempenho,
extremamente leves e altamente porosos, com elevada area superficial e alta
capacidade de absorcdo de &agua (UBEYITOGULLARI; CIFTCI, 2016;
UBEYITOGULLARI et al., 2018; SILVA et al., 2020). No entanto, até onde se sabe a
producdo de aerogéis baseados em amido de trigo germinado e incorporados com
compostos bioativos ndo foi explorada até o momento. Compostos bioativos,
extraidos de residuos agroindustriais, foram incorporados a estruturas poliméricas
de aerogéis na tentativa de proteger esses compostos e ampliar sua acao,
demonstrando potencial para a elaboracdo de embalagens ativas de alimentos
(OLIVEIRA et al., 2019a; OLIVEIRA et al., 2020; FONSECA et al, 2021).

Os compostos bioativos extraidos dos residuos do processamento da uva (ou
seja, bagaco de uva) sdo extremamente importantes para a pesquisa e
desenvolvimento de novos produtos (SERRANO-LEON et al., 2018, GOMES et al.,
2019). Durante a vinificagdo, por exemplo, apenas uma pequena parte dos
fitoquimicos é transferida da uva para o vinho, enquanto grandes quantidades
permanecem no bagaco caracterizado por um teor expressivo de compostos
fendlicos, encontrados principalmente nas cascas e sementes (JARA-PALACIOS et
al,. 2015; GOMES et al., 2019). Nas cascas das uvas encontram-se quantidades
consideraveis de proantocianidinas e procianidinas, ambos fendlicos e reconhecidos
pela sua elevada atividade antioxidante, podendo ser aproveitados para a
conservagao e manutencdo da qualidade dos alimentos (TOURNOUR et al, 2015;
SERRANO-LEON et al., 2018; PINTAC et al, 2018; TSALI; GOULA, 2018;
ZAMBRANO et al., 2019) como aditivos naturais ou no desenvolvimento de
embalagens ativas.

Assim, no que diz respeito ao desenvolvimento de embalagens ativas
incorporando esses compostos em matrizes alimentares, 0s aerogéis sao matrizes
potenciais para carrear os compostos bioativos (GARCIA-GONZALEZ; ALNAIEF;
SMIRNOVA, 2011; OLIVEIRA et al., 2019a; OLIVEIRA et al., 2019b; OLIVEIRA et
al., 2020). A elevada area superficial e a estrutura porosa dos aerogéis tornam essa
matriz excelente para o carregamento e liberagcdo controlada de compostos ativos,
como antioxidantes para a industria alimenticia (UBEYITOGULLARI; CIFTCI, 2017,
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2019). Neste contexto, o bagagco de uva pode ser uma excelente alternativa para
obtencdo de compostos a serem utilizados na producdo de aerogéis bioativos.
Portanto, o presente estudo prop8e produzir aerogéis absorventes bioativos para o
setor alimenticio, valorizando um amido pouco explorado (amido de trigo germinado)

e um residuo agroindustrial (casca de uva).

8.2 Material e métodos

8.2.1 Material

O amido de trigo germinado (BRS Marcante) (Triticum aestivum L.) foi isolado
conforme metodologia de Baranzelli et al. (2019) fornecido pela Embrapa Trigo
(Passo Fundo, RS, Brasil), com brotacao pré-colheita no campo (Falling Number:
168s). O teor de amilose do amido foi determinado em estudo anterior segundo
metodologia proposta por Porto et al. (2019) apresentando valores de 30,2% (p/p,
base seca). O p6 de poli (6xido de etileno) (PEO, CAS 25322-68-3) foi adquirido da
Sigma-Aldrich e o bagaco de uva da cultivar Merlot foi doado pela vinicola Peruzzo
(Bagé, RS, Brasil).

8.2.2 Preparo do extrato de casca de uva (ECU)

A preparagdo do ECU foi realizada de acordo com Selani et al. (2011) com
modificacdes. Primeiramente, as cascas e sementes foram descongeladas e
separadas do bagaco de uva e, para a producdo do extrato, utilizou-se apenas a
casca a qual foi submetida a secagem em estufa com circulacao forcada de ar a 40
°C por 24 h e depois moida em moinho analitico (IKA All basic, Alemanha). Em
seguida, 100 g da casca seca e moida foram misturados com 500 mL de solucéo de
etanol (80%, v/v em agua destilada). A mistura foi colocada em frascos protegidos
da luz sob agitagdo constante por 48 h. Por fim, o extrato foi filtrado em bomba de
vacuo e liofilizado (Liotop K108, Brasil) por 24 h, com temperatura do condensador
de -100 °C e pressao abaixo de 100 pHg. Em seguida, o ECU foi armazenado a
temperatura ambiente (25 + 2 °C).
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Figura 12 - Fluxograma de obtencéo do extrato de casca de uva.

Fonte: A autora, 2023.

8.2.3. Caracterizacdo do ECU

8.2.3.1 Compostos fendlicos e antocianinas
A quantificacdo dos compostos fendlicos totais do ECU foi realizada de

acordo com Swain eHillis. (1959), com modificagcdes. O ECU (10 mg) foi misturado
com 10 mL de agua Milli-Q a temperatura ambiente (25 + 2 °C) com agitacdo suave.
Em seguida, foram retirados 30 pL da solugdo, misturados com 1200 pyL de agua
Milli-Q e, em seguida, adicionados 15 pL do reagente Folin-Ciocalteu (0,25 mol/L™
M) juntamente com 30 pL de carbonato de sédio saturado (1mol/L™). Apés 2 h de
reacdo, a absorbancia foi medida por um espectrofotdmetro (SpectraMax 190, leitor
de microplacas, Molecular Devices, EUA) a 725 nm. O conteudo fendlico foi
expresso em equivalentes de &cido galico (mg &cido gélico-g™), seguindo a equacao
linear (Equac&o 3) da curva de calibragéo (concentracdes de 25 a 450 mg.mL™). Em

que, "y" é a absorbancia e "x" é a concentracao equivalente de acido galico.
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y=0,0026x-0,0064, R 2=0,9968 3)

Para determinacdo de compostos fendlicos individuais do ECU foram
adicionados 100 mg do ECU, liofilizado e triturado com 2 mL de uma solugéo de
metanol 75% (v/v, em agua destilada), misturados sob agitacdo em vortex por 15 s.
A mistura foi centrifugada durante 15 min a 15.000 rpm, e 4 °C e o sobrenadante
recolhido. O residuo foi re-extraido mais duas vezes com 1 mL do solvente de
extracdo e centrifugado novamente. Os sobrenadantes foram reunidos e filtrados
através de membrana de nylon 0,45 um (AllCrom, St. Louis, Mo, EUA). antes da
injecdo no LC-MS. As amostras foram preparadas em triplicata.

A andlise por LC-MS foi realizada em um cromatégrafo liquido (UFLC,
Shimadzu, Japéo) acoplado a espectrometro de massas de alta resolucdo do tipo
quadrupolo-tempo de voo (Maxis Impact, Bruker Daltonics, Bremen, Alemanha).
Para a separacdo cromatografica foi utilizada a coluna a Bidentate C18 column (100
x 2.1 mm; MicroSolv Technology Corporation, Leland NC). As fases moveis foram:
agua acidificada com 0,1% de &cido formico (eluente A) e acetonitrila com 0,1% de
acido formico (eluente B). O gradiente utilizado iniciou em 10% B, aumentou
linearmente para 75% B em 10 min e foi mantido por 5 min em 75% B; aumentou
novamente até 90% B aos 18 min e foi mantido por 3 min a 90% B; retornou a 10%
B em 2 min e manteve-se em 10% B por mais 7 min. Foram injetados 10 pL de
amostra, o fluxo foi de 0,2 mL.min™ e a temperatura da coluna foi mantida a 40 °C.

O espectrémetro de massas foi operado no modo ESI negativo para analise
de compostos fendlicos e no modo ESI positivo para andlise de antocianinas. Os
espectros foram adquiridos ao longo de uma faixa de massa de m/z 50 a 1200. Os
parametros de aquisicdo foram: voltagem do capilar em 4 kV, pressdo do gas de
nebulizacdo (N,) de 2 bar, gas de secagem em 8 L.min™, temperatura da fonte de
180 °C, colisdo de RF de 150 Vpp, transfer 70 mS e armazenamento pré-pulso de 5
mS. O equipamento foi calibrado com formiato de sédio 10 mol/L™, cobrindo toda a
faixa de aquisicdo (de m/z 50 até 1200). Além disso, experimentos automaticos de
MS/MS foram realizados ajustando os valores de energia de colisdo como se segue:
m/z 100, 15 eV, m/z 500, 35 eV, m/z 1000 e 50 eV, e usando nitrogénio como gas de

colisao.
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Os dados do MS foram processados usando o software Data Analysis 4.0
(Bruker Daltonics, Bremen, Alemanha), que forneceu uma lista de possiveis férmulas
elementares usando a ferramenta Smart Formula (Bruker Compass DataAnalysis).
As formulas moleculares candidatas foram escolhidas com base no erro de massa
exato (ppm) e nos valores de similaridade da distribuicdo isotdpica (mSigma). A
quantificacdo foi realizada com base nas curvas de calibracdo dos seguintes
padrdes: acido galico, acido caféico, acido p-coumarico, acido cinamico, catequina,
epicatequina, mirecetina, quercetina, naringenina e luteolina. Para 0os compostos
fendlicos identificados para os quais um padrdo comercial ndo estava disponivel,
estimou-se o contetdo usando as curvas analiticas de compostos com estruturas
guimicas semelhantes. O contetdo de acido cinamico foi estimado usando a curva
de calibracdo para o acido p-coumarico, enquanto a curva de calibracdo da
quercetina foi usada para a estimativa do contetdo de quercetina 4-glucuronide e
isorhamnetin-3-O-glucoside. Kaempferol-3-O-glucoside foi quantificado utilizando a
curva de kaempferol. Em relacdo a quantificacdo das antocianinas: malvidina-3-O-
glicosideo, malvidina-3-O-acetilglicosideo e malvidina-3-(6-coumaroyl)-glicosideo,
foram estimadas utilizado a curva de calibracdo da malvidina. JA o teor de
delphinidin-3-O-acetylglucoside foi estimado utilizando a curva de calibragdo da
delfinidina e a curva de calibragdo da cianidina-3-O-galactoside foi empregada para
guantificacdo das demais antocianinas (petunidina-3-O-glicosideo, petunidina-3-(6-
coumaroyl)-glicosideo, peonidin-3-O-glicoside). Os resultados foram expressos em

ug.mg™ de extrato.

8.2.4 Desenvolvimento dos aerogéis incorporados com ECU
Para a producdo de aerogéis a base de amido, 5 g de amido foram dispersos

em 50 mL de agua destilada, com posterior aquecimento a 90 °C em banho
termostatico (Fisatom 550, Brasil) por 30 min. Apéds, as solu¢des foram resfriadas a
50 °C sendo adicionadas de diferentes concentracdes de ECU (5 e 10%) em relag&o
ao peso seco de amido (p/p). A mistura foi entdo homogeneizada usando um Ultra-
Turrax (IKA®, T18B, Werke, Alemanha) a 11.000 rpm por 2 min. Para produzir
aerogeéis de amido/PEO/ECU, a mesma solucdo de amido foi preparada (5 g de
amido dispersos em 50 mL de agua destilada aquecida a 90 °C) e misturada por 15

min, depois uma solucdo de 10% PEO (p/v) (previamente preparada na
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concentracdo de 6% PEO (p/v) em agua destilada) foi adicionada a dispersédo de
amido. A mistura foi aquecida em banho termostatico por mais 15 min.

Apoés o tempo de aquecimento, a solucdo de amido/PEO foi resfriada a 50 °C
sendo as diferentes concentracdes de ECU (5 e 10%, p/p) foram adicionadas e
homogeneizadas em Ultra-Turrax (IKA, T18B WERKE, Alemanha) a 11.000 rpm por
2 min. Por fim, todas as soluc¢des foram colocadas em moldes de 20 mm de diametro
e 10 mm de altura e posteriormente congeladas em freezer por 24 h a -18 °C. Os
aerogéis foram reticulados fisicamente por meio de 5 (cinco) ciclos de
congelamento-descongelamento sucessivos conforme descrito por Oliveira et al.
(2019). As amostras de controle foram preparadas sem ECU (aerogel 0% ECU) para

aerogel de amido puro e aerogel de amido e PEO.

8.2.4.1 Caracterizacdo dos aerogéis incorporados com ECU

8.2.4.2 Morfologia

A morfologia foi analisada segundo Oliveira et al. (2020) por um microscopio
eletrbnico de varredura (SEM, Jeol, JSM-6610LV, EUA) usando uma tensédo de
aceleracdo de 15 kV e ampliacdo de 100X. Antes da andlise, as amostras foram
congeladas e fraturadas com nitrogénio liquido e colocadas em um stub de aco
inoxidavel, e posteriormente revestidas por pulverizacdo catédica (Sputtering,
Denton Vacuum, Desk V, EUA) com ouro.

8.2.4.3 Densidade e porosidade

A densidade e a porosidade dos aerogéis foram determinadas de acordo com
Geng (2018). A densidade foi calculada a partir do volume e peso de cada aerogel
individual. A porosidade dos aerogéis foi calculada de acordo com a equacéo 4.

. V'(m)
Porosidade = TMOO (4)

sendo “V” é o volume (cm® dos aerogéis “‘p” é o peso (g) dos aerogéis, e
“densidade” é a densidade do amido (0,6825 g.cm?®).

8.2.4.4 Capacidade de absor¢céo da agua dos aerogéis
A capacidade de absorcdo de agua dos aerogeéis foi obtida pesando as
amostras antes e ap0s a imersdao em agua por cerca de 24 h, seguindo a

metodologia definida por Demitre et al. (2013). A capacidade de absorcédo de agua
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foi determinada gravimetricamente de acordo com a Equacdo 5, em que: “Peso

intumescido» secon

€ 0 peso do aerogel apds intumescido em agua por 24 h, “Peso €o

peso seco inicial do aerogel.

CAA(%)= Pesointumescido-P€S0seco x 100 (5)

Pesogeco

8.2.4.5 Atividade antioxidante (DPPH e ABTS)

A atividade antioxidante do ECU e dos aerogéis incorporados com ECU, foi
avaliada pela capacidade de eliminagcdo do radical livre 1,1-difenil-2-picrilhidrazil
(DPPH), conforme descrito por Brand Williams, Cuvelier, eBerset (1995). Para
analise, 1 mg de amostras foram pesados em tubos Falcon com 3,9 mL de solucdo
de DPPH recém-preparada em metanol (absorvancia ajustada para 1,10 + 0,02). As
amostras foram agitadas por 30 s e deixadas em repouso no escuro. Ao final de 2 h
30 min, a absorbancia foi medida em 515 nm (SpectraMax 190, Molecular Devices,
EUA), e a habilidade de sequestrar o radical, expressa em porcentagem, foi
calculada em relacédo ao controle (sem antioxidante), de acordo com a Equacéao 6,

em que“AbSpancoe’ € @ absorbéancia do etanol e “Absaerogesis’ € @ absorbancia da

amostra.

ABS branco-ABS aerogéis
9%% x100

& Inibigéo= ABS branco (6)

A atividade antioxidante do ECU e dos aerogéis com ECU, por meio da
captura do radical cation com &cido 2,2-azino-bis(3-etilbenzotiazolin)-6-sulfénico
(ABTS+), foi realizada conforme descrito por Freitas et al. (2018), com algumas
modificacdes. Uma solucdo estoque foi preparada com ABTS«+ 7,4 mol/L*em etanol
e entdo 5 mL desta solugcédo foram misturados com 88 uL de persulfato de sodio 140
mol/L™e deixados por 16 h a temperatura ambiente (25 + 2 °C) no escuro. O aerogel
(1 mg) foi adicionado a 3,0 mL de solu¢cdo de ABTS<+ (absorvéncia ajustada para
0,70 £ 0,05 nm), agitado em vortex por 30 s e mantido por 30 min no escuro, a
temperatura ambiente. A leitura foi realizada em espectrofotometro (SpectraMax
190, , Molecular Devices, EUA) a 734 nm. A atividade antioxidante foi expressa

como porcentagem de inibicdo de ABTS++ e calculada pela Equacgéo (6).
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8.2.4.6 Andlise do perfil espectroscépico de infravermelho por transformada
de Fourier (FT-IR)

Os espectros de infravermelho dos aerogéis e dos compostos puros (amido
de trigo germinado, PEO e ECU) foram investigados usando espectrometro de
infravermelho (FTIR-ATR) (IRPrestige21, Shimadzu, Japdo). A faixa numero de
ondade onda avaliada foi de 4000-500 cm™ e a razdo espectral correspondente foi
de 4 cm™ (OLIVEIRA et al., 2020). Os sinais foram processados usando o software
GRAMS (Galactic Industries Corp., Salem, NH, EUA).

8.2.4.7 Difracéo de raios X

Os difratogramas dos aerogéis e dos compostos puros (amido de trigo
germinado, PEO e ECU) foram obtidos em difratdbmetro de raios X (XRD-6000,
Shimadzu, Brasil) (Rebek, 1980). A regido de escaneamento utilizada foi entre 12° e
45° com tensdo de 30 kV, corrente de 30 mA e velocidade de escaneamento de
1°.min™. A cristalinidade relativa (CR) foi calculada usando a Equac&o 7, em que
"Ac" € a area dos sinais cristalinos e "Aa" é a area do sinal amorfo no difratograma

de raios-X.

Ac_ %100

RC(%)= 5 (7)

8.2.4.8 Liberacéao in vitro de compostos fenélicos

A cinética de liberagdo no meio simulante de alimentos dos compostos
fendlicos do ECU incorporados aos aerogéis foi realizada de acordo com o
Regulamento da Comissdo Europeia 10/2011 (10/2011/EC). Os perfis de liberacéo
foram realizados de acordo com Oliveira et al. (2020). Resumidamente, 0s aerogéis
foram imersos em 2 mL de meio simulante de alimentos, sendo o meio hidrofilico
preparado com etanol 10% (v/v, em agua destilada) e o meio hidrofébico com etanol
50% (v/v, em agua destilada) a temperatura ambiente (25 + 2 °C). Em intervalos de
tempo apropriados, a concentracdo de ECU no meio de liberagdo foi estimada
medindo a absorbancia do sobrenadante em um comprimento de onda de 525 nm
usando um espectrofotdmetro (SpectraMax 190, leitor de microplacas, Molecular
Devices, EUA). Uma curva de calibracéo foi construida registrando todo o espectro

do ECU diluido no meio. Os dados obtidos foram usados para determinar a
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quantidade total de ECU liberado dos aerogéis em cada ponto de tempo. As
amostras foram analisadas através de trés réplicas de cada uma delas. Os

resultados foram expressos em (%) do bioativo liberado para o meio simulante.

8.2.5 Analise estatistica
Os resultados, com excecdo dos dados das andlises MEV, TGA, DRX e FT-
IR, foram submetidos a analise de variancia (ANOVA) e as médias comparadas pelo

teste de Tukey com nivel de significancia de 5%.
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9. Resultados e discussao

9.1 Compostos fendlicos e antocianinas do extrato de casca de uva

A quantidade de compostos fendlicos totais do ECU foi de 226,25 + 0,01
MJacido galico/Jecu. Na literatura estima-se que aproximadamente 70% do contetdo
fendlico seja preservado no bagaco de uva apds o processamento (BERES et al.,
2017). Pinta¢ et al. (2018) encontraram valores de 61,40 + 0,55 MQacido galico/Tbagaco
para bagaco de uva da mesma variedade (Merlot) do presente estudo.

Os compostos fendlicos individuais e antocianinas identificados por HPLC-MS
sdo apresentados na Tabela 3 e na Tabela 4, respectivamente. No ECU avaliado no
presente estudo foram identificados 13 compostos fendlicos, sendo 4 acidos
fendlicos e 9 flavondides (Tabela 3). Dentre os &cidos fendlicos, o acido galico
apresentou maior concentracdo, enquanto a quercetina foi 0 composto mais
abundante na classe dos flavonoides. Ao todo, foram identificadas sete antocianinas
(Tabela 4), entre as quais as principais foram malvidina-3-O-acetilglicosideo,
malvidina-3-(6-cumaroil)-glicosideo e malvidina-3-O-glicosideo.

Pinta¢ et al. (2018) compararam diferentes variedades de bagaco de uva
utilizando diferentes solventes para extracdo de compostos bioativos e detectaram
apenas a antocianina malvidina 3-O-glicosideo, para a mesma variedade de uva do
presente estudo. Além disso, 0s autores relataram que a quase auséncia de
antocianinas em seu estudo pode ser explicada pelo fato de a casca da uva Merlot
ser mais fina em comparacdo com outras variedades, 0 que leva a supor que o
etanol produzido durante o processo de fermentacdo foi capaz de extrair a maioria
das antocianinas da uva Merlot no vinho (PINTAC et al., 2018).

De acordo com a literatura, antocianinas, flavonois, estilbenos, flavan-3-ols
(proantocianidinas e catequinas), acidos hidroxicinamicos, acidos hidroxibenzoicos,
resveratrol, entre outros, sdo amplamente encontrados no bagaco de uva (BERES et
al.,, 2017; SIROHI et al., 2020), e os principais flavondis sao quercetina,
isoramnetina, miricetina e kaempferol (BERES et al., 2017). Alta atividade
antioxidante é atribuida ao bagaco de uva conforme relatado por Balea et al., (2018),
sendo relacionada a presenca de taninos, antocianinas, proantocianidinas,
mondmeros de flavan-3-ol e estilbenos.

Varios estudos sao encontrados na literatura sobre o contetdo fendlico de

extratos de uva e seus derivados, que sdo altamente variaveis, dificultando
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comparacdes dos resultados. A composicdo do contetado fendlico pode oscilar
funcdo da variedade, das condi¢cdes geoclimaticas, do vinho ou da tecnologia de
destilacao envolvida, do processo de secagem e da extracdo do bagaco (SIROHI et
al., 2020). O etanol (solvente de extracdo utilizado no presente estudo) tem sido
amplamente utilizado para a extragdo de compostos fendlicos da uva e seus
derivados, por ser atoxico, tanto para as pessoas quanto para o meio ambiente,
além de ser de baixo custo (TOURNOUR et al.,, 2015). Além disso, a grande
variabilidade nos resultados da extracdo de compostos dos residuos vinicolas pode
dever-se também ao tempo e temperatura utilizados na maturacdo do vinho, que
afetam a transferéncia de fendlicos, e que vao determinar a sua quantidade
disponivel no bagaco. Vale ressaltar que a casca da uva é uma fonte
economicamente atrativa para o aproveitamento dos constituintes bioativos da uva.
Assim, o extrato fendlico, produzido a partir da casca da uva, proveniente de
residuos do vinho, pode ser utilizado nas industrias como suplementos alimentares,

substitutos de corantes sintéticos e conservantes.
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Tabela 3- Compostos fendlicos identificados no extrato da casca de uva por HPLC-MS.

Formula RT Massa Massa Erro . Concentracéo
. g ; msigma 1

Composto molecular (min) teorica  experimental (ppm) (ug/mg™)
Acidos Fenolicos
Acido galico™? C/HeOs 2,2 169,014 169,012 3,2 15,0 1,73 +0,04
Acido caféico? CoH50, 6,3 179,035 179,033 -5,3 19,9 0,27 +0,03
Acido p—coumélricol'2 CyHszO4 7.4 163,040 163,038 3,4 12,1 0,12 +0,01
Acido cinamico? CoHg0O, 7,6 147,045 147,043 3,4 14,8 0,15 +0,03
Flavonoides
Catequina® CisH140s 4,5 289,071 289,069 6,5 39,7 0,33 +0,01
Epicatequina® CisH140s 6,4 289,071 289,070 5,8 19,0 0,31 +0,00
Quercetina 4-glucuronide® C,;Hyg015 7,5 477,067 477,065 2,1 47,0 1,03 +0,15
Kaempferol-3-O- CotHooOn 7.8 447,093 447,002 1,4 340  0,01+0,00
glucoside
Isorhamnetin-3-O- CxH201 7,9 477,103 477,102 24 14,8 0,37 0,00
glucoside
Mirecetina? CisH100g 8,3 317,030 317,028 4,6 21,7 0,10 £0,01
Quercetina™? CisH1007 9,0 301,035 301,034 4,2 37,2 6,67 +0,52
Naringeninal CisH1O5 9,6 271,061 271,060 2,3 29,5 0,07 £0,01
Luteolina’? CisH100s 9,7 285,037 285,039 4,1 36,6 3,31 £0,42

*Confirmado com padrdo externo. “Confirmado pela fragmentacdo MS/MS. RT: Tempo de retencéo (min); mSigma,
similaridade de padrao isotépico.

Table 4- Antocianinas identificadas no extrato de casca de uva por HPLC-MS.

Formula RT Massa Massa Erro . Concentracéo
Composto . - . mSigma 1

molecular (min) tedrica experimental (ppm) (ug/mg™)
Malvidina-3-O-glicosideo® CxHx01, 6,5 493,134 493,13 0,6 43,9 9,86 £2,00
Petunidina-3-O-glicosideo? Cx»H20:, 6,0 479,118 479,11 1,6 18,8 0,10 £0,02
Peonidin-3-O-glicoside? Cx»oH2011 6,5 463,124 463,12 2,3 44,6 0,46 £0,05
Delphinidin-3-O-acetylglucoside? CyH,30:5 6,8 507,113 507,11 -0,9 47,1 0,19 £0,01
Malvidina-3-O-acetilglicosideo®  CpsH,;0:5 7,3 535,145 535,14 2,9 23,1 1,87 £0,27
Petunidina-3-(6-coumaroyl)- -~ . 5 77 625155 625,15 02 190  0,07+0,01
glicosideo
Malvidina-3-(6-coumaroy))- CoHuO1e 80 639,171 639,17 14 159  6,021,30
glicosideo

'Confirmado com padréo externo. “Confirmado pela fragmentacdo MS/MS. RT: Tempo de retencéo (min); mSigma,
similaridade de padrao isotépico.

9.2 Morfologia dos aerogéis incorporados com ECU

As imagens e micrografias dos aerogeéis de amido de trigo germinado com e
sem PEO, incorporados com diferentes concentragbes de ECU sao mostradas na
Figura 13. Em geral, todos 0os aerogéis apresentaram uma estrutura integra, sem
colapso da estrutura (Figura 13 aj, b;, ¢, di, e, f1). Porém, os aerogéis de amido
com ECU e sem PEO pareceram mais frageis (analise visual, dados ndo mostrados).
Esse resultado sugere que o processo de secagem foi eficiente, sendo a remocéo
de 4gua da estrutura um parametro critico, devido a alta tenséo superficial e forgcas

capilares nos poros, que podem causar 0 colapso da estrutura porosa
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(UBEYITOGULLARI; CIFTCI, 2016). As imagens de microestrutura da secao
transversal dos aerogéis exibiram uma porosidade tridimensional integra, aberta,
sem a presenca de granulos remanescentes (Figura 13 a, by, 3, dy, €y, f2). Essas
caracteristicas podem ser atribuidas ao fortalecimento da rede causado pela
reticulacéo e alto grau de gelatinizacdo (ZHU, 2019).

Os aerogéis sem PEO (Figura 13 a,, ¢, e d,) apresentaram poros mais
uniformes quando comparados aos com adicdo de PEO (Figura 13 by, e; e f,), 0s
quais apresentaram uma estrutura de rede mais irregular e aglomerada. Isso pode
ter ocorrido devido as maiores concentragdes de solidos, o que leva a uma
diminuicdo no tamanho das aberturas dos poros. Wang et al. (2018) constataram
gue a adicdo de pd de palha de trigo diminuiu o tamanho dos poros de aerogéis
compostos de fécula de batata/glucomanana/palha de trigo/gelatina, o que também
demonstra que a concentracdo de solidos tem efeito na morfologia dos aerogéis. As
variacbesna microestrutura dos aerogéis em diferentes estudos podem ser
atribuidas a uma série de fatores, incluindo o tipo de amido, concentracao,
condi¢cBes de gelatinizacao e retrogradacado, temperatura, pressao, fluxo de diéxido
de carbono (CO,), entre outros (ZHU, 2019). A morfologia dos aerogéis é um
parametro importante, pois pode influenciar diretamente em caracteristicas como

propriedades mecanicas e capacidade de absorcao de agua dos materiais.

Figura 13 - Morfologia dos aerogéis elaborados com amido de trigo germinado com e sem poli
(6xido de etileno) incorporado com diferentes concentragfes de ECU (extrato de casca de uva, 5 e
10%, p/p) e suas morfologias. (al, a2): amido de trigo germinado; (bl, b2): amido de trigo
germinado com PEO; (c1, c2): amido de trigo germinado e 5% ECU; (d1, d2): amido de trigo
germinado e 10% ECU; (el, e2): amido de trigo germinado com PEO e 5% ECU; (f1, f2): amido de
trigo germinado com PEO e 10% ECU.
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9.3 Densidade e porosidade dos aerogéis incorporados com ECU

A densidade e a porosidade dos aerogéis de amido de trigo germinado com e
sem PEO incorporados com diferentes concentracdes de ECU sao apresentadas na
Tabela 5. Valores de baixa densidade e alta porcentagem de porosidade foram
observados para todas as formulagcbes de aerogel; portanto, esses aerogéis podem
ser classificados como aerogéis de baixa densidade (densidade <0,2 g.cm™) e de
alta porosidade (80-99,8%) (DRUEL et al., 2017; CAMINI; GONCALO-BARBOSA,
ROSA, 2021). No presente estudo, valores de densidade em torno de 0,07 a 0,10
g.cm™ foram observados para todos os aerogéis. O aerogel produzido apenas com
amido apresentou densidade menor do que aqueles com amido, PEO e ECU na
formulacdo, estando de acordo com o esperado, pois maiores concentracfes de
soélidos na estrutura aumentam a densidade do material. Os valores de densidade do
presente estudo sdo consistentes com o0s relatados em outros estudos usando
aerogéis a base de amido (DRUEL et al., 2017; UBEYITOGULLARI et al., 2019;
CAMINI et al., 2021).

Uberyitogullari e Ciftci. (2016) encontraram densidades de 0,05 a 0,29 g.cm™
para aerogeéis de amido de trigo, utilizando secagem supercritica com CO,. A maior
densidade, comparada ao presente estudo, relatada pelos autores (0,29 g.cm™)
pode estar relacionada ao método de secagem utilizado, que pode causar
encolhimento significativo da estrutura do material durante a troca do solvente,
promovendo maior densidade de o aerogel, sendo diferente do método utilizado
neste estudo (liofilizago).

Outros fatores como maior teor de amilose e grau de gelatinizacdo dos
granulos, podem favorecer a formacdo de uma estrutura polimérica mais coesa e
resistente, com menor tendéncia a sofrer encolhimento apdés as etapas de
processamento, como a secagem, reduzindo a densidade dos aerogéis (DRUEL et
al., 2017). Além disso, a concentracdo de amido também €& um parametro que afeta
a densidade, sendo que maiores concentracdes levam ao aumento da densidade
(UBEYITOGULLARI; CIFTCI, 2016). Todos os aerogeéis apresentaram porosidade
acima de 84% (Tabela 5). Esses resultados foram superiores aos encontrados por
outros autores em seus estudos baseados em aerogéis de amido na concentragdo
de 10%, (p/v, em &gua) (UBEYITOGULLARI et al., 2016; CAMINI; GONCALO-
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BARBOSA; ROSA, 2021). Em geral, a porosidade afeta a densidade dos aerogéis.
Os aerogéis que apresentaram maiores valores de densidade apresentaram
estrutura menos porosa, e 0s de maior porosidade apresentaram menores
densidades (p<0,05) (Tabela 5). Uma estrutura altamente porosa oferece grande
vantagem para o desenvolvimento de materiais superabsorventes e/ou matrizes

para incorporacao e liberagéo controlada de extratos bioativos.

Tabela 5- Densidade e porosidade dos aerogéis de amido de trigo germinado (ATG), com e
sem PEO, incorporados com extrato de casca de uva (ECU) em diferentes concentracdes (5
e 10%).

Aerogéis* Densidade (g.cm™) Porosidade (%)
ATG 0,07 £0,00° 89,20+ 0,02 ¢
ATG/PEO 0,09 + 0,00 ® 86,20 £ 0,10 °
ATG/ECU 5% 0,10+ 0,00 ® 84,60 +0,72°
ATG/ECU 10% 0,10+ 0,00° 85,15+ 1,01°
ATG/PEO/ECU 5% 0,10+ 0,00° 84,47 0,77 °
ATG/PEO/ECU 10% 0,09 + 0,00 ® 85,55 + 0,39 °

Os dados sao expressos como media (n = 3) + desvio padréo.

abCy/alores com letras mintsculas diferentes na mesma coluna representam diferenca significativa
em um teste de Tukey (p > 0.05).

* PEO: poly(ethylene oxide)

9.4 Capacidade de absorcao de agua dos aerogéis

A capacidade de absorcdo de agua € um parametro importante, pois pode
afetar o comportamento de liberacdo de compostos bioativos. Em geral, os aerogéis
de amido tém uma alta capacidade de absorcdo de agua devido a estrutura
predominantemente amorfa e & grande quantidade de grupos hidroxila (GARCIA-
GONZALEZ et al., 2015). No geral, os aerogéis foram capazes de manter sua
integridade fisica ap6s 24 h de imersdo. Os aerogéis de amido germinado
apresentaram capacidade de absorcao de agua variando de 581,4 a 723,1% (Figura
14). A adicdo de PEO aumentou a absorcdo de agua dos aerogéis (p < 0,05),
independentemente da incorporacdo do ECU, ficando entre 799,39 e 997,5%. Esse

resultado pode ser explicado pelo provavel aumento de grupos hidroxila livres
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promovido pela adicdo de PEO. Essa tendéncia também foi observada em outros
estudos que combinaram ou adicionaram polimeros hidrofilicos na producdo de
aerogeéis (TANG et al., 2017; KIM et al., 2019; OLIVEIRA et al., 2019; SILVA et al.,
2020).

Como pode ser visto na Figura 14 a incorporacdo de ECU diminuiu a
capacidade de absorcdo de &gua dos aerogeéis apenas na concentracdo de 10%
tanto para aerogéis de amido (ATG) quanto para aerogéis de amido com PEO
(ATG/PEO) (p < 0,05). Dogenski et al. (2020), produziram aerogéis de amido de
milho (Hylon VII®), com &gar ou celulose microcristalina, e observaram que a adi¢éo
de agar aumentou a absorcdo de agua, relacionando esse resultado aos grupos
hidrofilicos do agar. Quando a celulose microcristalina foi adicionada, a absorcéo
diminuiu.

A incorporacdo de extratos, argilas e celulose na estrutura dos aerogeéis de
amido pode diminuir os espacos vazios disponiveis para entrada de agua, afetando
a capacidade de absorcdo de agua. Além disso, ha reducdo na disponibilidade de
grupos hidroxila do amido para interagir com a agua (FONSECA et al., 2021). Em
estudo anterior do presente grupo de pesquisa, Fonseca et al. (2021) avaliaram a
capacidade de absorcdo de adgua de aerogéis a base de amido de milho nativo e
aniénico com diferentes concentracdes de extrato de casca de pinh&do, sendo que os
resultados obtidos (capacidade de absorcdo de agua variando de 541 a 731%)
foram, em geral, inferiores aos dos presentes estudo.

A alta capacidade de absorcdo de agua dos aerogéis de amido pode ser
explorada para controlar a umidade e o exsudato que os produtos alimenticios
liberam dentro da embalagem, durante o transporte e armazenamento. Assim, 0S
aerogéis de amido podem ser aplicados em diversos tipos de alimentos, como
vegetais (morangos, espinafre, entre outros) e de origem animal (carne fresca), pois

ambos liberam grandes quantidades de exsudato durante o armazenamento.
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997% 952

Capacidade de absorcgao de agua (%)

1 2 3 4 5 6
1-Aerogel ATG 4-Aerogel ATG/ECU/10%
2- Aerogel ATG/PEO 5-Aerogel ATG/PEO/ECU 5%
3-Aerogel ATG/ECU 5% 6-Aerogel ATG/PEO/ECU 10%

Figura 14 - Capacidade de absorcdo de agua dos aerogéis produzidos a partir de amido de trigo
germinado (ATG), com e sem PEO e diferentes concentra¢des de extrato de casca de uva (ECU).
Os resultados sdo expressos como média (n = 3) e as barras nas colunas representam o desvio
padrdo. > ¢ valores com letras diferentes em uma coluna diferem significamente (p < 0,05).

9.5 Atividade antioxidante (DPPH e ABTS)

Aerogéis podem ser uma excelente matriz para carregamento e liberacdo
controlada de compostos antioxidantes bioativos na industria de alimentos (ZHENG
et al., 2020). A atividade antioxidante de aerogéis de amido de trigo germinado com
e sem PEO, incorporados com diferentes concentragbes de ECU (5 e 10%, p/p) foi
expressos em porcentagens de inibicdo dos radicais DPPH e ABTS (Tabela 6). Os
métodos DPPH e ABTS estdo relacionados a capacidade de eliminacdo desses
radicais, promovida pela doacdo de elétrons pelos compostos bioativos presentes
nos extratos fenolicos (FONSECA et al.,, 2021). As diferencas de resultados
observadas entre os testes DPPH e ABTS podem ocorrer devido as estruturas
guimicas desses radicais serem diferentes.

O ECU livre apresentou inibicdes de 93,6 e 81,5% para os radicais ABTS e
DPPH, respectivamente. Os compostos bioativos do ECU sdo 0s responsaveis pela

sua atividade antioxidante, sendo os principais encontrados no bagago de uva o0s



72

polifendis, antocianinas, resveratrol, flavondis, catequinas e proantocianidinas
(SERRANO-LEON et al., 2018; PINTAC et al., 2018; TSALI; GOULA, 2018;
ZAMBRANO et al., 2019). O principio da capacidade antioxidante dos polifendis
baseia-se na capacidade do grupo hidroxila fenolico de doar hidrogénio para
estabilizar o radical livre, evitando assim a oxidagdo de lipidios, proteinas e DNA,
reduzindo ainda mais os efeitos adversos da oxidacao (TSALIA; GOULA, 2018).

Os aerogéis de amido com 5% ECU apresentaram baixos valores de inibicdo
frente os radicais ABTS (7,7 £ 0,1%) e DPPH (10,4 + 0,8%); pode-se considerar que
a quantidade de ECU adicionada ao aerogel foi baixa. Em geral, a atividade
antioxidante foi maior para os aerogéis de amido adicionados com PEO, e aumentou
progressivamente com o aumento da adicdo de ECU (p < 0,05). O aerogel
preparado com amido de trigo germinado, PEO e ECU na concentracdo de 10%
(ATG/PEO/ECU 10%) apresentou valores de inibicdo de 54,0 + 0,7% contra o radical
DPPH e 30,9 £ 0,7% contra o radical ABTS (Tabela 6). O aumento da atividade
antioxidante em aerogéis desenvolvidos a partir da combinacdo de amido e PEO
podem estar relacionado a estrutura, porosidade e densidade dos aerogéis,
promovendo a interagdo do ECU com os radicais.

Nos ultimos anos, varios estudos tém sido relacionados a atividade
antioxidante de aerogéis bioativos (FONTES-CANDIA et al., 2019; FONSECA, et al.,
2021; OLIVEIRA et al.,, 2020). O composto quercetina, por exemplo, possui
excelente atividade antioxidante, e foi incorporado a aerogéis a base de amido de
milho, sendo sugerida a aplicagdo em embalagens ativas para conservacdo de
alimentos (FRANCO et al., 2018).

Os aerogéis antioxidantes tém potencial para serem uma alternativa verde
para o desenvolvimento de embalagens para a industria alimenticia. Esses
materiais, denominados embalagens ativas, possuem mudltiplas funcbes na
preservacdo de alimentos, como protecdo por liberagdo controlada em produtos
alimenticios ou no espaco livre (head-space) da embalagem (FRANCO et al., 2018;
ZHENG, 2021). Assim, os aerogéis bioativos do presente estudo podem ser
aplicados como agentes antioxidantes, na formagéo de embalagens ativas, atuando
pela absorcdo do exsudato e, consequentemente, liberando os compostos bioativos

presentes no ECU.
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Tabela 6- Atividade antioxidante pelos métodos DPPH e ABTS dos aerogéis de amido de
trigo germinado (ATG) com e sem PEO, incorporados com extrato de casca de uva (ECU)
em diferentes concentracdes (5 e 10%).

Atividade antioxidante (% inibicao)

Aerogéis
ABTS DPPH
ECU 93,6 +0,1° 81,5+0,7°
ATG ND ND
ATG/PEO ND ND
ATG/ECU 5% 7,7+0,1¢ 10,4+ 0,8°
ATG/ECU 10% 30,9 + 1,5° 24,2 +0,1°
ATG/PEO/ECU 5% 332+1,0° 18,0 + 0,1¢
ATG/PEO/ECU 10% 54,0 + 0,7° 30,9+0,7°

Os resultados s&o expressos como média (n = 3) + desvio padrdo desvio. *** Valores com letras

diferentes na mesma coluna sao significativamente diferentes (p<0,05). ND: N&o detectado.

9.6 Analise de infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR)

Os espectros FT-IR dos constituintes dos aerogéis (ATG, PEO e ECU) séo
mostrados na Figura 15a. As bandas em 1093 cm™ e 949 cm™ do espectro PEO
puro correspondem ao alongamento da ligacado C-O da cadeia éter e a banda em
2874 cm™ é atribuida ao alongamento de -CH, (SILVA et al., 2018; 2020).
AbsorcBes na regido de 3.600-2.700 cm™ estdo associadas a vibracdes de
deformacédo axial em atomos de hidrogénio ligados a carbono, oxigénio e nitrogénio
(C-H, O-H e N-H). Nos espectros ATG a banda forte em 3284 cm™ é o resultado da
associacdo polimérica O-H (FONSECA et al.,, 2021). Nos espectros ECU, uma
banda larga em 3279 cm™ e uma pequena banda em 2933 cm™ estéo relacionadas
ao alongamento O-H e C-H, respectivamente. Em 1714, 1615, 1517 e 1340cm™, as
bandas estao associadas com vibragdes de estiramento aromatico C-C, COO- e C-
C, respectivamente (ETXABIDE et al., 2022).

Bandas caracteristicas dos constituintes (Figura 15a) foram observadas nos
espectros dos aerogéis (Figura 16b). As bandas na faixa de 1140-900cm™ s&o
atribuidas as vibracdes C-O e C-C dos polissacarideos. Absor¢cfes na regido entre
1.500-600 cm™ estdo associadas a Vvarios tipos de vibracdo: deformacées axiais e
angulares das ligagbes C-N, C-C, and C-X. A auséncia de algumas bandas
caracteristicas pode ser explicada pelo processo de producdo de aerogel. O amido,

em particular, € conhecido por ser sensivel a mudancas de ordem molecular de
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curto alcance, especialmente na faixa de 1200-800 cm™, onde as vibracdes de
flexdo C-H-O e C-C e vibragbes de estiramento C-O s&o observadas

(UBEYITOGULLARI et al., 2018.
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Figura 15 - Espectros FT-IR de amido de trigo germinado: ATG, poli (6xido de etileno) (PEO) e extrato
de casca de uva (ECU) (a); e aerogéis de amido com e sem PEO e diferentes concentracdes de ECU
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9.7 Difracéo de raios-X

A cristalinidade relativa (CR) e o padrdo de difracdo dos aerogéis e seus
constituintes (ATG, PEO e ECU) séo ilustrados na Figura 16. No difratograma dos
constituintes dos aerogéis (Figura 16a), podemos observar que o PEO apresentou
picos de difracdo em 206= 19,1°, 23,2° e CR= 83%; o ATG exibiu uma cristalinidade
tipo A, caracteristica de amidos de cereais, em 206= 14,9°, 16,9°, 17,7° e 22,7° e uma
CR= 47%; o ECU mostrou um pico em 15,3° com CR= de 42%. Os picos e a CR
observados também foram observados em outros estudos para o amido
Ubeyitogullari; Brahma; Rose; Ciftci (2018), e PEO, Baranzelli et al. (2019) e Silva et
al. (2020).

Os picos relacionados aos compostos puros também foram observados nos
difratrogramas dos aerogéis (Figura 16b). O aerogel produzido com ATG puro
apresentou menor CR= 32% quando comparado a sua matéria-prima (amido: CR=
47%). ApOs processos de gelatinizacdo durante a producdo dos aerogéis, apenas
uma pequena parte da cristalinidade das macromoléculas de amido (amilose e
amilopectina) é recuperada na retrogradacdo, e € neste momento que as
macromoléculas desenvolvem um grau de cristalinidade, geralmente associado a
amilopectina, enquanto a regido amorfa € representada pela amilose
(UBEYITOGULLARI et al., 2018; BARANZELLI et al.,, 2019; SILVA et al., 2020;
FONSECA et al., 2021).

Nos aerogéis produzidos com amido e adicdo de PEO foi observado um
aumento na cristalinidade, o que ja era esperado devido ao alto grau de
cristalinidade do PEO (CR= 83%). A introducéo do bioativo (ECU) também afetou o
CR= dos aerogéis, ao contrario do PEO, causando uma diminuicdo da CR (Figura
16b) que pode estar relacionado ao preenchimento da matriz com o ECU, o que
pode impedir a cristalizacdo do polimero, tornando a matriz mais amorfa (OLIVEIRA
et al., 2020). A diminuicdo da cristalinidade € uma caracteristica importante para a
liberacdo controlada de compostos ativos, como ingredientes alimenticios e
medicamentos, sendo esta uma das principais aplicacdes estudadas de aerogéis a
base de amido, devido a sua biocompatibilidade e biodegradabilidade (FONTES-
CANDIA et al.,, 2019; FRANCO; MARCO, 2020; OLIVEIRA et al., 2020; BENITO-
GONZALEZ et al., 2021), ou seja, uma matriz mais amorfa poderia aprisionar uma
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maior quantidade de compostos, bem como facilitar sua liberagcdo no meio. Assim,
0s aerogéis desenvolvidos no presente estudo apresentam caracteristicas

promissoras como matriz carreadora para esses compostos.
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9.8 Liberagao in vitro do ECU

O perfil de liberacéo in vitro dos compostos de ECU para o meio de simulacao
de alimentos hidrofilicos (etanol 10%) e hidrofébicos (etanol 50%) pode ser
observado nas Figuras 17a e 17b, respectivamente. A liberacdo maxima de
compostos fendlicos para o meio hidrofilico ocorreu gradativamente em até 120 h
(Figura 17a). Para os aerogéis com maior concentracdo de ECU (10%, p/p) a
liberacdo ocorreu em 24 h, enquanto os aerogéis de amido com 5% de ECU com e
sem PEO liberaram o ECU para o meio entre 96 e 120 h, respectivamente. Este
resultado j& era esperado devido & maior quantidade de extrato (ECU 10%, p/p) nos
aerogéis disponivel para interargir com o meio.

O ECU apresentou um comportamento diferente no meio hidrofébico para
todos os aerogéis, liberando no maximo 12% dos compostos, atingindo o pico em
216 h (Figura 17b). Amostras com 10% de ECU também liberaram mais compostos
do que aquelas com 5% de ECU. Em um estudo anterior, aerogeéis a base de amido
de milho nativo e aniénico foram produzidos como carreadores para extrato de
casca de pinhao e a liberacdo em meio simulante hidrofilico foi avaliada, obtendo-se
a liberagdo méaxima de compostos fendlicos em aproximadamente 46 h (FONSECA
et al., 2021). A fim de avaliar a liberac&o in vitro do extrato de biomassa residual de
Arundo donax de aerogéis a base de celulose Fontes-Candia; Martinez-Abad;
Lopez-Rubio; Martinez-Sanza (2019) expuseram 0S aerogéis em meio etanol e
agua. Em agua, ocorreu uma liberacdo mais pronunciada durante os primeiros 25
min, seguindo-se uma liberacdo bem mais lenta, atingindo o equilibrio apds cerca de
3-4 h, com liberacéo de aproximadamente 100%.

Concentracdo do extrato, hidrofilicidade dos componentes, morfologia e
densidade séo alguns dos parametros que podem afetar a cinética de liberacdo de
compostos bioativos. Além disso, em aerogéis com carater hidrofilico, a rapida taxa
de liberagcdo de compostos pode ocorrer devido ao colapso da estrutura em solugao
aguosa, pela tensdo gerada no interior dos poros (PANG et al., 2019; OLIVEIRA et
al., 2020).
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Aerogéis com 5% ECU (p/p) poderiam ser a melhor escolha para potencial
aplicacdo na formacdo de embalagens bioativas para prolongar a vida util de
produtos alimenticios em meio hidrofilico, pois foram capazes de liberar os
compostos do ECU de forma gradual e completa. Essa tendéncia também foi
observada em outros estudos (OLIVEIRA et al., 2020), em que 10 e 50% de etanol
foram utilizados para simular meio hidrofilico e hidrofobico, respectivamente. Embora
0 resultado seja positivo, ainda € necessario avaliar o real comportamento do
material nha matriz alimentar, dada a complexidade da composi¢cdo dos alimentos e

interacdo com aerogeéis e compostos bioativos.
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aerogéis para o meio de simulacéo de (a) alimentos hidrofilicos e (b) hidrofébicos. (ATG/ECU 5%):
amido de trigo germinado com 5% ECU; (ATG/ECU 10%) amido de trigo germinado com 10% ECU;
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10 Concluséo

Aerogéis a base de amido de trigo germinado (ATG) foram produzidos com e
sem poli (6xido de etileno) (PEO) e a incorporacdo de extrato de casca de uva
(ECU) proveniente de um residuo agroindustrial. O ECU apresentou alto teor de
compostos fendlicos e antocianinas e alta atividade antioxidante pela inibicdo de
93,6 e 81,5% dos radicais ABTS e DPPH, respectivamente. Os aerogeéis
apresentaram densidade baixa (em torno de 0,07 a 0,10 g.cm™) e porosidade acima
de 84%. No FT-IR bandas relacionadas a todos os componentes (ATG, PEO e ECU)
foram observadas nos aerogéis, os quais também apresentaram alta absorcdo de
dgua, com valores maximos de 997,5%, sendo considerados excelentes
absorvedores de agua.

Os aerogéis apresentaram atividade antioxidante pela inibicdo dos radicais
DPPH e ABTS de até 54% e 30% respectivamente, sendo esses valores obtidos
para os aerogéis de amido com PEO e 10% de ECU. O perfil de liberacao in vitro do
ECU em meio que simula alimentos hidrofébicos mostrou que os aerogéis foram
capazes de liberar os compostos fendlicos gradualmente. No meio hidrofilico, a
liberacdo completa ocorreu em 120 h para aerogéis contendo PEO e 5% de ECU.
Com base nos dados obtidos, os aerogéis a base de amido podem ser explorados
como antioxidantes e absorventes de exsudatos para produtos alimenticios,

podendo ser aplicados em embalagens para prolongar a vida util dos alimentos.
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11 Considerago®es finais

Como as aplicacdes in situ dos aerogéis em alimentos ainda sdo muito
limitadas, sugere-se mais estudos baseados na aplicacdo dos aerogéis como
embalagens ativas e biodegradaveis para alimentos. De acordo com os resultados
obtidos no estudo os aerogéis de amido com 5% de ECU (p/p) e PEO poderiam ser
a melhor escolha para a aplicagdo em produtos alimenticios em meio hidrofilico, pois
estes foram capazes de liberar os compostos do ECU de forma gradual e completa,
além disso, apresentaram alta capacidade de absorcdo de agua (952%), e alta
atividade antioxidante (33,2 e 18,0%) pela inibicdo dos radicais ABTS e DPPH,
respectivamente. Vale ressaltar que este resultado foi obtido com apenas 5% de

ECU na formulacéo dos aerogéis.
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