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RESUMO

A 4gua de coco € uma bebida muito apreciada por sua gama de beneficios a saide. Portanto, é
de interesse do presente trabalho explorar suas peculiaridades fisicas através de anélises
térmicas e espectroscopica. O método de obtencdo do filme a base de dgua de coco em pd
consistiu no preparo de uma solucao deste pd, levando em conta seu peso molecular estimado
com base no cdlculo da sua concentragdo micelar critica (CMC), obtendo-se, apds secagem a
frio, o filme pretendido. A partir das andlises térmicas, observou-se que o filme a base de dgua
de coco em po possui boa estabilidade até 72,45 °C, podendo ser aplicado na inddstria nessa
faixa de temperatura. Realizou-se também Espectroscopia no Infravermelho com Transformada
de Fourier para andlise espectroscdpica do filme obtido, revelando interacdes entre moléculas
de dgua e outros componentes organicos presentes no filme. A cor quase translicida do filme
obtido é uma importante caracteristica sensorial, além do aroma caracteristico de d4gua de coco.
Assim, o filme de dgua de coco em p6 pode ser usado na industria de alimentos, incorporando

nutrientes ou mesmo no revestimento de alimentos para consumo imediato.

Palavras-chave: Filme alimenticio, Agua de coco em p6, Andlises Térmicas, Espectroscopia.
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Relevancia do trabalho

Na intencdo de preservar a qualidade dos alimentos in natura, os filmes alimenticios
constituem-se em importantes inovacoes tecnoldgicas na inddstria de alimentos. Devido ao
elevado consumo da dgua de coco e sua relevancia nutricional, a 4gua de coco em pé surge
como produto alternativo que preserva todas as caracteristicas fisico-quimicas e nutricionais
quando na forma liquida, além de ampla aplicabilidade tecnoldgica. Assim, esse estudo objetiva
a obtencdo de um filme alimenticio a base de dgua de coco em pd e sua caracterizagdo por

andlises térmicas e Espectroscdpicas.

Getting and thermal and spectroscopic characterizations of coconut powder water-based film

Obtencdo e caracterizacdo de filme alimenticio
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ABSTRACT

Coconut water is a drink much appreciated for its range of health benefits. Therefore, it is of
interest in the present work to explore its peculiarities using methods of thermal and
spectroscopic analysis. The test method for powdered coconut water films consists of not
preparing a solution of this powder, taking into account its estimated molecular weight based
on the calculation of its critical micellar concentration (CMC), obtaining, after cold, the
intended film. From the thermal analysis, which can be filmed based on powdered coconut
water, it has good stability up to 72.45 °C and can be applied in the industry in this temperature
range. Fourier Transform Infrared Spectroscopy was also performed for spectroscopic analysis
of films heard, revealing interactions between water molecules and other components used in
the films. The almost translucent color of the film is an important sensory characteristic, in
addition to the characteristic aroma of coconut water. Thus, powdered coconut water film can
be used in the food industry, incorporating nutrients or even food coating for immediate

consumption.

Key-words: Food film, powdered coconut water, thermal analysis, spectroscopy.

Practical application

A égua de coco € uma bebida com pouca variedade no mercado e altamente perecivel,
abrindo margem para o emprego de tecnologias de processamento que nem sempre mantém
intactas suas caracteristicas sensoriais. Investir no desenvolvimento de filmes alimenticios,
tendo como base a dgua de coco em po, € investir em tecnologias alternativas de consumo desse

produto, trazendo inovagdo a industria de alimentos e beneficios ao consumidor.

10
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1 Introducao

E evidente a crescente demanda de inovagio tecnolégica no setor alimenticio, seja para
agregar mais valor nutritivo e comercial, seja para prolongar o shelf life dos alimentos, mas com
o minimo de aditivos. Essa demanda é fomentada pela preocupacdo do consumidor com a saide
fisica e mental, sobretudo fisica, uma vez que os alimentos “industrializados” sdo vistos como
vildes da satde e da boa forma nos dltimos anos. E com o veganismo cada vez mais difundido
no mundo, a industria de alimentos se vé desafiada a contemplar esse puiblico com mais op¢des
e melhores precos.

Nesse cendrio, a proteina vegetal vem se tornando um expoente no setor alimenticio.
Tal destaque deve-se a sua ampla gama de aplicacdes direcionadas a producdo de alimentos
(Rodsamran & Sothornvit, 2018), somado ao seu potencial para a formacgao de filmes verséteis,
biodegraddveis, biocompativeis e atéxicos (Rodsamran & Sothornvit, 2019). Além disso,
proteina vegetal atende a todos os perfis de consumismo.

A espécie Cocos nucifera L., o coqueiro, possui duas variedades principais: gigante e
ando (Filho & Gastoni, 2010). A variedade ando, por sua vez, apresenta as subvariedades verde,
amarelo e vermelho, tendo se originado de uma mutacdo génica da variedade gigante,
adquirindo precocidade e volume maior de producdo em relacdo aquele (Filho & Gastoni,
2010). No Nordeste brasileiro, a cocoicultura é considerada a segunda cultura frutifera em
importincia econdmica, com producio acentuada no litoral do Brasil (Filho & Gastoni, 2010).
O liquido endospérmico no interior do coco € estéril e tem como principal componente quimico
acucares redutores e nao redutores (Carvalho et al., 2006; Camara et al., 2011), sendo composta
também por proteinas (cerca de 370 mg/100 mL), vitaminas, como o acido ascorbico e o acido
félico, minerais, como sddio e potassio (Richter et al., 2005), e antioxidantes (Fonseca et al.,

2009).

11
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Por causa de sua riqueza nutricional e alta perecibilidade, tecnologias de processamento
vém sendo aplicadas para prolongar o tempo de prateleira da 4dgua de coco e garantir seu
consumo fora das regides de plantio. Como resultado, a ACP Nutrition obteve a transformacgao
do endosperma liquido em dgua de coco em p6 (ACP) pela técnica spray dryer, surgindo como
um produto natural alternativo que preserva todas as caracteristicas fisico-quimicas e
nutricionais que o liquido endospérmico possui. Por se encontrar padronizada e estabilizada na
forma de pd, pode ser comercializada em centros que nao dispdem da cocoicultura (Camara et
al., 2011).

Filmes biodegraddveis, assim como outros revestimentos de base biologica e
comestiveis, tém sido extensivamente desenvolvidos nas dltimas décadas e, em sua maioria,
sdo baseados em polissacarideos, proteinas e lipidios (Rodsamran & Sothornvit, 2019). Os
filmes a base de proteinas, segundo afirmam Ou et al. (2005), fornecem uma melhor barreira
aos gases, assim como propriedades mecanicas mais desejaveis em comparac¢do aos filmes
baseados em lipidios e polissacarideos. Por isso, a considerdavel quantidade de aminoacidos
(essenciais € ndo essenciais) presentes na dgua de coco faz dela uma fonte potencial na
elaboracdo de filmes vegetais biodegradaveis e comestiveis, além do fator nutricional intrinseco
a esse liquido.

Diante do apresentado, o presente estudo objetiva obter um filme alimenticio a base de
agua de coco em po (ACP) e caracterizd-lo por Espectroscopia no Infravermelho com
Transformada de Fourier (Fourier Transform Infrared Spectroscopy - FTIR) e por
Termogravimetria (Thermogravimetric Analysis - TGA), Andlise Térmica Diferencial
(Differential Thermal Analysis - DTA) e Calorimetria Exploratéria Diferencial ( Differential
Scanning Calorimeter - DSC). Os resultados obtidos poderdo inaugurar uma nova linha de
pesquisa em inovagdo no setor alimenticio, e dar novas perspectivas ao consumo da dgua de

coco em po.

12
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2 Materiais e Métodos
2.1 Elaboracao do Filme

A propor¢do de soluto e solvente foi efetuada com base no calculo tedrico do peso
molecular da ACP, a partir de seus componentes principais (carboidratos, aminoécidos,
vitaminas, proteinas e minerais), obtendo-se 165 g/mol. Sua concentracdo micelar critica
(CMC) pode ser determinada através de mudancas bruscas no comportamento de algumas
propriedades fisicas em solucdo, como a espalhamento de luz, viscosidade, condutividade
elétrica, tensdo superficial, pressdao osmética e capacidade de solubilizagc@o de solutos.

O experimento para determinar a CMC da ACP foi realizado com a preparacdo de
solu¢des de ACP, com massas variando de 0,5 g a 190 g dissolvidas em 100 mL de agua
destilada. A condutividade elétrica foi medida de cada solugdo com o condutivimetro
KEITHLEY Programmable Electrometer 617 e confrontada com a sua devida concentracao
(mol/L) em um gréfico.

O Filme foi preparado a partir de uma solucdo contendo 19,1594 g de ACP dissolvidos
em 200 mL de dgua destilada, que foram dispostos em um béquer de vidro. Apds sua completa
solubilizacdo, verteu-se a solucdo em vidro reldgio e incubou-se na geladeira (Marca: Consul®;
Modelo: CRD37EBBNA) do Laboratério de Operacdes Unitédrias da Universidade Federal do
Maranhdo em Imperatriz, entre 7,0 °C e 8,0 °C. A solu¢do permaneceu sob essa temperatura

por, aproximadamente, 21 dias.

2.2 Andlises Térmicas
2.2.1 TG/DTGeDTA
No tocante a Termogravimetria (TG/DTG), as curvas de variacdo de massa em funcdo
da temperatura geradas nessas analises permitem obter conclusdes sobre a estabilidade térmica

da amostra, sobre a composi¢do e estabilidade dos compostos intermedidrios e sobre a

13
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composi¢ao de residuo. A andlise térmica diferencial (DTA) caracteriza-se por ser uma técnica
térmica de medicao continua da diferenca de temperatura entre a amostra € um material de
referéncia termicamente inerte, conforme ambos vao sendo aquecidos ou resfriados em um
forno (Ionashiro, 2004).

Na inten¢do de se estudar tais variacdo de massa e de temperatura no filme de ACP e na
ACP pura, as andlises térmicas TG/DTG-DTA foram realizadas em analisador térmico modelo
DTG-60, da Shimadzu Instruments, com balanga tipo “fop plan” de guia diferencial paralela e
com dois termopares (um para a amostra e outro para a referéncia). Os parametros instrumentais
para a anélise TG-DTA no filme foram: 2,179 mg da amostra pulverizada, cadinho de Alumina,
atmosfera inerte de Nitrogénio com fluxo de gas de 50 mL/min, razdo de aquecimento de 10
°C/min e intervalo de temperatura de 24 °C a 900 °C. A mesma andlise se deu em iguais

parametros para a ACP pura, com massa de 1,568 mg da amostra pulverizada.

2.2.2 DSC

A andlise térmica por Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) uma técnica na qual
se mede a diferenca de energia fornecida a amostra e a um material referéncia em funcdo da
temperatura, enquanto ambos sdo submetidos a uma programacgado controlada de temperatura.
Através das técnicas DTA e DSC, € possivel acompanhar os efeitos de calor associados com
alteracoes fisicas ou quimicas da amostra, tais como transi¢des de fase e reacOes capazes de
causar variacOes de calor — desidratacdo, dissociacdo, decomposicdo, oxirreducdo etc.
(Ionashiro, 2004).

Para a amostra de ACP, a andlise por DSC foi realizada no Calorimetro Diferencial de

Varredura DSC — 60 da Shimadzu Instruments, que apresenta principio de funcionamento por
fluxo de calor, e permite a determinagdo de valores caldricos, como calor de fusdo ou calor de

cristalizacdo da amostra. Tal anélise se deu sob os seguintes parametros: 1,673 mg da amostra

14



150

151

152

153

154

155

156

157

158

159

160

161

162

163

164

165

166

167

168

169

170

171

172

173

pulverizada, cadinho de Aluminio, atmosfera de Ar com fluxo gasoso de 50 mL/min; razdo de
aquecimento de 10 °C/min e intervalo de temperatura de 24 °C a 180 °C. Para a ACP pura,
utilizou-se 1,630 mg de amostra pulverizada e os mesmos parametros de medida aplicados a

amostra do filme.

2.3 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Em sua maioria, os compostos que tenham ligacdes covalentes, organicos ou
inorganicos, absorvem vdrias frequéncias de radiacdo eletromagnética na regido do
infravermelho do espectro eletromagnético. As moléculas, ao absorverem radiacdo no
infravermelho, sdo excitadas para atingir um estado de maior energia, tratando-se de um
processo quantizado, podendo absorver apenas frequéncias (energias) selecionadas de radiagao
do infravermelho. Esse processo de “excitagdo” corresponde a alteracdes de energia da ordem
de 8 a 40 kj/mol, faixa que engloba frequéncias vibracionais de estiramento e dobramento das
ligacbes na maioria das moléculas mais covalentes Aos estudiosos, uma regido bastante
interessante no espectro é a do infravermelho vibracional (40 a 4000 cm™), que é diretamente
proporcional ao nivel de energia em que a molécula estd (Pavia et al., 2010).

Para a caracterizacdo espectroscopica da amostra no FTIR (Fourier Transform Infrared
Spectroscopy), utilizou-se o espectrometro Vertex 70v da Bruker. A amostra do filme foi
pulverizada e prensada (aplicacio de oito toneladas sobre a amostra durante 30 segundos) na
relacdo de 1% do material cristalino pulverizado, o equivalente a 2 mg do filme, e 99% (198
mg) de Brometo de Potassio (Marca: Sigma-Aldrich; Pureza > 99%). A obtencdo dos espectros
ocorreu em 15 ciclos (scans) e a resolugdo espectral do equipamento foi de 4 cm™, sendo o
intervalo espectral analisado de 400 a 4000 cm™, na regido do infravermelho médio (Mid-

Infrared).

15



174 3 Resultados e discussio

175 3.1 Obtencao do filme

176 O ponto de encontro entre a condutividade e a concentragdo nos dd o valor da CMC, em
177  que se tem a saturacdo do meio encontrada como sendo 0,58 mol/L. Esse valor exibe a
178  referéncia para se conseguir calcular a massa necessaria para se preparar a solucio utilizada na

179  formacgéo do filme.
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181  Figura 1 — Determinagdo do CMC da ACP
182
183 Através de uma regra de trés simples, obteve-se o valor de 165 g.mol™ como peso

184  molecular teérico da dgua de coco em p6. Esse valor considera os principais componentes da
185  ACP acada 100 g de amostra, conforme registrado na Tabela 1.

186  Tabela 1 — Principais componentes quimicos da dgua de coco em po.
COMPOSICAO QUIMICA A CADA 100 g DE ACP

Calorias de Carboidratos (kcal) 372
Calorias de Lipidios (kcal) 3

16



Calorias de Proteinas (kcal) 4
Carboidrato, por diferenca (g) 93,00
Calorias de Lipidios (kcal) 3
Frutose (g) 50,02
Glicose (g) 34,97
Sacarose (g) 3,00
Proteina (g) 0,90
Gorduras totais (g) 0,300
Fibra, total alimentar (g) 4,30
Fibra Alimentar Insolivel (g) 4,10
Fibra Alimentar Soludvel (g) 0,20
Umidade (g) 3,00
Sélidos Totais (g) 97,01
Osmolaridade (mOsm/Kg H20; 10g em 100 ml) 210
Grau de saturag@o em dgua g/ml 0,8
MINERAIS
Potassio, K (mg) 250,000
Sédio, Na (mg) 105,000
Fésforo, P (mg) 45,200
Cilcio, Ca (mg) 39,000
Magnésio, Mg (mg) 25,000
Manganés, Mn (mg) 1,100
Ferro, Fe (mg) 0,300
Potassio, K (mg) 250,000
Sédio, Na (mg) 105,000
Fésforo, P (mg) 45,200
VITAMINAS
Acido Félico (mcg) 312,00
Vitamina C (mg), dcido ascorbico 26,80
Biotina 8,03
Vitamina B5 (mg), 4cido pantoténico 6,51
Vitamina D (mcg), calciferol 1,50
Acido Félico (mcg) 312,00
Vitamina C (mg), dcido ascérbico 26,80
AMINOACIDOS
Essencial Leucina (mg) 54,20
Essencial Valina (mg) 48,00
Essencial Fenilalanina (mg) 38,00
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188
189

190
191

Essencial Lisina (mg) 33,10
Essencial Isoleucina (mg) 29,30
Essencial Treonina (mg) 28,20
Essencial Metionina (mg) 14,00
Essencial Triptofano (mg) 8,40
Nazo-essencial Acido Glutamico (mg) 172,00
Nao-essencial Glutamina (mg) 172,00
Nao-essencial Arginina (mg) 126,00
Nao-essencial Serina (mg) 39,00
Nao-essencial Alanina (mg) 38,60
Nao-essencial Glicina (mg) 36,40
Nao-essencial Prolina (mg) 32,00
Nao-essencial Tirosina (mg) 24,00
Nao-essencial Histidina (mg) 17,80
Nio-essencial Acido Aspirtico (mg) 0,70
Nao-essencial Cistina (mg) 14,80

Figura 2 — Formacgdo do filme de ACP durante o processo de secagem. A: filme de ACP apds
7 dias de incubagdo; B: apds 14 dias de incubacgido e C: apds 21 dias de incubacdo.
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Na primeira semana de incubacdo, a aparéncia do filme era firme na superficie, mas, ao
manipuléd-lo, observou-se textura gelatinosa e plastica (deformava-se, mas retornava ao seu
estado inicial em seguida). Ao fim da segunda semana, foi possivel observar que sua textura
era mais firme, sendo possivel extrair “pedagos” do filme com uma pinga, mas possuia
higroscopicidade moderada, o que impossibilitou a realizacdo das caracterizacdes. Somente
ap6s 21 dias, o filme apresentava firmeza e textura ideais para proceder com os ensaios de

caracterizacOes espectroscopica e térmicas.

3.2 Analises Térmicas
3.2.1 TG/DTGeDTA

Na Figura 3, estdo apresentadas as curvas de TG/DTG e DTA para o filme (a) e para a
ACP (b). Na parte a da Figura 3, a curva TGA (em vermelho) mostra que o filme de ACP possui
boa estabilidade térmica até 72,45 °C, com perda inexpressiva de massa nessa temperatura
(aproximadamente 1,5%) em consequéncia do inicio da perda de umidade na amostra. A curva
DTG (em preto) indica trés eventos térmicos de perda de massa antes de 300 °C, conforme
afirmaram (Silva et al., 2019): o primeiro em 97,3 °C atribuido a fusao e inicio da decomposi¢ao
do material; o segundo em 230,3 °C refere-se a decomposicdo da amostra apds a fusdo, e o
terceiro evento térmico em 294,7 °C associado a decomposi¢do de compostos organicos da ACP
nao liberados durante o processo de secagem do filme (Silva et al., 2019; Mothé & Azevedo,
2002).

Para as curvas TGA e DTG obtidas da ACP na figura 3b, observa-se comportamento
semelhante quando comparadas as mesmas curvas do filme. A TGA da ACP exibe, em 50 °C,
perda de umidade com consequente perda de massa de 1,7% (aproximadamente). Os eventos
de decomposicdo da ACP ocorrem em temperaturas diferentes as registradas para o filme. O

primeiro desses eventos encontra-se em 60 °C, associado a decomposi¢do de materiais
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organicos. O segundo, em 236 °C, e o terceiro, em 294 °C, podem ser atribuidos a perda de
massa causada por substancias orgadnicas componentes da estrutura da ACP (Mothé & De

Miranda, 2009).
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Figura 3 — Curvas TG/DTG e DTA obtidas para o filme (a) e para a ACP (b).

A partir da curva de DTA (em azul) do filme, pode-se dividir sua decomposi¢ao térmica
trés estdgios: o primeiro € caracterizado por um pico endotérmico (compreendido entre,
aproximadamente, 100 °C e 336 °C) que pode ser atribuido as reacdes de hidrélise, condensagao
de algum composto organico presente no filme. O segundo estdgio (entre, aproximadamente,
391 °C e 439 °C) assim como o terceiro (compreendido entre 441 °C e 515 °C,
aproximadamente) sdo caracterizados pela presenca de pico exotérmico associado a reacdes de
combustdo, resultantes de colapso de proteinas (desnaturacdo de proteica), com posterior perda
de estrutura e de dgua (Sampaio et al., 2018).

A curva DTA obtida da ACP € diferente daquela observada no filme. A explicagdo para
i1sso pode ser atribuida a diferenca de temperatura entre a amostra e a referéncia. A diferenca
do fluxo de calor que atinge os termopares em contato, respectivamente, com a referéncia e
com amostra, ocasionada pela diferenca de temperatura entre eles, influencia no deslocamento

vertical da linha de base até proximo a 400 °C. Os demais eventos, quando confrontados com
20
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a curva TG na mesma regido (400 °C a 500 C), permite inferir tratar-se de eventos de

decomposicao e perda de massa da amostra (Ionashiro, 2004).

3.2.2 DSC

Na figura 4a, relacionada a curva de DSC obtida do filme de ACP, observa-se uma certa
extrapolagdo da linha de base (Mothé & Azevedo, 2002) seguida de um pico endotérmico de
onset em 82,40 °C. Essa temperatura indica um inicio de desidratagcdo do material, com
consequente perda de massa. Tal informacdo relaciona-se a curva de DTA pela presenca de
pico endotérmico na mesma regiao observada na curva de DSC, que pode ser atribuida a mesma
fusdo presente na curva TGA do filme. As mudangas vistas nessas curvas podem ser atribuidas
a presenca de dgua ligada por ligagdes de hidrogénio com grupos hidroxila (Menezes et al.
(2020).

Em se tratando da curva de DSC da ACP pura, o evento de decomposi¢ao proximo a 30
°C indica presenca de 4gua ndo ligada, culminando em um processo de desidratagao da amostra
antes da temperatura observada para o mesmo evento no filme de ACP. A presenca de dgua

mais superficial pode ter causado a antecipagao desse evento (Ionashiro, 2004).
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Figura 4 — Curvas de TG-DTA (a) e DSC (b) obtidas a partir do filme de ACP.
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3.3 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

O espectro do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) do filme de ACP
encontra-se na Figura 5. A banda observada em 1022 cm™ estd relacionada a vibragdo de
alongamento C-OH, relatada também por Mothé & De Miranda (2009) em 1028 cm™!, quando
trabalharam com fibras de coco e de bagaco de cana.

O pico observado no niimero de onda 1157 cm! foi atribuido ao grupo carbonila em
polissacarideos (Kato, 2002; Li et al., 2015), uma vez que Rodsamran & Sothornvit (2018)
encontraram a mesma relacio em 1358 cm™' quando incorporaram extrato antioxidante de dgua
de coco madura em filmes concentrados de proteina de coco.

A banda observada em 1649 cm™ é atribuida 4 presenca da ligacio C = O (grupo
carbonila) na estrutura da 4gua de coco presente no filme. J4 as bandas 2930 cm™, 3331 cm! e
3500 cm! estdo associadas a presenca das ligacdes O —H, N — H e C — H nessas regides (Pavia

et al., 2010).
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Figura 5 — Espectro no Infravermelho com Transformada de Fourier obtido do filme de ACP.
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4 Conclusoes

A 4gua de coco em p6 € uma matéria-prima em potencial para a pesquisa na area de
alimentos, especificamente no desenvolvimento de filmes alimenticios inovadores. O presente
estudo objetivou a obtenc¢do de um filme a base de dgua de coco em pd, na intencdo de
prosseguir com técnicas de caracterizagdo térmica — Termogravimetria (TGA/DTG), Anélise
Térmica Diferencial (DTA) e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) — e caracterizagdo
espectroscopica — Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR). As
andlises térmicas demonstraram que o filme possui boa estabilidade térmica até 72,45 °C, e os
espectros de infravermelho com transformada de Fourier sugeriram interacdes entre moléculas
de dgua, proteinas e indicaram a presenga de compostos organicos relevantes para a indudstria
de alimentos. Além disso, sua cor quase translicida e o aroma caracteristico de d4gua de coco
sdo importantes caracteristicas sensoriais.
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fluxo de leitura, e ordenados numericamente, utilizando-se numerais ardbicos; as respectivas
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