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RESUMO

Nos ultimos tempos alguns estudos tém associado suas respostas em materiais disponiveis
na natureza e a ciéncia. Os fendmenos naturais de superhidrofobicidade que ocorrem em
plantas, como a folha de 16tus, ou em animais, como em asas de borboletas tem sido
objeto de estudo para a pesquisa e desenvolvimento, para atividades no meio académico
e para aplicacbes industriais. A superhidrofobicidade é um estado distinto da
molhabilidade de superficies e tem como medida critica de avalia¢do o angulo de contato.
Atualmente, sistemas superhidrofébicos tém feito parte de alguns avancos tecnoldgicos
em muitas &reas da engenharia devido a possibilidade de diversas aplica¢fes. No entanto,
ainda é necessaria uma compreensdo mais complexa acerca do desenvolvimento de tais
superficies, como a morfologia, estrutura quimica e rugosidade da superficie, que podem
influenciar seu desempenho e resisténcia mecanica. Quando se limita a aplicacdo ao setor
de alimentos, o conhecimento ainda esté na fase preliminar, mesmo apresentando diversas
vantagens, autolimpante, anti-incrustante, antibacteriano, reducdo de arrasto de fluidos,
anticorrosivo, dentre muitas outras. Resumidamente, superficies superhidrofdbicas
podem desempenhar um papel promissor no processamento, seguranca e preservacao dos
alimentos. Neste trabalho, é apresentada uma revisdo sobre os fendmenos de
superhidrofobicidade, os pardmetros a serem avaliados para sua fabricagéo e os principais
fatores de impacto. O status atual da pesquisa na area de ciéncia e tecnologia de alimentos,
direcionando a aplicacdo de superficies superhidrofébicas em embalagens, a fim de
reduzir o desperdicio. Conclusbes, tendéncias futuras, direcionamento para o
desenvolvimento e os principais problemas e desafios tecnolégicos foram apresentados

neste trabalho.

Palavras-chave: Revestimentos superhidrofdbicos; Ciéncia e Tecnologia de Alimentos;
Desperdicios de alimentos.



ABSTRACT

In recent times, some studies have linked their responses to materials available in nature
and science. The natural phenomena of superhydrophobicity that occur in plants, such as
the lotus leaf, or in animals, such as butterfly wings, has been the object of study for
research and development, for activities in academia and for industrial applications.
Superhydrophobicity is a distinct state of surface wettability and its critical evaluation
measure is the contact angle. Currently, superhydrophobic systems have been part of
some technological advances in many areas of engineering due to the possibility of
diverse applications. However, a more complex understanding of the development of
such surfaces is still needed, such as their morphology, chemical structure and surface
roughness, which can influence their performance and mechanical strength. When the
application is limited to the food sector, the knowledge is still in the preliminary phase,
even with several advantages, self-cleaning, anti-fouling, antibacterial, reducing fluid
drag, anticorrosive, among many others. In summary, superhydrophobic surfaces can play
a promising role in food processing, safety and preservation. In this work, a review of the
phenomena of superhydrophobicity, the parameters to be evaluated for its manufacture
and the main impact factors is presented. The current status of research in the area of food
science and technology, directing the application of superhydrophobic surfaces on
packaging in order to reduce waste. Conclusions, future trends, direction for development

and the main problems and technological challenges were presented in this work.

Keywords: Superhydrophobic coatings; Food Science and Technology; Food waste.
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1. INTRODUCAO

O conceito de superhidrofobicidade é relatado como uma propriedade especial de
molhabilidade em superficies que tem como principal inspiracdo a natureza (GHASEMI;
NIAKOUSARI, 2020). Estudos mostram que a base de superficies superhidrofdébicas
naturais sdo escalas duplas ou micro/nanoestruturas hierarquicas, como acontece nas
folhas de I6tus, em asas de borboletas, olhos de mariposa e na cornea humana, por
exemplo (LIU, WANG & JIANG, 2017). Nesse aspecto, para serem projetadas
artificialmente, a energia superficial das fases e a estrutura geométrica da superficie solida
sdo fatores eficazes para garantir superficies com propriedade de repeléncia a agua ( Yuan
& Lee, 2013).

Por possuirem uma grande variacdo de aplicacdes na industria de alimentos,
incluindo antiembacante (DURAN; LAROCHE, 2019), antibacteriano (OH et al., 2019),
anticongelamento (KREDER et al., 2016), autolimpante (WANG; GUO; LIU, 2019),
anticorrosdo (MOHAMED; ABDULLAH; YOUNAN, 2015), dentre muitas outras,
sistemas superhidrofébicos tém atraido muita atencdo. Atualmente, os materiais mais
utilizados para preparar tais superficies voltados para outras areas sdo compostos
derivados do fluor, como os fluorcarbonos, pois possuem a menor energia de superficie
dentre os outros solventes. Entretanto, os fluorcarbonos sdo considerados contaminantes
emergentes, pois além de possuirem dificil degradacéo e bioacumulagéo, sdo toxicos para
a saude humana (ZHANG et al., 2019). Portanto, para a preparacdo de superficies
superhidrofobicas visando o uso nos setores alimenticios devem ser utilizados materiais
que ndo prejudiqguem o meio ambiente e ndo téxicos para os seres humanos, ou seja,

devem ser considerados comestiveis.

Estudos recentes mostram as ceras organicas como algumas sugestdes viaveis para
0 desenvolvimento de embalagens e revestimentos com propriedade de néo
molhabilidade para produtos alimenticios, aléem de serem produtos ecologicamente
corretos. As ceras de abelha e de carnalba, preferencialmente utilizadas, sdo capazes de
reduzir a energia de superficie e, consequentemente, promover a caracteristica de
superrepeléncia de liquidos (FREITAS et al., 2019)(LIU et al., 2019)(SAJI, 2020)
(WANG; HUANG; GUO, 2020).

A grande quantidade de alimentos que ficam aderidos as paredes das embalagens

é preocupante ndo apenas economicamente, mas do ponto de vista ético e ecoldgico.
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Alimentos complexos em sua composicdo, como emulsdes, sdo os causadores desse
problema. Isso ocorre pelo fato de terem a gordura como componente, mas tambem
hidrocoloides como estabilizadores, que podem aderir as superficies. A tensdo superficial
de liquidos desempenha um papel importante no umedecimento. Portanto, quanto menor
a tensdo superficial do liquido, maior sera a sua molhabilidade na superficie
(CRAGNELL et al., 2014).

Para isso, estudos recentes resultaram em um maior interesse no uso de superficies
superhidrofobicas visando reduzir os residuos de alimentos liquidos (TORUN et al.,
2019) (ZHANG et al., 2019). Diante disto, 0 objetivo deste trabalho consistiu em abordar
0s conceitos béasicos de superhidrofobicidade. Em seguida, descrever como se da o
desenvolvimento desses sistemas voltados para uso alimenticio, seus potenciais desafios

para essa inovacao e suas possiveis aplicacdes na industria de alimentos.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

Realizar uma revisdo de literatura acerca de conteudos relacionados a superficies

superhidrofobicas em geral e sua aplicacdo em embalagens alimenticias visando reduzir

0 desperdicio, bem como seu potencial na industria de alimentos e os desafios que

permeiam seu desenvolvimento com produtos seguros para 0 meio ambiente e para a

saude dos seres humanos.

2.2. Objetivos especificos

Apresentar a definicdo de sistemas superhidrofobicos, angulo de contato e
molhabilidade;

Relacionar os efeitos de superhidrofobicidade a baixa energia e rugosidade
das superficies;

Expor os estudos mais recentes relacionados ao uso de sistemas
superhidrofobicos na industria de alimentos;

Enfatizar o problema mundial de desperdicio de alimentos gerados pela sua
retencdo no interior das embalagens;

Descrever os principais desafios dessa inovagdo tecnol6gica no setor
alimenticio;

Indicar as aplicagbes em potencial que sistemas superhidrofobicos

proporcionam a industria de alimentos.
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3. METODOLOGIA

Para a composicdo deste trabalho foi realizada uma pesquisa utilizando, como
majoritariamente, as bases de dados SCIENCE DIRECT e GOOGLE SCHOLAR para a
coleta de artigos relacionados a sistemas superhidrofobicos. A pesquisa foi realizada no
periodo de julho a agosto de 2021 e foi constituida de 64 trabalhos cientificos, sendo
artigos, teses, dissertagdes e outros trabalhos de concluséo de curso. Para a apresentagédo
de dados mais recentes, foi dada prioridade para artigos mais recentes (2014-2021), no
entanto ndo foram dispensados estudos cientificos nos demais anos gque tinham relevancia
em suas informacdes. Para a pesquisa foram utilizadas palavras-chave principais, sendo
superhydrophobic systems, superhydrophobic coatings, food, food waste, carnauba wax,

beeswax.
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4. RESULTADOS

4.1. Superficies superhidrofobicas

As superficies superhidrofbicas presentes na natureza sempre despertaram
interesse pelas suas propriedades de autolimpeza e baixa molhabilidade com &agua
(LARANJEIRA, 2013). Porém, ha pouco tempo, instituicdes de pesquisa, de ensino e
industrias vém se dedicando em aprimorar seus conhecimentos acerca desse fenémeno de
superhidrofobicidade que acontece em folhas de plantas, pena de patos e asas de insetos,
com o intuito de reproduzir estruturas semelhantes de forma artificial (SILVA, 2018). A
partir da alteracdo das caracteristicas superficiais de alguns substratos se torna possivel
novas aplicacbes com propriedades melhoradas como mais resisténcia a corrosao de
metais, 0 aumento da visibilidade em vidros em condi¢Bes climaticas adversas, a
conservagdo atraves de revestimentos em alimentos e em embalagens alimenticias
visando o minimo de desperdicio e a obtencdo de superficies autolimpantes, superficies
livres de contaminantes (GLIER; TRINDADE, 2020).

Revestimentos superhidrofébicos podem ser obtidos a partir de varios materiais e
processos de producdo (VIECHINESKI, 2015). A caracteristica principal para esse tipo
de superficie é ter um angulo de contato com a dgua igual ou maior que 150°. Para serem
produzidas de forma artificial, as estruturas das superficies se baseiam em dois tipos de
tratamento: sdo criadas estruturas hierarquicas, sendo micro e nanoestruturas, ou ha a
modificacdo quimica da superficie estruturada hierarquica com solventes de baixa energia
de superficie (Figura 1) (LIMA, 2017). Porém, muitos estudos ja& mostraram a eficiéncia
da combinacdo dos dois tratamentos. Portanto, para a obtencéo de angulos de contato com
valores tdo elevados é necessario ter uma rugosidade superficial na escala de micro ou
nano e deve haver uma alteracdo estrutural na superficie com substancias quimicas com
baixa energia de superficie (ZHANG; LV, 2015) (ISAKOV et al., 2020).

Figura 1 - Estruturas naturais unitaria e hierarquica, respectivamente.

Unitaria Hierarquica

Fonte: (LIMA, 2017)
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Em animais e em plantas, superficies superhidrofobicas sdo bem comuns, a baixa
molhabilidade proporciona repeléncia a agua e o mecanismo de autolimpeza. Esse
controle de molhamento nas superficies pode proporcionar uma variedade de
propriedades interessantes para varias aplicacbes (SOARES, 2014). Embora, sua
complexidade demande conhecimento em diversas areas como fisica, quimica, ciéncia
dos materiais e nanotecnologia (LARANJEIRA, 2013).

Um exemplo classico de superficie superhidrofébica com o comportamento
autolimpante é as folhas da planta de nenufar (flor de 16tus), essa propriedade se deve a
unido de cristais de cera microscopicos que lhes conferem baixa energia de superficie e
uma estrutura rugosa em dupla escala, micrométrica e nanométrica, na sua superficie.
Guo, Liu e Su (2011), em sua pesquisa, analisaram e confirmaram que a estrutura
hierarquica das folhas de I6tus era formada por texturas uniformes de saliéncias e vales,

com presenca de ceras hidrofobicas, como observado na Figura 2.

Figura 2 — (a) Folha de Lotus: comportamento autolimpante; (b) microestrutura; (c)

protusdes; (d) ceras tubulares sobre as protusdes.

Fonte: (Li etal., 2017)

A capacidade de se manterem limpas mesmo em ambientes de extremas sujidades

se deve a capacidade das gotas de agua rolarem arrastando particulas existentes na
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superficie (Figura 3). Ao entrar em contato com uma pequena area superficial, a gota de
agua sofre elevacao da sua tensdo superficial fazendo com que o &ngulo de contato com
a superficie da folha seja bastante alto. 1sso se deve a nano rugosidade presente na folha.

Desta forma, a superficie se mantém sempre limpa e seca (FERREIRA, 2013).

Figura 3 - Esquema que representa uma superficie hidrofobica com deslizamento de
agua. (a) Deslizamento de 4gua sem carregar consigo residuos da superficie; (b) Efeito

autolimpante sobre uma superficie super-hidrofobica.

{a) (b)
(" \\ ’/ \3
\ ‘\\- .
A08 ,
I~ g
‘//N oy ( ‘}
| A ‘ P ‘ \.«’)’
)=
& [P=X
= '
(/ \"’ \ ,,

Fonte: (LARANJEIRA, 2013)

Na Figura 3a esta representado uma superficie hidrofébica na qual a gota de agua
possui maior interacdo com a superficie do que com os residuos. Diferentemente do que
ocorre com a gota de agua rolando na superficie superhidrofébica, que possui interacdo
com as particulas presentes na superficie, caracterizando o mecanismo de autolimpeza
(Figura 3b).

A superhidrofobicidade surge através da combinacdo da estrutura quimica da
superficie com os seus constituintes aliada a rugosidade das superficies (LARANJEIRA,
2013). Com os avangos na ciéncia, cada vez mais se torna possivel desvendar e
compreender a complexidade dos sistemas de formacéao de superficies superhidrofobicas.
Diferentes métodos ja foram utilizados para formar superficies com a capacidade de
repeléncia a agua, tais como litografia de superficies, impressao térmica (LIM et al.,
2020), moldes rugosos, eletrodeposicdo (FOROOSHANI; ALIOFKHAZRAEI,
BAGHERI, 2019), eletrofiacdo (ATTIA et al., 2018), deposic¢do quimica, deposi¢do por
sol-gel (JIANG et al., 2016), deposicdo camada a camada, dentre outros. Muitos destes
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métodos sdo utilizados para produzir superficies superhidrofébicas similares as que
ocorrem na natureza, tendo como base a quimica e rugosidade das superficies. Silva
(2018) desenvolveu um revestimento superhidrofébico em liga de aluminio para
aplicacdes de autolimpeza, anticorrosao e anti-biofouling pelo método de ataque quimico
ao substrato metalico para obtencdo da rugosidade necessaria. Apos o ataque quimico em
solucdo de acido cloridrico (2M), em tempos distintos, foi constatado que em 10 minutos
de ataque &cido, a superficie metélica apresentou melhor uniformidade no tamanho dos
didametros e sem a presenca de zonas de interconecgdo. Essa afirmacéo foi confirmada
com os valores de angulos de contato avaliados, onde, neste mesmo tempo, 0s angulos
apresentados foram em média 161,26°, apresentando-se como superhidrofdbicos. Kang e
Li (2017), em seu estudo sobre a superhidrofobicidade em liga de magnésio AZ31,
utilizaram o método de eletrodeposicdo. Os corpos de prova foram imersos em uma
solucdo etandlica de nitrato de cério (0,05M) com adi¢édo de &cido estearico (0,1M) por
10 minutos e com voltagem de 10 V para a realizacdo do método de eletrodeposicao. Os
resultados obtidos foram satisfatorios, pois houve a modificacdo da morfologia,
inicialmente uma superficie lixada para a condicdo de superficie porosa, com angulos de
contato com média de 150,2°. Conforme mostrado na Figura 4, as superficies da liga de
magnésio, previamente polidas, eram lisas. Apos a eletrodeposi¢do por 10 min, pode-se
observar o aparecimento de pequenas particulas em grande quantidade, tornando a

superficie rugosa (Figura 4).

Figura 4 - Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) da liga de magnésio

AZ31, superficie lixada (A); apds procedimento de eletrodeposicédo (B).

Fonte: KANG:; LI, 2017
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4.2. Angulo de contato e molhabilidade

Angulo de contato é um pardmetro que caracteriza a molhabilidade de uma
superficie, ou seja, esta relacionada a maneira com que um determinado liquido se espalha
quando é depositado, na forma de gotas, sobre uma superficie (CARVALHO etal., 2011).
Esta é uma caracteristica importante de superficies solidas e revestimentos e que deve ser
considerada, pois esta intimamente relacionada com estrutura quimica, a topografia da
superficie e das propriedades do fluido que entrard em contato.

Teoricamente, a tensdo superficial do liquido define a forma que uma gota ira
assumir quando entrar em contato com uma superficie. Em um liquido puro, cada
molécula que se encontra no interior € puxada por todas as suas dire¢des pelas moléculas
vizinhas, o que cria uma forca liquida igual a zero. Porém, as moléculas que estdo na
superficie ndo possuem moléculas vizinhas em todo o seu redor para promover esse
equilibrio. O que ocorre é que essas moléculas sdo puxadas para o interior de suas
vizinhas, dando origem a uma pressdo interna que é responsavel pela contracdo da area
de superficie, pelo liquido, para manter uma menor energia livre de superficie
(FERREIRA, 2013) (YUAN; LEE, 2013). A Figura 5 representa a tensao superficial em

um liquido.

Figura 5 - Interpretacdo da tensdo superficial de um liquido e das forgas internas de

ligacdo entre as moléculas que formam uma energia de superficie baixa.
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Fonte: (GLIER; TRINDADE, 2020)

De acordo com Zancan (2017), o angulo de contato € definido no ponto em que
se encontram as trés fases envolvidas no processo (solido, liquido e vapor), utilizando-se
de uma reta tangente a interface liquido-vapor e uma reta sobre a interface solido-vapor,
de modo que o angulo de contato é a diferenca de angulacdo entre essas retas,

representado na Figura 6.
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Figura 6: Angulo de contato de equilibrio entre um liquido e uma superficie sélida

Fonte: Autor (2021)

O equilibrio entre o liquido e a superficie solida foi estabelecido por Thomas
Young, ha pelo menos 200 anos atras, assim como a equacao para determinar o angulo

de contato (Equagéo 1).

YLvCOS 6 = Ysy — YsL Equacdo 1

Onde “ysv” ¢ a tensdo superficial do so6lido, “yLv” a tensdo superficial do liquido,
“ysL” a tensdo superficial da interacdo interfacial liquido-so6lido e “6” o angulo de contato.

Se atensdo de superficie do solido em equilibrio com o vapor for superior a tensdo
superficial entre o solido e o liquido (ysv> ysL), 0 cos 6 sera positivo e 0 angulo de contato
sera menor que 90°, caracterizando como sendo uma superficie hidrofilica, onde o liquido
molha parcialmente a superficie. Inversamente, quando (ysv < ysL), 0s valores de cos 6
sdo negativos e 0 angulo de contato serd superior a 90°, caracterizando como uma
superficie hidrofobica, onde o liquido ndo molha o solido. No caso de situagdes muito
extremas tém-se as superhidrofilicas, tendo angulos menores que 10°, e as superficies
superhidrofébicas, com angulos superiores a 150° (FERREIRA, 2013).

A tabela 1 mostra a tendéncia de formato das gotas de acordo com os angulos
formados em cada tipo de superficie.
Tabela 1 - O comportamento da molhabilidade de uma superficie de acordo com o valor

do angulo de contato.

Superficies | Superhidrofilicas | Hidrofilicas | Hidrofébicas | Superhidrofdbicas
Formato da !
gota @ <h> 4_»
Angulo de 0<10° @ < 90° 0>90° 0> 150°
contato

Fonte: Autor (2021)
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4.2.1. Energia de superficie

Como citado anteriormente, a definicao de tensdo superficial, medida em Newton
por metro (N/m), de um liquido pode ser explicada quando a&tomos e moléculas, movendo-
se livremente, se posicionam ocupando espacos onde ha menor energia potencial. Essa
menor energia potencial é gerada quando forcas (atrativas e repulsivas) estejam em
equilibrio em todas as direcdes, entretanto, estes atomos e moléculas superficiais ndo
possuem todas as suas forcas estabilizadas, apenas aquelas que séo dirigidas para o
interior (Figura 2) (BURKARTER, 2010). Esse comportamento em regides superficiais
resulta em um excesso de energia e a somatdria delas torna-se uma propriedade
termodinamica denominada como energia livre de superficie. E é a partir dessa
propriedade que os fendmenos de molhabilidade e adesdo em superficies ocorrem, pois

estdo diretamente ligados a energia livre superficial (KEHRWALD, 2009).

Em muitos estudos, tensdo superficial e energia livre de superficies sdo
termos utilizados como sendo os mesmos. Todavia, a tensdo superficial é utilizada quando
nos referimos para sistemas liquidos e energia livre superficial, para sistemas solidos
(JUSTINO, 2016).

4.2.2. Influéncia da rugosidade no angulo de contato

A molhabilidade de uma superficie pode ser configurada em dois padrfes estaveis
diferentes, as que sdo quimicamente homogéneas, relacionado com a equacgéo de Wenzel,
e as que possuem composi¢do quimica variavel, que se aplica a equagdo Cassie- Baxter
(CARNEIRO, 2017). Sendo a rugosidade da superficie ilustrada como pilares ou
saliéncias (Figura 7), temos que para a aplicacdo da equacdo de Wenzel deve-se
considerar que a queda do liquido enche as fendas da rugosidade e quando as bolhas de
ar ficam presas nas fendas e por baixo do liquido, a equacdo Cassie-Baxter pode ser entdo
aplicada (YAN; GAO; BARTHLOTT, 2011). A superficie da folha de 16tus é um

exemplo de superhidrofobicidade no estado de Cassie-Baxter.
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Figura 7 — Padrdes distintos de molhamento de uma superficie: estado homogéneo (a) e

0 estado heterogéneo (b).

Wenzel model Cassic-Baxter model

(a) (b)

Fonte: (GHASEMI; NIAKOUSARI, 2020)

4.2.2.1.Modelo de Wenzel

Robert N. Wenzel, em seu estudo, publicado ha mais de 80 anos, conseguiu
contribuir fortemente no que diz respeito a rugosidade do material e sua influéncia na
molhabilidade das superficies. Suas observacdes foram importantes para afirmar que a
rugosidade tem uma acdo de potencializar as propriedades de molhabilidade, ou seja, com
0 aumento da rugosidade, superficies hidrofébicas sdo capazes de aumentar sua
hidrofobicidade, ocorrendo 0 mesmo com as superficies hidrofilicas (WENZEL, 1936)
(ZANCAN, 2017).

O modelo de Wenzel somente pode ser aplicado para interfaces solido-liquido
homogéneas e avalia 0 angulo de contato, descrito pela equagdo de Young, sobre uma
superficie rugosa considerando um breve espalhamento da gota (MANOHARAN;
BHATTACHARYA, 2019). Sabe-se que o liquido pode adentrar nas ranhuras da
superficie rugosa (Figura 7), isso torna a area de interacao entre liquido e sélido maior do
que de uma superficie lisa. O que determina esse acuimulo no molhamento é o fator de
rugosidade, que se configura como sendo a razdo entre a area real (Ar) da superficie

solida e a &rea aparente (A), totalmente lisa, demonstrado na equacao a seguir:
A, Equacédo 2
r=—2=>1
A
Para superficies totalmente lisas, r = 1, e para uma superficie rugosa, r > 1, pois a
area real sempre sera maior que a area aparente. Logo, Wenzel estabelece o angulo de
contato de uma superficie rugosa de acordo com a equagdo 3, uma corre¢do a equacao de

Young.
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r(Ysy — Y x
cos Oy, = rFov = ¥ou) S‘; st) Equagéo 3
LV

Ou, fazendo a comparacgdo com equagao de Young.
cos Oy, =1 cos O Equacao 4
Onde 6, é 0 angulo de contato aparente de Wenzel.

Como o fator de rugosidade r tem o efeito de amplificagdo da quimica da
superficie, isto é, induzir tanto o carater hidrofilico como o hidrofébico, podemos
observar na figura abaixo essa correlagdo entre o angulo de contato de Wenzel e a

natureza da superficie rugosa.

Figura 8 — Correlagdo entre o angulo de contato de Wenzel (6,,) e a natureza da

superficie em fungéo do fator de rugosidade (RS).

180 -
/8, = 150°
160 M
-
F 0,y = 120°
140
120
100 8, = 90°
C %
- 8, = 60°
40 -
\
c
28 * 9,=130
0 2
1 1.2 14 1.6 1.8 2
Rs

Fonte: MORTAZAVI; KHONSARI, 2017

4.2.2.2. Modelo de Cassie-Baxter

No estado heterogéneo, 0 modelo de Cassie-Baxter, a gota ndo contorna toda a
superficie, mas se deposita nas extremidades da rugosidade, deixando os vales
preenchidos por porcdes de ar entre a gota e a superficie solida, como ilustrado na figura
7b (CASSIE; BAXTER, 1944) (HOCHUDT, 2019).
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Na natureza, as folhas da samambaia Salvinia molesta possuem
superhidrofobicidade de acordo com o modelo Cassie-Baxter. Essa propriedade se deve
a complexidade de sua estrutura, que € capaz de aprisionar o ar abaixo da gota dagua por
dias ou meses. Mesmo apresentado componentes com comportamento hidrofilico em sua
superficie, exibe a superhidrofobicidade. Isso ocorre uma vez que essas terminacdes
fixam uma camada ar-liquido em toda a superficie de contato (RAMOS, 2011). Na figura
9, podemos observar a gota dagua suspensa pelos nanopelos, que formam estruturas na
parte superior conhecidas como “batedores de ovos”. As células superiores que entram
em contato com as gotas possuem carater hidrofilico. Contudo, o restante do corpo e da
superficie da folha sdo hidrofdbicos, pois sdo cobertos com ceras em forma de bastonetes
perpendiculares a superficie (MAYSER et al., 2014).

Figura 9 - Folha de Salvinia molesta flutuando na 4&gua e com uma gota dagua esférica
em sua superficie superhidrofdbica (a); nanopelos hidrofébicos complexos em formato
de “batedor de ovos” (b).

Fonte: (MAYSER et al., 2014)

Neste caso, 0 campo de interacdo entre a superficie com o liquido constitui-se de
duas fases, liquido-sélido e liquido-vapor, onde cada umas delas contribui com um angulo
de contato diferente. Dessa forma, o angulo de contato aparente é formado pela soma das
contribui¢bes das duas fases, como demonstrado na equacdo 5 (FERREIRA, 2013)
(SACILOTTO, 2015).

cos Ocg = f1.€0s0, + f,.c0s0, Equacéo 5

Onde Ocsp representa o angulo de contato aparente de Cassie-Baxter, e f; e 6, e
f> e 6, sdo as fragbes de superficie e angulos de contato da fase 1 e da fase 2,

respectivamente. Levando em consideracdo que a gota do liquido, em uma regido
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hidrofobica, entra em contato direto com a superficie e o ar que esta concentrado entre as
rugosidades, entdo o angulo de contato para o ar ¢ igual a 180°. Logo, se f, representa a

fracdo de ar com que o liquido interage, a partir da equacao 5, temos que:
cos O¢cp = f1.€080; — f, Equacéo 6

E, sabendo que f; e f, equivalem as fracfes que constituem a superficie e que

possuem os respectivos angulos 6, e 6,, neste caso, f; + f, = 1, entdo:
cosOcg = f(1+cosO) — 1 Equacéo 7

Onde f representa fracdo total da superficie com a qual a gota interage.

Quando o comportamento da gota aponta para 0 modelo de Cassie-Baxter, ela terd
o0 seu rolamento facilitado por conta da pequena area de contato entre ela e a superficie
solida (SACILOTTO, 2015).

4.3. Sistemas superhidrofdbicos: inovacdo na Ciéncia e Tecnologia de Alimentos
4.3.1. Revestimentos superhidrofébicos aplicados em embalagens de alimentos.

Em busca de inovacdo, as pesquisas sobre desenvolvimento e formas de aplicacéo
de embalagens mais tecnoldgicas, e que atinjam as expectativas do mercado e dos
consumidores, tém aumentado. Ao desenvolver uma nova embalagem, naturalmente
utilizavam-se materiais que tivessem uma interacdo minima ou nenhuma com o produto
acondicionado a fim de evitar interferéncias na sua qualidade. No entanto, nessa
perspectiva tecnoldgica, esse conceito de “minima interagdo” com o produto vem se
transformando e dando abertura a evolucdo de embalagens que atuem interagindo, de

forma desejavel, com os alimentos (FREIRE et al., 2020).

A diminuicdo na molhabilidade de superficies sélidas € um assunto de interesse,
no que diz respeito a funcionalidade e praticidade de embalagens, que vem atraindo cada
vez mais atengdo (OLIVEIRA; MOTTIN, 2014). A utilizagdo de revestimentos
superhidrofobicos em embalagens alimenticias visa 0 aumento da sua eficiéncia e permite
que os alimentos escorram livremente, garantindo que ndo haja a sua retencdo e o
consumidor utilize totalmente a quantidade contida, evitando o desperdicio de alimentos.
Além disso, essa modificacdo facilita os processos de reciclagem, uma vez que ndo seria

necessaria a lavagem inicial.
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Atualmente, na industria, as superficies superhidrofobicas sdo produzidas a partir
de materiais sintéticos fluorados. Entretanto, com as crescentes preocupagdes levantadas
a partir dos seus impactos negativos no meio ambiente e na salude humana, oS
pesquisadores estdo buscando novas rotas mais seguras e livres de flGor para a obtencao
de micro/nanoestruturas de superficie e diminuicdo da energia de superficie (MILIONIS
et. al., 2015) (GHASEMLOU et. al., 2019).

Para o desenvolvimento de revestimentos ndo molhaveis aplicados nas
embalagens alimenticias, deve-se ter como prioridade a seguranca, uma vez que entrardo
em contato com o alimento (SHEN et al., 2020). Podem ser produzidos a partir de uma
mistura de um composto apolar e um solvente que sejam aprovados pela FDA (Food and
Drug Administration) dos EUA. Podem ser preparados utilizando diferentes ceras de uso
alimenticio, como cera de abelha, parafina ou cera de carnaudba, por exemplo. Além disto,
acredita-se que os revestimentos com alta hidrofobicidade apresentem uma vasta
aplicabilidade, ndo somente como anti-adesao de alimentos liquidos, mas preservacao de
frutas e anti-bioadesdo (ZHAO; HU; ZHANG, 2018).

Embora, produzir revestimentos superhidrofobicos para fins alimenticios seja um
desafio, pois 0s materiais necessitam ser atoxicos para o corpo humano, nos Gltimos anos,
0 crescimento no namero de estudos sobre as aplicacfes desses revestimentos na vida
diaria tem chamado atencdo. A grande maioria utiliza processos simples, de baixo custo
e de etapa Unica, combinando solventes com baixa energia de superficie e ceras
alimenticias para obtencéo da propriedade de autolimpeza das embalagens, ou seja, a facil
remocao de liquidos consumidos diariamente, como sucos, refrigerantes, leite, mel, geleia
e iogurte (WANG et. al., 2016). Na tabela abaixo estdo apresentados alguns estudos atuais

realizados e suas principais matérias primas.

Tabela 2 — Relacdo de alguns estudos mais atuais sobre a aplicacdo de revestimentos

superhidrofobicos em superficies para fins alimenticios.

Referéncias Descricao

Quatro formulagbes diferentes de
revestimentos superhidrofoébicos,
(ZHAO; HU; ZHANG, 2018) sendo de parafina, cera de abelha, cera
de carnadba e cera microcristalina,

utilizando como solvente o etanol.
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Revestimentos superhidrofobicos com

eficdcia a longo prazo e resisténcia a

abrasdo, produzidos através da
(WANG; GUQ; LIU, 2019) o

combinacdo de ceras de abelha e de

carnauba e lubrificantes comestiveis,

6leo de soja e oleato de etila.

Revestimento superhidrofébico
produzido a partir da combinacdo de
(ZHANG et al., 2019) lignina, extraida dos graos de cafe, e
cera de abelha, tendo como solventes a

acetona e o0 n-hexano.

Revestimento superhidrofébico

fabricado a partir da cera de soja
(SHEN et al., 2020) )

comestivel, tendo como solvente o

etanol

Revestimento superhidrofébico
fabricado através da combinacdo de
revestimento de cera de abelha, pectina
(WANG; HUANG; GUO, 2020) e membrana de cutina reciclada de
residuos de tomate, com propriedades
melhorada de adesdo e a capacidade de

blogueio do vapor de agua.

Nanofilme produzido com lisozima e
cisteina para uma melhor adesdo as
superficies e revestido com cera de
carnauba para atingir a
(LI, Juling et al., 2021) superhidrofobicidade. A superficie
superfidrofdbica foi capaz de repelir a
adsorcdo de &gua, a aderéncia de
alimentos  liquidos e  biofluidos

altamente viscosos (sangue e urina).

Revestimentos superhidrofobicos de
(WANG, Taoran; ZHAO, 2021) )
camada dupla preparados por meio de
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um método de fundicdo em duas etapas
e por pulverizacdo. As superficies
foram compostas por revestimento de
cera de abelha e cera de candelilae uma
camada suporte de zeina e carbonato de
calcio precipitado e nanofibras de

celulose como aglutinante.

Fonte: Autor (2021)

4.3.1. Desperdicio de alimentos: impactos e prejuizos gerados

O Brasil € um dos paises que mais desperdicam alimentos no mundo, sendo cerca
de 35% da producdo desperdicada anualmente (Food and Agriculture Organization of the
United Nations, 2015). Em 2018, a BASF, uma empresa quimica alema, publicou um
estudo sobre as consequéncias desastrosas das perdas e dos desperdicios de alimentos no
Brasil, e concluiram que o que contribui para essa situacao sdo as falhas nas legislacGes,
habitos culturais e a falta de consciéncia da populacdo (SANTOS et al., 2020).

Diferentemente das perdas, que sdo inerentes a producdo, a pds-colheita e ao
processamento dos alimentos, o desperdicio pode ser descrito como o descarte de
produtos alimenticios aptos para o consumo de forma intencional, ou seja, resulta do
comportamento do ser humano (Food and Agriculture Organization of the United
Nations, 2013). Os brasileiros desperdicam 20% dos alimentos que compram
semanalmente, o equivalente a aproximadamente US$ 1 bilhdo por ano, o suficiente para
alimentar 500 mil familias (OLIVEIRA; MOTTIN, 2014).

O descarte de produtos que ainda estdo aptos para 0 consumo gera prejuizos
econémicos para o consumidor, além do desperdicio dos recursos naturais utilizados para
sua producao. Por exemplo, os residuos de produtos que ficam dentro das embalagens e,
consequentemente, ndo sdo consumidos. Estudos mostram que estes casos somam 15%
do desperdicio (WANG; GUO; LIU, 2019). Desta forma, devem ser consideradas
alternativas legais que considerem o melhor planejamento entre criacdo de produtos e sua
utilizag&o, ou incentivem o consumo consciente.

Produtos com alta viscosidade necessitam de mecanismos que facilitem sua
evasdo, porém, o uso de tampas ou bombas de suc¢do aumentam significativamente seu
valor, uma vez que ha o custo com materiais e pelas dimensfes maiores, aumentam 0s
custos de transporte e estocagem (OLIVEIRA; MOTTIN, 2014). Diante disso, pensar na
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aplicacdo de revestimentos superhidrofobicos no interior de embalagens alimenticias é
uma alternativa a ser considerada, pois reduziria custos dos produtos, bem como atenderia
a expectativa do consumidor em consumir todo o produto que ele investiu seu dinheiro.

Um outro problema vinculado ao desperdicio gerado pela retencdo do produto € a
reciclagem das embalagens. Em grande parte, hd uma lavagem incorreta que gera odores
caracteristicos, em embalagens de residuos inflaméaveis é necessario o uso de solventes
especificos que, muitas vezes, ndo sao de facil acesso a todos e a ocorréncia de
vazamentos de Oleos e agrotoxicos retidos nas embalagens que prejudicam o meio
ambiente.

Diante do exposto, o desperdicio de liquidos residuais como leite, mel ou iogurte
e outros problemas atrelados a isto tem chamado a atencéo de pesquisadores do mundo
inteiro (LI et al., 2018). Embora, os estudiosos afirmem gue o investimento em pesquisas
em busca de amenizar os desperdicios sejam altos, os beneficios e as eficiéncias serdo
bem maiores. Logo, visando o bem estar do consumidor e do meio ambiente, o fomento
a pesquisas de inovacgdes tecnoldgicas como o uso de revestimentos superhidrofébicos
alimenticios que inibam e reduzam a possibilidade de aderéncia de liquidos é

fundamental.

4.3.2. Desafios da aplicacdo de superficies superhidrofobicas na Ciéncia e
Tecnologia de Alimentos.

A demanda por revestimentos super-hidrofébicos estd aumentando, e esse assunto
pode ser talvez considerado como um dos mais provocadores e dificeis na ciéncia dos
materiais (LATTHE et al., 2014). Quando este conceito e pratica sdo introduzidos no
campo da Ciéncia, Tecnologia e Engenharia de alimentos, hé a necessidade do uso de
materiais atoxicos e ecologicamente corretos. No entanto, as inovagdes em materiais
repelentes de liquidos, mesmo com sucesso em termos de aplicacdo, grande parte nao
pode ser utilizada por serem classificadas como incompativel com alimentos.

Nos dltimos anos, estudos sobre desenvolvimento de revestimentos
superhidrofébicos biodegradaveis foram realizados, entretanto, ndo sdo apropriados para
0 uso de alimentos. Por exemplo, Milionis, Ruffilli e Bayer (2014) estudaram os efeitos
de revestimentos de nanocompositos super-hidrofobicos biodegradaveis formados pela
combinacdo de um termoplastico a base de amido com nano-silica hidrofobica e esporos
de licopddio. No entanto, o solvente utilizado no meio foi o cloroférmio, que é

considerado nocivo a saude.
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Além disso, apos alcangar a superhidrofobicidade utilizando materiais permitidos
para 0 uso em alimentos, o desafio maior é a permanéncia dessa propriedade por longos
periodos, quando em contato com meio &cidos ou basicos, a durabilidade mecénica e
resisténcia a arranh8es (LATTHE et al., 2014). Além disso, uma grande parte das técnicas
sd0 compostas por varias etapas, tornando-se um processo oneroso para a industria.

Até 0 momento, 0 uso de ceras comestiveis € a melhor op¢do encontrada para a
aplicacdo em alimentos, pois sdo capazes de modificar os substratos atribuindo-lhes
propriedades hidrofobicas. Entretanto, para garantir a superhidrofobicidade das
superficies, as ceras precisam trabalhar em conjunto com solventes. A cera de abelha,
composta principalmente de ésteres de palmitato, palmitoleato e oleato, possui longas
cadeias com hidrocarbonetos e grupos metil que a configuram como excelente
modificador hidrofébico. Ja a cera de carnauba € comumente utilizada para estender a
vida util de frutas, pois possui barreira contra a umidade e compatibilidade com alimento.
E formada por ésteres de acidos graxo, alcoois livres, acidos e hidrocarbonetos
(HUTTON-PRAGER et al., 2021)

4.3.3. Aplicacdes da tecnologia de sistemas superhidrofébicos: progressos na

indUstria de alimentos.

Por apresentar inumeras aplicacdes praticas quanto a repeléncia a agua, o
desenvolvimento de sistemas superhidrofébicos tém atraido um interesse cada vez mais
crescente. No entanto, quanto a aplicacdo de tais superficies na area alimenticia, 0s
nameros de pesquisas ficam para trds. Sendo assim, serdo listadas abaixo as possiveis

aplicacdes promissoras de sistemas superhidrofébicos na indudstria de alimentos.

4.3.3.1.Antibacteriano e Anti-incrustante

No setor de alimentos € muito comum haver surtos de doencas transmitidas por
alimentos decorrentes da proliferacdo de microorganismos prejudiciais a saide humana
(OH et al., 2019). Uma das causas destes problemas é a falta de higiene e higienizagédo
inadequada dos ambientes, pois limpa-los requer tempo, esforco e muito dinheiro
(MOHAMED; ABDULLAH; YOUNAN, 2015).

Como forma de minimizar esses problemas e proporcionar maior seguranca e
preservacdo de alimentos, pesquisadores tém estudado a influéncia da aplicacdo de

materiais com supermolhabilidade que impecam ou reduzam a aderéncia de
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microorganismos, a formacéo de biofilme e as incrustracdes em superficies de contato
direto com o alimento, como equipamentos ou bancadas, além de eliminar varios
alimentos semissolidos, por exemplo, clara de ovo, massa ou iogurte, que levam a
proliferacdo de microorganismos (GHASEMI; NIAKOUSARI, 2020). Oh et al. (2019)
avaliaram a modificacdo de superficies de aluminio por nanotexturizagdo e modificacédo
quimica com grupos funcionais apolares e mostraram que a superficie teve uma reducdo
de 99,0% na adesdo da carga microbiana aplicada quando comparada & superficie
controle. Aléem disso, afirmaram que o método de modificacdo para superficie

superhidrofobica pode ser aplicado a superficies metalicas de contato com alimentos.

4.3.3.2.Reducéo de arrasto

As superficies superhidrofébicas podem reduzir a forga de atrito exercida de
forma contraria ao movimento do fluido no tubo e depende da velocidade, tipo de fluxo
e da sua viscosidade. Isso ocorre pela formacdo de espacos de ar entre o substrato e a
interface do liquido (LIRAVI et al., 2020).

Para as industrias alimenticias, a reducéo no arrasto dos fluidos é importante, pois
facilita o fluxo continuo dos fluidos, ou seja, uma menor quantidade de energia sera
requerida pelas bombas para superar o atrito formado pelas paredes do tubo. Dessa forma,
dutos de processamento superhidrofobicos atuam na reducdo do arrasto e do consumo de

combustiveis e, consequentemente, na reducdo significativa de custos.

4.3.3.3. Antiembacante

O embacamento gerado pelo vapor de agua condensado em pequenas gotas
impede a inteira visualizacdo do produto, mas também eleva a proliferacdo microbiana.
Isso dificulta que o consumidor possa avaliar o produto quanto ao seu frescor e estagio

de maturacéo.

Diante disto, hd um grande interesse por projetar embalagens de alimentos com
propriedades antiembacantes, pois nao se trata apenas de um pequeno inconveniente, mas
afeta fortemente seu desempenho dptico, uma vez que reduz a capacidade de transmissédo
de luz e prejudica a estética da embalagem e suas condigdes higiénicas e de seguranca. A
aplicacdo de sistemas superhidrofébicos com esse intuito tem sido detalhado por Duréan e

Laroche (2019). Filmes antiembacantes produzidos com materiais poliméricos, como
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polipropileno, acido polilatico, politetrafluoroetileno e polietileno de baixa densidade ja

podem ser encontrados em lojas comerciais.

4.3.3.4.Separacao 6leo-agua

Atualmente, com a intensa producéo de industrias de diversos setores, grandes
volumes de aguas residuais oleosas sdo produzidos. O tratamento de agua residuais é
bastante importante pelo efeito prejudicial sobre 0 meio ambiente e a salde humana que
esses efluentes apresentam. Entretanto, essa etapa de tratamento é ainda desafiadora,
portanto, materiais inovadores que possuem essa finalidade tém atraido bastante atencao
(Ll1etal., 2019).

Por se tratar de um grande poluente, a solucgéo para efluentes oleosos necessita da
utilizacdo de materiais biodegradaveis ou ecologicos. No entanto, a grande maioria de
revestimentos superhidrofébicos sdo produzidos com componentes inorganicos nao
degradaveis e reagentes derivados do fluor. Wang et al. (2021) avaliaram a acédo
superhidrofébica de um revestimento biodegradavel formado de nanoparticulas de amido

e mostraram sua eficiéncia autolimpante e de separacédo de 0leo e agua.

No campo da inddstria de alimentos, revestimentos superhidrofobicos com essa
finalidade poderiam ser aplicados em diferentes atividades. Como extragdo liquido-
liquido, purificacdo de Oleos, pervaporacdo (SILVESTRE; BALDASSO; TESSARO,

2020) e cromatografia.

4.3.3.5.Anticorrosivo

O aprofundamento sobre superficies capazes de repelir a dgua cria grandes
oportunidades na area de inibicdo de corrosdo de metais e ligas. Dos diversos efeitos que
revestimentos superhidrofébicos possuem quando aplicado em superficies, um deles é o
anticorrosivo. A sua aplicacdo permite o retardo da quebra da camada de 6xido dos metais
e, assim, evita que a superficie do metal por baixo sofra corrosédo (MOHAMED;
ABDULLAH; YOUNAN, 2015).

Contudo, existe uma demanda maior por estudos que relacionem a capacidade
anticorrosiva quando aplicada em materiais amplamente utilizados na indudstria de
alimentos, como 0 ago inoxidavel, cobre, ferro e aluminio, visto que a maior parte de

estudos avaliam os efeitos superhidrofébicos anticorrosivos utilizando como tratamento
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materiais impossibilitados de entrar em contato com alimentos (GHASEMI,;
NIAKOUSARI, 2020)
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5. CONCLUSAO

Nesta revisdo, foi apresentado o progresso alcancado no desenvolvimento de
superficies superhidrofobicas. Basicamente, para se produzir artificialmente superficies
com alta repeléncia a agua é necessario criar rugosidade a partir de estruturas
hierarquicas, sendo micro e nanoestruturas, e haver a modificacdo quimica da superficie
com solventes de baixa energia de superficie. Uma ampla gama de aplicacGes em diversas
areas é possivel devido as diversas propriedades das superficies superhidrofobicas, como
antiaderéncia, autolimpante, antiembacante, dentre muitas outras.

Como abordado, o problema do desperdicio de alimentos retidos nas embalagens
gera um acumulo de consequéncias enormes em varios ambitos, social quando se refere
ao desperdicio em si, ambiental pela dificuldade gerada para reciclar uma embalagem
com uma certa quantidade de produto contido, além de possiveis contaminages, e 0
econémico quando se joga fora um produto sem consumi-lo inteiramente vai também o
dinheiro que foi investido nele pelo consumidor e em toda a sua cadeia de producado. Para
ISs0, pesquisadores e cientistas consideram a aplicagéo de revestimentos com propriedade
superhidrofobica nas embalagens de alimentos uma das vertentes para amenizar oS
impactos deste problema. Porém, é um desafio pelo fato de ser indispensavel a utilizacao
de produtos quimicos que ndo sejam perigosos para 0 meio ambiente e para 0s seres
humanos.

Pesquisas recentes mostram a eficacia de repeléncia de liquidos em revestimentos
superhidrofobicos produzidos com materiais ecologicamente corretos e comestiveis,
principalmente as ceras comestiveis. Além disso, inspira a busca por inovacdes
tecnoldgicas em outras areas da Engenharia de Alimentos, possibilitando seu uso como
antibacteriano, anti-incrustante, antiarrasto, antiembacante, anticorrosivo e separador de
6leo e 4gua. Entretanto, o sucesso alcancado se limita a escala laboratorial e sua aplicacédo
em grande escala pode ser ineficaz por varios motivos, levando a baixa durabilidade
mecanica e resisténcia a arranhdes. Desta forma, nas proximas pesquisas questdes como

estas precisam ser abordadas.
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