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RESUMO

O armazenamento dos grdos de café cru é um ponto importante no
processamento do café, pois, nessa etapa, deve-se preservar o café com todas as
caracteristicas de qualidade, durante periodos de até 1 ano, garantindo estoque
competitivo no periodo entressafras. Objetivou-se com este trabalho desenvolver
revestimentos poliméricos para graos de café cru como uma alternativa para
prolongar a preservagéo de qualidade. O experimento foi dividido em duas etapas.
Na primeira, objetivou-se encontrar o tratamento que menos modificasse as
caracteristicas de teor de agua e cor dos grdos de café cru e também qualidade
sensorial da bebida. Nessa etapa, foram testados os biopolimeros amido e
quitosana, o tempo de pré-secagem em estufa a 100 °C (1 e 3 horas) e 0 nimero
de imersdes dos grdos de café nas suspensdes poliméricas (1 e 2). Na segunda
etapa, usaram-se diferentes energias de agitacdo ultrassdnica para incorporacao
do a-tocoferol (TOC) nas suspensfes poliméricas e avaliou-se o tamanho de
particula e indice de polidispersividade (IPD) nessas suspencdes. A acdo
antioxidante, hidrofobicidade e energia de superficie também foram avaliadas nos
filmes obtidos a partir das suspensGes poliméricas. Posteriormente, foram
avaliados a permeabilidade ao vapor de agua (PVA) e as caracteristicas mecénicas
de filmes de quitosana incorporados com a-tocoferol e argila bentonita (BNT).
Como resultados da primeira etapa, o tratamento com amido, trés horas de pré-
secagem e uma imersdo dos grdos foi o que apresentou melhor desempenho.
Ambos os biopolimeros amido e de quitosana se mostraram adequados para a
aplicacdo, uma vez gue ndo alteraram as caracteristicas sensoriais da bebida. As
suspensBes poliméricas de TOC com amido e com quitosana apresentaram
tamanho de particulas médio de 255 nm e 462 nm, respectivamente e
apresentaram boa estabilidade em relacdo ao IPD. As energias superficiais dos
biopolimeros ndo apresentaram estatisticamente diferenca significativa (p<0,05)
entre si e a energia superficial dos graos de café cru também néo diferiu da energia
superficial dos biopolimeros, 0 que indica boa interacdo entre as suspengdes
poliméricas e os grdos de café durante a aplicacdo do revestimento. O tratamento
com maior efeito antioxidante foi o compésito de quitosana e TOC obtido com
energia de agitacio de 960 J.mL™, apresentando 50,3% de acio antioxidante. A
incorporacdo de BNT no filme selecionado, diminuiu a PVA e a deformacéo na
punctura, recomendando-se 0 uso desse tratamento para revestir grdos de café cru
pela acdo antioxidante, com uma menor permeabilidade ao vapor de agua.

Palavras-chave: Conservacdo; a-Tocoferol; Argila bentonita; Qualidade; Café
beneficiado.



ABSTRACT

The storage of green coffee is an important item for coffee processing,
given that, in this stage, the coffee must be preserved with all its quality
characteristics until 1 year, guaranteeing a competitive stock in the interim harvest
period. With this work, we aimed at developing polymeric coatings for green
coffee as an alternative to prolonging the preservation of its quality. The
experiment was divided into two stages. The first had the objective of finding the
treatment that least modified that characteristics of water content and color of the
raw coffee grains as well as the sensorial quality of the beverage. In this stage,
starch and chitosan biopolymers were tested in pre-drying time in oven at 100°C
of 1 or 3 hours, and number of immersions of the green coffee in the polymeric
suspensions of 1 or 2. In the second stage, different ultrasonic agitation energies
were used for incorporating a-tocopherol (TOC) in the polymeric suspensions,
evaluating particle size and the polydispersity index (PDI) of these suspensions.
The antioxidant action, hydrophobicity and surface energy were also evaluated in
the films obtained from the polymeric suspensions. Posteriorly, water vapor
permeability (WVP) and the mechanical characteristics of the chitosan films
incorporated with a-tocopherol and bentonite clay (BNT) were evaluated. As a
result of the first stage, the starch film with 3 hours of pre-drying and one
immersion of the grains presented the best performance. Both biopolymers were
adequate for application, given that they did not modify the sensorial
characteristics of the beverage. The TOC polymeric suspensions with starch and
chitosan presented average particle sizes of 255 nm and 462 nm, respectively, and
presented good stability in relation to the PDI. The surface energies of the
biopolymers presented no significant difference (p<0.05) between each other. The
surface energy of the grains also presented no difference from the energy of the
surface of the biopolymers, which indicated good interaction between the
polymeric suspensions and coffee grain during the application of the coating. The
treatment with the greatest antioxidant effect was the chitosan composite and TOC
obtained with agitation energy of 960 J.mL™?, presenting 50.3% of antioxidant
action. The incorporation of BNT to the selected film decreased WVP and the
deformation at the puncture. We recommend the use of this treatment to coat green
coffee by antioxidant activity and a lower water vapor permeability.

Keywords: Conservation; a-tocopherol; bentonite clay; quality; processed coffee.
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PRIMEIRA PARTE

1 INTRODUCAO

O café é um produto sazonal, portanto, para se ter fornecimento de café,
durante todo o ano, é necessario fazer seu armazenamento no periodo entressafras.
Além disso, é um dos poucos produtos agricolas em que o valor de venda é
altamente baseado em paré@metros de qualidade, podendo ter um aumento de precgo
significativo para cafés especiais em relacdo ao café commodity (RIBEIRO et al.,
2011).

Portanto, 0 armazenamento € um ponto importante para 0 processamento
do café, pois, nessa etapa, deve-se preservar todas as caracteristicas de qualidade
do café, para ndo se perder valor comercial.

A melhoria das condi¢des de armazenamento dos graos de café cru vem
sendo tema de inimeras pesquisas com o objetivo de preservar a qualidade por
tempos prolongados.

Estudos comprovaram que, quando a casca e 0 pergaminho presentes no
fruto de café pré-processado sdo mantidos durante o armazenamento, eles atuam
como agentes protetores contra variagdes ambientais, tornando os grdos menos
sujeitos a deterioracdo, quando comparados ao café beneficiado, sem casca e sem
pergaminho. Porém, o armazenamento do café com casaca ou com o pergaminho
ndo é um procedimento usualmente adotado para a comercializacdo em
cooperativas e armazéns, em funcdo do grande aumento do volume no
acondicionamento (AFONSO JUNIOR; CORREA, 2003; BOREM et al., 2008).

O uso de revestimentos comestiveis para alimentos é frequentemente
utilizado na conservagdo. Os revestimentos sdo coberturas muito finas, quase
imperceptiveis, de biopolimeros comestiveis depositadas nos alimentos que atuam

principalmente como barreira a gases e vapor de dgua, modificando a atmosfera



interna dos alimentos, reduzindo o processo de deterioracdo e conservando as
caracteristicas iniciais do alimento, por periodo de tempo maior (ASSIS; BRITO,
2011).

Com isso, objetivou-se, neste trabalho, desenvolver revestimentos de
quitosana e de amido para grdos de café cru especial como uma alternativa para

garantir a conservacao dos graos durante 0 armazenamento e transporte.

2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 Café

O café é um produto muito importante no agronegécio global, pois é uma
das bebidas mais consumidas no mundo (TOCI et al., 2013).

No mercado consumidor de café, a demanda esta crescendo para bebidas
de qualidade com diferentes origens e métodos de preparo (BOREM et al., 2013).

Para produzir café especial, é essencial o cuidado durante o0s
procedimentos de colheita e pés-colheita, tais como processamento, secagem e
armazenamento. Além disso, durante a torracdo do café, ocorre uma série de
reacBes quimicas responsaveis pela formagdo do sabor e aroma, que sdo 0s
principais atributos de qualidade, a partir dos precursores encontrados nos graos
crus. A formacdo e presenca desses precursores em grdos de café dependem de
fatores genéticos, ambientais e tecnolégicas (KREUML et al., 2013).

O Brasil é um grande exportador de café cru, porém internacionalmente
ainda é conhecido como fornecedor de cafés comuns, de baixo preco e baixa
qualidade. A perda de qualidade durante o periodo de armazenamento e
exportacdo € um dos responsaveis pela desvalorizagdo do preco do café
(RIBEIRO et al., 2011).

No Brasil, o café cru é tradicionalmente exportado e armazenado em sacos

de juta, em razdo do o baixo custo desse material. Porém, uma desvantagem dessa



embalagem é a alta permeabilidade ao vapor de agua e oxigénnio, permitindo
rapida deterioracdo da qualidade dos graos de café, quando armazenados em local
sem controle do ar ambiente (RIBEIRO et al., 2011).

Outra embalagem frequentemente utilizada séo os big bags de polietileno
com capacidade de 1.200 Kg ou invélucros com capacidade de 21,6 toneladas
para contéiner, em decorréncia da facilidade de se adaptar ao manuseio
mecanizado, o que diminui a necessidade de m4o de obra (BOREM et al., 2013).
Porém, a alta capacidade dos big bags pode danificar os grdos, causando defeitos

que aceleram a perda de qualidade do café.
2.2  Armazenamento de Graos de Café Cru

O consumo de café ocorre em grande escala durante o ano todo. No
entanto, a producdo de café é sazonal. Sendo assim, é necessario 0 armazenamento
em longo prazo, de forma que o fornecimento de café dure o ano todo. Para que
melhores precos sejam alcangados, 0 armazenamento do café deve preservar sua
integridade com todas as suas caracteristicas de qualidade, o maior tempo possivel
(ISMAIL; ANUAR; SHAMSUDIN, 2013).

Bucheli et al. (1998) relataram a importancia da secagem de forma
eficiente para garantir um teor de gua entre 10-12% dos graos antes do processo
de armazenamento. Além disso, o teor de agua durante o armazenamento ndo deve
ser superior a 14,5%, inibindo o crescimento de bolor, que gera a deterioracdo da
qualidade. Os autores recomendam o armazenamento dos grdos a baixa
temperatura e baixa umidade relativa. A alta umidade também pode interferir na
cor dos graos. Estudos mostram que temperatura e umidade relativa a niveis mais
elevados ocasionam perda de cor mais acentuada (ABREU et al., 2015; VILELA,;
CHANDRA; OLIVEIRA, 2000).

A incidéncia de luz nos gréos de café cru também causa alteracdes na cor.

Lopes et al. (2000) observaram que a presenca de luz branca e luz transmitida nos
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comprimentos de onda na faixa do violeta-azul causaram alteragdo da cor dos
gréos, fazendo com que estes escurecessem e piorassem a aparéncia.

Outro fator que causa queda da qualidade do café durante o
armazenamento é a hidrdlise de lipideos, liberando &cidos graxos livres. A
hidrélise do material graxo inicia-se antes da hidrélise de carboidratos ou
proteinas, o que pode ser um indicativo de deterioracdo dos grdaos (CORADI;
BOREM; OLIVEIRA, 2008; JORDAO et al., 1974). Além disso, Jham et al.
(2001) relataram que a oxidag&o de lipideos produz um sabor estranho no final de
um ano de armazenamento, levando a uma perda de qualidade.

A ma estruturagdo das membranas dos grdos de café ou sua danificacdo
por insetos, microrganismos, maquinarios ou também longos periodos de
armazenamento, em razao da atividade metabdlica dos grdos, podem causar a
desorganizagdo das membranas celulares e, consequentemente, a perda de
constituintes dos graos, o que causa a perda da qualidade da bebida (MALTA;
PEREIRA; CHAGAS, 2005; PRETE, 1992).

Uma forma de reduzir a atividade metabdlica dos grdos é diminuindo a
respiracdo celular (RIBEIRO et al., 2011). Estudos realizados utilizando
embalagens alternativas as tradicionais (sacos de juta e big bags) tém apresentado
embalagens com atmosfera artificial que diminuem a concentracdo de oxigénio,
diminuindo, assim, a respiracdo celular, melhorando de forma significativa a
preservacdo da qualidade por tempo prolongado.

Ribeiro et al. (2011) estudaram o armazenamento de grdos de café cru
especial em big bags herméticos revestidos com lona de 2 camadas polietileno de
alta densidade e uma camada de policloreto de polivinila, com e sem injecao de
CO; e sacos de juta revestidos com sacos GrainPro® (material também
hermético). Todos os tratamentos se apresentaram mais eficientes para a

preservacdo da qualidade que o tratamento saco de juta tradicional, porém todos
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0s tratamentos apresentam queda da qualidade no final de doze meses de
armazenamento.

Borém et al. (2008), estudaram tipos de acondicionamentos para dois lotes
de café cereja descascado, sendo um em pergaminho e o outro beneficiado. Os
acondicionamentos foram feitos em sacos de nailon (poliamida), sacos de nailon
com 40% CO,, embalagens laminadas a vacuo, sacos de juta e sacos de juta com
casca de café moida. As embalagens de sacos de nailon, sacos de nailon com 40%
de CO: e sacos aluminizados a vacuo, apresentaram maior capacidade de
preservar a qualidade da bebida. Ja cafés acondicionados nos sacos de juta e sacos
de juta com casca de café picada apresentaram queda da qualidade do café. Além
disso, os cafés com pergaminho armazenados em saco de juta e saco de juta com
casca de café moida inibiram alteracdo da qualidade, mostrando ser uma

alternativa eficiente, quando utilizadas embalagens com alta permeabilidade.
2.3 Biopolimeros e revestimentos

Biopolimeros sdo polimeros derivados caracteristicamente de fontes
renovaveis (FERFERA-HARRAR; DAIRI, 2014). Diversas pesquisas vém sendo
realizadas para desenvolver e aplicar biopolimeros obtidos de commodities
agricolas e de residuos de produtos alimenticios, em uma variedade de produtos,
tais como: medicamentos, tintas, produtos alimenticios e materiais de embalagem
(CRUZ-ROMERO et al., 2013; DELEZUK et al., 2017; FRINDY et al., 2016;
HU; HUANG, 2013). Esse interesse foi intensificado, em decorréncia das
preocupacgdes sobre recursos limitados da reserva de combustivel féssil e o
impacto ambiental causado pelo descarte inadequado destes, sendo uma
alternativa inovadora para polimeros a base de petr6leo, em razdo de, em sua
maioria, apresentar propriedades de biodegradabilidade, biocompatibilidade,
comestibilidade e baixo custo (ELSABEE; ABDOU, 2013).
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Os revestimentos sao coberturas de biopolimeros comestiveis depositadas
na superficie dos alimentos. Estes atuam, principalmente, como barreira a gases e
ao vapor de agua, modificando a atmosfera interna dos alimentos, reduzindo o
processo de deterioracdo e conservando as caracteristicas iniciais do alimento por
periodo de tempo maior (ASSIS; BRITO, 2011).

Biopolimeros para revestimento podem ser amidos, derivados de celulose,
quitosana ou quitina, gomas, proteinas (animal ou vegetal) e lipideos. Para manter
a qualidade dos alimentos de forma eficiente, é necessario selecionar os materiais
adequados para o revestimento, tais como, boa aderéncia do polimero a superficie
do alimento revestido, auséncia de sabor e odor, boa aparéncia, adequacdo as
necessidades de conservacdo do alimento (SOUZA et al., 2013).

Além disso, esses revestimentos podem, por si s@, agir como aditivos ou
como transportadores de aditivos para o alimento acondicionado como, por
exemplo, desempenhando agdo antioxidante, antimicrobiana, aromatizante ou
nutracéuticos (ELSABEE; ABDOU, 2013).

2.3.1 Quitosana

A quitosana é um polissacarideo cationico derivado da quitina. A quitina
é encontrada no exoesqueleto de crustaceos e insetos, nas paredes celulares dos
fungos e em outros materiais bioldgicos. A estrutura da quitina, poli (B- (1-4) -2-
acetamido-D-glucose), é parecida com a celulose, exceto que um grupo hidroxilo
secundario no segundo atomo de carbono da unidade de hexose é substituido por
um grupo acetamida (CH3;CONH,) (ELSABEE; ABDOU, 2013; LI et al., 2010).

Quitosana é obtida, através da desacetilacdo da quitina em meios
alcalinos, formando o copolimero B-(1-4)-2-acetamido-D-glicose ¢ B-(1-4)-2-
amino-D-glicose com o Gltimo geralmente superior a 60%. A desacetilacdo da
quitina consiste na perda de grupos acetilas (COCHj5) resultando em grupos amino

livres (-NH.). Tais grupamentos podem adquirir uma carga positiva em presenga
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de solugdes acidas (-NH™) fazendo com que a quitosana seja soltvel em solucdes
de acidos acético, citrico, ascorbico, latico, malico, oxalico, succinico, adipico e
propidénicos (ELSABEE; ABDOU, 2013; PARK; PARK; KIM, 2015; ZHONG,;
SONG; LI, 2011). Descreve-se a quitosana em termos de grau de desacetilagéo e
massa molecular média (ELSABEE; ABDOU, 2013).

A quitina é obtida, comercialmente, a partir de cascas de caranguejo e
camardo descartadas pelas industrias de conservas. A producdo de quitosana é
economicamente viavel, especialmente se inclui a recuperacao de carotendides.
Elas contém quantidades consideraveis de astaxantina, um carotendide que é
comercializado como um aditivo alimentar para peixes, especialmente para o
salmdo (KUMAR, 2000).

Para produzir 1 kg de quitosana 70% desacetilada a partir de cascas de
camarao, sdo necessarios 6,3 kg de HCI, 1,8 kg de NaOH, 0,5 t de agua para o
processamento e 0,9 t 4gua de arrefecimento. Itens importantes para estimar o
custo de producéo incluem também transporte, que varia, dependendo do trabalho
e localizacdo (KUMAR, 2000). No Brasil, o prego comercial da quitosana gira em
torno de R$170/kg (Tabela de pregos Polymar).

Sua importancia reside nas suas propriedades antimicrobianas, em
conjunto com suas propriedades cati6nica e formacdo de pelicula (ELSABEE;
ABDOU, 2013). Além disso, possui propriedades fisico-quimicas particulares,
como, curto tempo de biodegradabilidade, biocompativel, auséncia de toxicidade,
alta capacidade de barreira de vapor de agua. Assim, a quitosana tem um potencial
real para aplicagdes na indlstria de alimentos (CRUZ-ROMERO et al., 2013;
LIMCHOOWONG et al., 2016; TANG et al., 2015).

A quitosana se degrada in vivo pela acdo de vérias proteases,
principalmente lisozima (CROISIER; JEROME, 2013). A biodegradagio da

quitosana leva a formacdo de oligossacarideos ndo toxicos de comprimento
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variavel. Sua taxa de degradagdo esta essencialmente relacionada com o seu grau
de desacetilacdo e também com a massa molecular da quitosana.

As propriedades antifingicas da quitosana foram observadas para uma
ampla gama de concentragbes contra varias leveduras. Revestimentos de
quitosana tem grande potencial para melhorar a vida Util e controlar a deterioragdo
de frutas (ASSIS; BRITTO, 2011).

2.3.2 Amido

Amido é um biopolimero da classe dos carboidratos, cuja funcéo é reserva
energética de plantas, abundante e relativamente barato, que pode ser extraido de
cereais, raizes, tubérculos e leguminosas. Os granulos de amido sdo compostos
por macromoléculas de amilose e amilopectina, sendo ambos os polimeros de
glicose. A principal diferenca estrutural entre essas macromoléculas é que a
amilopectina é uma molécula altamente ramificada com alto peso molecular, ao
passo que a amilose é linear, com menor peso molecular (BULEON et al., 1998).

Um dos principais fatores que determinam as propriedades do granulo de
amido é o arranjo das moléculas lineares e ramificadas distribuidas em seu
interior. A cristalinidade dos granulos de amido € atribuida, principalmente, a
amilopectina e a parte amorfa & amilose que, embora seja linear, apresenta uma
conformacdo helicoidal, que dificulta sua associacdo regular com outras cadeias
(BULEON et al., 1998).

A parte amorfa permite a absorcdo de agua pelos granulos de amido,
enquanto a parte cristalina, além de ter maior resisténcia a entrada de agua,
mantém a estrutura dos granulos (DENARDIN; SILVA, 2009).

Quando aquecido na presenca de agua, o amido sofre uma transi¢éo
ordem-desordem irreversivel denominada gelatinizacdo. Os granulos absorvem

agua, gelatinizam e incham até alcangar a capacidade méaxima de absor¢do de
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agua. Esse processo ocasiona a perda da cristalinidade, e a lixiviagdo de amilose
(JENKINS; DONALD, 1998).

Dentre as principais fontes de amido comercial, destaca-se a mandioca
que, em paises tropicais e subtropicais, faz parte da cultura alimentar dessas
regides (ADEKUNLE; ORSAT; RAGHAVAN, 2016; KARLSTROM et al.,
2016). A mandioca ¢ a segunda fonte de amido mais comercializada em todo o
mundo, depois do milho. A exportacdo mundial de amido de mandioca e farinha
em 2014 foi de 8,5 milhdes de toneladas segundo dados da Organizagdo para
Alimentagdo e Agricultura (FOOD AND AGRICULTURE ORGANIZATION,
2016).

No Sul e no Sudeste Asiatico, a exportacdo de amido tem sido um dos
promotores da expansdo da producdo de mandioca e 40% da producéo total de
mandioca sdo usados para a extracio de amido (KARLSTROM et al., 2016). A
Nigéria produz mais de 53 milhGes de toneladas por ano (ADEKUNLE; ORSAT;
RAGHAVAN, 2016). No cenario nacional, a Bahia € um dos principais estados
produtores, gerando perto de 1,85 milhGes de toneladas, correspondentes a 8,72%
da producdo nacional, que é 21,22 milhdes de toneladas (MAURICIO et al.,
2015).

O amido de mandioca tem sido bastante estudado para desenvolvimento
de filmes e revestimentos biopoliméricos e vem apresentando bons resultados para
a conservacgdo de alimentos, principalmente quando incorporados com agentes
ativos. (AQUINO; BLANK; SANTANA, 2015; CHIUMARELLI; HUBINGER,
2014; SOUZA et al., 2013).

Oriani et al. (2014) estudadam a combinagdo de amido de mandioca com
acido citrico para revestimentos de manga fresca "Tommy Atkins", com o intuito
de inibir o escurecimento enzimatico, reduzir a respiracdo e preservar 0S
parametros de qualidade. Os revestimentos promoveram diminuicdo da taxa de

respiracdo, com valores até 41% menores que os frutos de controle. Também
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foram observados: melhor preservagdo da textura e caracteristicas de cor das
mangas e atraso do escurecimento durante o armazenamento. Além disso, 0s
frutos tratados apresentaram grande aceitagdo sensorial pelos consumidores, ao
longo de todo o periodo de armazenamento.

2.4 Nanotecnologia e nanoparticula

Nanotecnologia é uma ciéncia interdisciplinar que envolve o uso de
materiais com uma ou mais dimens6es menores que 100 nm. Nanoparticulas,
englobam, desde pontos quanticos sintéticos até enzimas naturais. Esses materiais
tém atraido grande interesse tanto da comunidade cientifica, quanto do publico.
Estudos do controle de tamanho, forma, composicdo e dispersibilidade de
nanoparticulas sintéticas, bem como a extracdo, purificacdo e sintese de
nanoparticulas bioldgicas naturais e artificiais, estdo sendo realizados (YANG;
LIU; LIV, 2015).

Devido as suas dimensdes nanométricas, esses materiais possuem
propor¢do muito grande de superficie por volume, o que potencializa sua
atividade. Quando adicionado a polimeros compativeis, as nanoparticulas podem
melhorar as propriedades do material resultante, tais como a propriedades de
barreira, resisténcia mecanica, estabilidade térmica, aumento da condutividade
elétrica, de acordo com as propriedades da nanoparticula adicionada
(USKOKOVIC, 2007).

A aplicacdo de nanotecnologia em alimentos € de crescente interesse e
abre uma gama de novas possibilidades para a indistria de alimentos. Os
nanomateriais sdo promissores para o desenvolvimento de embalagens para
alimentos, além de se apresentarem eficientes para aplicacbes em embalagens
ativas e inteligentes (CRUZ-ROMERO et al., 2013; OTONI et al., 2014; SOUZA
etal., 2013). Atualmente, as categorias basicas de aplica¢fes de nanotecnologia e

funcionalidades no desenvolvimento de embalagens de alimentos sdo: a melhoria
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das barreiras ao vapor de 4gua e oxigénio, melhoria da resisténcia, a incorporacao
de componentes ativos que podem agregar atributos funcionais e a deteccéo e
sinalizagdo de informagdes relevantes (AZEVEDO et al., 2015; D’AMICO;
MANFREDI; CYRAS, 2012; MAHALIK; NAMBIAR, 2010; QUINTANILLA-
CARVAJAL et al, 2010; ZAMBRANO-ZARAGOZA et al., 2014).
Nanoparticulas podem ser usadas em embalagem de alimentos para melhorar a
seguranca alimentar, alertando os consumidores de que o alimento esta
contaminado ou estragado, liberar conservantes para prolongar a vida util do
alimento, produzir sabores mais fortes e preservar a cor dos alimentos
acondicionados, aumentar as propriedades de barreira das embalagens, dentre
outras aplicacbes. A nanotecnologia, a cada dia, apresenta novas possibilidades
de inovacdo na industria de alimentos (CRUZ-ROMERO et al., 2013; SEKHON,
2010; SILVESTRE; DURACCIO; CIMMINO, 2011).

As nanoparticulas, quando sdo dispersas em biopolimeros para
embalagens, abrem novas possibilidades para melhorar, ndo sé as propriedades,
mas também a eficiéncia, contribuindo para a preservacao de alimentos frescos,
pois podem estender sua vida Util, além de reduzir os residuos gerados pelo
descarte dessas embalagens. O emprego de particulas de tamanhos nanométricos
obtidas por dispersdo em biopolimeros, pode apresentar acentuada melhora da
embalagem quando comparadas com os biopolimeros convencionais (CRUZ-
ROMERO et al., 2013; OTONI et al., 2014; SOUZA et al., 2013).

2.4.1 Argila Bentonita

A introdugdo de agentes de enchimento, em uma matriz polimérica,
aumenta a sua resisténcia e rigidez, em razao de seu pequeno tamanho de particula
e propriedades de intercalacdo. Entre essas cargas, especial aten¢do tem sido dada
a argila bentonita (ROMERO-BASTIDA et al., 2015)
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A argila bentonita (BNT) é pertencente ao grupo estrutural dos
filossilicatos e é formada de camadas estruturais compostas por duas folhas
tetraédricas de silica e uma folha central octaédrica de alumina, que se unem por
atomos de oxigénio comuns a ambas as folhas (Figura 1), estas apresentam
espessura que podem chegar a 1 nanémetro e dimensdes laterais que podem variar
de 300A a varios microns (MALAGRINO, 2015).

Em seu estado natural a BNT é altamente hidrofilica, se dispersa
facilmente na dgua em forma de esferas, em decorréncia da presenca de cations
trocéveis, geralmente cétions de sodio nas galerias interlamelares existentes entre
as camadas estruturais (Figura 1), essa caracteristica faz com que a BNT natural
se disperse facilmente em polimeros hidrofilicos (MALAGRINO, 2015; RHIM;
LEE; HONG, 2011).

Porém, para haver dispersdo em polimeros hidrofobicos, é necessario
torna-la organofilica. Esse processo é feito por meio de modificacdo superficial,
onde ¢ feita a substituicdo dos cations trocaveis, geralmente cations de sddio,
presentes em galerias interlamelares existentes entre as camadas estruturais
(Figura 1), por cétions organicos de cadeias com 12 ou mais carbonos, que
proporcionam a expansdo entre as galerias o que facilita a incorporacdo das
cadeias poliméricas, além de melhorar a miscibilidade da BNT com polimeros
hidrofébicos (RHIM; LEE; HONG, 2011).
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Figura 1 - Estrutura Cristalina da Bentonita.
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Fonte: Malagrino (2015).

O uso de nanoargila bentonita tem atraido interesse em particular, devido
ao seu bom desempenho em baixas cargas de enchimento, grande &rea superficial,
alta resisténcia e rigidez, boa proporc¢do de plaquetas individuais, abundancia na
natureza e baixo custo (VARTIAINEN et al., 2010).

Além disso, a bentonita pode melhorar as propriedades de barreira dos
filmes biodegradaveis. Azevedo et al. (2015), ao incorporar nanoparticulas de
bentonita em filmes a base de isolado proteico de soro de leite, obtiveram uma
diminuicdo de 50% da permeabilidade ao vapor de agua dos filmes.

Porém, para que a melhora das propriedades dos polimeros seja garantida,
é importante que as lamelas de BNT estejam esfoliadas e bem dispersas no
polimero. Uma maneira de garantir essa dispersdo é a utilizagdo de
homogeneizacdo ultrassonica. Li, Zhao e Guo (2005) estudaram a incorporacao
de argila BNT em poliamida com e sem uso de agita¢do ultrassénica, os resultados
mostram que as oscilaces ultrassonicas afetaram a microestrutura de argila,
fazendo com que mais regifes da argila fossem esfoliadas em relacdo ao

tratamento sem agitacdo ultrassénica. Em decorréncia da melhor dispersdo de
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argila e tamanhos menores do cristal, melhorou a resisténcia a tracéo e resisténcia
ao impacto do polimero (MAINARDES; EVANGELISTA, 2005).

2.5 a-Tocoferol

O tocoferol é também denominado de vitamina E, é reconhecido pelo seu
efeito de inibicdo da oxidacdo lipidica em presenca de radicais livres nos
alimentos e em sistemas biol6gicos (KAMAL-ELDIN; APPELQVIST, 1996).

A Vitamina E consiste na denominacdo genérica de oito compostos
lipossoluveis, a, B, vy e 6 tocoferois (Figura 2a) e a, B, v € & tocotriendis (Figura
2b), cada um com atividades biol6gicas especificas; porém, com
especificidades, sendo que a-tocoferol é o mais potente antioxidante (HUSSAIN
et al., 2013).

Figura 2 - Estruturas dos tocoferdis (a) e tocotriendis (b)
_ i

@) 4o
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H H CH; &-tocotrienol

Fonte: Shahidi e Zhong (2005)
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Os tocoferois sdo encontrados em oleaginosas, carnes e partes verdes dos
vegetais, enquanto os tocotriendis sdo encontrados no gérmen e farelo de sementes
e cereais e no 6leo de palma (JAMSHIDIAN; TEHRANY; DESOBRY, 2012).

A maior procura por aditivos naturais em alimentos fez aumentar o uso
de a-tocoferol como antioxidante. Dessa forma, ha um crescente interesse no uso
de a-tocoferol como um aditivo para polimeros visando ao desenvolvimento de
embalagens ativas para a prote¢do de alimentos contra oxidacao lipidica. Além
disso, por ser um oleo, o a-tocoferol, quando adicionado em polimeros, pode
aumentar a hidrofobicidade do polimero, melhorando a resisténcia a umidade
(GRANDA-RESTREPO et al., 2009; HAN et al., 2008).

Pesquisas tém mostrado sucesso na incorporagdo de a-tocoferol em
biopolimeros, quanto ao efeito antioxidante, na forma de filmes e revestimentos
poliméricos (GEORGANTELIS et al., 2007; MARCOS et al, 2014;
ZAMBRANO-ZARAGOZA et al., 2014).

3.8 Propriedades dos revestimentos visando a conservacéo dos graos de café

cru

A hidrofobicidade de polimeros esta relacionada com a sua resisténcia a
umidade, sendo assim, filmes com maior hidrofobicidade, conferem maior
protecdo para o produto acondicionado. O grau de hidrofobicidade da superficie
dos grdos pode ser avaliado por técnicas especificas, como a medida da
molhabilidade, definida pelo angulo de contato que faz uma gota de 4gua em
contato com a superficie (ASSIS; BRITO, 2011).

O armazenamento dos graos de café cru em altos teores de umidade pode
favorecer o crescimento de microrganismos, que causam a perda da qualidade
(BUCHELI et al., 1998). Portanto, é importante que a pelicula que ira revestir os

gréos tenha baixa umidade e boa resisténcia ao vapor de agua.
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As propriedades mecanicas desejadas de um polimero dependem tanto de
suas aplicacfes, como de seu posterior transporte e manuseio do produto.
Geralmente, a resisténcia mecanica é necessaria para manter a integridade da
barreira e propriedades estruturais do filme (CHEN; LAI, 2008).

As propriedades de punctura expressam a resisténcia do filme a um
estresse agudo (CHEN; KUO; LA, 2010). Durante 0 manuseio, os graos de café
S80 expostos a estresses mecanicos, em razao do atrito entre os gréos. Para que o
revestimento mantenha suas propriedades de barreira é importante que tenha boa
resisténcia a perfuracdo. Além disso, os grdos de café podem sofrer fraturas,
devido a compressao, durante acondicionamento em sacos de juta ou big bags, o
que pode causar a perda de seus constituintes, ocasionando a queda da qualidade
da bebida (MALTA; PEREIRA; CHAGAS, 2005).
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RESUMO

Foram desenvolvidos revestimentos poliméricos de amido e de quitosana para
grdos de café cru como alternativa para preservar as caracteristicas durante o
armazenamento destes. Teve-se como objetivo encontrar o tratamento que melhor
preservasse as caracteristicas dos grdos de café cru. Amido e quitosana foram
testados como biopolimeros para revestimentos dos graos de café cru, avaliando
o tempo de pré-secagem em estufa (1 e 3h) e quantidade de imersdes (1 e 2
imersOes). Foram analisadas a resisténcia a umidade dos biopolimeros
(hidrofobicidade e umidade), viscosidade das solugdes poliméricas apds o
processo de pré-secagem e alteracfes nas caracteristicas de cor e umidade dos
grdos de café cru e qualidade da bebida apds a aplicacdo dos revestimentos. Os
tratamentos com amido apresentaram, de modo geral, maior resisténcia a umidade
que os tratamentos com quitosana, nas analises de angulo de contato e umidade.
O tratamento de pré-secagem alterou apenas a viscosidade do tratamento de amido
com 3h de pré-secagem. O tratamento de amido com 3h de pré-secagem na estufa
e 1 imersdo foi 0 que menos alterou as caracteristicas de cor e teor de dgua dos
grdos de café cru revestidos, porém os dois polimeros se mostraram aptos a
aplicacdo, quanto a analise sensorial.

Palavras-chave: Revestimentos comestiveis; Conservacdo; Café beneficiado;
Analise sensorial.
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1. Introducéo

O café ¢ um produto agricola comercializado de acordo com seus
parametros qualitativos, sendo um dos mais importante, o aspecto sensorial da
bebida. A preservacdo dos compostos quimicos nos graos crus depende das boas
condi¢des de armazenamento, ja que praticamente toda a producao de café passa
por um periodo de estocagem (Figueiredo, et al. 2013).

Dependendo das condi¢bes do armazenamento, o café pode ter suas
caracteristicas iniciais alteradas, ocorrendo rea¢fes nos gréos que podem afetar
negativamente a bebida. Qualidade inicial do produto, teor de agua, intensidade
de luz, temperatura e umidade relativa do ambiente de armazenamento e
embalagem em que os gréos foram acondicionados sdo os principais fatores que
podem reduzir a qualidade sensorial (Borém et al., 2013; Ribeiro et al., 2011).

Os fatores ambientais exercem maior influéncia em grdos armazenados
em embalagens permeaveis, que é a forma em que a maior parte do café é
armazenado no mundo (sistema convencional de armazenamento). Neste sistema,
0s grdos sdo acondicionados em sacos de juta, embalagem permeavel a gases € ao
vapor de &gua. Como os grdos sdo produtos higroscopicos, as trocas sao
intensificadas neste sistema uma vez que o produto tem maior exposicao as
oscilacBes climaticas acelerando a perda de qualidade (Corréa et al., 2003; Vieira
et al., 2001).

Estudos tém sido realizados buscando tecnologias para minimizar o efeito
da interacdo do ambiente de armazenamento com os grdos de café e que
conservem a qualidade do produto por maior de tempo. Alguns exemplos sdo as
embalagens de alta barreira, como os sacos plasticos herméticos (GrainPro®) e 0s
big bags impermedaveis a gases, com e sem adicdo de CO, (Borém et al., 2013;
Ribeiro et al., 2011). Além disso, empresas brasileiras exportadoras de café tem

utilizado o acondicionamento a vacuo com sucesso na preservacao da qualidade
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dos grdos (Borém et al., 2008). Contudo, ainda ndo existem embalagens que
garantam a manutencdo da qualidade inicial dos grdos de café ao longo do
armazenamento.

Na industria de alimentos, especificamente de frutas, verduras, carnes,
ovos, castanhas e pescados, 0s revestimentos comestiveis tém sido utilizados com
eficiéncia na conservagao destes produtos (Cerqueira et al., 2009; Chien, Sheu, &
Yang, 2007; Aquino, Blank, & Aquino Santana, 2015; Limchoowong, Sricharoen,
Techawongstien, & Chanthai, 2016). Os revestimentos sao coberturas depositadas
nos alimentos que atuam principalmente como barreira a gases e vapor de agua,
modificando a atmosfera interna dos alimentos, reduzindo o processo de
deterioracdo e conservando as caracteristicas iniciais do alimento por periodo de
tempo maior (Assis & Britto, 2011).

Diante do exposto, objetivou-se com este trabalho desenvolver e avaliar
revestimentos poliméricos para grdos de café cru como uma alternativa para

auxiliar no processo de armazenamento.

2.  Material e métodos

2.1 Material

Quitosana, fornecida pela Polymar Science e Nutrition S/A, com
grau de desacetilacio de 85,9%. Acido citrico fornecido pela Proguimios. Amido
modificado de mandioca, fornecido pela Cassava S/A. Glicerol fornecido pela
Sigma-Aldrich. Foram utilizados gréos de café (Coffea arabica L.), provenientes
de um Unico lote comercial, com nota entre 82 e 85 pontos, de acordo com a escala
da Specialty Coffee Association of América (SCCA).
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2.2 Delineamento Experimental

Foi utilizado um delineamento experimental em que os fatores estudados
foram tipo de biopolimero, amido (A) e quitosana (Q), tempo de pré-secagem em
estufa, 1 e 3h, e quantidade de imersdes dos grdos de café cru nas suspencdes
poliméricas, 1 e 2 imersbes. O experimento foi conduzido, usando um
delineamento inteiramente casualizado, com 3 repeti¢cGes. Na Tabela 1 encontra-

se a descricdo dos biopolimeros desenvolvidos (Tabela 1).

Tabela 1

Tratamentos aplicados nos grdos de café cru e suas respectivas siglas
Sigla Biopolimero Tempo (h) Imerséo (n°)
All Amido 1 1
Al12 Amido 1 2
A3l Amido 3 1
A32 Amido 3 2
Q11 Quitosana 1 1
Q12 Quitosana 1 2
Q31 Quitosana 3 1

Q32 Quitosana 3 2

Além dos testes realizados nos grdos de café cru revestidos, foram
realizados testes nos filmes e solugdes polimeéricas (Tabela 2), neste caso néo foi

avaliado numero de imersdes, apenas biopolimero e tempo.
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Tabela 2
Tratamentos e respectivas siglas para caracterizagdao dos biopolimeros
Sigla Biopolimero Tempo na Estufa (h)
A0 Amido 0
Al Amido 1
A3 Amido 3
Qo0 Quitosana 0
Q1 Quitosana 1
Q3 Quitosana 3

Para analise sensorial foram selecionados dois tratamentos além o
controle (sem revestimento) e foi utilizado delineamento inteiramente casualizado

com trés repeticdes e trés provadores certificados.

2.4 Desenvolvimento dos Revestimentos

As suspensdes para revestimento dos grdos com quitosana foram
preparadas por adaptacdo das metodologias de Dias et al., (2014) e Liu et al.,
(2016), como a seguir. 2,0% (p/v) de quitosana foi dispersa em solugdo aguosa
de 4cido citrico a concentracdo de 1,6 % (p/v), a mistura (quitosana + solucdo
aquosa) ficou em repouso por 2h para hidratacdo da quitosana e posteriormente as
suspens@es foram homogeneizadas em homogeneizador Ultra-Turrax (T 25, Ika-
Werke, Germany) a 1200 rpm a temperatura ambiente (25°C) durante 30 minutos.
Em seguida, as suspensdes foram filtradas em organza para retirada de particulas
gue nao solubilizaram.

As suspensdes para revestimento dos grdos com amido foram preparadas
dispersando amido modificado de mandioca a 3% (p/v) e 20% de glicerol em

relagdo ao peso do polimero em agua destilada. As suspensées foram agitadas em
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agitador magnético a 750 rpm sob aquecimento até temperatura de gelatinizacdo
(70°C) e mantida a agitacdo por mais 5 min nesta temperatura (Soares et al, 2007).
As suspensfes passaram por pré-secagem em estufa a 100°C nos tempos,
1 e 3h, a fim de obter menor absorc¢do de umidade dos gréos durante o processo
de revestimento e facilitar o processo de secagem.
Essas suspensBes foram utilizadas para aplicacdo dos revestimentos,

formacéo dos filmes poliméricos e andlise de viscosidade.

2.5 Aplicacdo dos Revestimentos

Os revestimentos dos grdos foram feitos pela técnica de imersao (Assis &
Britto, 2011). Os grdos de café foram imersos nas suspensdes poliméricas na
proporcdo de 200 mL de suspensdo para cada 100 g de grdos. Posteriormente
foram secos em leito semi-fluidizado adaptado em secador de café por 30 min a
30°C. No caso dos tratamentos com 2 imersdes, a segunda imersao foi realizada
apos a secagem da primeira aplicacdo. Na secagem da segunda aplicacdo foram

repetidas as mesmas condi¢Oes da primeira.

2.6 Formacdo dos Filmes

Os filmes para andlise foram feitos por casting. As suspensdes
filmogénicas foram vertidas em placas circulares de 13,5 cm de didmetro e

mantidas a temperatura ambiente até completa evaporacdo do solvente.

2.7 Condicionamento

O condicionamento das amostras foi feito conforme método D618-00

(ASTM, 2000), em atmosfera padrdo de laboratorio, com temperatura de 25 * 2
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°C e umidade relativa de 50 + 5% UR, controlada por BOD por 48 h antes das

analises.

2.8 Analise dos filmes

2.8.1 Angulo de contato com a 4gua

As medidas de angulo de contato com a agua foram realizadas em sistema
CAN101 Optical Contact Angle Meter (KSV Instruments). Trés gotas de agua
deionizada (5 pL) foram avaliadas em cada superficie. Os angulos foram
registrados por sistema Optico imediatamente apés a disposicdo das gotas. Todas
as medidas foram determinadas digitalmente. Os ensaios foram realizados ao ar e

em temperatura ambiente (Li, Ye, Liu, & Zhao, 2015).

2.8.2 Umidade

A umidade dos filmes foi determinada por secagem em estufa. Os filmes
foram cortados em amostras de aproximadamente 0,29, colocados em placas de
Petri e levados a estufa a 105 °C, por 24 h. foram feitas pesagens antes e depois
da secagem. Os valores de umidade serdo determinados em relacdo ao peso inicial

e 0 peso perdido durante a secagem pela equacdo 1 (ASTM, 2007):

Pi—Pf
Pi

U% = X 100 (1)

Em que, U% é a porcentagem de umidade calculada, Pi é o peso inicial e Pf é o peso apés

a secagem.

2.9 Comportamento reolégico das suspensdes poliméricas

A analise reoldgica das suspensdes poliméricas foi realizado com o

objetivo de avaliar o efeito do tratamento de pré-secagem na viscosidade das

suspensoes.
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O estudo do comportamento reoldgico das suspensdes poliméricas foi
realizado a temperatura ambiente de 25°C, utilizando o redmetro HAAKE
ReoStress 6000 (marca Thermo Scientific, Karlsruhe, Alemanha), equipado com
um banho termostatico HAAKE A10 (marca Thermo Scientific) e um sistema de
controle de temperatura universal HAAKE UTM Controller (marca Thermo
Scientific, Karlsruhe, Alemanha), acoplado a um conjunto de sensor de geometria
de cilindricos concéntricos (CC25 DIN Ti e CCB25 DIN) com GAP de 5,3 mm,
para todas as amostras. O copo do conjunto possui diametro de D =27,2 mme 0
rotor utilizado possui as seguintes especificacfes: L = 37,6 mm; D = 25,1; e um
angulo do cone de B = 120. Para a realizacdo do experimento utilizou-se um
volume de V = 16,1 mL para cada amostra por repeticao.

Para reduzir o efeito da tixotropia, cada amostra foi submetida a uma
rampa continua de taxa de deformacéo na faixa de 0 a 300 s™, durante 3 minutos
para a curva ascendente e 3 minutos para a curva descendente. Apds este
procedimento, gerou-se a curva de fluxo (tensdo de cisalhamento versus taxa de
deformacdo), para a caracterizagdo reoldgica de cada amostra, através da variagdo
a taxa de deformacio de 0 a 300 (s?), durante um periodo de 3 minutos para a
temperatura de refrigeracdo (Lopez, Garcia, & Zaritzky, 2008).

Os modelos Lei de Newton, Lei da Poténcia e Herschell-Buckley, foram

ajustados aos dados experimentais das curvas de fluxo.
2.10 Analise dos graos de café cru revestidos
2.10.1 Analises microscapicas

Com o objetivo de verificar a presenga do revestimento na superficie do

gréo foram realizadas analises microscopicas:
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2.10.1.1 Microscopia em Estereoscdpio

As imagens dos grdos revestidos foram realizadas sob o microscopio
estereoscopio (Meiji Techno Co, LTD. - JAPAN) Modelo: RZT/100 STAND e
fotografadas no proprio aparelho, do Laboratério de Microscopia Eletronica e
Analise Ultraestrutural (LME) DFP/PRP/UFLA.

2.10.1.2 Microscopia eletrénica

Os graos foram cortados em secdo transversal com aproximadamente 5
mm de espessura para se obter as micrografias de MEV em Microscopio
Eletronico de Varredura JEOL JSM 6510, com voltagem de aceleragéo de 10 kV.
As amostras foram colocadas em “stubs” com fita de carbono e revestidas em

ouro, sob vacuo por 180 segundos.

2.10.2 Teor de 4gua

Com o intuito de avaliar a absor¢do de agua dos grdos de café apds
aplicacdo dos revestimentos, o teor de agua dos gréos de café cru foi determinado
pelo método de estufa, a 105+1°C, por 16+0,5 horas, seguindo 0 método padrao
da ISO 6673 (1999).

2.10.3 Cor

Foram medidos os parametros de cor L (luminosidade), a e b
(coordenadas de cromaticidade) em colorimetro Minolta® CR 310 (iluminante C
e angulo 10°) pela metodologia de Nobre (2005). A fim de se avaliar possiveis

mudangas de cor com a aplicacéo dos revestimentos.

2.10.4 Analise sensorial
A andlise sensorial foi realizada em dois tratamentos, sendo um de amido

e um de quitosana, para verificar a influéncia dos diferentes biopolimeros na
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qualidade sensorial da bebida dos graos revestidos, e comparou-se com 0s graos
sem revestimento (controle).

A andlise sensorial foi realizada por trés Juizes Certificados pela SCAA
com a utilizagdo do protocolo da Associacdo Americana de Cafés Especiais
(SCAA), de acordo com a metodologia proposta por Lingle (2011), para avaliacdo
sensorial de cafés especiais. A torra, moderadamente leve foi realizada em 100g
de gréos de café peneira 16 e acima, monitorando-se a temperatura para que o
tempo de torragdo ndo seja inferior a 8 minutos ou superior a 12 minutos.

Nesta metodologia ha a atribuicdo de notas para fragrancia/aroma, acidez,
corpo, sabor, sabor residual, docura, uniformidade, xicara limpa, balanco e
impressao global. A nota final da avaliacdo sensorial foi constituia pela soma de

todos os atributos.

2.11 Analise Estatistica

Para analise dos resultados dos testes nos filmes, nas solu¢es poliméricas
e analise sensorial da bebida foi realizado a analise de variancia e as médias foram
comparadas entre si, pelo teste de Tukey, a 5% de probabilidade, pelo software
SISVAR® (Ferreira, 2011). Para discriminacao dos tratamentos dos gréos de café
cru revestidos, a fim de encontrar o tratamento com caracteristicas mais similares
ao controle (grdos de café cru sem revestimento), foi realizada a analise de
componentes principais (PCA) pelo software Chemoface (Nunes, Freitas,
Pinheiro, & Bastos, 2012).
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3. Resultados e discussao

3.1 Anélise dos filmes

Os filmes de amido apresentaram angulo de contato com a agua maior
que os filmes de quitosana (p<0,05), ou seja, foram menos hidrofilicos que os
filmes de quitosana. Para umidade também foi observada diferenga significativa
(p<0,05) entre os biopolimeros, sendo que os filmes de amido aprestaram umidade
menor que os filmes de quitosana, e ndo foi observado diferenca significativa

(p<0,05) para os tempos de pré-secagem na estufa (tabela 3).

Tabela 3

Angulo de contato e umidade dos filmes. Médias seguidas de mesmas letras
mindsculas na coluna ndo diferem entre si pelo teste de Tukey (p<0,05).

Polimero Angulo de Contato (°) Umidade
Amido 79,09° + 1,2 18,0°+ 1,2
Quitosana 53,96* + 0,9 21,3*+0,9

O grau de hidrofobicidade da superficie pode ser avaliado pelo angulo de
contato que uma gota de agua faz quando em contato com a superficie, 0 aumento
desse angulo indica maior hidrofobicidade (Assis & Britto, 2011; Yuan & Lee,
2013).

Segundo Yuan & Lee, (2013), valores de angulo de contato menores que
90° podem ser um indicativo de hidrofilicidade, ou seja, todos os filmes
apresentaram carater hidrofilico.

A menor hidrofobicidade dos filmes de quitosana, pode ser atribuida a
presenca de &cido citrico. Liu et al. (2016) estudaram a modificagdo da superficie
de filmes de quitosana utilizando &cido citrico e observaram a diminui¢do da

hidrofobicidade e consequente aumento da absorcdo de &gua pelos filmes. Eles
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discutiram que o acido citrico participa de ligacdes de hidrogénio, o que aumenta
a interacdo dos filmes com as moléculas de agua, devido ao aumento do numero
de grupos carboxilicos.

Zhou, Tong, Su, & Ren, (2016) observaram claramente a natureza mais
hidrofdébica de nanocristais de amido modificado de ligacdo cruzada, quando
comparado com nanocristais de amido nativo.

A hidrofobicidade do material diminui de acordo com a facilidade de
interacdo deste com a agua, portanto, esses resultados corroboram com o0s
resultados de umidade, uma vez que os filmes de amido apresentaram umidade
média menor que os filmes de quitosana. Li et al., (2015), observaram valores
mais baixos para a solubilidade em &gua e a permeabilidade de vapor de 4gua para

filmes que apresentaram valores mais elevados de angulo de contato.

3.2 Comportamento Reoldgico

O modelo da Lei de Newton se ajustou a todos os resultados de
viscosidade das suspensdes poliméricas (tabela 4), apresentando um perfil de
comportamento newtoniano. Porém, para o tratamento A3, 0 modelo da Lei das
Poténcias foi o0 que apresentou melhor ajuste aos dados experimentais (tabela 4),
indicando um comportamento pseudoplastico, que pode ser observado na figura
1.
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Parametros reolégicos das suspengdes poliméricas submetidas ao processo de pré-
secagem W = viscosidade (Pa.s-1); K = indice de consisténcia (Pa.s-1); n = indice
de comportamento de fluxo (adimensional); R? = coeficiente de determinacéo;
RMSE = quadrado médio do residuo. Médias seguidas de mesmas letras

mindsculas na coluna ndo diferem entre si pelo teste de Tukey (p<0,05).

Lei de Newton
Tratamento _
M RMSE R2
A0 0,0033? 0,0113 0,998
Al 0,0079? 0,0223 0,999
A3 0,0279° 0,3078 0,981
Qo0 0,0239° 0,0278 0,999
Q1 0,0257° 0,0622 0,999
Q3 0,0283" 0,0227 0,999
Lei da Poténcia
Tratamento
K n RMSE R2
A3 0,0724 0,822 0,0462 0,998

O amido granular ndo apresenta comportamento pseudoplastico, porém

guando aquecimento com A&gua exibe comportamento de viscosidade

pseudoplastico, que pode variar com mudanca de temperatura, concentracdo e
taxa de cisalnamento (Nurul , Mohd. Azemi, & Manan, 1999).
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Fig. 1. Comportamento reoldgico das suspencfes poliméricas submetidas ao
processo de pré-secagem. Tratamentos AO - amido sem estufa; A1 —amido 1h na
estufa; A3 - amido 3h na estufa e 1 imersdo; QO — quitosana sem estufa; Q1 -
quitosana 1h na estufa; Q3 — quitosana 3h na estufa.

Para as suspensdes de amido o tratamento em estufa por 3 h, foi eficiente
para aumentar a viscosidade. Ja para as suspen¢fes de gquitosana o tratamento em
estufa ndo teve efeito significativo a viscosidade. Sendo assim, para as
formulagdes com quitosana, ndo é necessario o tratamento em estufa. A pré-
secagem em estufa, tem como finalidade a evaporacéo parcial da dgua para menor
absorcdo de agua pelos gréos durante a imersao.

Nurul et al., (1999) avaliaram a viscosidade aparente de suspencdes de
amido em diferentes consentracds e observaram que a viscosidade aparente
aumentou com o aumento da concentracdo de amido.

Quanto maior a concentragcdo de amido na suspensao, maior € a 0posicao
ao fluxo viscoso, devido ao aumento no grau de emaranhamento e nos pontos de

contato entre as cadeias (Corradini, et al. 2007).
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3.3 Analises dos graos de café revestidos

Os revestimentos ficaram imperceptiveis a olho nu (Figura 2), mostrando
bom desempenho neste quesito, pois os aspectos fisicos apresentados pelos graos
de café cru, principalmente a cor, sdo de extrema importancia, uma vez que deles
dependerdo a aceitacdo ou a rejeicdo do produto (Ribeiro et al., 2011).

Fig. 2. Fotografia de um gréo de café cru sem revestimento e um grao revestido
com o tratamento Q11 (1h na estufa e 1 imersdo)

Ao serem observados em microscépio estereoscopio foi possivel notar a
superficie revestida com maior brilho e pontos esbranqui¢ados enquanto a
superficie sem revestimento se apresenta mais opaca e com uma colora¢do mais
uniforme, o que evidencia a presenca do revestimento (Figura 3). 1sso torna essa
analise uma maneira simples e de baixo custo de verificar a presenca do

biopolimero na superficie do grdo, j& que este é imperceptivel a olho nu.
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Fig. 3. Imagens em microscOpio estereoscopio realizadas em (A) e (B) grdos de
café cru antes da aplicacdo do revestimento e apds a aplicacdo dos tratamentos
(C) A32 - amido 3h na estufa e 2 imersdes e (B) Q31 — quitosana 3h na estufa e 1
imersdo, respectivamente.

Ja em imagens de microscopia eletronica de varredura, foi possivel
observar de forma clara a presenca do revestimento na superficie do grédo. Os

revestimento se mostram uniformes e bem aderidos aos graos (Figura 4).
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Fig. 4. Imagens de MEV de crtes travessais dos grdos de café submetidos aos
tratamentos (A) All- amido 1h na estufa e 1 imersdo; (B) Q31 - quitosana 3h na

estufa e 1 imersdo e (C) controle — grao sem revestimento.
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3.3.1 Cor e teor de agua dos graos

Na Figura 5, observa-se o grafico da componente principal 1 versus a
componente principal 2, que explicaram 56,14% e 20,01% respectivamente, da
variacao dos dados. Dessa forma, verifica-se a formacéo de trés grupos distintos,
em que a formagdo dos grupos é em funcdo da similaridade apresentada pelos
dados. O revestimento de amido com pré-secagem em estufa por trés horas e uma
imersdo dos grdos (A31) conferiu aos grdos maior semelhanca quanto a
carateristicas de cor e teor de agua dos grdos ndo revestidos (controle).

CONTROLE

05F(®
3 terfpo
o n*|de ir
& Of
o~
O
o

05¢

Teor de agua

R 05 0 05
PC1 (56.14%)

Fig. 5. - PCA para analises de cor e teor de umidade dos grdos. All - amido 1h
na estufa e 1 imersdo; A12 —amido 1h na estufa e duas imersdes; A31 - amido 3h
na estufa e 1 imersdo; A32 - amido 3h na estufa e 2 imersdes; Q11 — quitosana 1h
na estufa e 1 imersdo; Q12 - quitosana 1h na estufa e 1 imersdo; Q31 — quitosana
3h na estufa e 1 imersdo; Q32 - quitosana 3h na estufa e 2 imersdes; Controle —
grdo sem revestimento.
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A manutencdo do teor de &gua dos grdos préximos aos valores do
tratamento controle indica a eficiéncia do tratamento A31 em néo alterar o
contetdo de agua dos grdos. Isto é uma caracteristica positiva, ja que o aumento
poderia favorecer a deterioracdo do produto no armazenamento. A proximidade
com os parametros de cor que o tratamento A31 conferiu aos grdos pode ser
explicada por ter sido feita apenas uma imersdo. Possivelmente isso resultou em
uma pelicula mais homogénea, e também pode ser atribuido ao menor teor de agua
nos graos, pois alta umidade pode causar mudanca na tonalidade dos gréos (Nobre
et al., 2007).

Além do tratamento A31, também foi selecionado o tratamento Q11, por
ser o tratamento que demanda menor processamento, para analise sensorial, para
detectar se o revestimento de ambos os polimeros (amido e quitosana) confere

algum sabor desagradavel aos graos de café antes mesmo do armazenamento.

3.3.2 Analise sensorial
As notas finais da analise sensorial dos cafés de café revestidos com o0s

tratamentos Q11 e A31, e do controle estdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6.

Nota final da analise sensorial dos cafés com e sem revestimentos. Médias
seguidas de mesmas letras minusculas na coluna nao diferem entre si pelo teste de
Tukey (p<0,05).

Revestimento Nota final

Controle 82,662
Q11 83,052
A3l 83,552




50

Observa-se que a nota final dos gréos revestidos com quitosana ou amido
igual ao controle (café sem revestimento). Desse modo, pode-se inferir que estes
revestimentos nao prejudicam a qualidade sensorial dos graos de café, mostrando-

se aptos para esta aplicacao.

4, Concluséo

Diante dos resultados dos parametros fisicos (cor e umidade) dos gréos e
sensorial da bebida, recomenda-se o uso de amido com pré-secagem de 3 horas e
1 imersdo para manter as caracteristicas mais proximas ao grao ndo revestido.

Devido os filmes de quitosana terem maior umidade, estes alteraram mais
as caracteristicas fisicas de umidade e cor dos grdos. Porém ndo alteraram a
caracteristica sensorial da bebida.

Portanto a incorporacdo de aditivos que diminuam a hidrofilicidade
desses filmes, como por exemplo a-tocoferol, é uma alternativa para aplicacdo de

quitosana para revestimento dos graos.
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RESUMO

Com o objetivo de avaliar a incorporacdo a-tocoferol (TOC) em
suspensGes de amido e de quitosana, diferentes energias de agitacdo foram
testadas, e, a partir dos resultado foi incorporada argila bentonita (BNT) nos
melhores tratamentos para reforcar as propriedades mecénicas e de barreira ao
vapor de agua. Inicialmente foram aplicadas diferentes energias de agitacdo
ultrassénica (960, 1920 e 3840 J.mL™) para incorporagio do TOC (10 %) em
filmes de amido e de quitosana. Avaliou-se o didmetro médio das particulas
(DMP), indice de polidispersividade (IPD) e potencial zeta ({) das solucdes
poliméricas e os filmes foram caracterizados quanto a acdo antioxidante (AA) e
energia de superficie (ES). Posteriormente, o tratamento selecionado na primeira
etapa foi utilizado para aplicagdo da BNT, com as variaveis BNT (0 e 2%) e TOC
(0 e 10%). Estes tratamentos foram avaliados quanto a resisténcia a punctura (RP),
a compressdo (RC) e permeabilidade ao vapor de agua (PVA). Os compésitos de
amido e de quitosana apresentaram DMP e { médios de 255,5nm e -15,1 mV e
462nm e 29,1 mV, respectivamente. O IPD e a ES ndo apresentaram diferenca
significativa e a ES dos grdo de café cru também ndo diferiu da ES dos filmes
avaliados, o que indica boa interacdo entre as suspensdes e os grdos de café
durante o revestimento. O tratamento que se destacou quanto a AA foi o
composito de quitosana e TOC obtido com energia de agitacdo de 960 J.mL™, o
gue € uma caracteristica desejavel para aplicacdo nos gréos de café, por isso este
tratamento foi selecionado para incorporagdo de BNT. A incorporacdo de BNT no
filme selecionado, diminuiu a PVA e a RP, e aumentou a RC, portanto recomenda-
se 0 uso deste tratamento para revestir grdos de café cru para se ter agdo
antioxidante, com uma menor permeabilidade ao vapor de agua.

Palavras-chave: Quitosana; amido; conservacao; nanotecnologia
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1. Introdugéo

Formas alternativas de armazenamento de graos de café cru, vem sendo
bastante estudados com o intuito de manter a qualidade do café por tempo mais
pronlogado (Figueiredo et al., 2013). Dois pontos importantes durante o
armazenamento sdo manter baixa a umidade dos gréos e evitar a oxidagao lipidica.
O aumento excessivo da umidade dos grdos durante o armazenamento favorece o
crescimento de fungos. O ideal é que o teor de 4gua ndo ultrapasse 14% durante
0 armazenamento (Bucheli, Meyer, Pittet, Vuataz, & Viani, 1998). A oxidacao
lipidica também é um ponto que deve ser observado. Os acidos graxos saturados,
incluindo araquico, estearico e palmitico estdo relacionados com a boa qualidade
sensorial da bebida (Figueiredo et al., 2015) e por isso devem ser preservados ao
longo do armazenamento.

Embalagens frequentemente utilizadas para armazenamento e exportacao
dos grdos de café cru sdo os sacos de juta. Estas embalagens ndo oferencem
barreira ao vapor de agua e ao oxigenio, o que favorece o aumento da umidade
dos grdos e a oxidacdo lipidica, respectivamente. Outra embalagem utilizada séo
os big bags, normalmente produzidos de polietileno, que podem ter capacidade de
1.200 Kg a 21,6 toneladas. O big bag facilita 0 manuseio mecanizado, o que
diminui a necessidade de mado de obra (Borém et al., 2008). Entretanto, a alta
capacidade destas embalagens pode danificar os grdos, devido ao empilhamento
dos mesmos, causando defeitos que aceleram a perda de qualidade do café.

A incorporacdo de agentes ativos, como agentes antioxidantes, em
biopolimeros para embalagens e revestimento de alimentos, geram novas
alternativas para manter a qualidade dos alimentos acondicionados e prolongar
sua vida util (Cruz-Romero, Murphy, Morris, Cummins, & Kerry, 2013). Esta
tecnologia é conhecida como embalagem ativa e vem sendo muito aplicada para

manter ou até mesmo melhorar as caracteristicas dos alimentos (Dias et al., 2014).
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A incorporagdo de o-tocoferol em biopolimeros, em filmes e
revestimentos poliméricos tem sido vem bastante estudado, devido ao seu efeito
antioxidante, com o intuito de prevenir a oxidagdo lipidica do alimento
acondicionado (Georgantelis, Blekas, Katikou, Ambrosiadis, & Fletouris, 2007;
Granda-Restrepo, Peralta, Troncoso-Rojas, & Soto-Valdez, 2009; Han, Hwang,
Min, & Krochta, 2008; Marcos et al., 2014; Zambrano-Zaragoza et al., 2014).

NanoemulsGes podem ser geradas por uso de homogeneizador
ultrassbnico. O tratamento de ultrassom facilita a dispersdo das cadeias
poliméricas auxiliando na formacdo de uma suspencdo homogénea (Cheng, Chen,
Liu, Ye, & Ke, 2010). Particulas agregadas podem ser divididas e serem dispersas
novamente em meio aquoso e assim obter a estabilidade a longo prazo (Wang,
Wang, & Chen, 2005).

A argila bentonita (BNT) é uma argila com alta hidrofilicidade, que se
dispersa facilmente na maioria dos biopolimeros, ja que estes sdo hidrofilicos em
sua maioria. A BNT tém atraido um interesse em particular devido ao seu bom
desempenho em baixas cargas de enchimento, pois apresenta grande area
superficial, alta resisténcia e rigidez, boa propor¢do de plaquetas individuais,
abundancia na natureza e baixo custo (Vartiainen, Tammelin, Pere, Tapper, &
Harlin, 2010).

Com isso, objetivou-se com este trabalho avaliar suspensées de amido e
de quitosana incorporados com o-tocoferol, submetidos a diferentes energias de
agitacdo, quanto a estabilidade da emulsdo, hidrofobicidade e acdo antioxidante,
para aplicacdo em grédos de café cru. E também avaliar a influencia da
incorporacdo de BNT, na permeabilidade ao vapor de agua, resistencia a punctura

e & compresao.
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2. Material e métodos

2.1 Material

Quitosana, fornecida pela Polymar Ciéncia e Nutricdo S/ A, com grau de
desacetilacio de 85,9%. Acido citrico fornecido pela Pré-quimios. Amido
modificado de mandioca, fornecido pela Cassava S/A. Glicerol fornecido pela
Sigma-Aldrich. a-Tocoferol fornecido pela DMS nutrition. Argila bentonita
(Cloisite Na*) foi fornecida pela Southern Clay Products, Inc. Lecitina de soja
fornecida pela Pr6-quimios. Gréos de café (Coffea arabica L.), provenientes de
um Gnico lote comercial, com nota entre 82 e 85 pontos, de acordo com a escala
da Specialty Coffee Association of América (SCCA).

2.2 Delineamento experimental

Foi realizada uma experimentacdo sequencial em que os fatores estudados
foram energia de agitacio (960, 1920 e 3840 J.mL™), e tipo de biopoliemro, amido
(A) e quitosana (Q). O experimento foi conduzido, usando um delineamento
inteiramente casualizado, com 3 repeticGes. Na Tabela 1 encontra-se a descri¢do

dos tratamentos desenvolvidos.
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Tabela 1
Tratamentos aplicados para incorporagdo de a-tocoferol nas suspensdes

poliméricas e suas respectivas siglas

Tratamento Polimero Energia (J.mL™)
A960 Amido 960
A1920 Amido 1920
A3840 Amido 3840
Q960 Quitosana 960
Q1920 Quitosana 1920
Q3840 Quitosana 3840

Para avaliagdo da incorporagdo da argila BNT foram estudados os fatores
BNT em concentracdo de 0 e 2% e a-tocoferol (TOC) em concentracdo de 0 e
10% em delineamento inteiramente casualizado, com 3 repeti¢cGes. Na Tabela 2

estdo apresentados 0s tratamentos e suas respectivas siglas.

Tabela 2
Tratamentos para primeira etapa e suas respectivas siglas
Sigla BNT (%) TOC (%)
QUI 0 0
BNT 2 0
TOC 0 10
BNT/TOC 2 10
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2.3 Desenvolvimento dos filmes

As suspenc0es poliméricas foram obtidas nas mesmas condi¢des do artigo
1. Foi realizada a dispersdo de 10% (p/p) de a-tocoferol em 50 mL de solugdo em
agitador Ultra-turrax (T 25, Ika-werke, Germany) por 45min a 1500 rpm e em
seguida agitacdo ultrassbnica em equipamento SonifierCellDisruptorBranson -
Model 450D, Manchester, UK, com poténcia de 400 W por 15 min com amplitude
de 20, 40 e 60% (Ren, Park, Kim, & Lim, 2016), que correspondem as energias
de 960, 1920 e 3840 J.mL™, respectivamente de acordo com a equagio 1
(Christensen, 1985):

Pxt
EA =22 1)

Em que, EA € a energia ultrassonica aplicada a amostra (J.mL™); P é a poténcia emitida
pelo aparelho (W); t € o tempo de agitacdo ultrassdnica (s) e V é o volume de suspensdo
(mL).

Para facilitar a incorporacao do a-tocoferol nas suspensfes de amido, foi
utilizado emulsificante lecitina de soja na propor¢do de 1:1 em relacdo ao
tocoferol.

Para formacdo dos filmes biopoliméricos, as suspencBes poliméricas
foram vertidas em placas mantendo-se uma proporcao de 25 mL de solu¢édo para
100 cm?.

2.4 Analises nas suspens@es poliméricas
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2.4.1 Diametro médio das particulas, indice de polidispersividade e potencial zeta

As medicOes foram realizadas em um instrumento de dispersdo dindmica
de luz (Zetasizer Nano ZS, Malvern Instruments, Malvern, Reino Unido), com um
feixe de laser (633 nm) a um angulo de 90°. Antes das medigOes, para evitar a
multiplicacdo dos efeitos de dispersdo e a fim de assegurar o livre movimento
Browniano das particulas, as amostras foram diluidas (100x) utilizando uma
solucdo tampéo (pH 3,0). O diametro médio das particulas (DMP) e o indice de
polidispersibilidade (PDI) foram calculados a partir da distribuicdo de tamanho
de particula e os valores de potencial zeta ({) foram determinados pela medigao
da mobilidade eletroforética, a 25°C e expressos em mV. Todas as medicdes
foram realizadas a temperatura ambiente (Jadhav, Holkar, Karekar, Pinjari, &
Pandit, 2015).

2.5 Analises nos filmes

2.5.1 Angulo de contato e energia de superficie

As medidas de angulo de contato foram realizadas nos filmes e na
superficie dos grdos em equipamento Drop Shape Analyzer — DSA25. Para
determinacéo da energia superficial, energia polar e dispersiva (mN.m™), foram
também medidos os angulos de contato com o glicerol e com o tolueno e foi

calculada pelo software através do método OWRK.

2.5.2 Agdo Antioxidante

Para determinac¢do da acgdo antioxidante do o-tocoferol foi utilizado o
método de eliminacédo do radical livre estavel 1,1-difenil-2-picrilhidrazil (DPPH),
adotando a metodologia de Byun et al. (2010). Foram cortados 0,2 g de filme em
pedacos pequenos e adicionados em 2 mL de etanol 80% (v/v) em tubos de ensaio

revestidos com papel aluminio para evitar a entrada de luz. A mistura foi agitada
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em Vortex por trés minutos e permaneceu em repouso a temperatura ambiente por
trés horas, em um ambiente escuro. Em seguida, foram agitadas novamente por
trés minutos em Vortex. Foi coletado 0,1 mL do extrato etandlico e adicionado
em 3,9 mL de DPPH a 0,1 mM em etanol 80% (v/v) também em tubos de ensaio
revestidos com papel aluminio e agitou-se em Vortex por um minuto. A mistura
ficou novamente em repouso em um ambiente escuro por 30 min. Para
quantificacdo da atividade sequestradora de radicais foi medida a absorbancia das
solucgdes a 517 nm em espectrémetro (SPECTROPHOTOMETER SP 2000UV),
usando o etanol 80% com DPPH 0,1 mM como controle. A atividade antioxidante
(%AA ) foi calculada pela diferenca entre absorbancias medidas da solucdo DPPH

com a amostra e o controle, dividido pelo controle.

22ETAPA

2.6 Desenvolvimento dos filmes

Para incorporacgdo da argila BNT a 0 e 2% (p/p) e TOC a 0 e 10% (p/p),
utilizou-se a mesma metodologia usada para incorporacdo do o-tocoferol no
tratamento Q960. E o tratamento controle (QUI) ndo passou por agitacdo
ultrassénica.

Para revestimento dos grdos de café as suspensdes passaram por pré-
secagem em estufa por 1 hora antes da aplicacdo. Os revestimentos foram
aplicados pelo método de imersdo e secos em secador com leito semi-fluidizado

por 30 minutos a 30°C.
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2.7 Andlise de punctura

A resisténcia a punctura foi avaliada nos filmes em analisador de textura
(Stable Microsystems, modelo TATX2i, Inglaterra), seguindo a metodologia de
Azevedo et al. (2015). A resisténcia maxima a ruptura foi dividida pela espessura,
para eliminar o efeito de diferentes espessuras ao longo dos filmes

confeccionados, e a deformacdo maxima antes da ruptura foi observada.

2.8 Permeabilidade ao vapor de agua

As analises de permeabilidade ao vapor de agua (PVA) foram realizadas
em capsulas com area de permeacdo de 21 cm? em camara de umidade contendo
agua destilada pura, que manteve a umidade relativa externa a 90% UR e
temperatura de 20° C £ 2°C. No interior das capsulas foi colocada silica, para
manter umidade relativa interna sempre inferior a externa, induzindo o transporte
de vapor de agua para o interior das capsulas conforme o método E96 ASTM
(1995).

Para determinacdo da taxa transporte de vapor de agua, foram realizadas
pesagens de 24 em 24h durante 7 dias. Foi gerada uma reta com os valores de
ganho de peso em funcdo do tempo e a inclinacdo da reta foi ajustada por regressao
linear (R>> 0,9), e a taxa de transporte de vapor de agua (TTVA, g/h/m?) foi
calculada a partir da inclinacdo da reta dividida pela area de permeacao dos filmes

(m?). A PVA do filme foi calculada segundo a equacéo:

PVA = (TTVA. §)/AP (Eq. 1)

em que & é a espessura dos filmes e AP é a diferenca de presséo de vapor interna e externa
da capsula: AP = S-(R1 — R»). Onde S é a pressdo de vapor saturado na temperatura do
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teste (2809 kPa), R: é a UR do lado externo da capsula (90%) e R, é a UR dentro da

cépsula que continha silica (0%).

2.9 Difraco de raios X

As andlises foram realizadas nos filmes em difratdmetro Philips modelo
PW1840, usando como fonte de irradiagdo o cobalto (\= 1.725 A), operando a 35
kV e 25 mA. Os dados foram registrados ao longo de um intervalo 26 de 2 - 35 °.

2.10 Compressdo nos grédos de café cru revestidos

Com o intuito de avaliar o desempenho dos revestimentos quanto a
protecdo dos grdos durante o armazenamento, foi realizados ensaios de
compressdo nos graos de café cru revestidos, em analisador de textura (Stable
Microsystems, modelo TATX2i, Inglaterra) com probe de 314 mm?2 de area,

velocidade de teste de 2 mm/s e com desencadeador de forca 30g.

2.10 Analise Estatistica

Para analise dos resultados dos testes foi realizado a analise variancia e as
médias foram comparadas entre si, pelo teste de Tukey, a 5% de probabilidade,
pelo software SISVAR® (Ferreira, 2011).

3. Resultados e discussao

1° Etapa

3.1 Anélise nas suspensdes poliméricas

3.1.1 Tamanho de particula, indice de polidispersividade e potencial zeta



65

Né&o foi observado diferenca significativa (p>0,05) entre as amostras para
IPD e o valor médio foi de 0,3. Segundo Lemarchand, et al. (2003), valores de
IPD abaixo 0,3 indicam uma distribuicdo homogénea de tamanho das particulas
dispersas na suspencdo, 0 que € interessante para garantir agcdo antioxidante dos
revestimentos de forma homogénea para todos os grdos (Park, Park, & Kim,
2015).

N&o foi observada diferenca significativa (p<0,05) para energia de
agitacao (p<0,05) no DMP e (.

Tabela 3
Medias de diametro médio das particulas (nm) e potencial zeta (mV) dos
tratamentos de amido e de quitosana. Médias seguidas de mesmas letras

mindsculas na coluna, ndo diferem entre si pelo teste de Tukey (p<0,05).

Polimero DMP (nm) C(mV)
Amido 255,52 (£58,4) -15,1% (£0,05)
Quitosana 462,2° (£55,3) 29,1°(+0,11)

O ( reflete as mudancas na interface das particulas quando em contato
com meio dispersante, em razao da dissociacdo de grupos funcionais na superficie
da particula ou da adsorcdo de idns presentes no meio aquoso. Assim, guanto
maior o potencial na superficie das particulas, maior a repulsao entre as mesmas,
e consequentemente, mais dificil de se aglomerarem. Portanto, a estabilidade da
emulsdo, esta relacionada com o aumento do ¢ em valores absolutos (Schaffazick,
Guterres, Freitas, & Pohlmann, 2003).

Ren et al. (2016) observaram a reducdo dos valores DMP ¢ { que foram

de 1253 para 416 nm e -6 para -22,40 mV, respectivamente, com a aplicacdo de
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agitacdo ultrassonica variando de 0 a 700 J.mL™?, e conseguiram manter a
estabilidade por 28 dias do tratamento com maior estabilidade.

Aresta, Calvano, Trapani, Zambonin, & De Giglio, (2014) avaliaram
emulsbes de quitosana e a-tocoferol sintetizadas a partir de gelificagdo ionica.
Estes autores encontraram valores de tamanho de particula de 494 nm, IPD de
0,26 e potencial zeta de 28,6 mV para o tratamento com maior estabilidade.

Com base na comparacdo dos valores observados de potencial zeta cada
polimero testado e os valores apresentados para emulsdes consideradas estaveis,
de acordo com os autores acima, pode-se afirmar que a quitosana teve maior
estabilidade, ja& que o potencial zeta foi maior se aproximou mais do valor

apresentado na literatura 29,1 e 28,6 mV.

3.2 Andlise nas suspensdes poliméricas

3.2.1 Atividade Antioxidante

A interacdo entre amplitude de agitacdo e polimero foi significativa
(p>0,05) para atividade antioxidante. As médias para cada tratamento podem ser
observadas na Tabela 4.

Todos os tratamentos apresentaram acdo antioxidante. O tratamento com

Q960 foi 0 que apresentou maior acao antioxidante.
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Tabela 4

Medias de atividade antioxidante (%) dos tratamentos de amido e de quitosana
submetidos as diferentes amplitudes de agitagdo. Médias seguidas de mesmas
letras minusculas e maiuscula na coluna e na linha, respectivamente, ndo diferem

entre si pelo teste de Tukey (p<0,05).

Energia de Agitagdo (J.m™)

Polimero
960 1920 3840
Amido 39,3% (+2,4) 37,04 (x2,6) 38,0%(+0,3)
Quitosana 50,38 (+2,3) 39,3%(+2,4) 36,2%(+2,3)

O uso de acido citrico na elaboracdo dos filmes de quitosana, pode ter
contribuido para maior poder antioxidante dos filmes. Bonilla et al. (2013)
estudaram o efeito da adicdo de diversos antioxidantes, dentre eles a-tocoferol e
acido citrico em bendas de amido/quitosana e observaram acdo antioxidante do
acido citrico, porém menor que a acdo do a-tocoferol.

A agitacdo ultrassbnica pode gerar temperaturas locais elevadas
dependendo da intensidade (Wang et al., 2005), isso pode ter gerado uma
degradacdo parcial do acido citrico presente nos filmes de quitosana, quando
submetidos maiores amplitudes de agitacdo, devido ao acido ser menos estavel
termicamente (Viviane Machado Azevedo, Silva, Gongalves Pereira, da Costa, &
Borges, 2015; Da R6z, Zambon, Curvelo, & Carvalho, 2011).

3.2.2 Angulo de contato e energia superficial

A interacdo entre amplitude de agitacdo e polimero foi significativa

(p>0,05) para angulo de contato (Tabela 5).
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Tabela 5

Medias de angulo de contato (°) dos tratamentos de amido e de quitosana
submetidos as diferentes amplitudes de agitacdo. Médias seguidas de mesmas
letras minusculas e maiuscula na coluna e na linha, respectivamente, ndo diferem

entre si pelo teste de Tukey (p<0,05).

Energia de Agitacdo (J.m?)
Polimero

960 1920 3840

Amido  99,853%A(£0,4) 85,277°8(+0,7) 76,318 (20,9)
Quitosana  92,563%A(£0,6)  102,02°8 (+0,3) 95,864 (+1,6)

Todos os filmes de quitosana apresentaram valores de angulos de contato
maiores que 90°. Segundo Yuan & Lee, (2013), valores de angulo de contato
maiores que 90° podem ser um indicativo de hidrofobicidade.

O artigo 1 apresentou valor de angulo de contato de 53,96° para filme de
quitosana sem a-tocoferol, isso mostra a incorporacao de a-tocoferol foi capaz de
reduzir o 4ngulo de contato dos filmes. O aumento da hidrofobicidade de filmes
de quitosana com a incorporacdo de a-tocoferol esta relacionada com a natureza
apolar do a-tocoferol (Dias et al., 2014), o que foi confirmado com a analise da
energia de superficie dos filmes. A hidrofobicidade dos filmes é desejada para
manter o teor de agua dos gréos de café cru baixo durante o armazenamento.

O uso de a-tocoferol em filmes de amido, também aumentou o valor do
angulo de contato, quando comparado com o artigo 1, &ngulo de contato de 79,09°
para filme de amido sem a-tocoferol. O tratamento A960 foi o mais hidrofébico
dentre os tratamentos de amido, isto pode estar relacionado com o tipo de emulsao

formado em funcdo da energia ultrassénica aplicada.
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Para a energia superficial, a amplitude e o tipo de polimero ndo foram
significativos (p>0,05) apresentando valor médio de 28,4 mN.m™ (x 1,09). Ja o
gréo de café cru apresentou energia superficial de 30,1 mN.m™ (+4,69). A energia
de superficie dos filmes poliméricos e dos grdos de café cru ndo apresentaram
diferenca significativa (p>0,05).

Para os parametros componentes polar e dispersiva, os fatores avaliados
(tipo de polimero e amplitude) também ndo foram significativos e apresentaram
valores médios de 1,8 mN.m™ ( 2,09) e 26,7 mN.m™ (+ 2,26), respectivamente.
Ja os graos de café cru apresentaram valores de componentes polar e dispersiva
de 7,1 mN.m? (+ 2,92) e 23,0 mN.m* (+ 1,8), respectivamente. O que €
interessante para uma boa aderéncia do revestimento ao gréao.

A componente polar esta relacionada com a fragdo polar da superficie, ou
seja, a parte que tem boa interacdo com agua. Os valores superiores da
componente dispersiva em relacdo a componente polar, e também os baixos
valores de energia superficial evidenciam que tanto o grdo de café cru quanto os
revestimentos apresentam carater hidrofébico (Casariego et al., 2008).

A energia superficial, tanto da superficie do alimento a ser revestido
quanto do polimero que seréd aplicado, é um fator que influencia fortemente o
processo de revestimento, pois a adesdo estd essencialmente relacionada com a
energia de superficie do polimero (Casariego et al., 2008). Um material
hidrofobico estabelece forte interacdo com uma superficie hidrofébica, assim
como um material hidrofilico adere bem sobre uma superficie hidrofilica (Assis
& Britto, 2011).

2°ETAPA

3.3 Analises realizadas nos filmes
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3.3.1 Permeabilidade ao vapor de agua
A interacdo de BNT e TOC foi significativa para a permeabilidade ao
vapor de agua (PVA) dos graos revestidos (tabela 6).

Tabela 6
Permeabilidade ao vapor de agua (x10™° g/m.s.Pa). Médias seguidas de mesmas

letras mindsculas na coluna nao diferem entre si pelo teste de Tukey (p<0,05).

a-Tocoferol (%)

BNT (%
*) 0 10
0 4,0°(+0,5) 5,1°8 (£2,2)
2 2,2 (£1,0) 3,728 (x1,4)

A incorporacdo de BNT promoveu a queda da PVA, para os tratamentos
QUI e TOC, auxiliando para o desenvolvimento de filmes com maior barreira ao
vapor de agua. As camadas de argila dispersas pelo polimero, aumenta o trajeto
para passagem de vapor de dgua através da matriz polimérica, o que reduz a
difusividade do vapor de dgua no filme e, consequentemente, fortalecendo uma
barreira ao vapor de agua (Dias et al., 2014).

Ja a incorporacdo de TOC causou 0 aumento da PVA. A incorporagdo de
TOC reduz a quantidade relativa de estruturas cristalinas na pelicula, levando a
uma estrutura mais amorfa, que pode ser observado nos difratogramas no item
3.4, 0 que aumenta a mobilidade das cadeias, facilitando a difusdo das moléculas
de agua pelo polimero.

Martins; Cerqueira; Vicente, (2012), avaliaram o efeito de diferentes
concentragdes de TOC em filmes de quitosana e relacionaram o aumento da PVA

com a presencga de TOC.
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3.3.3 Punctura
A interacdo entre BNT e TOC foi significativa (p>0,05) para RP dos
filmes (tabela 7).

Tabela 7

Medidas da resisténcia a punctura (N/mm) dos filmes. Médias seguidas de
mesmas letras minGsculas e maitscula na coluna e na linha, respectivamente, ndo
diferem entre si pelo teste de Tukey (p<0,05).

a-Tocoferol (%)

BNT (%
) 0 10
0 102,3% (+33,5) 277,6" (+87,6)
2 223,8" (+14,2) 114,134 (+42,9)

A incorporacdo de BNT/TOC diminuiu a RP em relacdo ao tratamento
TOC e se manteve 0 mesmo em relacdo ao tratamento BNT. Porém, todos os
tratamento aumentaram a RP em relacdo ao controle (QUI).

Para deformacdo, houve diferenca significativa (p<0,05) apenas para
adicdo de BNT (tabela 8). A adicdo de a-tocoferol ndo interferiu na deformacéo

dos filmes.

Tabela 8
Medidas da deformagdo (mm) dos filmes antes da ruptura. Médias seguidas de
mesmas letras mindsculas na coluna ndo diferem entre si pelo teste de Tukey
(p<0,05).

BNT (%) Deformacao (mm)
0 9,85%(+0,33)
2 8,65 (+0,36)
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Rhim, Lee e Hong (2011) testaram a incorporacdo de argila bentonita
(closite Na*) em filmes de &gar e observaram a queda no deformagdo com a
presenca de argila bentonita em relagdo ao controle.

Esse efeito pode ser atribuido ao fato de as cargas de BNT imobilizarem
as cadeias poliméricas, dificultando a movimentacdo das cadeias. A BNT fornece
sitios de nucleacdo e contribui para o crescimento de cristalitos, que pode ser
observado nos difratogramas no item 3.4 (Romero-Bastida, Bello-Pérez,

Velazquez, & Alvarez-Ramirez, 2015).

3.4 Difracdo de Raios X

Como pode ser visto na Figura 1, ha picos comuns em todos o0s
difratogramas, provavelmente relacionados a quitosana. Na presenca de BNT a
cristalinidade dos filmes aumente, ja& que é possivel observar picos nos
difratogramas dos tratamentos BNT e BNT/TOC, para os dois angulos
destacados: ~5° e ~20°, que ndo sdo observados nos difratogramas dos tratamentos
QUI e TOC (Figura 1).
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Fig. 1. Difratograma obitidos a partir da difracdo de raios X dos tratamentos
QUI, TOC, BNT e BNT/TOC

3.5 Anélise nos gréos de café cru

3.5.1 Compressdo dos graos de café revestidos

A interacdo de BNT e TOC néo foi significativa para a compressao dos
grdos revestidos, porém a resisténcia a compressdo dos grdos de café cru
revestidos apresentaram diferenca significativa (p<0,05) entre os grdos de café

sem revestimento (tabela 9).
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Tabela 9
Medidas da compressdo (N) dos grdo de café cru. Médias seguidas de mesmas
letras na coluna ndo diferem entre si pelo teste de Tukey (p<0,05).

Tratamento Compresséo (N)

Sem revestimento 375,5% (x27,5)
QuI 454,730 (+17,1)

BNT 494,4° (+35,8)

TOC 496,9° (+33,3)
BNT/TOC 461,22 ° (+17,2)

Os tratamentos TOC e BNT resultaram em grdos de café cru com maior
resisténcia a compressdo. Os resultados de resisténcia a compressdo dos gréo
revestidos corroboram com os resultados e RP dos filmes, pois os tratamentos
TOC e BNT também foram os que apresentaram maior RP. 1sso mostra que 0s
tratamento BNT e TOC oferecem protegdo a compressdo para os grdos de café

cru, gue podem ocorrer durante o armazenamento em grande escala.
4, CONCLUSAO
Recomenda-se 0 uso do tratamento TOC/ BNT para revestir grdos de café

cru para se ter acdo antioxidante, com uma menor permeabilidade ao vapor de

agua e deformacéo na punctura.
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