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RESUMO

O desenvolvimento e a aplicacdo de filmes ou coberturas biodegradaveis sao técnicas
praticadas ha varios anos que visam promover melhoria na qualidade do produto
embalado ou revestido. O objetivo do presente trabalho foi desenvolver e caracterizar
filmes a base de pectina e acidos graxos e da mistura pectina/gelatina, adicionados ou
nado de &cidos graxos, e verificar sua eficiéncia como cobertura para bananas e
sementes de brécolos. Os filmes foram caracterizados quanto as propriedades de
barreira a 4gua e ao oxigénio, solubilidade em &gua, propriedades mecénicas,
opacidade e microscopia eletronica de varredura (MEV). A adi¢cao crescente dos acidos
laurico, palmitico e esteéarico e da mistura (blenda) desses acidos (1:1:1) em todos os
filmes elaborados promoveu um aumento da permeabilidade ao vapor de agua,
verificando-se através da MEV que nado houve incorporagdo desse material lipidico na
matriz filmogénica. Filmes compostos de pectina/gelatina apresentaram aumento da
permeabilidade ao vapor de dgua e da opacidade, diminui¢cdo da resisténcia a tragéao e
aumento da elongacao, quando a blenda de acidos graxos foi adicionada. Os filmes
compostos com maior propor¢cdo de gelatina apresentaram a menor solubilidade em
agua. Todos os filmes -caracterizados quanto a permeabilidade ao oxigénio
apresentaram resultados semelhantes. A partir dos filmes obtidos com menor
permeabilidade ao vapor de agua e alta resisténcia a tracao, as solucdes filmogénicas
foram elaboradas e aplicadas como cobertura para banana ‘Nanica’ e para sementes
de brécolos ‘Ramoso’. Durante o armazenamento das bananas foram realizadas
andlises de cor, perda de massa e textura a cada dois dias. A contagem e observagao
de sementes germinadas foi realizada em média a cada trés dias e ao final do
experimento as plantas foram submetidas a quantificacdo do teor de matérias fresca e
seca. As bananas com aplicacdo de cobertura apresentaram menor perda de massa e
menor indice de dureza em relacédo ao controle. A aplicacdo tornou-se inviavel devido a
perda acentuada da dureza da fruta. No caso das sementes de brécolos, as coberturas

filmogénicas nao afetaram a emergéncia das plantas.

Palavras-chave: biofilmes, pectina, gelatina, banana, sementes de brocolos.
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SUMMARY

The development and application of edible films and coatings have been studied
for a long time in order to improve the quality of a packed or coated product. The
objective of this work was the development and characterization of pectin-based edible
films with fatty acids and pectin/gelatin blend films with the addition of fatty acids or not
and the application as coatings for bananas and broccoli seeds. Water vapor and
oxygen permeability, solubility in water, mechanical properties, opacity and surface
morfology were measured for the films. The addition of increasing concentrations of
lauric, palmitic and stearic acid and their blend (1:1:1 v/v/v) increased water vapor
permeability that was verified by the scanning electron microscopy that showed no
incorporation of these lipids into the film matrix. Films with gelatin/pectin blend showed
higher water vapor permeability, opacity and elongation and lower tensile strength when
the fatty acids blend was additioned. Films with higher concentration of gelatin had lower
solubility in water. There was no significant difference in oxygen permeability between all
the films. Films with lower water vapor permeability and higher tensile strength were
used as coatings for the application on ‘Nanica’ bananas and ‘Ramoso’ broccoli seeds.
Weight loss, firmness retention and color were analyzed in each 2 days during the
storage of bananas. For the seeds, counting and visual observation of the germinated
seeds were effected in each 3 days, and the fresh and dried weight of the plants were
determined in the end of the experiment. The coated bananas showed lower weight loss
and also firmness retention than the control. The coating application is unfeasible due to
the high loss of texture. The coated seeds showed no negative effect of the coating to

the growing of the plants.

Key words: biofilms, pectin, gelatin, banana and broccoli seeds.
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1. INTRODUCAO

A demanda por alimentos de alta qualidade e durabilidade é crescente, o que
requer de produtores e fornecedores uma maior atencdo quanto a conservacao dos
mesmos. Além dos processos quimicos e fisicos o emprego de embalagens pode
auxiliar na conservagao dos produtos. No entanto, ha uma crescente preocupagao em
relacdo ao descarte dos materiais sintéticos. Embora sejam resistentes mecanicamente
e eficientes como barreira a 4gua e a gases, ndo sdo biodegradaveis, representando
assim um sério risco ao meio ambiente (THARANATHAN, 2003). Diante dessa
situagéo, diversos trabalhos vém sendo realizados buscando desenvolver e empregar

materiais biodegradaveis no envolvimento de produtos alimenticios.

Como alternativa aos filmes de origem sintética, biofilmes ou filmes
biodegradaveis, constituidos de materiais biol6gicos, como hidrocoldides e lipidios vem
sendo empregados ha alguns anos em produtos alimenticios. O desenvolvimento e a
caracterizacao desses filmes vém sendo fortemente estudados, pois podem atuar como
barreira a elementos externos como agua e gases e ainda promoverem melhorias na
resisténcia de alguns produtos em relacdo ao manuseio ou transporte. Além disso, aos
filmes podem ser incorporados aditivos alimenticios, agentes antimicrobianos e
farmacos. Quando aplicados e secos diretamente na superficie de um produto esses
materiais biodegradaveis recebem a denominacao de coberturas.

Além de serem compostos normalmente utilizados como agentes espessantes
em produtos alimenticios, a pectina e a gelatina podem ser constituintes de formulagées
filmogénicas aplicaveis em alimentos. Filmes e coberturas de polissacarideos e
proteinas apresentam alta permeabilidade ao vapor de agua, baixa ao oxigénio e sdo
resistentes mecanicamente. Em oposicao, encontram-se os lipidios que sao eficientes
como barreira a agua, mas sao bastante quebradigcos (KESTER; FENNEMA, 1986). Os
filmes podem ainda apresentar alta ou baixa solubilidade em agua, sendo importante

estudar sua aplicagao para conhecimento da eficiéncia.



Cada material utilizado na elaboragdo de filmes ou coberturas apresenta
vantagens e desvantagens, sendo que a combinacao deles pode promover melhoria
nas caracteristicas desejadas, em relagédo a utilizagédo individual.

A aplicacdo de coberturas filmogénicas em frutas pode promover mudangas no
aspecto visual, textura, composicao de gases, perda de massa e prorrogar a vida util
das mesmas. Ja em sementes de hortaligas as coberturas podem facilitar o manuseio e
sua distribuicdo no plantio, retardar o processo de deterioracao e ainda serem agentes
carregadores de nutrientes ou agrotéxicos (DADLANI; SHENOY; SESHU, 1992).

Este trabalho teve como objetivo o0 desenvolvimento e caracterizagdo de filmes a
base de pectina, gelatina e acidos graxos e a aplicacdo de coberturas em bananas e
sementes de brocolos para avaliar a eficiéncia desses materiais na perda de massa, cor

e dureza da fruta, bem como no vigor das sementes.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Biofilmes

O uso de embalagens é importante, pois favorece a preservagao da qualidade de
um alimento. Aquelas constituidas por materiais sintéticos apresentam um periodo de
degradacao no ambiente maior quando comparadas a embalagens constituidas por
proteinas, polissacarideos e/ou lipidios, denominadas biodegradaveis (CALLEGARIN
et. al,, 1997). Estas, também conhecidas como biofilme, ou filme comestivel,

constituem-se em uma embalagem alternativa.

A solucgéao filmogénica quando aplicada e formada diretamente na superficie do
produto recebe a denominacdo de cobertura, enquanto que os filmes sdo materiais
aplicados ao produto apds serem formados (secos) separadamente (THARANATHAN,
2003).

O uso dos filmes ou coberturas comestiveis data dos séculos Xll e XllI, na China,
onde laranjas e limdes eram revestidos por uma camada de cera. Na Inglaterra, durante
o século XVI, diversos produtos alimentares eram recobertos por gordura animal a qual
funcionava como wuma barreira de protecdo a desidratacdo do alimento
(HARDENBURG, 1967 citado por BALDWIN, 1994).

A utilizagdo dos filmes visa controlar a migracdo de agua de um sistema
alimenticio, a permeabilidade ao oxigénio, ao diéxido de carbono, a migracéo lipidica,
manter qualidades desejaveis em um alimento relacionadas a cor, sabor, aroma,
dogcura, acidez e textura e, ainda, podem conter aditivos alimenticios como
antioxidantes e antimicrobianos, os quais visam retardar a taxa de deterioragdo
(McHUGH; KROCHTA, 1994a; KESTER; FENNEMA, 1986).



Para a elaboracdo de uma solucdo filmogénica sdo necessarios constituintes
bésicos como: polimeros de alto peso molecular, denominados agentes formadores
(lipidios, proteinas e polissacarideos), solvente (dgua e etanol), agente plastificante
(glicerol, sorbitol e triacetina) e agente ajustador de pH. Cada um desses materiais €

utilizado buscando oferecer determinadas caracteristicas para o biofilme.

A formagéo dos filmes geralmente envolve associagfes inter e intramoleculares
ou ligagdes cruzadas de cadeias de polimeros formando uma rede tridimensional semi-
rigida que retém o solvente (THARAHATHAN, 2003).

Dentre os principais mecanismos de formacdo de filmes mencionam-se a
precipitagdo simples, a complexa e a geleificagdao térmica. Quando uma solugao
apresenta precipitagdo ou sofre mudanca de fase, por evaporacdo do solvente, por
adicao de outro solvente cuja molécula é insoluvel ou por modificacdo estrutural, o
processo € chamado precipitagdo simples. A precipitacdo composta baseia-se na
combinacdo de duas solugdes de macromoléculas de carga oposta, provocando
interacao e precipitagdo do complexo de polimeros. Na geleificagao térmica ocorre uma
transicao sol-gel resultante do aquecimento de certas proteinas, as quais sofrem
desnaturacéo e precipitagéo, ou ainda causada por resfriamento de uma dispersdo de
hidrocoléides (KESTER; FENNEMA, 1986).

Qualquer que seja o processo de produgdo, a transformacdo da solucdo
filmogénica em filmes ou coberturas é consequéncia de intera¢des intermoleculares,

que se traduzem em forgas estruturais (CARVALHO, 1997).

Dentre os biopolimeros utilizados na elaboragéo dos biofilmes ha algumas fontes
de proteinas, polissacarideos e seus derivados, comumente encontrados na literatura:
glaten (TANADA-PALMU; GROSSO, 2002; GONTARD et. al., 1994), gelatina
(CARVALHO, 2002; FAKHOURI, 2002; SOBRAL, 1999), isolado proteico de soja (RHIM
et. al.,, 1999), caseina (CHICK; HERNANDEZ, 2002), proteina do soro do leite
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(GALIETTA et. al., 1998; McHUGH; KROCHTA, 1994a), celulose (AYRANCI; TUNC,
2001), alginato (CHA et. al., 2002), pectina (MARINIELLO et. al., 2003; FISHMAN;
COFFIN, 1998), carragena (CHA et. al., 2002), quitosana (JEON; KAMIL; SHAHIDI
2002; BUTLER et. al. 1996; WONG et. al. 1992), gelana (YANG; PAULSON, 2000a,
2000b), entre outros.

Como fontes de componentes lipidicos constituintes de filmes ou coberturas
podem ser utilizadas as ceras, monoglicerideos e acidos graxos, geralmente
adicionados aos filmes em associacao a proteinas ou polissacarideos (MARTIN-POLO
et. al., 1992).

Filmes constituidos de proteinas e polissacarideos geralmente apresentam
propriedades mecanicas adequadas a algumas aplicagbes, permeabilidade seletiva aos
gases oxigénio e didéxido de carbono e aos aromas, porém nao atuam como bons
constituintes de barreira a umidade devido a suas caracteristicas hidrofilicas. Por outro
lado, filmes elaborados apenas com lipidios, devido a caracteristica hidrofébica, sao
resistentes a passagem de agua o que denota uma permeabilidade ao vapor de agua
reduzida, porém apresentam-se muito quebradicos o que reflete em baixa resisténcia
mecanica (PEROVAL et.al., 2002; PARK et. al. 1994; GALLO et. al. 2000; YANG;
PAULSON, 2000a; NISPEROS-CARRIEDO, 1994). Os filmes lipidicos apresentam-se
ainda, opacos e podem promover sabores estranhos resultantes de processos
oxidativos (GALLO et. al. 2000).

Dessa forma, para que haja uma melhora das caracteristicas funcionais dos
filmes geralmente sd@o realizadas misturas de hidrocoldides (proteinas ou
polissacarideos) com substancias hidrofobicas (lipidios), originando assim filmes
compostos. Quando os polimeros sdao combinados eles podem interagir fisica e

quimicamente e resultar em filmes com melhores propriedades (SHIH, 1996).



2.2. Pectina

Pectina é um polissacarideo solluvel em agua, comumente utilizada como agente
espessante em alimentos pelo fato de promover um aumento de viscosidade quando
submetida a hidratacao. Geralmente é obtida a partir da casca e polpa de frutas citricas
ou magca, ou ainda, de sementes de girassol e polpa de beterraba (THAKUR; SINGH;
HANDA, 1997). As pectinas contribuem para a firmeza e estrutura de tecidos de plantas
atuando na parede celular de forma semelhante a observada em tecidos de origem

animal, como por exemplo o coladgeno (ASPINALL, 1970).

Quimicamente as pectinas sdo compostas por uma cadeia linear de &cido
galacturénico ligado por associacado a(1,4) em uma cadeia polissacaridea (LOOTENS
et. al.,, 2003), conforme apresentado pela Figura 1. Muitas das unidades do acido
galacturbnico sao esterificadas com metanol e o grupo éster pode ser facilmente

removido pela acédo de enzimas (MAY, 1997).
0
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Figura 1: Estrutura molecular da pectina (BOBBIO; BOBBIO, 1992).

Comercialmente ha pectinas de alto teor de esterificacao as quais contém acima
de 50% de seus grupos carboxilicos esterificados e as de baixo teor de esterificagao,
com 50% ou menos dos grupos carboxilicos esterificados. O grau de esterificacdo é a
porcentagem de unidades de acidos galacturdnicos que sao metil esterificados (ROLIN;
de VRIES, 1990). O grau de esterificacdo varia de acordo com a idade e localizagao
dentro do tecido da planta, método de extracdo e conteldo de acuUcares neutros

(MORRIS, 1986). Pectinas de baixo teor de esterificacdo sédo preparadas por
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deesterificacdo controlada a partir da pectina de alto teor de esterificagcdo, em meio
alcodlico, com acido ou aménia (AXELOS; THIBAULT, 1991). Quando a aménia é
utilizada para deesterificacdo alguns dos grupos metil éster sao substituidos pelos
grupos amidas resultando na pectina denominada amidada. A uma determinada
quantidade de acido galacturénico amidado da se o nome de grau de amidacao
(ROLIN; de VRIES, 1990).

Em pectinas de baixo teor de esterificacdo a geleificacdo é provocada pela
formacdo de ligagdes entre ions carboxilicos e ions de célcio, ou outro metal bi ou
trivalente, sem adicdo de acido ou sacarose, como ocorre normalmente com a
geleificacdo das pectinas de alto teor de esterificacdo (BOBBIO; BOBBIO, 1992;
RINAUDO, 2001; THAKUR; SINGH; HANDA, 1997). A geleificacdo das pectinas de
baixo teor de esterificacdo resulta da ligagéao i6nica através de pontes com calcio a dois
grupos carboxilicos pertencentes a duas cadeias diferentes, préximas fisicamente
(AXELOS; THIBAULT, 1991; GROSSO; BOBBIO; AIROLDI, 2000). Em um sistema
geleificante, quando o nivel étimo de célcio é excedido o gel pode tornar-se muito
quebradico e um estagio denominado sinerese pode ocorrer (MAY, 1997). Fatores
como pH, temperatura, concentracao do soluto, nUmero e arranjo das cadeias laterais,
tamanho molecular e grau de esterificacao influenciam no processo de geleificacdo da
pectina (CRANDALL; WICKER, 1986; THAKUR; SINGH; HANDA, 1997).

A sensibilidade do célcio € mais efetiva para pectinas de baixo teor de
esterificacdo do que para as de alto, mas o efeito pode ser diferente entre as pectinas
de mesmo teor de esterificacdo originarias de diferentes fontes materiais (ROLIN; De
VRIES, 1990). Pectinas comerciais apresentam diferentes distribuicbes na massa
molecular e grau de esterificagdo, sendo que estas distribui¢coées influenciam em suas
propriedades funcionais bem como na sua caracterizagao (MAY, 1997).

A pectina é soluvel em agua a 60°C e produz uma solugcao viscosa, porém, ao

dispersar o pé rapidamente em agua € necesséario certo cuidado para evitar que se



formem grumos que sao de dificil dissolucdo. Quando submetida a condi¢cdes pouco
acidas (pH 5,0 ou acima) ou a temperaturas elevadas as pectinas podem ser facilmente
degradadas (MAY, 1997; ROLIN; De VRIES, 1990).

Na interacdo entre pectina e gelatina pode ser importante um controle de pH e
forca ibnica no sistema para prevenir que uma interacao desfavoravel venha a ocorrer
promovendo assim uma separacado de fases do sistema (MAY, 1997). Em alguns
trabalhos encontrados na literatura foram associados diferentes polissacarideos ou
proteinas a pectina para o processo de formagéo de filmes, como por exemplo, o uso
de amido (COFFIN; FISHMAN, 1994; FISHMAN et. al., 2000), quitosana (HOAGLAND;
PARRIS, 1996), soja (MARINIELLO et. al., 2003). No entanto, ndo foram encontrados,
na literatura pesquisada até o momento, estudos relatando a associacao de pectina a

lipidios no processo de elaboragéo de biofilmes.

2.3. Gelatina

A gelatina é uma proteina de origem animal comumente disponivel no mercado
brasileiro a baixo custo, sendo obtida de diversas fontes como bovina, suina, colageno
de tubardo azul e de peixes (YOSHIMURA et. al., 2000; JHONSTON-BANKS, 1990). E
utilizada nas industrias farmacéutica (capsulas de gelatina e hidrogel para liberagao de
substancias ativas), fotografica e téxtil (adesivos) e também na alimenticia (agente
geleificante, espessante, emulsificante e componente de filmes) (AKIN; HASIRCI, 1995;

THARANATHAN, 2003).

Apresenta uma cadeia protéica simples, resultante da desnaturagao térmica ou
degradacao quimica e fisica das fibras protéicas insoluveis do colageno, envolvendo a
ruptura das estruturas de tripla-hélices (VEIS, 1964). Em sua composi¢cao quimica estao
presentes todos os aminoacidos com excegao do triptofano e da cisteina. O contetdo e
sequéncias dos aminoacidos variam de uma fonte a outra,no entanto, glicina, prolina e

hidroxiprolina geralmente encontram-se em grande quantidade (GILSENAN; ROSS-



MURPHY, 2000). A Figura 2 representa a seqiéncia de aminoacidos na gelatina como
Glicina-X-Y onde X e Y normalmente sdo os aminoacidos prolina e hidroxiprolina,
respectivamente (POPPE, 1997).
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Figura 2: Estrutura quimica da gelatina (POPPE, 1997).

A gelatina é proveniente da degradacdo de estruturas longas o que resulta em
uma variedade de espécies de cadeias peptidicas heterogéneas em relagcdo a sua
massa molecular (VEIS, 1964), podendo esta ser variavel entre 300 e 200.000Da
(GENNADIOS et. al.,, 1994). Seu poder de formagcdo de gel e a viscosidade estdo
relacionados com a composicdo de aminoacidos, massa molecular média e grau de
polimerizacdo das cadeias dispersas em solucdo (JHONSTON-BANKS, 1990). Sua
granulometria pode ser variavel, sendo encontrada na forma de um p6 e também em

formas de grdos mais grossos.

Comercialmente existem dois tipos de gelatinas, as quais diferem no tipo de pré-
tratamente utilizado para iniciar a hidrélise da matéria-prima: tipo A e tipo B. E
considerada do tipo A quando o pré-tratamento é realizado com um acido, sendo o
ponto isoelétrico situado entre 7 e 9,4; enquanto que a do tipo B recebe um pré-
tratamento alcalino, sendo neste caso o ponto isoelétrico esta entre 4,5 e 5,3. O tipo do
pré-tratamento influencia na variacao da propor¢ao de grupos carboxilicos e amidicos o
que acaba sendo o fator responsavel pelos diferentes pontos isoelétricos da gelatina
(POPPE, 1997).



Na presenca de 4gua fria a gelatina é insoluvel, no entanto, apresenta como
caracteristica particular a capacidade de intumescer, ou seja, pode absorver em torno
de cinco a dez vezes seu peso em agua (JHONSTON-BANKS, 1990). Em temperaturas
acima de 40°C solubiliza-se completamente em agua (FERGUSON, 1991). Assim, sua
solubilizacdo pode ocorrer através do método indireto ou pelo método direto. No
método indireto a gelatina é adicionada em agua fria, de forma que todas as patrticulas
sejam igualmente umedecidas, e mantida em repouso durante um certo tempo para que
haja um entumescimento das mesmas. Em seguida esse material é aquecido a
temperaturas na faixa de 50 a 60°C até completa solubilizagdo. No método indireto de
solubilizagdo uma certa quantidade de agua quente (60 a 80°C) é adicionada a gelatina
sob forte agitacdo (JHONSTON-BANKS, 1990), porém, esse procedimento promove a

formagéo de espuma o que pode inviabilizar a elaboracao de filmes.

A gelatina apresenta a propriedade de formar géis termo-reversiveis apoés
aquecimento, solubilizacdo e resfriamento. Esse mecanismo de formacao envolve
ligacdes ibnicas entre grupos amino e carboxil dos aminoacidos com a ajuda de pontes
de hidrogénio (KESTER; FENNEMA, 1986). A conversao do estado sol para o estado
gel é reversivel e pode ser repetida, o que torna vantajosa a utilizacdo da mesma em

varias aplicacdes comestiveis (POPPE, 1997).

Na literatura existem varios trabalhos relatando propriedades de filmes
elaborados a base de gelatina. SOBRAL (1999) estudou as propriedades funcionais da
gelatina em funcdo da espessura. CARVALHO (2002) verificou as mudangas
provocadas nos filmes modificados enziméatica e quimicamente em relagdo as
propriedades funcionais dos mesmos. FAKHOURI (2002) e BERTAN (2003) estudaram
a adigao de substancias hidrofébicas nos filmes de gelatina.
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2.4. Acidos graxos

Dependendo da sua composicdo quimica, estrutura e massa molecular os
lipidios apresentam diferentes estados fisicos. A temperatura ambiente podem ser
liquidos ou sélidos (MARTIN-POLO et. al., 1992).

Séo utilizados em filmes pelas suas caracteristicas hidrofobicas, por atuarem
como barreira ao vapor de agua. No entanto, a eficiéncia dos mesmos depende nao
apenas da estrutura quimica, grau de saturagcédo e estado fisico, mas também da sua
homogeneidade no filme (CALLEGARIN et. al., 1997; MARTIN-POLO et. al., 1992). Os
lipidios encontrados no estado liquido oferecem menor resisténcia a passagem de
gases e vapor de agua através dos filmes do que aqueles apresentados na forma sélida
(McHUGH, 2000). A afinidade da proteina com o lipidio depende de varios fatores,
podendo destacar-se estrutura e polaridade de ambos, proporgao lipidio/proteina, forca
ibnica, viscosidade e temperatura (CALLEGARIN et. al., 1997).

Os acidos laurico, palmitico e estearico sao acidos graxos saturados amplamente
distribuidos na natureza. O &cido laurico € composto por uma cadeia de 12 carbonos,
apresenta ponto de fusdo 43,5°C e de ebulicdo 225,8°C. E encontrado no 6leo de
sementes das Lauraceas, das Palmaceas e no leite. O acido palmitico tem cadeia com
16 carbonos, apresenta ponto de fusdo 63°C e ebulicdo 383°C e é encontrado nas
gorduras de todos 0s animais e vegetais conhecidos até hoje, em especial em 6leos de
sementes de algoda@o e de dendé. J& o acido estedrico ocorre em menor quantidade na
natureza do que o palmitico, sendo encontrado na maioria das gorduras de sementes e
polpas de frutas, em 6leos de animais marinhos e também na gordura do leite. E
composto por cadeia de 18 carbonos, apresenta ponto de fusdo 69,6°C e de ebulicdo
383°C (BOBBIO; BOBBIO, 2003).

A adicao de acidos graxos em solucdes filmogénicas visa melhorar a barreira de
um filme em relagdo a permeabilidade ao vapor de agua (McHUGH; KROCHTA,
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1994a). A permeabilidade ao vapor de agua depende da relacao hidrofébica/hidrofilica
proporcionada pelos componentes do filme e da polaridade, grau de insaturagao e de
ramificagao dos lipidios presentes no filme (GONTARD et. al., 1994). Ao adicionarem os
acidos estearico, palmitico e laurico em filmes de metil celulose, AYRANCI; TUNC

(2001) observaram uma reducao da permeabilidade ao vapor de agua dos filmes.

2.5. Filmes compostos

Os filmes compostos podem ser elaborados na forma de emulsao (filmes
emulsificados) na qual o lipidio é disperso na matriz flmogénica ou ainda como dupla
camada (bilayer), onde a solucao filmogénica lipidica pode formar uma camada sobre
outra elaborada apenas com hidrocolbéides na matriz (BALDWIN et. al., 1997;
SHELLHAMMER; KROCHTA, 1997).

Os filmes emulsificados apresentam como vantagem, em relacdo aos filmes
dupla camada, o fato de poderem ser retirados dos suportes com um Unico
procedimento de secagem. Os filmes dupla camada requerem dois estagios de
secagem, ou seja, uma camada de solucao filmogénica € colocada sobre o suporte e
apds sua secagem uma segunda € depositada sobre ela (DEBEAUFORT; VOILLEY,
1995).

Sistemas emulsionados proteina-lipidio podem ser formados de solugdes
aquosas e aplicados em alimentos a temperatura ambiente (McHUGH; KROCHTA,
1994b). No entanto, alguns materiais podem apresentar limites em relacdo a
quantidade de hidrocoléides ou acidos graxos utilizados em sistemas emulsionados.
Em filmes compostos de isolado protéico de soja adicionados de acido oléico (20 e
30%), foi observada separagcdo dos constituintes da emulsdo o que, segundo RHIM
et.al. (1999), acabou afetando as propriedades fisicas dos filmes.
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2.6. Agente plastificante

Ap6s o processo de secagem alguns filmes podem apresentar aspecto
quebradico tornando o mesmo inviavel para utilizacdo. Assim, torna-se necesséario o
uso de agentes plastificantes definidos por KESTER; FENNEMA (1986) como
compostos de baixa volatilidade e alto ponto de fusdo capazes de reduzir as forgas
intermoleculares e aumentar a mobilidade de cadeias poliméricas. Com isso hd uma
melhora da flexibilidade e da extensibilidade do filme, evitando assim a ruptura do
mesmo durante o manuseio e armazenagem (McHUGH; KROCHTA, 1994a; LIN;
CHEN; RUN-CHU, 2000). Porém, um aumento do espaco entre as cadeias pode
promover maior difusividade do vapor de agua através do filme (YANG; PAULSON,
2000b).

Quando o plastificante é incorporado aos filmes poliméricos podem ocorrer
mudangas nas propriedades de adesao, permeabilidade ao vapor de agua (LIN; CHEN;
RUN-CHU, 2000), ao oxigénio (IRISSIN-MANGATA et. al., 2001), e propriedades
mecanicas e térmicas como resisténcia a tracdo e transigao vitrea, respectivamente
(BODMEIER; PAERATAKUL, 1997).

Tamanho molecular, configuracdo e numero total de grupos hidroxilas dos
plastificantes também sdo fatores que podem afetar as interagcdes entre os
plastificantes e os polimeros (YANG; PAULSON, 2000Db).

O plastificante também deve ser compativel com o polimero de modo que o
mesmo apresente-se totalmente disperso na solugado filmogénica (IRISSIN-MANGATA
et. al., 2001), evitando assim, que haja a formagao de um filme com camadas distintas.
O uso do plastificante apresenta um limite o qual, se ultrapassado, promove uma
separacao de fases e expulsédo fisica do plastificante do filme, ou seja, ha um limite de
compatibilidade (POMMET et. al., 2003).
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Sorbitol e glicerol sao plastificantes comumente utilizados em diversos processos
de elaboracao de filmes, sendo o sorbitol cristalino a temperatura ambiente e o glicerol
liquido (ANKER; STADING; HERMANSSON, 2000). A triacetina, triglicerideo de cadeia
curta parcialmente soluvel em &agua (CALLEGARIN et. al., 1997), também é um
plastificante que vem sendo adicionado nas formulag¢des de filmes (FAKHOURI, 2002;
BERTAN, 20083).

2.7. Solvente e ajustadores de pH

A solubilidade de um polimero € um dos grandes interferentes e é considerada
um aspecto determinante para formacao de filmes (SGARBIERI, 1996). Por vezes pode
tornar-se necessario um ajuste do pH da solucdo para que assim uma matriz
homogénea possa vir a ser constituida, ou seja, uma maior solubilidade da
macromolécula seja atingida. O pH do solvente, a forca i6nica e o tipo de solvente
empregados na elaboracao das solugdes filmogénicas sdo parametros que podem ser
modificados para alterar as propriedades mecénicas e de barreira dos filmes
(ARVANITOYANNIS; NAKAYAMA; AIBA, 1998).

Ao se trabalhar com valores acima ou abaixo do ponto isoelétrico, tornando uma
proteina carregada negativa ou positivamente, ha uma maior interagdo da mesma com
a agua, aumentando assim sua solubilidade (CHEFT; CUQ; LORIENT, 1989). Segundo
CHEN; LIN; YANG (1994), a mudanga no pH promove uma alteracdo da repulsao
eletrostatica intra e intermolecular entre cadeias de proteina, permitindo assim, uma
maior aproximagdo das mesmas, promovendo ligacbes de hidrogénio inter e

intramoleculares.

A formagéao de biofilmes requer a completa solubilizagdo dos materiais utilizados
como constituintes da solugdo (CUQ et. al., 1995) para que assim os filmes formados
apresentem homogeneidade e uniformidade apds o processo de secagem. Além

desses, outros fatores importantes na formagéao dos filmes sdo: baixa viscosidade da
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solugao filmogénica, o que facilita sua distribuicao em camadas sobre 0s suportes e
retencao das bolhas de ar que podem ser formadas durante o preparo da solucéo.

Agua e etanol, ou a combinagdo de ambos, sdo os solventes mais utilizados na
elaboragéao de filmes comestiveis (KESTER; FENNEMA, 1986). Dentre os ajustadores
de pH utilizados diversas sé@o as cita¢gdes encontradas na literatura: acido acético glacial
(SARMENTO, 1999), hidréxido de sédio (CARVALHO, 1997), hidroxido de amédnia
(PARK; CHINNAN, 1995).

2.8. Espessura

A espessura é um importante parametro de medida, pois é a base para varias
propriedades dos filmes, incluindo as mecéanicas e as de permeabilidade (XIE et. al.,
2002).

Segundo GENNADIOS et. al. (1993) o controle da espessura dos filmes é
importante para manter sua uniformidade, permitindo a repetitividade das propriedades
analisadas e assim validar as comparacoes entre as propriedades dos filmes. Quando a
aliquota da solugéao filmogénica é depositada em suporte para secagem, € importante
controlar o nivel do local onde o mesmo é mantido (por exemplo, estufas ou bancadas),

para evitar diferencas na espessura dos filmes, provocadas pelo desnivel do suporte.

PARK; CHINNAN (1995) observaram em seus estudos que a permeabilidade ao
oxigénio e ao gas carbbnico dos filmes protéicos (zeina e gluten) aumentava conforme
a espessura dos filmes diminuia, enquanto que a permeabilidade ao vapor de agua
aumentava proporcionalmente a espessura dos filmes. Segundo esses autores, a
permeabilidade pode variar com a espessura devido a mudancas estruturais causadas
pelo inchamento da matriz filmogénica, que afeta a estrutura dos filmes e provoca

tensdes internas que podem influenciar a permeacao.
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SOBRAL (1999) constatou que o aumento da espessura de biofilmes elaborados
a partir de gelatina (uma do tipo bovina e outra do tipo suina) resultava em um aumento
linear da forca de ruptura do filme. O mesmo foi verificado por CUQ et. al. (1996) que
atribuiram seus resultados ao aumento da quantidade de matéria seca por superficie,
levando a um aumento superficial do numero de cadeias de proteina e,

conseqlientemente, a um aumento do numero de interagdes intermoleculares.

2.9. Caracteristicas sensoriais

2.9.1. Aspectos tactil e visual

Ap6s o processo de secagem os biofilmes devem apresentar uma superficie
homogénea e continua, ou seja, com auséncia de particulas insollveis, rupturas e

pOros.

2.9.2. Aroma e sabor

Em certos casos pode haver interesse tecnolégico em adicionar componentes
que promovam sabor e/ou aroma nos biofilmes que sao aplicados em alimentos. Ao
contrario, se os filmes ou coberturas apresentarem sabor ou aroma que altere as
caracteristicas originais de um produto alimenticio, pode tornar-se indesejavel sua

utilizacao.

2.10. Cor e opacidade

A avaliacdo da opacidade de um material demonstra sua maior ou menor
transparéncia. A baixa transparéncia de um material € caracterizada pelo bloqueio da
passagem de luz. Para a elaboragdo de biofilmes que visam ser utilizados como
embalagens ou ainda como coberturas para alimentos, uma maior transparéncia tende
a ser melhor (YANG; PAULSON, 2000a; GONTARD et. al. 1994) quando se deseja
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manter as caracteristicas originais do produto, como a cor, por exemplo. Em filmes a
base de arabinoxilana, PEROVAL et. al. (2002) observaram que a aparéncia dos filmes

tornou-se mais opaca com a adicao de lipidios.

A coloragao e a opacidade dos filmes ndo devem ser alteraradas ao longo do
armazenamento do material, uma vez que essa mudanca de aspecto pode prejudicar a
aceitagao do produto que foi adicionado do filme (SAKANAKA, 2002).

O grau de opacidade depende do conteudo e do tamanho das particulas de
lipidio. PEREZ-GAGO; KROCHTA (2001b) observaram que filmes a base de isolado
protéico do soro do leite com baixo conteddo de lipidio, de tamanho reduzido, foram
translicidos. Entretanto, conforme o tamanho e o conteldo lipidico aumentaram, os

filmes tornaram-se mais opacos.
2.11. Propriedades de barreira

Oxigénio e vapor de agua sao fatores responsaveis pela degradacao
organoléptica, modificagdes fisico-quimicas e deterioragdo microbiolégica de um
alimento (CALLEGARIN et. al. 1997). O uso de biofilmes pode regular modificacées
indesejaveis em produtos alimenticios mantendo, assim, a qualidade dos produtos e
estendendo sua vida de prateleira (McHUGH; KROCHTA, 1994b).

A permeabilidade dos filmes € a medida obtida através da passagem de um
material permeante de um lado do filme para o outro quando ambos sdo expostos a
diferentes concentragdes desse permeante em um determinado tempo, sendo ainda
importante o conhecimento da area do filme exposto e sua espessura (KROCHTA; DE
MULDER-JOHNSTON, 1997). O ganho de peso de uma célula utilizada para a
determinagdo da permeabilidade ao vapor de agua é registrado a partir da passagem
de vapor de agua do meio onde a umidade relativa € maior para aquele onde a

umidade é menor.
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A propriedade de barreira ao vapor de agua € um importante fator para a selegao
de um filme comestivel como material a ser aplicado em sistemas alimenticios (JEON;
KAMIL; SHAHIDI, 2002).

A variagdo na concentragcdo do biopolimero utilizado para a elaboracdo do
biofilme apresenta grande efeito nas propriedades de barreira. ANKER; STADING;
HERMANSSON (2000) observaram que o aumento da concentracao de isolado protéico
do soro do leite provocava um aumento na permeabilidade ao vapor de agua e uma
diminuicdo na permeabilidade ao oxigénio dos filmes. A microestrutura, a natureza do
permeante, o plastificante utilizado, a densidade, a orientagdo e a massa molecular dos
polimeros também sado fatores que estdo correlacionados com as propriedades de
barreira (MILLER; KROCHTA, 1997).

SOBRAL et. al. (2001) verificaram que a permeabilidade ao vapor de agua dos
filmes de gelatina bovina e suina aumentou de forma linear com a concentragao de
sorbitol utilizado. Isso demonstrou que a caracteristica higroscépica dos plastificantes
promoveu um aumento do conteldo de agua no filme, conseqgiientemente aumentando

a mobilidade das moléculas.

PARK; CHINNAN (1995) compararam a permeabilidade ao oxigénio de alguns
filmes comestiveis (a base de zeina, gluten, metilcelulose e hidroxipropilcelulose) com
filmes plasticos. Observaram que a permeabilidade ao oxigénio dos filmes protéicos foi
menor que aquela apresentada pelos filmes de polietiieno de baixa densidade e
policloreto de vinila. Em filmes a base da mistura de gluten e celulose (1:1), TANADA-
PALMU; FAKHOURI; GROSSO (2002) observaram que a permeabilidade ao oxigénio

foi menor que a dos filmes simples de gluten e maior que aqueles a base de celulose.

A adicao de lipidios pode melhorar a propriedade de barreira a agua dos filmes

devido a apolaridade apresentada pelos mesmos, a qual interfere na habilidade de
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absorcao de agua (McHUGH; KROCHTA, 1994b). BERTAN (2003) observou que a
adicao de acidos graxos (estedrico, palmitico e a mistura de ambos) em filmes de
gelatina provocou a reducédo da permeabilidade ao vapor de agua devido ao aumento
da hidrofobicidade dos filmes. O mesmo foi encontrado por TANADA-PALMU;
GROSSO (2002) em filmes a base de gluten adicionados de acidos graxos.

O efeito dos lipidios nas propriedades funcionais de filmes compostos também
depende de suas caracteristicas e interagcdo com a matriz filmogénica (GONTARD et.
al., 1994). Em filmes emulsionados o tamanho dos globulos lipidicos suspensos
também afeta a permeabilidade ao vapor de agua e aos gases (GARCIA; MARTINO;
ZARITZKY, 2000). Dentre alguns materiais lipidicos, ceras e acidos graxos saturados
de cadeia longa e alcool graxos apresentaram-se efetivos em melhorar a propriedade
de barreira a umidade de filmes hidrofilicos em trabalhos realizados por YANG;
PAULSON (2000a), BERTAN (2003), FAKHOURI (2002) e TANADA-PALMU (2003).

2.12. Solubilidade

A aplicacdo dos filmes pode exigir que os mesmos sejam pouco solluveis em
agua, aumentando assim a integridade do produto (PEREZ-GAGO; KROCHTA, 2001a),
ou ainda, em alguns casos, a total solubilidade do filme em agua antes do consumo do
produto pode ser benéfica.

Filmes com alta solubilidade podem ser interessantes para a aplicagdo em
alimentos desidratados que devam ser hidratados previamente ao consumo, como por
exemplo, sopas instantaneas, arroz semi-pronto. No entanto, neste caso,
necessariamente os filmes devem ser comestiveis (MONTERREY-QUINTERO, 1998).

Por outro lado, muitas aplicagbes dos filmes em alimentos tém por objetivo
reduzir a transferéncia de agua do meio externo para o produto, promovendo assim

uma barreira. Assim, a solubilidade do material que compde o filme esta diretamente
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relacionada a esta propriedade ficando implicito que se o filme apresentar-se altamente
soluvel, sua propriedade de barreira a agua estard comprometida (SAKANAKA, 2002).

2.13. Propriedades mecanicas

Para que o alimento adicionado de cobertura ou acondicionado em embalagens
do tipo biofiimes ndo perca sua protecdo pelo manuseio ou armazenamento €
necessario que os filmes apresentem uma certa resisténcia a ruptura e a abrasao e
também uma certa flexibilidade, que permita a deformacao do filme sem a sua ruptura
(VICENTINI, 2003).

Resisténcia a tracao e elongagéao séo propriedades mecanicas apresentadas por
um biofilme. A resisténcia a tracdo € a maxima tensdo suportada pelo filme até o
momento de sua ruptura. A elongacao é a medida de maleabilidade do filme e pode ser
considerada como uma caracteristica que define a habilidade do filme em deformar
antes de ocorrer sua ruptura. Baixos valores de elongagdo implicam em filmes
quebradicos (MACLEOD, FELL, COLLETT, 1997).

A manutencao da umidade relativa e o estagio de equilibrio obtido pelos filmes
sao fatores importantes para a realizagcdo das analises de resisténcia. Em estudos
realizados por CARVALHO (1997) sobre o efeito da umidade relativa de
condicionamento foi observada uma sensivel diminuicdo da forga na ruptura dos filmes
de gelatina e um aumento da capacidade de deformag¢do dos mesmos com 0 aumento
da umidade relativa. SAKANAKA (2002) também concluiu em seu trabalho que a
umidade foi o fator de maior influéncia nas propriedades mecéanicas dos filmes de

gelatina reticulada.

A resisténcia a tracdo dos filmes a base das misturas pectina-farinha de soja
obtidos na presenca da transglutaminase foi duas vezes maior do que aqueles
preparados na auséncia da enzima. Por outro lado, a elongacéo foi duas vezes menor,
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o que significa que os filmes que receberam a enzima foram menos extensiveis do que
os filmes sem o tratamento (MARINIELLO et. al. 2003).

Em filmes a base da mistura pectina e amido, na propor¢do 9:1, a adicao de
glicerina promoveu uma diminuicdo na resisténcia a tracdo e um aumento na sua
elongacdo (COFFIN; FISHMAN, 1994), evidenciando-se assim as modificaces
promovidas pela adicdo de agentes plastificantes em filmes. A adicao de acidos graxos
também promove um declinio da resisténcia a tragdo nos filmes, como foi observado
por FAKHOURI (2002) e BERTAN (2003)

A adicao de lipidios apresenta uma diminui¢do da for¢a tensora do filme, pois ha
uma modificacdo na matriz filmogénica (CHEN, 1995) permitindo assim uma maior
mobilidade das moléculas. YANG; PAULSON (2000a) constataram que o aumento da
concentracao da mistura (mistura) de acidos estearico e palmitico em filmes a base de

gelana promoveu uma diminui¢cao na forga tensora e elongacgéo dos filmes.

2.14. Microscopia

A caracterizacdo microscépica dos filmes é importante quando se deseja uma
melhor compreensdo do seu comportamento. A visualizagdo a partir da microscopia
eletrénica de varredura permite a identificacdo da incorporacado dos materiais formando
uma estrutura homogénea ou, ainda, a separacdo dos mesmos originando uma
estrutura heterogénea. YANG; PAULSON (2000a) verificaram um aumento da
irregularidade da superficie dos filmes de gelana com a adicdo da mistura de acidos

estearico e palmitico.
FRINAULT et. al. (1997) utilizando microscopia eletronica de varredura e de

transmissdo em filmes a base de caseina verificaram que os filmes tinham uma

estrutura mais porosa no centro do que nas proximidades das bordas.
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FISHMAN et.al. (2000) ao estudarem a microestrutura de filmes extrusados a
base de pectina, amido e glicerol verificaram a presenca de cavidades na superficie dos
mesmos. Os autores atribuiram o ocorrido a uma possivel conseqiéncia do uso de

altas temperaturas e baixos teores de agua durante o processo de extrusao.

2.15. Aplicacao dos biofilmes

A conservacdo dos alimentos, suas caracteristicas nutricionais e sensoriais,
dependem principalmente da embalagem e de sua propriedade de barreira em relagao
a acao do meio ambiente (CALLEGARIN et. al. 1997).

Filmes poliméricos sintetizados quimicamente, utilizados em embalagens na
industria de alimentos, sdo flexiveis e bastante durdveis, porém uma grande
desvantagem é o fato de nao serem biodegradaveis. Ao contrario, filmes constituidos
por componentes comestiveis s&o biodegradaveis e também apresentam a
possibilidade de aumentar a estabilidade dos alimentos (MARINIELLO et.al., 2003).

A aplicacao de filmes em alimentos pode proteger mecanicamente um alimento,
prevenir perda de sabores, retardar a taxa de deterioracao por controle da transferéncia
de umidade, oxigénio e agentes oxidantes e redutores, os quais podem causar
mudangas indesejaveis em alimentos (KESTER; FENNEMA, 1986). Dentre as formas
de aplicagdes dos materiais biodegradaveis como cobertura em alimentos tem-se as
técnicas de imerséo, aspersdo, moldagem ou ainda a utilizagao de pincéis ou rolos para
a aplicacédo de finas camadas da cobertura sobre o produto (GRANT; BURNS, 1994;
BANKS, 1984).

O filme ao envolver um alimento pode se constituir em uma boa barreira a agua,

retardando assim a perda de umidade. O retardamento do movimento de 4gua entre os

componentes de um alimento ocorrera quando a atividade de agua (ou seja, o teor de
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agua livre presente nos alimentos) dos componentes for igual a da cobertura ou filme
(FENNEMA; DONHOWE; KESTER, 1994).

Coberturas comerciais sdo utilizadas com o objetivo de reduzir a perda de agua
de frutas e hortalicas, mantendo assim o brilho dos mesmos durante um periodo de vida
util diferente daquele apresentado pelo produto sem cobertura. Alguns fatores podem
afetar o funcionamento desse sistema de cobertura como, por exemplo, o tipo de fruta e
sua superficie de recobrimento, espessura da cobertura e permeabilidade do material
filmogénico (CISNEROS-ZEVALLOS; KROCHTA, 2002). De acordo com KITTUR et. al.
(2001) diferencas entre periodo de maturacao e cultivares de frutas também podem ser
fatores interferentes no sistema cobertura/produto.

Dentre as coberturas comerciais conhecidas destaca-se a Tal-Prolong e a
Semperfresh. A aplicagdo da Tal-Prolong (cobertura comercial a base de poliéster de
sacarose e soOdio carboximetilcelulose) mostrou-se eficiente no retardamento do
amadurecimento de frutas como macgas, laranjas e bananas (KITTUR, 2001; BALDWIN,
1994). BANKS (1984) atribuiu esse retardo a redugdo da concentragao interna de
oxigénio na banana, promovida pela aplicacao da cobertura Tal- Prolong.

SUMNU; BAYINDIRH (1995) estudaram o efeito da aplicacdo de diversas
coberturas comerciais (Semperfresh, a base de poliéster de sacarose; Jonfresh e
Fomesa, a base de cera de carnauba) em macgas, revelando que a aplicacdo de
Semperfresh (15g/L) manteve a firmeza da fruta durante 25 dias, a 20°C.
Contrariamente, BANARAS et. al. (1989) citado por KITTUR et. al. (2001), verificaram
que as coberturas Semperfresh e Nutri-Save (esta Ultima a base de carboximetil
celulose) ndo extenderam a vida de prateleira de pimentdes verdes armazenados a
21°C.

A aplicagdo de uma cobertura também depende da caracteristica de cada

alimento. Por exemplo, para um alimento rico em lipidios insaturados, uma cobertura
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extremamente resistente ao transporte de oxigénio seria desejavel. Ja em frutas e
hortalicas frescas um certo grau de permeabilidade ao oxigénio e didxido de carbono é
necessario para evitar que ocorra respiragdo anaerobica, resultando assim, em
desordens fisiologicas e uma rapida perda de qualidade (KESTER; FENNEMA, 1986).

Diferente dos filmes sintéticos, as propriedades dos filmes biodegradaveis sao
fortemente dependentes das condigdes ambientais como temperatura e umidade
relativa devido ao carater higroscopico dos biopolimeros e dos plastificantes utilizados
(SOBRAL, 2000; CHEN, 1995).

Inumeros trabalhos tém sido desenvolvidos com a utilizacdo de coberturas para
prorrogar a qualidade e a vida util de produtos frescos, contribuindo para a redugédo do
uso das embalagens descartaveis nao-biodegradaveis. Como exemplo de produtos
frescos submetidos ao recobrimento com materiais biodegradaveis podem ser
mencionadas as goiabas (FAKHOURI; GROSSO, 2003), morangos (TANADA-PALMU,
2003), bananas (BANKS, 1984), macds (SUMNU; BAYINDIRH, 1995), mangas
(CARRILO-LOPEZ et. al.,, 2000), tomates (EI GHAOUTH et.al.,, 1992) e pepinos
(VICENTINI; CEREDA, 1999).

Embalagens poliméricas de filmes com incorporagéo de agentes antimicrobianos
também tem sido objeto de estudos nos ultimos anos, por promoverem uma melhora na
preservacao dos alimentos (CHA et. al., 2002). Coberturas a base de proteinas tém a
vantagem de aumentar a resisténcia da casca de ovos e prevenir assim a penetragao
de bactérias (XIE et. al., 2002).

As coberturas aplicadas em sementes podem fornecer protecado mecanica contra
abrasdo, microrganismos e insetos. Também podem regular a entrada de agua e
oxigénio necessarios a germinacao das sementes (MENEZES, 2003). Consistem na
deposicdo de uma fina e uniforme camada sobre a superficie da semente para
minimizar a perda de particulas (dust-off) do produto (DUAN; BURRIS, 1997). Em casos
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de aplicacao de pesticidas em sementes, 0 uso da cobertura faz-se importante uma vez
que pode reduzir o contato da pele humana com o produto quimico. O uso de
pesticidas, quando adicionados juntos aos materiais de cobertura, também diminui o
risco de contaminacdo do meio ambiente, incluindo lencéis freaticos e destruicdo de
insetos benéficos a lavoura (TAYLOR; ECKENRODE; STRAUB, 2001).

Uma cobertura com aspecto continuo, ou seja, sem rupturas ou regides
quebradicas, ao ser aplicada sobre sementes pode agir como barreira protetora
reduzindo os prejuizos fisicos ocorridos durante 0 manuseio e o0s procedimentos de
plantio (WEST et. al., 1985). Estes autores recobriram sementes de soja com diversos
tipos de polimeros e observaram a influéncia do recobrimento em situagcdo de alta
concentracao de vapor de agua, com o objetivo de manter a qualidade da semente. A
protecao durante a estocagem foi confirmada para as sementes recobertas com cloreto
de polivinilideno. Apds 24hs de exposicao das sementes de soja em condicoes de
saturagcao, a umidade da semente recoberta com esse polimero aumentou apenas 9%,
enquanto que nas sementes nao-recobertas 0 aumento da umidade foi de 17%.
Também foi observado, pelos mesmos autores, que a disponibilidade de agua livre para
a germinacao em condi¢cdes de campo nao foi afetada.

A utilizacao de ceras para o recobrimento de sementes, em mudltiplas camadas,
origina sementes resistentes a absor¢cdo de 4gua, atrasando, assim,a emergéncia das
plantulas. No entanto, os polimeros altamente higroscopicos ndo afetam esse carater
(PORTER; KAERWER, 1974 citado por ALMEIDA, 2002). A secagem da cobertura
aplicada nas sementes também é um parametro importante a ser considerado para
evitar aglomeracg6es das mesmas (TAYLOR; ECKENRODE; STRAUB, 2001).

2.16. Amadurecimento e transformacoes bioquimicas em bananas

O armazenamento de alimentos em atmosferas controlada ou modificada tém

sido utilizado para preservar frutas (PARK, 1999).
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Mudancas da cor e dureza sao parametros qualitativos muito importantes para
algumas frutas. A perda de agua das frutas frescas e hortalicas leva a uma diminuigao
na turgescéncia e massa dos produtos com a conseqlente perda econbmica e
qualitativa durante a comercializagdo (AVENAS-BUSTILLOS et. al., 1994).

A banana é uma fruta tropical bastante apreciada e produzida no Brasil,
inclusive com grande volume de exportagbes. Em 2002 a producdo no mercado
brasileiro foi de 6.369.000 toneladas, ficando atras apenas do mercado produtor da
india e China. De janeiro a agosto desse mesmo ano o volume de exportacdo da
banana chegou a 146.506.051Kg (IBRAF, 2003). Comumente encontrada nos centros
de venda de todo o pais, a banana necessita de cuidados especiais durante a colheita e
transporte para que danos em sua estrutura ndo venham a acelerar o processo de

maturagdo ou mesmo prejudicar sua comercializagao.

E uma fruta de padrdo respiratério climatérico, sendo o inicio de seu
amadurecimento marcado por um rapido aumento da taxa respiratoria, desencadeado
pelo aumento na sintese enddgena do horménio etileno. Essa taxa aumenta até um
certo nivel (pico climatérico) e posteriormente declina, com o avango do
amadurecimento. A respiracdo no periodo pés-colheita, a 20°C, aumenta de 20 para
aproximadamente 125mgCQO2/Kg/h no pico climatérico, diminuindo para valores em
torno de 100mgCO2/Kg/h no decorrer do amadurecimento. Durante esse processo
varias modificagdes ocorrem na fruta como o amaciamento da polpa, conversdo do
amido em agucar, destruicdo da clorofila e sintese de carotendides, perda de
adstringéncia e desenvolvimento do sabor e aroma caracteristicos (PALMER, 1971;
CHITARRA; CHITARRA, 1990). Os frutos que ndo apresentam esse padréo respiratério

sdo denominados nao-climatéricos, como por exemplo, uva, lim&o, laranja e figo.

A banana possui um pigmento verde (clorofila) e um amarelo (caroteno). Dessa
forma, durante o processo de maturacao da fruta, a clorofila é destruida por enzimas o
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que torna o caroteno cada vez mais evidente (BLEINROTH, 1978). Na banana verde ha
um alto teor de amido (20%) que é transformado em sacarose, glicose e frutose, devido
a acao de amilases durante o amadurecimento (BLEINROTH, 1978; KITTUR et. al.,
2001). A protopectina, presente na membrana das células de bananas verdes é
transformada, por acdo enzimatica, em pectina soluvel, o que torna a textura da fruta

mais macia com o decorrer do amadurecimento (CARVALHO, 1984).

Quanto a perda de umidade, na casca da banana ha estématos que permitem a
transpiragdo da fruta apds a colheita. Dessa forma, ha uma certa perda de vapor de

agua que se reflete na perda de massa dos frutos (BANKS, 1984).

A determinacdo do ponto de colheita da banana é uma fase que antecede o ato
de retirar o cacho da planta. O periodo entre a emisséo da inflorescéncia e o estagio de
colheita da banana é de 80-150 dias (para temperatura média do Estado de Sao Paulo
em torno de 19°C), considerando para isto uma cultura em boas condigbes de
vegetacao e clima (MOREIRA, 1987). O principal critério para colheita € o grau de
engrossamento do fruto, sendo na banana este aspecto relacionado com o seu calibre
durante o desenvolvimento. As variagdes de calibres sdo representadas pelos estagios
das bananas a serem colhidas: magra, % magra, % gorda e gorda. Bananas no estagio
% gordas apresentam as quinas da sua estrutura mais arredondadas (BLEINROTH,
1978).

A partir da colheita, os estagios de amadurecimento das bananas podem ser
determinados através do sistema de coloracao (TABELA 1) da United Brands Company
(GOUS; VAN-WYK; McGILL, 1987).
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Tabela 1: Estagios de amadurecimento em relagédo a cor da casca de bananas.

Estagio de amadurecimento Coloracio da casca da banana

Verde

Verde com um traco amarelo

Mais verde que amarelo

Mais amarelo que verde

Amarelo com extremidades verdes
Completamente amarelo

Amarelo com manchas pretas

0o N o o B~ WD =

Amarelo extensivamente manchado de preto

Fonte: GOUS; VAN-WYK; McGILL (1987).

O grau de maturacdo interfere no periodo de conservacdo dessas frutas
climatéricas. Segundo CHITARRA; CHITARRA (1990) se as bananas do cultivar
Cavendish estiverem verdes poderdo ser conservadas de 21 a 28 dias, porém se
estiverem maduras esse periodo podera ser reduzido para 10 dias (armazenamento a

85-90% de umidade relativa e temperatura de aproximadamente 13°C).

A banana é uma fruta que ndo pode ser acondicionada a temperaturas mais
baixas que 12 ou 13°C, devido as injurias que pode apresentar quando submetida ao
frio (chilling injury) (SALUNKHE; DESAI, 1986).

Bananas amadurecem rapidamente a temperaturas elevadas e apresentam
tendéncia a ter uma curta vida util. No entanto, se houver um abaixamento da
temperatura de armazenamento, havera um retardo no pico climatérico (CHITARRA;
CHITARRA, 1990), o que podera extender a durabilidade dessa fruta.

Controlar o transporte de gases e diminuir o transporte de agua também sao
fatores que podem prorrogar a vida atil de uma fruta. Esses fatores tém sido estudados

28



com a aplicacdo de coberturas a base de lipidios em frutas (SHELLHAMMER,;
KROCHTA, 1997).

2.16.1 Mecanismo respiratorio

O metabolismo de frutas e hortalicas continua ap6s a colheita. Na respiracéo o
oxigénio (Oz) do ar é absorvido e o gas carboénico (CO.) é liberado, sendo que em
baixas concentracées de O, e altas concentragées de CO. (0 qual é um inibidor
competitivo do etileno) a sintese de etileno é reduzida, o que promove a diminuigao
deste no metabolismo dos frutos. Tal mecanismo pode ser encontrado em ambientes
com atmosfera controlada ou modificada. Essas altas e baixas concentracdes dos
gases CO, e Oy, respectivamente, também atuam diretamente na atividade das
enzimas envolvidas na maturagao dos frutos, como a clorofilase, a poligaracturonase e
a pectinesterase (CHITARRA; PRADO, 2000).

A diminuigao do nivel de oxigénio nas frutas e hortalicas frescas diminui a taxa
de respiracdo destes produtos, no entanto, essa diminuicdo nao pode ser tao
acentuada de forma a provocar uma mudanca de respiragao das frutas de aerdbica
para anaerbbica, levando a formacdo de sabor ndo caracteristico (off-flavor) e
consequente deterioracdo dos produtos (KADER, 1986; BALDWIN et. al., 1997).

O uso de filmes biodegradaveis como embalagem ou material de cobertura para
frutas e vegetais também promove uma alteragdo da composicdo de gases da
atmosfera interna (NUSSINOVITCH, 1997).

A reducdo de O; e a adicdo de CO, em condigdes de armazenamento (13-14°C)
sob atmosfera controlada, onde os niveis desses gases podem variar de 3-4% e 5-8%,
respectivamente, permitem a preservagao desta fruta por 3 a 4 semanas em boas
condicdes de distribuicdo para venda e consumo (CARVALHO, 1984; CHITARRA;
CHITARRA, 1990).
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No caso de armazenamento sob atmosfera modificada, alguns tipos de barreira,
como a utilizacdo de sacos de polietileno (CARVALHO, 1984) e coberturas (BANKS,
1984; AMARANTE; BANKS, 2001) sao utilizados para que haja uma redugao do O e
aumento de CO2 no processo respiratorio de uma fruta (CHITARRA; CHITARRA, 1990).

De acordo com CARVALHO (1984), o uso de sacos de polietileno pode propiciar
um periodo de pré-climatérico mais longo e assim, prorrogar a conservagao de

bananas.

A cobertura de bananas com Tal-Prolong apresentou uma redugéo do nivel de
oxigénio interno da fruta de 14 para aproximadamente 6%, enquanto que a taxa de CO;
ndo foi significativamente afetada, ficando em torno de 5%, no primeiro dia de
armazenamento dessas frutas a 20°C (BANKS, 1984).

A taxa de respiracdo € um dos fatores que afeta a vida de prateleira da banana,
assim como os cuidados na colheita, transporte e armazenamento também podem
interferir nesse aspecto (SALUNKE; DESAI, 1986). O tempo de conservagcdao em
camara de refrigeracado esta relacionado com o estagio de desenvolvimento que essa
fruta foi colhida e com as condi¢gdes de temperatura e umidade relativa do ar. Bananas
armazenadas a temperaturas por volta de 13°C e umidade relativa de aproximadamente
90% na cémara podem ser conservadas até 20 dias (BLEINROTH, 1978). Se a
temperatura da camara for superior a 20°C, a mesma ficara com a polpa cozida e ndo
havera conservagao apos seu amadurecimento. Em relagdo a umidade relativa, quando
a mesma estiver em torno de 95% ou superior podera ocorrer problema de
desenvolvimento de fungos nessas frutas (MOREIRA, 1987).

Apo6s o periodo de refrigeracdo na cdmara, a banana € submetida a climatizacao.
A qualidade alimenticia e comercial da banana é influenciada pelas condicbes de
amadurecimento e armazenamento, sendo necessaria a indu¢do do amadurecimento
em camaras de maturagcdo controlada, também denominadas de climatizacao
(CAMPOS; VALENTE; PEREIRA, 2003). Assim, o amido € convertido em agulcar e a
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casca passa da coloracdo verde para amarelada. O gés ativador da maturacao
normalmente é o etileno, sendo injetado na camara nas primeiras 24h acarretando na
aceleracdo do processo respiratorio. A fruta passa a absorver maior quantidade de
oxigénio e aumenta o desprendimento de gas carbdnico. Em seguida é realizada uma
exaustdo dos gases, injetando-se ar dentro da camara, para que entdo mais um
procedimento de ativacdo da maturacdo venha a ocorrer por mais 24h (MOREIRA,
1987; BLEINROTH, 1978).

Naturalmente, a maturacao da banana é desuniforme em vista da formacao do
fruto em pencas. Assim, a utilizacdo dessas camaras de maturagcdo com condi¢coes
controladas de temperatura, umidade, ar atmosférico, gas ativador da maturagao,
circulacao de ar e exaustao, proporcionara uma maturacao uniforme, o que facilitara a
comercializagao e a industrializacdo do produto. Normalmente a temperatura e umidade
dessas camaras sdo mantidos em torno de 14°C e 80-85%, o teor do gas ativador da
maturacao (etileno, azetil, etil ou acetileno) é de 0,001ppm e o CO, € mantido em
concentracao abaixo de 1% (BLEINROTH, 1978).

Em ambientes com altas concentracbes de CO:, (15% ou mais), as bananas
podem apresentar sabor estranho em decorréncia do acumulo de alcool e aldeido, bem
como escurecimento da casca (CARVALHO, 1984).

Geralmente a banana leva de 84 a 96h para completa maturagédo, na cadmara, ou
seja, apresentacdo da casca bem amarela, polpa consistente e bom paladar
BLEINROTH, 1991). A temperatura ambiente, a conservagao da fruta podera ser de até

oito dias apos ter sido retirada da camara da climatizacao (MOREIRA, 1987).
2.17. Brécolos

Os brocolos sao classificados pelos botanicos como uma planta pertencente ao

ramo Phanerogamae (plantas que produzem sementes), sub-ramo Angiospermae
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(6vulos encerrados em um ovario, que originam as sementes), na classe das
Dicotiledoneae (sementes com dois cotilédones), familia botanica Cruciferae, espécie
denominada Brassica oleracea e variedade italica (CAMARGO, 1981). Atualmente a

familia Cruciferae denomina-se Brassicaceae (CAMARGO, 1992).

No Brasil, a hortalica denominada brécolos refere-se ao tipo italiano de brotos
verdes. Popularmente é conhecida como brécoli, devido a sua origem italiana (“brocco”,
que significa broto). Comparada a couve-flor apresenta-se cinco vezes mais rica em
célcio e com 120 vezes mais vitamina A (MURAYAMA, 1985).

Os broécolos (Brassica oleracea L. var. italica Plenck) sdo uma hortalica anual, de
porte arbustivo. Produz inflorescéncia com haste carnosa e grossa, apresentando nas
extremidades tufos de botdes florais de cor verde-azulada e comprimentos diversos,
segundo a cultivar. Os brotos e botées constituem a parte comestivel. Sua propagacao
é realizada por sementes, sendo o ciclo entre a semeadura e a colheita de 90 a 100
dias. Apresentam bons teores de proteina (3,3%), fosforo (70mg/100g de produto
cozido), riboflavina (150mg/100g de produto cozido), altos teores de calcio
(400mg/100g de produto cozido) e vitamina C (74mg acido ascorbico/100g de produto
cozido). Dentre as cultivares existentes no mercado brasileiro mencionam-se: Ramoso
Piracicaba, Ramoso Brasilia, Piracicaba Precoce de Verdo, Calabresa e Condor
(TRANI; PASSOS, 1998).

De acordo com BIONDO (2001) a couve brécolos € exigente nos microelementos
boro e molibdénio e no macronutriente calcio. Os micronutrientes sdo de dificil
distribuicdo em campos de plantio devido a reduzida quantidade necessaria. Desse
modo, a aplicagdo desses nutrientes em solugbes filmogénicas pode ser uma
alternativa viavel para a solugdo desse problema. Em relacdo a temperatura étima para
germinacdo das sementes, essa hortalica requer de 15,5 a 21°C durante o dia e 10 a
15,5°C durante a noite (LORENZ; MAYNARD, 1988).
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2.18. Germinacao de sementes

A germinacdao € um fendbmeno pelo qual, sob condi¢cdes apropriadas, o eixo
embrionario da prosseguimento ao seu desenvolvimento (CARVALHO; NAKAGAWA,
1988). O fator essencial para que esse fendmeno ocorra é a disponibilidade de agua
para a sua reidratagdo, sendo que diferentes partes da semente absorvem agua a
velocidades diferentes, e o teor minimo de umidade que a semente deve atingir varia
conforme a espécie (POPINIGIS, 1977).

A porcentagem de germinacdo é a porcentagem de sementes que produz
plantulas normais, sob condi¢gdes padronizadas de temperatura e de outros fatores
ambientais. A fase subseqliente de plantula é o intervalo durante o qual a planta jovem
passa a ser dependente dos seus proprios O0rgaos de elaboracdo de alimentos
(JANICK, 1968; ISTA, 1985).

Dentre os fatores que podem influenciar a germinagdo das sementes tem-se,
segundo CARVALHO; NAKAGAWA (1988):

» condicbes climaticas: o regime hidrico pode exercer grande influéncia sobre o
periodo de viabilidade das sementes. Quando estas encontram-se em um
estagio de acumulo de matéria seca € fundamental que haja disponibilidade de
agua no solo para a planta. J4 no caso de a semente encontrar-se em estado de
desidratacao, o ideal é que nao haja chuva neste periodo.

* injuria mecéanica: pode ocasionar tanto a morte da semente como provocar
rachaduras na casca, o que facilita o acesso de microrganismos patogénicos ao
seu interior.

» condigbes de armazenamento inadequadas e tratamentos quimicos excessivos,

também podem promover a morte ou deterioracao de sementes.
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* da absorcdo de agua resulta a reidratagdo dos tecidos, o que intensifica a
respiragdo e demais atividades metabdlicas e promove o fornecimento de
energia e nutrientes necessarios para o crescimento das sementes.

* a temperatura influencia a velocidade de germinagédo, havendo determinados
limites superiores e inferiores que variam conforme as espécies de sementes. O
aumento da temperatura provoca um aumento da velocidade de absor¢cdo de
agua até um certo limite.

+ O oxigénio & necessario para o aumento da atividade respiratdria exigida no
processo de germinacdo e, subsequente, crescimento e desenvolvimento da

planta.

JETT; WELBAUM (1996) estudaram o periodo de germinagdo de sementes de
brocolos e verificaram que 42 dias apds a polinizagdo das sementes 75% delas ja
estavam prontas para germinar, enquanto que, 56 dias apds a polinizagdo, 90%
apresentaram germinagao normal.
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1. Materiais

Pectina de baixo teor de esterificacdo (30%), amidada (18%), ndo padronizada
(sem adi¢do de agucar) e obtida a partir de frutas citricas foi cedida pela CPKelco Brasil
S/A; gelatina tipo A cedida pela Leiner Davis (caracterizada pelo produtor como: bloom
240 e granulometria 6 mesh); triacetina cedida pela Rhodia; acidos laurico, esteérico e
palmitico (Vetec); bananas nanicas (Musa cavendish), cedidas por produtor do
municipio de Sumaré e sementes de brécolos, cultivar Ramoso, cedidas pelo Instituto

Agronémico de Campinas (IAC).
3.2. Combinacao de pectina com cloreto de calcio

Alguns ensaios foram realizados com pectina (PEC) visando conhecer o
comportamento da mesma diante de diferentes concentragbes de cloreto de calcio
(CaCly). As concentragbes de PEC utilizadas neste ensaio variaram de 1 a 5% (p/v),
enquanto os teores de CaClz de 0,02 a 0,16% (p/v).

Para a elaboracao da solucdo PEC adicionada de CaCl, o seguinte procedimento
foi realizado: 1% de PEC foi mantida sob aquecimento a 60°C com agitagdo magnética
moderada até completa solubilizacdo do material. Em seguida, a solu¢do de cloreto de
célcio, respectiva a cada concentracdo a ser estudada, foi homogeneizada e adicionada
a solugdo de pectina, mantendo a temperatura de 60°C e a agitagcdo durante 5 min.
Entdo, uma aliquota de 55mL da solugdo preparada foi pipetada e distribuida pela
superficie de uma placa de plaxiglass de 14cm de diametro. Esse material foi mantido a
temperatura ambiente (25°C) durante 38h para secagem, originando assim os filmes, os
quais foram retirados das placas e armazenados em um dessecador a 25°C e 52 + 2%
de umidade relativa (UR), em nitrato de magnésio saturado, durante 48h. O mesmo

procedimento foi realizado com todas as outras concentragdes de PEC.
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Os filmes obtidos foram avaliados quanto a facilidade de dispersao nas placas,

aspecto visual e resisténcia ao manuseio apds a secagem.

3.3. Elaboracao e caracterizacao da melhor combinacao da solucao de PEC
adicionada de CaCl,

A combinagdo de 4% PEC com 0,06% CaCl, foi elaborada, conforme o
procedimento anterior, e a solugdo obtida foi distribuida (55mL) em placas plaxiglass.
Esta combinagdo apresentou melhor aspecto dos filmes em relacdo ao manuseio
quando comparados aos demais. As mesmas condi¢cbes citadas anteriormente foram

utilizadas para secagem e armazenamento desses filmes.

Um outro filme de pectina foi elaborado a partir de uma solugcédo 2% PEC (p/v),
seguindo todas as condi¢des citadas inicialmente. Porém, nesta elaboragdo nao houve
o acréscimo de CaCl,. Apds 38h de secagem a temperatura ambiente, esses filmes de
PEC também foram retirados das placas e armazenados durante 48h em
dessecadores, contendo nitrato de magnésio saturado, seguindo as condicdes ja
relatadas. Os filmes de PEC adicionados ou ndo de CaCl, foram entdo caracterizados
quanto as propriedades de permeabilidade ao vapor de agua (PVA), solubilidade (SOL)

em agua e resisténcia mecéanica, sendo os resultados comparados entre si.

3.4. Fluxogramas do desenvolvimento e caracterizagao dos filmes

Os fluxogramas representados pelas Figuras 3 e 4 retratam o procedimento

realizado para o desenvolvimento e caraterizagao dos filmes.
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PEC

1%Tri 5%Tri 10%Tri
6%AE 6%AE 6%AE
Ensaios preliminares | | |
12%AE 12%AE 12%AE
| | |
18%AE 18%AE 18%AE

Teor de triacetina selecionada PEC (+1%Tri)
apos caracterizagao (visual,
PVA, RT e ELON) dos filmes

6%AL 6%AP 6%AE 6%Ble
Filmes elaborados | | | |
12%AL 12%AP 12%AE 12%Ble
| | | |
18%AL 18%AP 18%AE 18%Ble

l

Caracterizaco dos filmes Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)
¢ Solubilidade (SOL)
Resisténcia a tragéo (RT)

Elongagéo (ELON)

:

Selecéo do filme com menor PVA e alta RT

Figura 3: Fluxograma da elaboracao e caracterizagdo dos filmes compostos de pectina

e acidos graxos.

NOTA: PEC=pectina; Tri=triacetina; AL=4cido laurico; AP=acido palmitico; AE=acido

estearico; Ble= blenda (mistura) dos acidos AL/AP/AE  em  1:1:1.
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PEC:GEL (+1%Tri)

Filmes elaborados > 1:9 (Viv) 1:1 (viv) 9:1 (Viv)

+ 6%Ble +6%Ble + 6%Ble

Y

Garacterizago dos filmes > Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

Solubilidade (SOL)
Resisténcia a tracao (RT)
Elongagao (ELON)

'

Selecao do filme com menor PVA e alta RT

Figura 4: Fluxograma da elaboragéo e caracterizagdo dos filmes a base da mistura de
pectina e gelatina.

NOTA: PEC:GEL=mistura pectina/gelatina contendo 1% de triacetina; Tri=triacetina;
Ble=blenda (mistura) dos acidos graxos laurico/palmitico/estearico em 1:1:1.

3.5. Elaboracao de filmes compostos de PEC e acido estearico (AE) com variacao
do teor de triacetina

Uma solugdo de PEC a 2% (p/v) foi mantida em chapa com aquecimento a 60°C
e agitacdo magnética moderada até completa solubilizagdo do material. Em seguida um
teor de 6% (p/p) de acido estearico (AE) e 1% de triacetina (ambos em relagdo ao peso

de pectina) foram aquecidos em placa com aquecimento a 80°C, onde foi adicionada a
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solugcdo de PEC. Essa solucao filmogénica PEC/AE e 1% triacetina foi mantida sob
agitacdo moderada durante 5min sendo em seguida espalhada em volume de 38mL
sobre placas plaxiglass de diametro de 14cm para secagem a temperatura ambiente
durante 33h. O mesmo procedimento foi repetido para os filmes com adigao de 12 ou
18% de AE.

Solugdes filmogénicas com teores de 5 e 10% de triacetina (em relagdo ao peso
de PEC) também foram elaboradas seguindo o mesmo procedimento relatado
anteriormente (Figura 3). O teor de AE nestes filmes também se manteve em 6, 12 e
18%.

Apbs a secagem todos esses filmes foram retirados das placas e armazenados
em dessecadores, contendo nitrato de magnésio, a 25°C e 52 + 2% UR durante 48hs

antes das analises.
3.6. Procedimento para elaboracao dos filmes compostos
3.6.1. Filmes compostos de pectina (PEC) e acidos graxos

Trés tipos de filmes de pectina/acido graxo foram elaborados utilizando acido
laurico (AL), estearico (AE) e palmitico (AP). Para cada um desses filmes trés
concentragdes de cada lipidio (6, 12 e 18% em relagdo ao peso de pectina) foram

utilizados (Figura 3).

Previamente uma solucao de PEC 2%(p/v) foi mantida sob aquecimento a 60°C
com agitagdo magnética moderada até que a completa solubilizacdo do material fosse
obtida. Um teor de 1%(p/p) de triacetina, em relagdo ao peso da pectina, foi adicionado

a solugdo mantendo-se 0 aquecimento e agitacado magnética durante 5min.
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Em seguida cada acido utilizado no filme foi solubilizado (separadamente) em
placa aquecedora a 80°C. A solugdo de PEC previamente elaborada, mantida sob pH
natural, foi entdo adicionada ao &cido solubilizado mantendo-se o aquecimento a 60°C
da solucao e agitacao forte até completa incorporacao do lipidio na solu¢ao de pectina.
Aliquotas de 38mL foram pipetadas e distribuidas em placas plaxiglass de 14cm de
diametro. Os filmes contidos nas placas foram mantidos a temperatura ambiente (25°C)
e sobre superficies niveladas durante 33h para secagem. Posteriormente foram
retirados das placas e armazenados em dessecadores, a 25°C e 52 + 2% UR, durante

48h antes das andlises.
3.6.2. Filmes compostos de pectina adicionados da blenda de acidos graxos

A solucao de PEC 2% (m/v) foi solubilizada e adicionada de 1% de triacetina
conforme procedimento relatado em 3.6.1. Em seguida, 6% (p/p) de uma blenda (ble)
(também em relacéo ao teor de matéria seca) de acidos laurico, palmitico e estearico na
proporgdo 1:1:1 foi solubilizada em placa com aquecimento a 80°C sendo apés a
solubilizacdo adicionada da solucao de PEC mantendo agitacao forte e aquecimento de
60°C. Aliquotas de 38mL foram pipetadas em placas plaxiglass de 14cm e deixadas a
temperatura ambiente para secagem durante 33h. O mesmo procedimento foi realizado
quando a blenda de 12 e de 18% foram adicionadas ao sistema, sendo a triacetina
sempre mantida a 1% (Figura 3). Os filmes foram entdo armazenados em

dessecadores, a 25°C e 52 + 2% UR durante 48h antes do inicio das analises.
3.6.3. Elaboracao dos filmes compostos de pectina/gelatina (PEC/GEL)

Para a elaboracdo desses filmes compostos foi elaborada uma solugcéo de
gelatina (GEL) 10% (p/v) € uma outra de PEC 2% (p/v).

Inicialmente a solucdo de 10g de GEL em 100mL de agua foi deixada em
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repouso a temperatura ambiente (25°C) durante 1h para hidratar. Em seguida a solugéo
foi aquecida em banho-maria a 90°C durante 10min. Paralelamente, a solucédo de PEC
foi mantida em aquecimento e agitacdo até que todo o material se solubilizasse,
seguindo os procedimentos relatados inicialmente em 3.6.1.

ApGs o preparo, quantidades proporcionais dessas solu¢gdes como 10mL, 50mL e
90mL da solucao de PEC foram misturadas respectivamente com 90mL, 50mL e 10mL
de solucao de gelatina (Figura 4). A cada solugao misturada foi adicionado 1% (p/p) de
triacetina, em relacao ao peso total de matéria seca de cada solugdo. Cada uma dessas
solugdes (PEC:GEL) foi mantida durante 3min sob agitacdo magnética moderada e
aquecimento de 60°C. Aliquotas de 16, 28 e 38mL, para as proporg¢oes 1:9 (v/v), 1:1
(v/v) e 9:1 (v/v), respectivamente, foram pipetadas e distribuidas em placas plaxiglass
de 14cm de diametro. Ap6s a secagem dos filmes a temperatura ambiente e sobre
superficies niveladas (22h para os filmes de combinacao 1:9, 30h para os de 1:1 e 38h
para os de 9:1) os mesmos foram retirados das placas e armazenados em
dessecadores, a 25°C e 52 + 2% UR, durante 48h antes do inicio das analises.

3.6.4. Filmes compostos de pectina/gelatina e adicionados da blenda de acidos

graxos

A preparagao das solugdes de PEC (2%) e GEL 10% procedeu-se da mesma
forma que a citada em 3.6.1 e 3.6.3, respectivamente. Em seguida, um teor de 6% (p/p)
da blenda de 4&cidos laurico, palmitico e estearico (1:1:1, p/p/p), em relagdo a
quantidade total de matéria seca de cada solugdo, foi mantido em placa com
aquecimento a 80°C para solubilizagdo dos &cidos aos quais foram entdo adicionadas
as solugdes 1:9, 1:1 e 9:1 (v/v) de PEC/GEL (Figura 4). A todas essas solugdes também
foi adicionada triacetina 1%, seguindo procedimentos ja relatados em itens anteriores.

Todas essas solugdes contendo PEC/GEL e blenda de acidos foram mantidas
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sob aquecimento a 60°C e agitagdo moderada durante 3min. A aliquota de cada
solugdo distribuida nas placas plaxiglass foi de 16, 28 e 38mL para as respectivas
proporcoes citadas acima. Apdés um periodo de 22, 30 e 38h para secagem dos filmes,
respectivamente para as proporgdes 1:9, 1:1 e 9:1, os mesmos foram armazenados em

dessecadores da mesma forma citada nos itens anteriores.

3.7. Caracterizacao dos filmes
3.7.1. Analise visual

Apobs a secagem dos filmes elaborados, foram realizadas andlises considerando
0s aspectos tateis e visuais para escolha dos melhores. Os filmes que néao
apresentaram coloracdo e espessura uniforme e aqueles com presenca de particulas
visiveis a olho nu de pectina, gelatina ou lipidios e rupturas ou regides quebradicas

foram descartados uma vez que poderiam comprometer os resultados das analises.

3.7.2. Espessura do filme

A espessura dos filmes foi obtida pela média aritmética dos valores de dez
pontos aleatérios em diferentes segmentos do filme, utilizando-se um micrémetro digital
(modelo MDC-25M, Mitutoyo, MFG, Japao, resolugéo 0,001mm).

3.7.3. Permeabilidade ao vapor de agua

A permeabilidade ao vapor de agua (PVA) dos filmes foi determinada
gravimetricamente a 25°C utilizando-se o método padrao E-96 da ASTM (ASTM, 1995a)
modificado. As amostras de cada filme foram seladas com parafina em células de
permeacdao de aluminio, contendo cloreto de calcio. Essas células foram
acondicionadas em dessecadores a 25°C e 75% UR. A partir do ganho de peso do
cloreto de célcio, medido em intervalos de 24h, durante 7 dias, foi possivel determinar o
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vapor de agua transferido através do filme. As andlises foram realizadas em ftriplicata.
O calculo dos valores de PVA foi obtido utilizando-se da seguinte férmula:

_ mle
t CALAp

onde,

m= diferenga de peso (quantidade de permeante que atravessa o filme) (g)

e= espessura do filme (mm)

t= tempo (dia)

A= area exposta do filme (mm?)

Ap-= diferenca de presséo de vapor de 4gua a 75% UR e 0% UR, ambos a 25°C (Pa)

3.7.4. Propriedades mecanicas

As andlises de resisténcia a tragao e porcentagem de elongacao a ruptura foram
realizadas com o texturdbmetro TA-XT2 (Stamis Micro System, Surrey, UK), seguindo o
método padrao ASTM D 882 (ASTM 1995b), com separacao inicial das garras de 50mm
e velocidade do probe de 1mm/s. Seis a dez amostras de cada filme foram recortadas
(100mm de comprimento e 25mm de largura) e fixadas, uma a cada vez, no
texturbmetro. A resisténcia a tracdo (RT) e a porcentagem de elongagédo (E) foram
calculadas de acordo com o método da ASTM citado anteriormente. O calculo da
resisténcia a tracdo e elongacao do filme foi realizado utilizando-se das equacgdes
abaixo:

F d

T=———:; E=—000
el0,001CA do

onde,

F: forca maxima no momento da ruptura do filme(N)
e: espessura do filme (mm)

A: area do filme em estudo (mm?)

d: distancia percorrida para ruptura do filme (mm)
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do: distancia inicial entre as garras (mm)

3.7.5. Solubilidade em agua

A andlise de solubilidade (SOL) em agua dos filmes foi realizada em triplicata
seguindo o método proposto por GONTARD et. al. (1994). Inicialmente, os discos dos
filmes foram cortados (2cm de diametro), secos em estufa com circulagao e renovacao
de ar (Tecnal, TE394/2) a 105°C por 24h, pesados e entdo imersos em 50mL de agua
destilada, mantidos sob agitacdo lenta e periddica por 24h a temperatura ambiente
(25°C) em banho-maria (Tecnal, TE057). Os fragmentos de filme restante foram entéo
retirados do banho e secos em estufa (105°C, 24hs) para determinagio da massa seca
final dos mesmos. O calculo para solubilidade foi realizado da seguinte forma:

mi — mf

mi

OL = (100

onde,
mi: massa seca inicial do filme (g)

mf: massa seca final do filme (g)
3.7.6. Permeabilidade ao oxigénio

A taxa de transmissao de oxigénio (TTO) foi determinada utilizando um aparelho
OX-TRAN 2/20 (Mocon, Inc) a 25°C a partir do método padrdo ASTM D 3985-81
modificado (ASTM 1980). A area exposta dos filmes destinada a passagem dos gases
foi fixada em mascaras de aluminio e a permeabilidade ao oxigénio (PO) foi
determinada a partir de andlises realizadas em duplicatas, a temperatura de 25°C, e
calculada através da equacao:

TTOle
Ap

PO =

onde,
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PO = permeabilidade ao oxigénio (cm*um/m ? d.kPa)
TTO = taxa de transmissao de oxigénio (mL/m? dia)
e = espessura (um)

Ap = diferenga de pressao parcial entre os dois lados do filme (KPa)

A diferenca de pressdo através do filme corresponde a pressdo atmosférica
(101,3 KPa). As amostras do filme, no instrumento de medida, foram sujeitadas a 100%
de gés oxigénio de um lado e de um gas de arraste contendo 98% de nitrogénio e 2%

de hidrogénio do outro lado.
3.7.7. Opacidade dos filmes

A opacidade dos filmes foi determinada utilizando-se o colorimetro Hunterlab
(Colorquest II, Faifax, USA), seguindo o método HUNTERLAB (1997). Assim, a
opacidade (Y) foi calculada como a relagao entre a opacidade do filme colocado sobre o
padréo preto (Yp) e a opacidade do filme colocado sobre o padrao branco (Yb), de
acordo com a equagao:

Y:mE’IOO
Yb

O caélculo da opacidade foi realizado automaticamente no computador associado

ao colorimetro pelo programa Universal Software 3.2 (HUNTERLAB, 1997).
3.7.8. Microestrutura dos filmes

A microestrutura dos filmes foi avaliada utilizando microscopia eletrénica de
varredura. Os filmes foram mantidos em dessecadores contendo silica gel (25°C)

durante sete dias, anteriores a anadlise. Apéds, os filmes foram fragmentados e as
amostras de cada um deles fixadas em suporte de aluminio (“stubs”), com fita condutiva
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de cobre. As amostras foram recobertas com ouro (SPUTTER COATER BALZERS-
SCD 050, Baltec, Lichtenstein, Austria), a 25°C e pressao de 2 x 10° Torr por 180s e,
em seguida, observadas em microscépio eletrénico de varredura (JEOL SCANNING
MICROSCOPE -JMS-5800LV) a 10 kV.

3.8. Aplicacao das solucgoes filmogénicas como coberturas em bananas
3.8.1. Coleta da fruta

As bananas utilizadas no experimento foram da cultivar Nanica (Musa
cavendish) colhidas em uma propriedade situada no municipio de Sumaré (SP), no més
de julho.

As bananas foram colhidas no estagio de maturacado % gordas, sendo logo
apdés submetidas ao processo de higienizagdo com solugdo de agua e detergente,
segundo informacbes fornecidas pelo produtor. Em seguida, foram armazenadas
durante 72h em uma camara climatizada (situada na mesma propriedade de coleta das
bananas) com liberacdo de gas etileno, a temperatura de 18 + 1°C sendo entdo
transportadas para o laboratério de Controle de Qualidade, da Faculdade de

Engenharia de Alimentos, da Unicamp, onde as analises foram realizadas.

A classificagdo das bananas quanto ao estagio de amadurecimento seguiu a
escala apresentada por GOUS; VAN-WYK; McGILL (1987), na qual o estagio mais

verde que amarelo (n®3) foi o apresentado pelas frutas no dia em que foram recobertas.
O comprimento e didmetro das bananas utilizadas no experimento foram de 18-

22cm e 28-29mm, respectivamente. Esses dados foram obtidos a partir da média
aritmética de 45 bananas submetidas as andlises de textura.
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3.8.2 Cobertura das bananas

As solucbes filmogénicas utilizadas para o recobrimento das bananas foram
PEC/AE (com 1% triacetina e 6%AE) e PEC/GEL (com 1% triacetina) na propor¢éao de
1:1 (v/v), seguindo a mesma metodologia do procedimento de elaboracédo das solugdes

relatada em 3.6.1 e 3.6.3, respectivamente.

Trés tratamentos foram selecionados para o experimento: controle (sem
aplicagdo de cobertura), PEC/AE e PEC/GEL. Cada tratamento foi composto por 24
bananas, distribuidas na forma de buqués (ANEXO 1), sendo 15 destinadas a analise
de dureza (5 buqués), 6 a de perda de massa (2 buqués) e 3 submetidas a analise da

cor (1 buqué).

As bananas foram utilizadas na forma de buqués para a imersao na solugéao.
Sendo assim, cada buqué foi imerso manualmente na respectiva solugao filmogénica
durante 1 minuto e, em seguida, suspenso pelo pedunculo para secagem durante 20h a
temperatura ambiente. Apés a secagem as bananas foram mantidas em bandejas de
plastico, em ambiente onde a temperatura variou de 20,6 a 23,5°C e umidade relativa
de 39 a 51%, durante 8 dias. As analises foram realizadas no 12, 2°, 4%, 6° e 8° dia de

armazenamento.

Todas as bananas utilizadas nos experimentos foram provenientes de um
mesmo cacho, garantindo assim uma maior homogeneidade do tamanho e cor das
mesmas.

3.8.3 Analises realizadas

3.8.3.1. Perda de massa

47



Os frutos pertencentes a cada tratamento foram pesados, na forma de buqués,
em balanga semi-analitica no 12, 2°, 4%, 6° e 8° dia de armazenamento. O célculo da
perda de massa foi realizado a partir da relacao entre a massa das bananas em um
determinado dia de andlise e a massa inicial, expresso em porcentagem. Durante o
periodo de estocagem as bananas submetidas a essa andlise foram sempre as
mesmas, garantindo assim que a alteracao da massa estivesse relacionada exatamente

a cada tratamento.
3.8.3.2. Cor

As anadlises de cor da fruta foram realizadas diretamente sobre a sua casca
utilizando-se o colorimetro Hunterlab (Colorquest II, Fairfax, VA, USA), Rsin, D65° (luz
do dia), para a determinagédo dos parametros L, a e b durante a estocagem. Para cada
tratamento foram utilizadas as trés bananas do buqué, com medidas de cor realizadas
em trés diferentes pontos de cada banana (por¢des superior — localizada préxima ao
pedunculo da fruta, mediana e inferior). Foi obtida a média para cada tratamento, em
cada tempo de armazenamento. Em todas as analises buscou-se realizar a leitura da
cor sempre no mesmo local. O buqué de bananas utilizado para as medidas de cor foi 0
mesmo durante toda a estocagem, sendo o mesmo manuseado com cuidado para néo

provocar lesées que viessem a alterar o estado da fruta.

A variacdo de cor (AE) das bananas de cada tratamento foi calculada através
da formula AE=[(AL)%+(Aa)?+(Ab)%>°, em intervalos de dois dias, sendo os valores

iniciais dos parametros L, a e b aqueles obtidos no primeiro dia de armazenamento.
3.8.3.2.1. Adaptacao realizada no colorimetro

Ao colorimetro Hunterlab com abertura de didametro de uma polegada (2,54cm)

foi realizada uma adaptagéo visando reduzir tal didmetro para que assim as analises de
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cor das bananas pudessem ser efetuadas.

Um recorte de papel preto de 4cm? foi perfurado na regido central,
apresentando entdo um orificio de 0,25 polegada (0,635cm), e adaptado ao colorimetro,
reduzindo assim a abertura do mesmo. A calibragdo do aparelho foi realizada de acordo
com o tamanho do orificio utilizado para as medidas de cores na fruta (0,25 polegadas).

Foram realizados testes preliminares com azulejos de cores azul, verde,
amarelo e rosa para comparacao de resultados obtidos utilizando-se as aberturas de 1
e 0,25 polegada.

3.8.3.3. Dureza

Para a analise de dureza das bananas foi utilizado o texturébmetro TA-XT2
(Stamis Micro System, Surrey, UK) através da medida da forca de compressao,
utilizando um probe conico de acrilico com 45° de angulo. A distancia de separagéo do
probe e sua velocidade foram, respectivamente, de 35mm e 1mm/s. Fatias transversais
de 3cm foram obtidas a partir da por¢cdo mediana de cada banana para os ensaios
realizados no 12, 2%, 4°, 6° e 8° dias de armazenamento. A distancia percorrida para
penetracdo da fruta foi de 75% da altura da amostra (3cm) disposta no aparelho. Para
cada grupo de bananas foi obtida uma meédia dos resultados a partir das analises
realizadas em triplicatas.

A medida de dureza das bananas, descascadas, foi realizada com o texturébmetro
da forma como é apresentada na Figura 5.
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Figura 5: Obtencdo da medida de dureza das bananas com o auxilio do aparelho
Texturbmetro TA-XT2.

3.9. Cobertura em sementes

As solugdes filmogénicas utilizadas para o recobrimento das sementes de
brocolos ‘Ramoso’ foram PEC/AE (com 1% triacetina e 6%AE) e PEC/GEL (na
propor¢cao 1:1 de pectina/gelatina, com 1% triacetina), também elaboradas seguindo a
metodologia do procedimento de elaboracédo das solugées relatadas em 3.6.1 e 3.6.3,
respectivamente. A essas duas solugbes foram adicionados os fertilizantes molibdato
de sédio (0,2mg/L) e acido bérico (1mg/L), para constituicdo de outros dois tratamentos.
Dessa forma, cinco tratamentos foram utilizados para este experimento, sendo um
deles o controle (sementes sem cobertura), dois outros recobertos pelas respectivas
solugdes filmogénicas citadas, sem a adi¢cdo de nutrientes e outros dois com a adigao
de nutrientes as solucdes filmogénicas (PEC/AE e PEC/GEL).

As sementes foram recobertas com as solugbes por uma drageadeira (“pan

coating”), no Instituto de Tecnologia de Alimentos (ITAL) de Campinas, aparelho este
utilizado para cobertura de confeitos de chocolate, balas e doces em geral, com
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velocidade de 25rpm e jato de ar frio. A drageadeira consiste de um recipiente preso em

um eixo horizontal ou levemente inclinado, que permite a rotacao do equipamento.

Cerca de 10g de sementes foram colocadas neste aparelho e, em seguida, 1g
da solucao filmogénica foi adicionada as sementes, aguardando-se 4min para uma
nova adicdo da solugdo. Em seguida, mais 1g da solugéo foi adicionada as sementes
contidas no aparelho, e, assim, sucessivamente até que um total de 5 camadas (cada

uma elaborada a partir de 1g de solugéo filmogénica) fosse atingido.

3.9.1. Plantio das sementes

As sementes utilizadas foram de brécolos (Brassica oleracea L. var. italica)

‘Ramoso’, provenientes do IAC e totalmente isentas de agrotoxicos de armazenamento.

Os experimentos foram realizados em casa-de-vegetacdo do Centro de
Horticultura do IAC, com delineamento estatistico inteiramente casualizado e quatro
repeticdes. Cada parcela experimental correspondeu a um vaso de aluminio, de 18cm
de didmetro por 15cm de altura, onde foram distribuidas 18 sementes em 3 fileiras (6

sementes/fileira).

Cerca de 4 dias antes do plantio das sementes o0s vasos foram lavados com
solugdo de Super Candida® (hipoclorito de sédio, hidréxido de sédio, cloreto de sodio e
agua) contendo de 2 a 2,5% de cloro ativo (p/p). Foram diluidos 150mL do produto em
10 litros de agua. No dia anterior ao plantio os vasos foram preenchidos com terra
peneirada proveniente de local ndo cultivado (Anexo 2), sendo esta, a seguir, tratada
com solugdo Mancozeb, eficaz para o controle fungico (20 g do produto por 10 litros de
agua).

As sementes com tamanhos semelhantes foram selecionadas para o plantio,
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visando assim uma maior uniformidade do material. Apds a colocacado das sementes,

55 + 5mL de terra foram colocados sobre as sementes distribuidas nos vasos.

Os vasos (distribuidos aleatoriamente) foram colocados em bandejas plasticas e

a umidade do solo foi mantida préxima a saturagao.
3.9.2. Velocidade de emergéncia

Trés dias apds o plantio foi iniciada a contagem do numero de plantulas
emergidas em cada tratamento. Tal procedimento foi repetido no 72, 102, 132, 16°, 20°,
23% e 27° dia.

3.9.3. Massa das matérias fresca e seca das plantas

ApGs 27 dias as plantas emergidas foram cortadas no colo e pesadas logo em
seguida em balanga semi-analitica para a determinacdo da massa da matéria fresca de
cada parcela. Posteriormente as plantas foram mantidas 24h em estufa com circulagcéao
e renovacdo de ar (Tecnal, TE394/2) a 65°C, sendo a seguir determinada a massa da

matéria seca.
3.10. Analise estatistica

A andlise estatistica dos dados foi efetuada por meio de andlises de variancia
(ANOVA) e do teste de Tukey, o qual foi utilizado para determinar as diferengas
significativas das médias das propriedades dos filmes e das analises realizadas nas
bananas e sementes de brocolos, com intervalo de 95% de confianga. O programa
computacional Statistica® 5.5 (Stasoft, USA) foi utilizado para esses calculos.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Ensaios preliminares

4.1.1. Combinacao pectina (PEC) com cloreto de calcio (CaCly)

No processo de formacgado de filmes é necessério elaborar solugdes que sejam
facilmente distribuidas em superficies para secagem, pois caso contrario ndo se poderia
manter uma espessura uniforme. A adi¢cdo de cloreto de célcio (CaCly) nas solugdes de
pectina (PEC) foi realizada com o objetivo de conhecer o comportamento da PEC

diante do ion célcio e verificar as propriedades dos filmes formados.

As variacbes de teores de PEC e CaCl, quando combinados resultaram em
solugbes no estado sol, gel e promoveram ainda sinerese em determinados pontos,
conforme apresentado na Figura 6. Observou-se que o CaCl, na concentracao 0,06%
quando adicionado a solugdes de PEC nas concentragdes entre 1 e 4% resultou em
solugdes no estado sol, o que facilitou a dispersdao da aliquota desejada nas placas
plaxiglass para posterior secagem dos filmes.

As solucdes de PEC 3, 4 e 5% contendo 0,08% de CaCl, também apresentaram-
se soluveis, porém mais viscosas que aquelas contendo 0,06%, o que dificultou a
distribuicdo da mesma nas placas. A solucdo de PEC 5% apresentou-se altamente
viscosa quando adicionada de concentracdes entre 0,02 e 0,08% de CaCly,
inviabilizando o estudo para elaboragdo de filmes, pois a etapa de pipetagem do

material na placa tornou-se dificil.

As concentragdes de CaCl, e PEC que promoveram a formagéo de solugédo no
estado gel ou interacdo do tipo sinerese (Figura 6) ndo foram interessantes para o

presente estudo, uma vez que também nao foi possivel distribui-las uniformemente nas
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placas plaxiglass.

Os filmes formados com teores de PEC abaixo de 4% (adicionados de CaCl;
0,02 a 0,06%) foram descartados, pois ndo se apresentaram adequados quando
avaliados em relagao ao critério manuseio. Os mesmos apresentaram-se muito frageis,
dificeis de serem retirados das placas plaxiglass e finos quando comparados aos filmes
elaborados, a partir da mesma aliquota (55mL), com 4% PEC e 0,06% CaCl,. A
elaboracéo dos filmes com teores de PEC abaixo de 4% foi realizada apenas para

afericao dos parametros tactil e visual.
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Figura 6: Diagrama de fases das diferentes combinagdes de pectina (PEC) e cloreto de
célcio (CaCly).

A caracterizagao dos filmes adicionados ou nao de cloreto de calcio foi realizada
buscando assim, validar a utilizacdo ou ndo de CaCly na formulacdo dos filmes. A
Tabela 2 revela que a presenga de CaCl nos filmes nao influenciou significativamente
nas propriedades de barreira a 4gua (PVA) e resisténcia mecéanica (RT e E). GALIETTA
et. al. (1998) também verificaram que a adi¢cdo de baixa concentracao CaCl, (0,05/100g
de matéria seca) na formulagdo dos filmes de proteina do soro nado afetou
significativamente as propriedades funcionais dos mesmos. A formacao de ligacoes

ibnicas nos filmes adicionados de CaCl, provavelmente nao foi suficiente para promover
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um aumento da propriedade mecanica dos filmes (GALIETTA et. al., 1998). A
solubilidade em agua desses filmes foi de 100%.

Tabela 2: Caracterizacdo dos filmes de pectina (PEC), a 25°C, na presenca ou ndo do
cloreto de célcio (CaCly) quanto a espessura, permeabilidade ao vapor de agua (PVA),
resisténcia a tracdo (RT) e elongacéo (E).

Filmes Espessura PVA RT (MPa)* E (%)*
(mm) (g.mm/m°d.KPa)*

PEC com CaCl, 0,066 + 0,004 7,21 +0,64° 91,11 +2,67° 2,93 +£0,41?
PEC sem CaCl. 0,065 + 0,003 6,80 +0,12° 90,54 +2,64° 2,90 +1,20°

*média e desvio padrdo de repetices. * Médias na mesma coluna com letras sobrescritas iguais néo
diferem significativamente ao nivel de P<0,05, de acordo o teste de Tukey (filmes condicionados a 25°C e
52 + 2%UR durante 48h antes das analises).

4.1.2. Limite de compatibilidade da triacetina

4.1.2.1. Adicao de triacetina nos filmes de pectina

Filmes a base de pectina com adicdo de 1% de triacetina foram elaborados em
ensaios preliminares visando o uso dos mesmos como controle comparativo a aqueles
adicionados de acidos graxos. Porém foi observado que apds a secagem desses filmes,
o plastificante ndo se incorporava na solugao filmogénica formando assim uma fina
camada oleosa sobre o filme seco. Ocorréncia semelhante foi observada por RHIM et.
al. (1999) quando ao filme a base de isolado protéico de soja foi adicionado um teor de
20 e 30% de acido oléico. Os mesmos autores relataram que a separacao ocorrida na
emulsao afetou as propriedades fisicas dos filmes. ANKER; STADING; HERMANSSON
(2001) também verificaram em seus estudos com filmes a base de proteina do soro do
leite adicionados de sorbitol ou glicerol que a migragdo dos plastificantes afetava as
propriedades mecanicas dos filmes. Dessa forma, filmes de pectina adicionados apenas

de triacetina foram excluidos do presente trabalho.
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4.1.2.2. Adicao de triacetina nos filmes de pectina adicionados de acidos graxos

Inicialmente a triacetina foi adicionada a formulacdo dos filmes de PEC
adicionados de acidos graxos devido ao fato da mesma ter originado filmes com melhor
aspecto visual e homogeneidade.

Segundo McHUGH; KROCHTA (1994d) em filmes de polissacarideos, devido a
natureza hidrofilica dos mesmos, pode nao ser necessaria a adicdo de plastificantes.
No entanto, sem a triacetina (Tri) os filmes de PEC apresentavam regides com
opacidades diferenciadas, indicando que a triacetina promoveu uma melhor distribuicao

dos lipidios na matriz filmogénica.

Diversos trabalhos relatam que a adicao de plastificantes promove aumento da
permeabilidade ao vapor de agua e uma reducao da resisténcia a tracao e aumento da
elongagao (CUQ et. al., 1997; IRISSIN-MANGATA et.al., 2001; TOMASULA et. al.,
1998; GENNADIOS et. al., 1996; McHUGH; KROCHTA, 1994c). Dessa forma, optou-se
por variar o teor de triacetina (1, 5 e 10%) nos filmes a base de PEC e acido estearico
(AE) para identificar a concentragao ideal deste plastificante a ser utilizado nas demais
formulagdes. Essas concentracbes foram definidas com base na verificacdo visual e
caracterizagcado quanto a permeabilidade ao vapor de 4gua e resisténcia mecanica dos
filmes de PEC adicionados de acidos graxos apds a secagem.

Acima de 10% todos os filmes (PEC com &cido laurico,AL; PEC com &cido
palmitico,AP; PEC com &cido estearico,AE) apresentaram aspecto oleoso apos a
secagem e abaixo de 1% os filmes apresentaram coloragdo ndo uniforme apds secos.
YANG; PAULSON (2000b) relataram que a adicdo de plastificantes aos filmes pode
apresentar um limite de compatibilidade com o material utilizado como componente da
matriz filmogénica e este limite é alcancado quando o plastificante comecga a migrar do
filme promovendo uma separacao de fases e expulséo fisica do mesmo do interior da
matriz.
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O filme de PEC contendo AE foi o escolhido para ser caracterizado quanto as
propriedades de barreira e resisténcia mecanica nos ensaios preliminares, pois dentre
os acidos graxos em estudo este foi 0 que apresentou, na pratica laboratorial, maior
facilidade para incorporagéo.

Na Tabela 3 verifica-se que a adicdo de 5 e 10% de triacetina promoveu um
aumento da PVA do filme de PEC 6%AE quando comparado ao mesmo filme com 1%
de triacetina. No filme de PEC 12%AE apenas a concentracdo de 10% de triacetina
apresentou aumento da PVA. Esse aumento da permeabilidade em relacdo a adigao de
triacetina também foi verificado por FAKHOURI, BATISTA e GROSSO (2003) em filmes
a base de gelatina (aumentando de 5 para 10% de triacetina a PVA variou de 3,5 para
4,4 g.mm/m?d.KPa).

O aumento de triacetina (1 para 5%) nos filmes a base de PEC adicionados de 6
e 18% de AE promoveu um aumento da resisténcia a tragdo dos mesmos. Em relagéo a
propriedade de elongacdo, esses mesmos filmes apresentaram uma diminuigdo
conforme a ftriacetina foi aumentada de 1 para 10% (Tabela 3). Contrariamente
McHUGH; KROCHTA (1994c) e TOMASULA et. al. (1998) observaram uma diminuicao
da resisténcia a tracdo e aumento da elongacao ao adicionarem plastificante (sorbitol e
glicerol) nos filmes a base de proteina do soro do leite e caseinato de calcio,
respectivamente. Em filmes a base de gelatina elaborados por FAKHOURI (2002) a
adicao de triacetina (de 5 para 15%) nado promoveu diferencga significativa (p<0,05) nas

propriedades de resisténcia a tracao e elongagéo.

Segundo KESTER; FENNEMA (1986) os plastificantes sdo capazes de reduzir as
forcas intermoleculares e aumentar a mobilidade de cadeias poliméricas. Com isso ha
uma melhora da flexibilidade e da extensibilidade do filme, evitando assim a ruptura do
mesmo durante o0 manuseio e o armazenamento (McHUGH; KROCHTA, 1994a; LIN;
CHEN; RUN-CHU, 2000). No entanto, no presente trabalho, a triacetina, ainda que
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tenha promovido uma melhor distribuicdo dos acidos graxos, ndao apresentou efeito
plastificante quando observados os resultados de RT e E (Tabela 3). Provavelmente, a
disposicao fisica das moléculas de triacetina, junto aos &cidos graxos, pode ter
contribuido para tal efeito.

Tabela 3: Caracterizagdo dos filmes a base de pectina (PEC), a 25°C, variando o teor
de triacetina (Tri) e acido estearico (AE), quanto a espessura, permeabilidade ao vapor

de agua (PVA), resisténcia a tragéo (RT) e elongacao (E).

Filmes Espessura PVA* RT (MPA)* E (%)*
(mm) (g.mm/m*d.KPa)

PEC+6%AE 1%Tri 0,065 +0,004 5,03 +0,64° 51,07 £3,38° 3,50+ 0,49
5%Tri 0,059 +0,006 6,50 +0,33"° 59,99 +228% 3,95+0,85°
10%Tri 0,060 0,004  7,68+0,43° 48,96 +2,61° 2,21 +0,45°

PEC+12%AE 1%Tri 0,069 +0,008 5,89 +0,56°° 47,34 +1,35° 2,96 + 0,36

5%Tri 0,064 +0,005  7,00+0,21° 47,70 +2,57° 2,96 + 1,02
10%Tri 0,068 £0,006 9,42 +0,07  42,05+3,81° 2,71+0,61™

PEC+18%AE 1%Tri 0,070 £0,004 6,91 +0,40°° 46,62 +£0,70°® 5,99 +0,012

5%Tri 0,067 +0,010  7,68+0,47° 5417 +2,74° 3,95+0,53°
10%Tri 0,066 £0,005  6,55+0,31%° 47,40 +1,38° 2,87 +0,48%

*média e desvio padrdo de repeticdes. *® Médias na mesma coluna com letras sobrescritas distintas sao
significativamente diferentes, de acordo com o teste de Tukey (P<0,05) (flmes condicionados a 25°C e
52 + 2%UR durante 48h antes das analises).

O filme de PEC com 6% AE e 5% Tri apresentou a maior RT (59,99 MPa), sendo
este valor superior ao encontrado por KIM; KO; PARK (2002) em filmes a base de
pululan adicionados de xilitol (15,7MPa), com espessura média de 0,059mm (a 25°C).
Por outro lado, FAKHOURI; BATISTA; GROSSO (2003) encontraram valores de
resisténcia a tracéo e elongacgao (25°C), de filmes a base de gelatina e triacetina, em

torno de 92MPa e 7%, respectivamente (com espessuras medias de 0,034mm).
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Em relacdo a propriedade de solubilidade em &agua, todos os filmes de PEC
adicionados de AE e Tri apresentaram-se 100% soluveis. Em filmes de caseinato de
célcio adicionados de 30% de glicerol, TOMASULA et. al. (1998) também constataram
uma solubilidade de 100% dos filmes quando imersos em agua (25°C).

4.2. Processo de secagem dos filmes

Todos os filmes de PEC elaborados com acidos graxos (mesmo tendo
apresentado uma boa emulsdo) quando secos em estufa a 30°C apresentaram regides
com diferentes coloragdes esbranquicadas o que pode ter sido um indicativo de que os
lipidios apresentavam certa tendéncia de migracdo para alguns locais da placa
plaxiglass. Aquecimento e evaporagdo do solvente durante a secagem de um filme
emulsificado induzem a mudancgas na estrutura da emulsdo devido ao fenbmeno da
desestabilizacao (PHAN THE et. al., 2002).

Em filmes a base de isolado protéico do soro do leite, PEREZ-GAGO; KROCHTA
(2001b) atribuiram a distribuigdo ndo uniforme dos lipidios no filme ao fato de que os
filmes comegavam a secar das bordas para o centro, 0 que promovia a migragao dos

lipidios ao redor da area mais hidrofébica.

Dessa forma, buscando homogeneidade durante o procedimento de secagem
dos filmes, os mesmos foram secos a temperatura ambiente, o que favoreceu a

formacgéo de filmes com coloragao uniforme.
4.3. Espessura dos filmes

Os filmes foram elaborados a partir de aliquotas que os tornaram com
espessuras semelhantes entre si (Tabelas 4 e 6). O controle da espessura foi
importante para assegurar uniformidade dos filmes e validar as comparagdes realizadas
entre suas diversas propriedades. Em estudos realizados com biofilmes de gelatina de

61



couro bovino e também gelatina de pele suina, SOBRAL (1999) constatou que a forca
na ruptura, a permeabilidade ao vapor de agua e a cor desses filmes aumentaram

linearmente com 0 aumento da espessura.

Diferentes resultados de permeabilidade a gases e a agua foram encontrados
por PARK; CHINNAN (1995) quando a espessura dos filmes de zeina e gluten era
aumentada ou diminuida, revelando assim que as propriedades do filme também

estavam correlacionadas com a espessura dos mesmos.

FAKHOURI (2002) observou que a adicdo de acidos graxos em filmes de
gelatina e triacetina aumentou a espessura dos filmes quando esses foram distribuidos

na mesma aliquota em placas plaxiglass.

4.4. Aspecto visual dos filmes

Todos os filmes selecionados para a posterior caracterizacdo de permeabilidade
ao vapor de agua, ao gas oxigénio, solubilidade em &agua, propriedades mecanicas,
opacidade e microscopia eletrbnica de varredura apresentaram aspecto visual
homogéneo (livre de particulas insoluveis), espessura uniforme e uma certa
maleabilidade, que os tornavam faceis ao manuseio. Os filmes com caracteristicas

diferentes dessas foram excluidos.

4.5. Caracterizacao dos filmes a base de PEC adicionados de acidos graxos

As andlises realizadas com os filmes compostos de PEC e acidos graxos foram
referentes a permeabilidade ao vapor de agua, propriedades mecénicas e solubilidade
em agua. As andlises de permeabilidade ao gas oxigénio, opacidade dos filmes e
microscopia eletrénica foram realizadas apenas com os melhores filmes em relagdo ao

tipo (AL, AP, AE ou blenda) e a concentracao de acido graxo (6, 12 ou 18%). Todos
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esses filmes caracterizados foram adicionados de 1% de triacetina no processo de

elaboracéo.

4.5.1. Permeabilidade ao vapor de agua

Os filmes a base de polissacarideos sao altamente hidrofilicos, o que resulta em
pobre barreira ao vapor de agua e justifica a adicdo de componentes hidrofébicos,
visando a reducgéo do teor de 4gua que possa vir a atravessar o filme. Os acidos graxos
freqUentemente sdo hidrofobicos e geralmente agem como boas barreiras a umidade
(McHUGH, 2000). No entanto, contém grupos carboxilicos altamente polares que
podem interagir com moléculas de agua e, conseqlientemente, facilitar a transferéncia
de umidade através do filme (YANG; PAULSON, 2000a).

Os filmes de PEC adicionados dos acidos graxos palmitico (AP), estearico (AE)
ou ainda a blenda (mistura) destes (1AL: 1AP: 1AE) apresentaram um aumento da
permeabilidade ao vapor de agua (Tabela 4) quando o teor de acidos graxos foi
aumentado de 6 para 18%. Em filmes a base de amido, a adicao de lipidios também
promoveu um aumento da permeabilidade ao vapor de agua (GARCIA; MARTINO;
ZARITZKI, 2000).

GONTARD et. al. (1994) constataram aumento da permeabilidade ao vapor de
agua dos filmes de gluten quando se adicionaram componentes lipidicos. Os mesmos
autores relataram que se os componentes lipidicos, geralmente esféricos, ndo forem
capazes de se associar com a cadeia de proteina, a estrutura da matriz de proteina
pode estar rompida, resultando em uma perda global das propriedades de barreira a
umidade do filme. A organizacdo do complexo proteina-lipidios e a interagdo entre
esses dois componentes parece ser um fator critico na permeabilidade dos filmes
(GONTARD et. al. 1994).
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Dessa forma, possivelmente a matriz filmogénica de PEC, com o aumento da
concentracdo de acidos graxos, apresentou descontinuidades permitindo assim que,
facilmente, houvesse a migracao de vapor de agua pelo filme.

RHIM et. al (1999) atribuiram o aumento da permeabilidade nos filmes a base de
isolado protéico de soja com 10% de acido estearico e acido oléico a parte hidrofilica do
lipidio.

Tabela 4: Espessura e permeabilidade ao vapor de agua (PVA) dos filmes compostos
de pectina (PEC) e 4cidos graxos (a 25°C).

Filmes* Espessura PVA
(mm) (gmm/m?d.KPa)**
PEC/AL 6% 0,061 £ 0,006 6,54 + 0,63°
12% 0,061 £ 0,006 8,06 + 0,46°
18% 0,064 + 0,008 6,75 +0,50°
PEC/AP 6% 0,062 + 0,005 5,79 £ 0,24°
12% 0,070 £ 0,006 5,41 +0,20%
18% 0,065 + 0,004 6,76 +0,15¢
PEC/AE 6% 0,065 + 0,004 5,03 + 0,64'
12% 0,069 + 0,008 5,89 +0,56°
18% 0,070 £ 0,004 6,91 +0,40°
PEC/ble 6% 0,066 * 0,002 8,48 £ 0,27
12% 0,069 + 0,005 8,90 £ 0,27%°
18% 0,069 + 0,004 9,15+ 0,36°

*AL=acido laurido; AP=4cido palmitico; AE= acido esteérico; ble=blenda dos &cidos graxos. **média e
desvio padrdo de repeticoes. ' Médias na mesma coluna com letras sobrescritas distintas s&o
significativamente diferentes, de acordo com o teste de Tukey (P<0,05) (filmes condicionados a 25°C e

52 £ 2%UR durante 48h antes das analises).

A adicdo da blenda de acidos graxos nos filmes de pectina apresentou um
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aumento significativo da permeabilidade em comparacao aos filmes com acidos graxos
estudados separadamente (exceto quando comparado ao filme de PEC adicionado de
12% de AL) (Tabela 4), revelando assim que a associacao dos acidos graxos promoveu
uma maior passagem de agua. Contrariamente YANG; PAULSON (2000a) verificaram
que os filmes de gelana elaborados com a blenda de acido estearico e palmitico (1:1)
apresentaram-se efetivos na reducao da PVA. Em filmes a base de gluten, a adicédo de
30% da mistura acido esteérico/palmitico e cera de abelha resultou em uma PVA menor
(1,65 gmm/m?d.KPa) que a apresentada pelos filmes de PEC adicionados da blenda de
acidos (TANADA-PALMU; GROSSO, 2002).

Em relacdo ao tipo de acido graxo utilizado nos filmes os resultados revelaram
que o aumento da cadeia carbdnica dos acidos graxos (AL-12 carbonos; AP-16
carbonos e AE-18 carbonos) promoveu uma diminuicdo da permeabilidade, sendo
neste caso, o acido estearico (18C), a 6%, o0 que menor PVA apresentou (ndo diferindo
estatisticamente apenas do AP 12%). Embora sejam sélidos a 25°C os acidos graxos
de cadeia menor apresentam maior mobilidade e conseqientemente facilitam a
passagem de agua (KAMPER; FENNEMA, 1984).

Com o aumento do tamanho das cadeias de acidos graxos a por¢ao apolar de
cada molécula também aumenta, resultando em menor PVA aos filmes emulsionados
(compostos) (McHUGH; KROCHTA, 1994b).

De acordo com AYRANCI; TUNC (2001), o teor de acido estearico acrescentado
aos filmes de metilcelulose (MC) (59 AE/100g MC) promoveu uma redugdo da
permeabilidade ao vapor de agua de 40% quando comparado com os filmes sem a
presenca de acido. Por outro lado, os mesmos autores observaram que a adi¢do de
acido palmitico ou de acido laurico em filmes de metilcelulose ndo apresentou diferenca
significativa, exceto no estudo com adicdo de 40% de acido palmitico, o qual
apresentou menor permeabilidade ao vapor d’agua que o acido laurico. Os autores
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justificaram a menor permeabilidade ao vapor d’agua do acido estearico devido ao
aumento do conteudo de grupos hidrofébicos com o aumento do tamanho da cadeia.

PEROVAL et. al. (2002) também constataram que a permeabilidade ao vapor de
agua dos filmes de arabinoxilana com acido estearico foi menor que a dos filmes com a

adicao de acido palmitico.

Ao contrario desses resultados WONG et. al. (1992) verificaram que nos filmes
de quitosana a adi¢cao de acido laurico foi mais eficiente como barreira a agua que nos

filmes contendo &cido palmitico.
4.5.2. Solubilidade em agua

A pectina é um polissacarideo bastante hidrofilico e a adicao de 6 a 18% de
acidos graxos na formulacao desses filmes nao revelou diferenga dos mesmos quanto a
solubilidade em agua. Todos os filmes caracterizados apresentaram-se 100% solUveis
em agua. Normalmente os polissacarideos sao altamente higroscépicos e se
desintegram rapidamente em agua (SHIH, 1996).

BERTAN (2003) observou que a adigao de acidos graxos em filmes de gelatina e
triacetina promoveu um aumento significativo da solubilidade dos filmes em todas as
faixas de concentracdo estudadas. Similar a permeabilidade ao vapor de agua, a
solubilidade é um indicativo da hidrofilicidade do filme. Como a natureza dos &cidos
graxos é hidrofébica, eles poderiam diminuir a solubilidade. No entanto, a n&o

incorporagao na matriz filmogénica pode estar facilitando a solubilizagéo.

Em determinadas aplicacbes essa alta solubilidade pode ser altamente
desejavel. Por exemplo, em produtos semi-prontos destinados ao preparo sob

cozimento torna-se importante o uso de um material comestivel que se desintegre
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totalmente ao entrar em contato com agua (GUILBERT; BIQUET, 1989).

4.5.3. Propriedades mecanicas dos filmes

As propriedades mecénicas dos filmes em estudo foram afetadas pelo aumento
do teor de acidos graxos. Os resultados indicaram (Tabela 5) que o aumento de 6 para
18% de acidos graxos nos filmes provocou uma redugéo da resisténcia a tragao.

A adicao de lipidios pode ter promovido uma modificagdo na matriz filmogénica,
resultando na diminuicdo da forgca tensora do filme, conforme verificado por CHEN
(1995). Esse efeito talvez tenha sido resultado da substituicdo parcial dos polimeros por
lipidios na matriz do filme, assim como o ocorrido em filmes compostos de gelana e
lipidios (YANG; PAULSON, 2000a).

Em relagédo a propriedade de elongacgao, ou seja, a capacidade de um filme em
se estender, cada filme estudado apresentou um determinado comportamento frente a
concentracdo e ao tipo de acido graxo adicionado ao filme. A adigdo de acido laurico
(AL) nos filmes promoveu um aumento da elongacdo, sendo 0 mesmo resultado
verificado nos filmes com &acido estearico (AE). Em oposicao a esses resultados, o filme
contendo &cido palmitico (AP) apresentou uma reducao da elongagao conforme o teor
de 4cido foi aumentado (de 6 para 18%).

SHELLHAMMER e KROCHTA (1997) observaram um aumento na elongacao
dos filmes de proteina do soro do leite com o aumento da concentracdo de lipidios, o
que, segundo os autores, foi causado pelo efeito plastificante do lipidio. Em
contraposicdo, PEROVAL et al. (2002) observaram uma diminuicdo da elongacdo ao
incorporar 4cidos graxos aos filmes de arabinoxilana. Os mesmo autores relataram que
alguns lipidios sao incapazes de formar uma matriz continua e coesa, causando assim,

uma menor elongagao.

A adigdo da blenda de 6% de &cidos graxos resultou em um aumento da
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resisténcia a tracdo dos filmes quando comparados aos filmes com adicdo de tipos
separados de 4&cidos. Contrariamente a esse comportamento observado, YANG,
PAULSON (2000a) observaram uma reducéao da resisténcia a tracao e da elongacao ao
aumentarem a concentracdo da blenda de AE/AP nos filmes de gelana.

No entanto, a adicdo de 12 e 18% da blenda de acidos graxos nos filmes de PEC
promoveu uma reducao significativa da resisténcia a tracdo em comparacao aos filmes

com apenas 6% da blenda.

Tabela 5: Resisténcia a tragao (RT) e elongacao (E) dos filmes compostos de pectina
(PEC) e &cidos graxos (25°C).

Filmes* RT (MPa)** E (%)**
PEC/AL 6% 54,94 +1,16° 1,85+0,29"
12% 56,82+ 1,97° 3,71 +0,36°%
18% 49,55 +3,83% 3,70 +0,78%%
PEC/AP 6% 61,27+052° 2,82+0,23"
12% 54,22 +0,28° 2,87 +0,25°
18% 56,06 +0,40° 1,77 +0,319
PEC/AE 6% 51,07 +3,38%" 3,50 +0,49°°
12% 47,341,359 296 +0,36%
18% 46,620,709 5,99 +0,01°
PEC/ble 6% 75,89 +3,06° 4,49 +0,72°
12% 62,91 +3,18° 4,07 +0,84*
18% 51,72+2,39% 3,90 + 0,44°

*AL=acido laurido; AP=4cido palmitico; AE= acido esteérico; ble=blenda dos &cidos graxos. **média e
desvio padrdo de repetigées. *° Médias na mesma coluna com letras sobrescritas distintas s&o
significativamente diferentes, de acordo com o teste de Tukey (P<0,05) (filmes condicionados a 25°C e

52 £ 2%UR durante 48h antes das analises).

Esses filmes de PEC apresentaram maior resisténcia e menor elongacao que os
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filmes de gelana adicionados de 25% da blenda de &cido estearico e palmitico,
caracterizados por YANG; PAULSON (2000a) (13MPa e 24%, respectivamente). Em
relagéo ao filme comercial cloreto de polivinilideno, os filmes de PEC apresentaram uma
elongacao cerca de 10 vezes menor e resisténcia semelhante (BRISTON, 1988).

CHICK; HERNANDEZ (2002) encontraram uma resisténcia de 8,3MPa e
elongacéo de 37% nos filmes a base de caseina adicionados de cera de carnauba e

sorbitol.

4.6. Caracterizacao dos filmes compostos de pectina/gelatina adicionados ou nao
de acidos graxos

A caracterizagdo dos filmes compostos de PEC e acidos graxos relatada
anteriormente demonstrou que o teor de 6% de acidos graxos apresentou uma barreira
mais efetiva a passagem de agua e maior resisténcia a tracdo, atendendo assim o
objetivo inicial do trabalho o qual visava a escolha de filmes com essas caracteristicas
para que, posteriormente uma aplicagdo em fruta fosse realizada. Dessa forma, ao
estudar as propriedades dos filmes combinados a base de PEC e GEL, esse mesmo
teor de 6% foi escolhido devido aos resultados apresentados anteriormente nos filmes

elaborados apenas com PEC (e acidos graxos).

No entanto, ao se elaborar os filmes da mistura PEC/GEL com adicdo de 6% de
acidos graxos verificou-se que nao havia incorporagdo dos AL, AP e AE quando
estudados separadamente. Os filmes apresentaram-se com particulas insolluveis
desses &cidos, 0 que os eliminava de uma posterior caracterizacdo devido ao aspecto

visual indesejado.

Diferentes maneiras de incorporagédo dos lipidios foram testadas buscando uma
melhor forma de incorpora-los ao filme combinado de PEC/GEL: foram solubilizados em
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placas aquecidas a 60°C, incorporados & solucdo de pectina e depois a gelatina;
juntamente com a solugéo de gelatina em banho-maria e depois adicionados a pectina.
Porém, nenhuma das tentativas apresentou formacdo de filmes com aspecto
homogéneo. Apenas quando a blenda de 6% de &cidos graxos (1:1:1 de AL:AP:AE) foi
adicionada verificou-se uma boa incorporacdo dos mesmos na matriz filmogénica,

originando filmes com aspecto homogéneo, visualmente.

Em todas as combinagdes de PEC/GEL estudadas ndo foi verificada,
visualmente, separacéo de fases entre pectina e gelatina, mesmo apds o processo de

secagem dos filmes.
4.6.1. Permeabilidade ao vapor de agua

Dentre as trés combinacdes dos filmes de PEC/GEL, a mistura 1:1 apresentou a
menor permeabilidade ao vapor de agua (Tabela 6), sendo seu valor aumentado em
mais de 2 vezes quando foi adicionada uma blenda de 6% de acidos graxos (1:1:1 de
AL/AP/AE) ao filme. A natureza hidrofilica das proteinas formadoras de filmes
comestiveis induz a interacdo com a agua, promovendo assim um aumento da PVA
(AVENA-BUSTILLOS; KROCHTA, 1993; CUQ; GONTARD; GUILBERT, 1998).
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Tabela 6: Permeabilidade ao vapor de agua (PVA) dos filmes compostos de
pectina/gelatina (PEC/GEL) adicionados ou ndo da blenda (ble) de acidos graxos
(25°C).

Filmes Espessura (mm) PVA (g.mm/m*d.KPa)*
1PEC:9GEL 0,067 + 0,008 5,38 + 0,35°
1PEC:1GEL 0,066 + 0,005 4,35 +0,82°
9PEC:1GEL 0,069 + 0,004 5,65 + 0,52°
1PEC:9GEL 6%ble 0,065 + 0,008 9,26 + 0,49°
1PEC:1GEL 6%ble 0,068 + 0,009 9,02+0,14°
9PEC:1GEL 6%ble 0,065 * 0,004 9,02+0,112

* ¢ Médias na mesma coluna com letras sobrescritas distintas s&o significativamente diferentes, de
acordo com o teste de Tukey (P<0,05) (filmes condicionados a 25°C e 52 + 2%UR durante 48h antes das

analises).

A adicao da blenda (ble) de acidos graxos promoveu um aumento da PVA nos
filmes combinados quando comparados aos filmes sem a adi¢cao da blenda (Tabela 6).
Esse efeito pode ser atribuido a uma possivel desestruturagdo da cadeia polimérica,
facilitando assim a passagem de vapor de agua pelo filme.

Essa passagem de vapor de agua usualmente ocorre através da parte hidrofilica
dos filmes. Entdo a relagdo de porc¢des hidrofilicas/hidrofébicas € importante para
determinar a PVA, a qual tende a aumentar com o aumento da polaridade dos lipidios
(GONTARD et. al., 1994).

Os valores de PVA, obtidos neste trabalho, para os filmes PEC/GEL sem adicao
da blenda de &cidos graxos foram menores que o observado por TAYLOR (1986) para
o filme de celofane (7,27gmm/m2d. KPa,) e por BERTAN (2003) em filmes de gelatina
com 15% de triacetina (27gmm/m?d. KPa), e maiores que os observados por SMITH
(1986) para filmes de polietileno de alta densidade (0,02 gmm/m?d. KPa,).
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Em filmes da mistura pectina/etilcelulose foi observado por MACLEOD, FELL,
COLLET (1997) que a adi¢do de pectina ndao afetou a permeabilidade dos filmes de
etilcelulose. A pectina, a qual apresenta capacidade para ligacoes através de pontes de
hidrogénio, pode interagir com a etilcelulose e, consequentemente, diminuir os locais
disponiveis para a interacao da etilcelulose com a agua. Entao, o esperado aumento da
permeabilidade a agua nao ocorre.

4.6.2. Solubilidade

Os filmes de PEC combinados com GEL apresentaram diferentes solubilidades
em agua. Quando a solucdo de PEC foi igual ou nove vezes maior que a de GEL
utilizada para a formagéao do filme, a solubilidade em agua foi maior que nos filmes

elaborados com uma parte de solugao PEC para nove de GEL (Tabela 7).

Os filmes elaborados a partir de solugdes 1:9 e 1:1 PEC/GEL apresentaram-se
integros quando, apds 24hs, foram retirados da imersao em &agua, enquanto os filmes
provenientes da elaboragdo com 9PEC:1GEL apresentaram-se totalmente sollveis
(100%) em agua.

Segundo BERTAN (2003), a solubilidade dos filmes de gelatina elaborados com
15% de triacetina (espessura média de 0,07mm) foi de aproximadamente 30%. Assim,
no presente estudo ficou demonstrado que a pectina atuou como regulador da

solubilidade dos filmes.

TANADA-PALMU; FAKHOURI e GROSSO (2002) ao caracterizarem filmes de
celulose e gluten de trigo quanto a solubilidade em agua verificaram que o filme
elaborado apenas com gluten apresentava-se 22,7% soluvel. Por outro lado, ao ser
combinado com celulose, em proporcées 1:4, 1:1 e 4:1 (respectivamente
Celulose/Gluten) essa porcentagem era aumentada para 100%. Os mesmos autores,
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ao caracterizarem filmes de gelatina (10% p/v) adicionados de 0,5g de glicerol
encontraram uma solubilidade em agua de 18%.

A adicdo de 6% da blenda (1:1:1) de acidos graxos nos filmes PEC/GEL
promoveu um aumento significativo da solubilidade, em comparagéo aos filmes sem a
blenda, apenas nos filmes elaborados a partir de solu¢gdes 1PEC:9GEL. RHIM, et. al.
(1999) também verificaram um aumento da solubilidade de filmes a base de isolado

proteico de soja adicionados de acido laurico.

Tabela 7: Caracterizagdo dos filmes (a 25°C) compostos pectina/gelatina (PEC/GEL)
adicionados ou nao da blenda (ble) de acidos graxos.

Filmes SOL (%)*
1PEC:9GEL 15,03 + 0,23°
1PEC:1GEL 18,33 £ 0,51°
9PEC:1GEL 100°

1PEC:9GEL 6%ble 18,28 + 1,08°
1PEC:1GEL 6%ble 18,54 + 0,37°
9PEC:1GEL 6%ble 1002

* #° Meédias na mesma coluna com letras sobrescritas distintas sdo significativamente diferentes, de

acordo com o teste de Tukey (P<0,05) (filmes condicionados a 25°C e 52 + 2%UR durante 48h antes das

analises).

FISHMAN e COFFIN (1998) ao estudarem a solubilidade dos filmes a base da
mistura de pectina e polivinil alcool verificaram que a 30 e 50°C apenas os filmes

contendo 30% ou menos de polivinil alcool na mistura foram sollveis em agua.
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4.6.3. Propriedades mecanicas

De um modo geral, os biofilmes produzidos a partir de proteinas apresentam
propriedades mecanicas melhores que os filmes a base de polissacarideos (CHEN,
1995). Um aumento da resisténcia a tracao dos filmes geralmente é desejavel quando o
mesmo tende a ser aplicado como protecdo a certos alimentos, mas pode variar de
acordo com o interesse da aplicacdo do filme (GONTARD, et. al., 1994). Quando os
polimeros sdo combinados eles podem interagir fisica e quimicamente e resultar em

filmes com melhores propriedades (SHIH, 1996).

O aumento do teor de GEL (1:9 PEC/GEL) na elaborag¢ao dos filmes compostos
resultou em filmes com maior resisténcia a tragao que aqueles com teor reduzido de
GEL (9:1 PEC/GEL). BERTAN (2003) ao caracterizar filmes de gelatina (também do tipo
A) adicionados de 15% de triacetina encontrou um valor de 115,1 £+ 1,1 MPa para a
resisténcia mecanica, valor este um pouco acima daquele apresentado pelos filmes
combinados de PEC/GEL 1:9 (101,4 + 1,4MPa) (Tabela 8), provavelmente devido a
presenca do teor de pectina no filme da mistura.

Os filmes com maior teor de PEC (9PEC:1GEL) apresentaram menor elongacao
comparados aos filmes contendo menor teor de PEC (1PEC:9GEL). MACLEOD; FELL;
COLLETT (1997) também observaram que aumentando a concentragdo de pectina no

filme de etilcelulose havia uma diminuicao da elongagéao do filme.

A adicao da blenda (ble) de 6% de &cidos graxos (1:1:1 de AL/AP/AE) nos filmes
de PEC/GEL promoveu uma reducao significativa da resisténcia a tragao nos filmes

combinados 1:9 e 1:1 e um aumento da elongagéo em todas as misturas (1:9; 1:1; 9:1).

A resisténcia a tracdo de todos esses filmes foi maior que a resisténcia
apresentada pelos filmes de polietileno de alta densidade (17,3 — 34,6MPa, BRISTON,
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1988) e de policloreto de vinila (27,6 a 34,5MPa, BRISTON, 1988).

Tabela 8: Resisténcia a tracdo (RT) e elongagdo (E) dos filmes compostos

pectina/gelatina (PEC/GEL) e blenda (ble) de acidos graxos.

Filmes RT (MPa)* E (%)*
1PEC:9GEL 101,45 + 1,40° 4,04 +0,13°
1PEC:1GEL 75,63 + 2,41° 1,64 +0,22°
9PEC:1GEL 60,01 + 2,68° 2,36 + 0,60°
1PEC:9GEL 6%ble 66,37 + 3,19° 5,92 + 0,83°
1PEC:1GEL 6%ble 62,95 + 1,08° 7,47 £0,92°
9PEC:1GEL 6%ble 62,73 = 2,79° 3,74 + 0,49°

* ¢ Médias na mesma coluna com letras sobrescritas distintas sdo significativamente diferentes, de
acordo com o teste de Tukey (P<0,05) (filmes condicionados a 25°C e 52 + 2%UR durante 48h antes das

analises).
4.7. Permeabilidade ao oxigénio

A permeabilidade do material de embalagem ao gas oxigénio é de grande
importancia para a preservagao dos alimentos. Os filmes de PEC adicionados de acidos
graxos utilizados para a caracterizacdo quanto a permeabilidade ao oxigénio foram
selecionados quanto a menor permeabilidade ao vapor de agua e maior resisténcia a

tracao.

Em todos os filmes caracterizados quanto a permeabilidade ao oxigénio
observou-se que ndo houve uma diferenga significativa nos resultados obtidos. Os
filmes apresentaram uma permeabilidade média de 11,9cm>um/m?d.kPa. Nos filmes a
base de gelatina, adicionados de 15% de triacetina, elaborados por BERTAN (2003)
verificou-se uma permeabilidade ao oxigénio (a 25°C, 52%UR) em torno de 15,3
cm®um/m?d.kPa. McHUGH; KROCHTA (1994c) ao caracterizarem filmes a base de
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isolado protéico do soro do leite adicionados de sorbitol (1:1) obtiveram uma
permeabilidade ao oxigénio em torno de 8 cm3um/m?2d.kPa, enquanto os mesmos filmes
acrescidos de cera de abelha apresentaram aproximadamente 12 cm®um/m?d.kPa (a
23°C, 50%UR).

Embora ndo tenha sido significativa a diferengca dos valores obtidos para a
permeabilidade ao oxigénio dos filmes combinados (PEC/GEL) foi observado que com
0 aumento do teor de PEC utilizada na formulag&o dos filmes houve um ligeiro aumento

nos valores obtidos (Tabela 9).

Quando os filmes apresentam uma estrutura protéica compacta a permeabilidade
ao oxigénio (O2) € reduzida devido ao aumento de obstaculos a passagem de
moléculas de oxigénio através da rede mais fechada de proteinas (ANKER; STADING;
HERMANSSON, 2000).
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Tabela 9: Permeabilidade ao oxigénio, a 25°C, dos filmes de pectina (PEC) adicionados
de acidos graxos e dos filmes compostos pectina/gelatina (PEC/GEL) com e sem

adicao da blenda (ble) de acidos.

Permeabilidade ao O,

(cm3um/m? d.kPa)**

Filmes*

PEC/AL 6% 9,98 + 1,552
PEC/AP 6% 10,89 + 1,33%
PEC/AE 6% 11,49 +0,38°
PEC/ble 6% 11,52 + 1,512
10Pec:90Gel 10,35 + 1,312
50Pec:50Gel 12,99 +1,78°
90Pec:10Gel 12,17 +1,10°
10Pec:90Gel 6%ble 12,87 +1,34%
50Pec:50Gel 6%ble 12,56 + 1,05%
90Pec:10Gel 6%ble 13,17 £ 0,58°

*AL=acido laurido; AP=4cido palmitico; AE= acido esteérico; ble=blenda dos &cidos graxos. **média e
desvio padrédo de repeti¢des. * Médias com letras sobrescritas distintas s&o significativamente diferentes
(P<0,05), de acordo com a ANOVA e teste de Tukey (filmes condicionados a 25°C e 52 + 2%UR durante
48h antes das analises).

Os resultados encontrados para os filmes estudados no presente trabalho, foram
superiores ao cloreto de polivinilideno (PVDC) (5,1 cm®um/m2dkPa, McHUGH:;
KROCHTA, 1994c), proximos ao poliéster (15,6 cm3um/m?dkPa, McHUGH; KROCHTA,
1994c) e inferiores ao polietileno de baixa densidade (PEBD) (1870 cm®um/m?dkPa,
McHUGH; KROCHTA, 1994c), na mesma umidade relativa e temperatura.
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4.8. Opacidade dos filmes

Todos os filmes selecionados para a realizacao da analise de opacidade foram
comparados com o filme comercial de policloreto de vinila (PVC). O filme de PVC é
comumente utilizado como embalagem para diversos produtos (BRISTON, 1988),
sendo, portanto, de facil comparacéo identificar se os filmes em estudo foram mais

transparentes ou ndo que o PVC.

A partir da analise de opacidade realizada verificou-se que os filmes combinados
de PEC/GEL sem a adicao de lipidios foram os mais transparentes quando comparados
com os demais em estudo (Figura 7). O indice de opacidade desses filmes foi
semelhante ao filme de PVC (11,97%), o que demonstra que os mesmos apresentaram-
se visualmente transparentes, um fator importante para aplicagdo dos mesmos como

embalagens para alimentos.

m Padrao PVC

m Pec 6%AE

m Pec 6%AP

O Pec 6%AL

m Pec 6%blenda

m 1P:9G

o 1P:9G 6%blenda
m1P:1G

O 1P:1G 6%blenda
moP:1G

0 9P:1G 6%blenda

Opacidade (%)

Filmes

Figura 7: Determinacdo da opacidade dos filmes (onde PVC=policloreto de vinila; Pec
ou P=pectina; G=gelatina; AE=4c. Estearico; AP=ac. Palmitico; AL=ac. L4urico) (filmes

condicionados a 25°C e 52 + 2%UR durante 48h antes das analises).
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A adicdo da blenda de lipidios a esses filmes combinados de PEC/GEL
promoveu um ligeiro aumento da opacidade. YANG; PAULSON (2000a) também
observaram um aumento na opacidade dos filmes a base de gelana proporcional a
concentracdo da blenda AE/AP adicionada, revelando assim que a adi¢ao de lipidio a

um filme o torna mais opaco, com colorag¢ao esbranquicada.

O filme de PEC adicionado de 6% de AP apresentou um aumento da opacidade
de 49,37% em relagdo ao filme de PVC (Figura 7), o maior dentre os filmes
selecionados para a analise. RHIM et. al. (1999) também obtiveram filmes compostos
de isolado proteico de soja e AP com opacidade elevada, sendo que a aparéncia dos
mesmos, quando adicionada de 30 ou 40% de AP, assemelhava-se ao aspecto de cera.

Em filmes elaborados a partir do isolado protéico do soro do leite sem a adicao
de cera candelilla foi observada uma maior transparéncia, enquanto que aqueles
adicionados dessa cera foram opacos (KIM; USTUNOL, 2001).

4.9. Microestrutura dos filmes

Com a microscopia eletrbnica de varredura torna-se possivel a visualizagdo de
possiveis imperfeicoes, a presenca de poros, a separacao dos componentes utilizados
na formulacao dos filmes e a estrutura da superficie do material.

Os filmes analisados pela microscopia eletrénica de varredura foram: pectina e
acidos graxos (laurico, palmitico, estedrico e blenda, todos a 6%), representados na
figura 8 e os filmes da mistura pectina/gelatina (1:1) com e sem a adi¢do da blenda de

acidos graxos (Figura 9).

A superficie dos filmes de PEC adicionados de &cidos graxos, separadamente ou

na forma de uma blenda, mostrou que ndo houve a formacao de uma camada continua
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da matriz filmogénica, ou seja, os lipidios, representados pelas estruturas arredondadas
nas Figuras 8(a, b, ¢, d) e 9(b) ndo se incorporaram a matriz, originando assim uma
estrutura irregular. YANG e PAULSON (2000a) também observaram uma estrutura
irregular dos filmes de gelana adicionados da blenda de acidos estearico e palmitico.
FAKHOURI (2002), entretanto, observou que o AL estava fortemente ligado a matriz
filmogénica de gelatina.

Em relagcédo aos filmes combinados de PEC/GEL a observagdo das micrografias
revelou que este filme apresentou uma matriz filmogénica bastante continua, compacta
(Figura 9a), diferenciando-se da estrutura desse mesmo filme adicionado da blenda de
acidos, o qual, microscopicamente, apresenta glébulos de lipidios que também nao
foram incorporados a matriz de PEC/GEL (Figura 9b). Provavelmente, essa
organizagdo descontinua pode ter favorecido o aumento da PVA e a diminuigdo da
resisténcia a tragdo dos filmes de PEC/GEL ao serem adicionados de acidos graxos.
WONG et. al. (1992) verificaram que a adicdo de acido palmitico ao filme de quitosana

resultou em uma matriz com morfologia heterogénea e de barreira ineficiente a agua.

TANADA-PALMU; FAKHOURI e GROSSO (2002) ao investigarem a morfologia
dos filmes a base de celulose acetato fitalato observaram uma organizagao descontinua
da matriz filmogénica, o que, segundo os autores, poderia ser a justificativa da menor
resisténcia mecanica observada nos ensaios realizados com esses filmes.
CALLEGARIN et. al. (1997) observou que o arranjo morfolégico das cadeias de acidos
graxos, em relagdo aos polimeros, afetava as propriedades funcionais de barreira dos

filmes contendo &cidos graxos na formulagéo.
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Figura 8: Imagens fotograficas obtidas através de microscopia eletrénica de varredura
(MEV) dos filmes: a, pectina com 6% de &cido laurico (300X); b, pectina com 6% de
acido palmitico (300X); ¢, pectina com 6% de acido estearico (300X); d, pectina com
6% da blenda (1:1:1) dos acidos graxos (300X) (filmes condicionados a 25°C e 0%UR

durante 7 dias antes das analises).
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Figura 9: Imagens fotograficas obtidas através de microscopia eletrénica de varredura
(MEV) dos filmes compostos: a, pectina/gelatina (1:1) (300X); b, pectina/gelatina (1:1)
adicionado de 6% da blenda de acidos graxos (1:1:1) (300X) (filmes condicionados a
25°C e 0%UR durante 7 dias antes das analises).

A nao incorporacao dos lipidios nos filmes, observada claramente a partir da
MEV, pode estar relacionada ao fato dos filmes nao terem apresentado uma redugéo da
permeabilidade ao vapor de agua. A formagao da estrutura descontinua deixou exposta
a matriz de PEC, altamente hidrofilica, e acabou prejudicando a barreira a agua. No
entanto, essa exposicao pode ter sido responsavel por reduzir a passagem do oxigénio
pelos filmes, uma vez que 0s gases apresentam carater apolar e assim tiveram pouca

afinidade pela matriz.

A baixa resisténcia e elongacao dos filmes caracterizados também podem estar
relacionadas a incapacidade dos lipidios terem formado uma matriz continua. Dessa
forma, novos agentes precisam ser utilizados buscando melhorar a interagdo dos

lipidios com a pectina.
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4.10. Aplicagao de coberturas em bananas

Para aplicacdo de coberturas em bananas foram selecionados os filmes que
apresentaram menor taxa de permeabilidade ao vapor de agua e alta resisténcia
mecanica. A propriedade de barreira ao oxigénio nao pode ser aplicada a selecado dos

filmes, pois os valores obtidos nao diferiram estatisticamente entre si.

Esses parametros foram escolhidos com o objetivo de reduzir a perda de agua
ao longo do amadurecimento da fruta e garantir uma melhor integridade fisica durante

seu manuseio e transporte.
4.10.1. Perda de massa

A aplicacao das coberturas do tipo pectina adicionada de 6% de acido estearico
(PEC/AE) e pectina/gelatina (1:1) (PEC/GEL) nas bananas proporcionou uma retencao
de agua ligeiramente maior do que nas bananas mantidas como controle no 8° dia de
armazenamento. Nesse dia, as bananas recobertas com PEC/AE e PEC/GEL
apresentaram em torno de 12,8% de perda de massa, enquanto que nas bananas
controle ela foi de 14% (Figura 10).

A perda de massa das frutas esté correlacionada com a permeabilidade ao vapor
de 4gua dos filmes (FAKHOURI, 2002). Nos filmes PEC 6%AE e PEC/GEL (1:1) os
valores de permeabilidade ao vapor de agua obtidos foram em torno de 4,3 e 5
gmm/m?d.KPa, respectivamente, ou seja, houve uma semelhanca entre os resultados.
Consequentemente, as bananas com cobertura apresentaram perda de massa

semelhante entre si durante todo o periodo de armazenamento.
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Figura 10: Perda de massa da banana ‘Nanica’ ao longo do periodo de
armazenamento (20,6 a 23,5°C e 39 a 51% de umidade relativa do ambiente).

A natureza quimica do material constituinte da cobertura aplicada nas bananas
pode ser responsavel em produzir alteragbes ou ndo na perda de agua da fruta
(KITTUR et. al.,, 2001). Coberturas a base de polissacarideos, devido a sua
hidrofilicidade, podem ser pouco eficientes como barreira a agua (KESTER; FENNEMA,
1986).

AYRANCI; TUNC (2003) constataram que a aplicacdo de coberturas de
metilcelulose sem a adicdo de &cido estedrico em cogumelos e couve-flor foi menos
eficiente em reduzir a perda de dgua do que quando o &cido estearico foi adicionado na
formulagao da cobertura.
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KITTUR et. al. (2001) ao estudarem bananas com coberturas a base de
quitosana, verificaram uma reducao da perda de massa de cerca de 30-35% menor que
o valor encontrado para as bananas do grupo controle, enquanto que BEN-YEHOSHUA
(1966), ao aplicar a cobertura a base da emulsao de polietileno e cera em bananas
nanicas, observou uma reducdao de 25 a 50%. Em contraposicdo, BANKS (1984)
observou que a cobertura comercial TAL Pro-long utilizada em banana (variedade
Cavendish) foi ineficiente para reduzir a perda de massa, sugerindo que houve pouco

efeito da cobertura na transpiragéo.

Em estudos com o acondicionamento de bananas nanicas em sacos de
polietileno, em temperatura variavel de 14 a 24°C, SILVIS et. al. (1976) obtiveram perda
de massa entre 1 e 5% contra 10 a 32% das frutas mantidas como controle (sem

acondicionamento em sacos de polietileno).
4.10.2. Dureza

As substancias pécticas sao responsaveis pelas mudancas na textura das frutas
e hortalicas. O amolecimento de tecidos vegetais geralmente é acompanhado da
quebra e solubilizacdo de materiais pécticos e pelo catabolismo dos polissacarideos da
parede celular (CHITARRA; CHITARRA, 1990).

Ensaios preliminares foram realizados com diversos tipos de probes fixados no
texturébmetro. Foi avaliada a utilizagdo dos probes de aluminio e de acrilico que
promoviam compressao total ou apenas da regido central da fruta, cortes por
cizalhamento e ainda um probe cénico, de acrilico, com angulo de 60°. Porém todos
eles apresentaram resultados visuais indesejaveis. O probe co6nico de acrilico com
angulo de 45° apresentou-se favoravel para a andlise da dureza da banana, uma vez

que com esta ferramenta nao houve deslizamento da fruta no aparelho e a perfuragéo
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da mesma sempre ocorreu de forma semelhante entre as repetigoes.

Entre 0 2° e 4° dias de armazenamento o nivel de dureza das bananas com
cobertura (aproximadamente 2,6N) foi semelhante ao grupo de bananas sem cobertura
(aproximadamente 3,0N). No 6° dia a medida de dureza das bananas controle (sem
cobertura) manteve-se proxima a 3N, enquanto a dureza das bananas recobertas com
PEC/GEL foi reduzida para 1,9N (Figura 11), ou seja, ao longo do amadurecimento as
bananas recobertas apresentaram uma diminuicdo da dureza maior que as bananas
controle. Na Figura 12 observa-se a diferenca visual no aspecto das bananas apos
serem descascadas e submetidas a analise de dureza. A polpa da banana que havia
sido recoberta (na casca) com PEC/GEL apresentou uma tonalidade de cor diferente
em relacdo as demais, assemelhando-se ao aspecto apresentado por uma banana
cozida, com a polpa opaca. Foi constatada também, visualmente, uma perda de firmeza

nessa fruta, em relagdo as demais.

5 —=— CONTROLE
. —e— PEC/AE
i —a— PEC/GEL

Tempo (dias)

Figura 11: Dureza das bananas ao longo do periodo de armazenamento (20,6 a 23,5°C
e 39 a 51% de umidade relativa do ambiente).
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Figura 12: Corte realizado nas bananas submetidas a andlise de dureza no 6° dia de

armazenamento.

A firmeza de kiwis ndo recobertos apresentou uma diminuicdo de 68N para 31N
apds 12 dias de analise de vida de prateleira. Essas mesmas frutas, quando recobertas
com solucao filmogénica a base de pululana/poliester de sacarose, apresentaram uma
diminuicdo mais acentuada chegando a 24N, no mesmo periodo e mesmas condi¢coes

de armazenamento que as frutas ndo recobertas (DIAB et. al. 2001).

DIAB et. al. (2001) concluiram que a aplicagdo de coberturas a base do
polissacarideo pululana em morangos e kiwis promoveu uma diminuicao da taxa de O2

e aumento do CO2, ocasionando assim um aumento vida de prateleira das frutas.

A utilizacdo da cobertura comercial TAL-Prolong (poliéster de sacarose/sodio
carboximetilcelulose) em bananas também promoveu uma mudanca da atmosfera
interna dessas frutas. Houve uma diminuicao do nivel de oxigénio sem o concomitante
aumento de CO2 no interior das frutas, retardando assim o aparecimento da coloracao
amarela da casca das frutas (BANKS, 1983).

A firmeza de frutas varia conforme o nivel de permeabilidade ao oxigénio das
mesmas (AMARANTE; BANKS; GANESH, 2001). No presente trabalho, a firmeza das
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bananas que receberam a aplicacdo de uma cobertura foi inferior a encontrada para a
banana controle. Provavelmente, a baixa permeabilidade ao oxigénio dessas coberturas

causou essa injuria fisiologica.

Segundo BAI et. al.,, (2003), coberturas com baixa permeabilidade a gases
promovem uma mudanga entre a atmosfera interna e a externa da fruta, resultando em
um atmosfera modificada. SILVA; SOARES; GERALDINE (2003) ao embalarem
mandiocas minimamente processadas com filmes de poliolefina multicamadas
atribuiram as injurias fisiolégicas ocorridas a baixa permeabilidade das embalagens a

gases em relagcdo a intensa respira¢ao do produto.

CARRILLO-LOPEZ et. al. (2000) ao estudarem o efeito da cobertura comercial
‘Semperfresh’ em mangas verificaram que a dureza das frutas recobertas foi maior que
a das frutas sem recobrimento, sendo este fato, segundo esses autores,
provavelmente, devido ao desenvolvimento de uma atmosfera interna adequada nas

frutas.

A aplicagao da cobertura recobre a cuticula das frutas podendo bloquear os
poros de sua superficie (BANKS, 1984), sendo assim, as trocas gasosas entre o interior
da fruta e a atmosfera externa ocorrem por permeacao através da cuticula e por difusao
através dos poros (BANKS; DADZIE; CLELAND, 1993). A cobertura exerce efeitos
principalmente na resisténcia da casca a difusdo dos gases, por bloquear, em maior ou
menor propor¢cdo, os poros na superficie das frutas (BANKS; DADZIE; CLELAND,
1993). Quando a permeabilidade ao oxigénio é reduzida abaixo do seu menor limite, a
fruta inicia o processo de fermentacao (AMARANTE; BANKS; GANESH, 2001).

BAI et. al. (2003) ao recobrirem magas com coberturas a base de zeina

relataram que a adicdo de 8-15% de polietilenoglicol na formulagdo tendia a bloquear
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0S poros na casca. Entdo as trocas gasosas eram mais dependentes da permeacao
que da difusdo. No entanto, quando o teor de polietilenoglicol foi de 4% nessas

coberturas, as trocas gasosas através dos poros, na casca das frutas, aumentaram.

A aplicacao das coberturas PEC/AE e de PEC/GEL nas bananas pode ter
promovido a redugdo da difusdo e permeacédo de gases, o que alterou o0 metabolismo
da fruta causando uma injuria fisiologica e afetando a textura do produto. Assim, essas
bananas com coberturas apresentaram-se visualmente impréprias para consumo a

partir do 5° dia de armazenamento.

OLORUNDA (1976) citado por ROSSIGNOLI (1983) ao armazenar bananas em
temperatura ambiente (23-27°C), acondicionadas em sacos de polietileno lacrados de
0,04mm de espessura, conseguiu um maximo de conservacao de 18 dias, enquanto as
frutas controle armazenadas naturalmente atingiram o mesmo grau de maturacao em 4

dias.
4.10.3. Cor
4.10.3.1 Adaptacao do orificio de abertura do colorimetro
Nos ensaios realizados com os azulejos de cores verde, azul, amarelo e rosa
observou-se que nao houve diferenga entre os resultados obtidos com o orificio de 1 ou

0,25 polegadas de diametro (Tabela 10). Dessa forma verificou-se a viabilidade em

utilizar a adaptagéo no colorimetro para prosseguimento das analises.
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Tabela 10: Média e desvio padrdao dos parametro L, a e b das diferentes cores de

azulejos utilizados para ensaio experimental no colorimetro com orificio de 1 e 0,25(%)

polegada de diametro.

Cor Parametros:
L a b

Verde 68,87 +0,02° -11,77+0,03° 5,75+ 0,062
Verde* 68,88 +0,01* -11,74+0,04* 5,70 +0,07°
Rosa 69,31 £0,08° 22,08 +0,12° 7,11 +0,10°
Rosa* 69,20 +0,21* 22,02+0,10° 7,01 £0,09%
Azul 68,19+0,10° 9,04 +0,01° 10,03 + 0,112
Azul* 68,24 +0,07° 9,03 £ 0,012 9,95 + 0,09°
Amarelo 79,38 +0,23° 2,65+ 0,06° 20,03 £ 0,12°
Amarelo* 79,53+0,27° 2,65+ 0,06° 19,98 + 0,132

*medida de cor realizada com a adaptagdo de um orificio de 0,25 polegadas no
colorimetro. # Médias com letras sobrescritas iguais, entre cores iguais, ndo diferem

significativamente (P<0,05), de acordo com o teste de Tukey.

4.10.3.2 Efeito da cobertura na cor das frutas durante o armazenamento

A modificagdo da cor da fruta durante o processo de maturagdo corresponde a
um dos critérios de julgamento do consumidor para identificar um fruto como
amadurecido ou ndo (CHITARRA; CHITARRA, 1990).

O valor de L de um produto alimenticio € a medida do grau de escurecimento de
um produto, determinado pelo colorimetro (AYRANCI; TUNC, 2003). J& os indices de
croma com as coordenadas a e b representam as mudancas de cor de verde (-a) para
vermelho (+a) e de azul (-b) para amarelo (+b), respectivamente (YOSHIDA, 2002).
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Ao longo de 8 dias de armazenamento as bananas apresentaram diminuicao do
parametro L e b, enquanto o parametro a apresentou um ligeiro aumento (Figura 13),

indicativo da alterac&o de cores da casca da banana durante seu amadurecimento.

é 35_- — o — CONTROLE
® 5] —e— PEC/AE

® 5 —a— PEC/GEL
(@] T —

o] i i’—;’i\%

£ 207 - b

5—: i—ﬁﬁ% a

—
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Figura 13: Valores dos parametros L, a, b obtidos no colorimetro Hunterlab durante o
periodo de armazenamento das bananas (20,6 a 23,5°C e 39 a 51% de umidade
relativa do ambiente).

Na Figura 14 é possivel observar a cor dos grupos de bananas ao longo do
estudo. No 1° dia de armazenamento (Figura 14a) o grupo de bananas com a cobertura
do tipo PEC/GEL apresentou um ligeiro brilho, possivelmente caracteristico da gelatina
utilizada no tratamento, o que ndo foi apresentado pelos outros dois grupos de
bananas. No 4° dia de armazenamento (Figura 14c) as bananas dos grupos controle e
PEC/AE apresentaram algumas manchas pretas, que se acentuam, em quantidade, no
8° dia (Figura 14e), principalmente nas bananas recobertas com PEC/AE. Ja o buqué
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de bananas recobertas com PEC/GEL apresentou poucas regides com presenca
dessas manchas pretas, em relagdo aos outros dois grupos, revelando que este tipo de
cobertura contribuiu com a manutencdo da cor das bananas durante 8 dias de

armazenamento.
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Figura 14: Buqués de bananas fotografadas no 12 (a), 2° (b), 4° (c), 6° (d) e 8° dia (e)
de armazenamento (20,6 a 23,5°C e 39 a 51% de UR ambiente) (onde,
CONTROLE=bananas sem cobertura; PEC/AE=bananas com cobertura de pectina +

6% de &cido estearico e PEC/GEL=bananas com cobertura de pectina/gelatina 1:1).
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Durante todo o intervalo de tempo estudado, a variacao de cor (AE) das bananas
foi avaliada sempre em relagdo aos valores obtidos no primeiro dia de estocagem.
Assim, verificou-se que os valores de AE aumentaram com o tempo para todos os
tratamentos (Figura 15), indicando o amadurecimento das bananas ao longo do periodo

de armazenamento.
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Figura 15: Variacdo da cor (AE) das bananas durante o periodo de armazenamento
(20,6 a 23,5°C e 39 a 51% de umidade relativa do ambiente).

Embora a qualidade visual das bananas pertencentes ao tratamento com
PEC/GEL tenha sido superior aos demais, provavelmente a textura das mesmas seria
um fator de desvantagem dessas frutas destinadas ao mercado.

4.10.4 Quantidade de solucao filmogénica utilizada nas bananas

As solugbes filmogénicas PEC/AE e PEC/GEL foram pesadas antes e apds a
aplicacado nas bananas para conhecimento do teor utilizado. Assim, nas bananas com
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aplicacao da cobertura PEC/AE foram gastos em torno de 6g da solucao/buqué (ou
seja, a cada grupo de trés bananas), enquanto nas bananas com cobertura de

PEC/GEL foram utilizados por volta de 3,4g da solucao/ buqué.

A Figura 16 apresenta o aspecto da cobertura ocasionalmente deslocada da
casca, quando a fruta foi submetida ao processo de retirada da casca para andlise.
Essa cobertura foi do tipo PEC/GEL e apresentou uma espessura média de
0,023+0,004mm quando medida em 10 diferentes pontos.

Em relacdo a cobertura com PEC/AE ndo houve deslocamento natural da

cobertura. Propositalmente, foi realizada a tentativa de “desgrudar” uma parte da

cobertura em contato com a casca, porém nao foi possivel obter resultado.

. )

Figura 16: Aspecto da cobertura PEC/GEL quando deslocada da casca da banana.
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4.11. Aplicacao de coberturas em sementes de brécolos

As coberturas utilizadas no recobrimento das sementes de brocolos foram as
mesmas selecionadas para a aplicagdo como cobertura para bananas. Essas
coberturas apresentaram diferentes teores de solubilidade em agua, sendo a cobertura
a base de PEC adicionada de 6% de AE totalmente solUvel e a cobertura composta
pela mistura de pectina/gelatina (1:1) em torno de 18% soluvel em agua. Assim, com
essa diferenga na solubilidade dos materiais buscou-se verificar o seu efeito no vigor

das sementes de brécolos.

O processo de recobrimento de sementes envolve um acumulo gradual de
sucessivas camadas do material de cobertura nas sementes (SCOTT, 1989). No
presente trabalho foram realizados ensaios preliminares com aplicagdo de coberturas
em sementes de brécolos variando o niumero de camadas de cobertura aplicada. A
solugdo filmogénica a base da mistura PEC/GEL (1:1) ndo pbde ser aplicada em
quantidade superior a 5 camadas, devido a aderéncia inadequada do material nas
sementes. Acima dessa quantidade a solugdo filmogénica acabava envolvendo
inUmeras sementes de uma unica vez, formando assim um aglomerado de sementes. A
aplicacao da solugcédo de pectina adicionada de 6% de acido estearico ndo apresentou
tal problema. Assim, ficou padronizado que o0 numero de camadas para todos os
tratamentos seria de 5.

A cobertura promove um aumento no peso das sementes, uniformiza o tamanho
e formato das mesmas (SCOTT, 1989). Esse aumento de peso foi verificado, no
presente trabalho, apds o procedimento de aplicacdo das coberturas, onde todos os
tratamentos de sementes apresentaram um ganho de peso em torno de 2% em relagéao

ao peso inicial.

O uso de coberturas hidrofilicas em sementes tem apresentado oportunidades de
promover uma rapida e completa germinagdo de sementes (SCOTT, 1989). No 3° dia

apés o plantio, o tratamento controle apresentou em torno de 26% de plantulas
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emergidas, enquanto os demais tratamentos em estudo apresentaram de 41 e 57%
(Figura 17). A maior capacidade de emergéncia na fase inicial encontrada nos
tratamentos com aplicagdao de coberturas pode ter sido decorrente da hidrofilicidade do

material utilizado como cobertura.

A partir do 7° dia do plantio todos os tratamentos apresentaram valores
relacionados ao vigor das sementes em torno de 90%. Estes foram ligeiramente
reduzidos a partir do 23° dia, acentuando-se no 27° dia, onde foi constatado que
algumas plantas encontravam-se mortas (Figura 17), provavelmente devido ao efeito de

competicdo dentro da parcela e/ou incidéncia de fungos de solo.

O solo utilizado para o plantio das sementes foi caracterizado pelo Instituto
Agrondémico de Campinas (Anexo 2). As condigbes de fertilidade desse solo, o
fornecimento constante de umidade ao mesmo e o ambiente protegido da casa-de-
vegetagdo propiciaram condicbes ideais para o desenvolvimento de plantas
provenientes das sementes de brocolos.

WEST et. al., (1985), verificaram que a aplicacdo da cobertura a base de PVDC
em sementes de soja promoveu uma germina¢ao mais rapida do que nas sementes
sem a cobertura. Em condi¢bes limitadas de umidade, como freqlientemente ocorre no
campo, a cobertura de sementes pode agir como um coletor de agua por capilaridade
ou aumentar a tensao superficial e beneficiar a capacidade de germinacdo (WEST et.
al., 1985).
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Figura 17: Emergéncia de plantas, mantidas em casa-de-vegetacao, durante 27 dias.

Decorridos 27 dias do plantio das sementes foi realizada a contagem de plantas
emergidas. Nao foi detectada diferenca estatistica entre os tratamentos (Tabela 11),
revelando, assim, que o tratamento aplicado nas sementes nado interferiu na

emergéncia das plantas.
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Tabela 11: Caracterizacao dos diferentes tratamentos de sementes de brocolos.

Tratamento N° de Matéria Matéria Matéria Matéria
das sementes plantas/parcela fresca/parcela seca/parcela fresca/planta seca/planta

(9) (9) (9) (9)
Controle 15,00 +2,71* 11,61 +1,49° 1,61+0,24* 0,78 £0,05* 0,11 +£0,00°
PEC/AE 15,75+2,36* 10,24 +1,68° 1,35+0,25° 0,66+0,11* 0,09 +0,02°
PEC/AE nutri 16,75 +0,50* 10,77 £0,78* 1,53+0,11* 0,64 +0,03* 0,09 £0,01%
PEC/GEL 16,75 +2,06* 11,55+0,67° 1,50+0,09° 0,70+0,07* 0,09 +0,01?

PEC/GEL nutri 16,00 £1,41* 10,71 £1,53* 1,48 +0,33* 0,60 £0,12* 0,08 + 0,02°

4 Médias na mesma coluna com letras sobrescritas iguais ndo diferem significativamente ao nivel de

P<0,05, de acordo o teste de Tukey.

As andlises realizadas quanto ao teor de matéria seca e fresca das plantas de
brécolos do presente estudo, também nao apresentaram diferengas significativas entre
os tratamentos. O peso da matéria seca € uma forma mais precisa para comparagao do
que o peso da matéria fresca, o qual pode ter influéncia da perda de agua para o

ambiente.

Os fertilizantes, acido bérico e molibdato de sédio, adicionados a solucédo de
cobertura, sdo necessarios para o crescimento das plantas e de dificil distribuicao
uniforme em campos de plantio, devido a quantidade necessaria ser muito reduzida.
Essa aplicacdo de nutrientes adicionados em solugdes filmogénicas pode funcionar
como uma alternativa para uma distribuicdo uniforme dos micronutrientes préximos a
semente, de facil incorporagdo e de baixo custo de implementagdo. A quantidade de
nutrientes adicionada nas formulacbes de PEC/AE e PEC/GEL nao promoveu
interferéncia na emergéncia e no desenvolvimento das plantas ao final do experimento
(Figura 18). Como as coberturas ndo se mostraram toxicas, podem ser recomendadas

no caso de deficiéncia temporaria ou ndo de boro e molibdénio.
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Figura 18: Aspecto visual das plantas emergidas no 23° dia apds o plantio de sementes
de brécolos (onde a=tratamento controle; b=pectina + 6% acido estearico; c=pectina +
6% acido estearico + nutrientes; d=pectina/gelatina 1:1; e=pectina/gelatina 1:1 +

nutrientes).
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A busca por novas alternativas para a agricultura trazendo beneficios ao homem
tem sido alvo de inumeros investimentos no campo da pesquisa cientifica. Assim, junto
a cobertura filmogénica produtos agroquimicos como inseticidas, pesticidas e
herbicidas, por exemplo, podem ser adicionados com o objetivo de reduzir a aplicagao
posterior desses produtos nas plantas emergidas (ESTER; VAN DE STEENE;
DRIEGHE, 1997; ESTER; de VOGEL; BOUMA, 1997). Outros fatores, que também
podem trazer beneficios com a aplicagdo de coberturas em sementes € a redugéo do
contato manual e tempo de exposi¢ao de trabalhadores aos pesticidas e do indice de
contaminagdo do ambiente, bem como reducdo da perda de insetos benéficos
(TAYLOR; ECKENRODE; STRAUB, 2001). A aplicacdo de coberturas, que
proporcionem a garantia de uma maior taxa de germinagdo, também pode contribuir

positivamente no &mbito do agronegécio.
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5. CONCLUSOES

- todos os filmes selecionados para o trabalho apresentaram facilidade quanto ao

manuseio e mostraram-se visualmente homogéneos.

- a triacetina utilizada na formulagéo dos filmes n&o funcionou como plastificante, mas
foi responsavel em promover uma melhor distribuicdo visual dos lipidios na matriz

filmogénica, provavelmente devido ao carater mais hidrofobico que hidrofilico.

- a alta hidrofilicidade da pectina mostrou que a mesma atuou como um regulador da
solubilidade dos filmes da mistura de PEC/GEL.

- a microscopia eletrdénica de varredura mostrou que os acidos graxos adicionados nos
filmes de PEC e de PEC/GEL foram incapazes de formar uma matriz coesa e continua
devido a alta hidrofilicidade da matriz. Por esse mesmo motivo a permeabilidade ao
vapor de agua foi aumentada e a permeabilidade ao gas oxigénio foi mantida baixa na
presenga dos &cidos.

- diferentes comportamentos foram observados para as propriedades de resisténcia a
tracdo e elongacao, possivelmente devido a matriz heterogénea formada ser incapaz de
formar ligagdes entre a matriz de PEC e os 4cidos graxos.

- 0 aumento de opacidade encontrado nos filmes foi devido a adicdo dos acidos graxos
nos filmes de PEC e PEC/GEL.

- bananas com cobertura a base de PEC/AE e de PEC/GEL apresentaram uma perda
de firmeza da polpa superior a aquelas sem cobertura, provavelmente devido a baixa

permeabilidade a gases das coberturas, o0 que levou a uma injuria fisiolégica nas frutas.

- a aplicacao das coberturas filmogénicas PEC/AE e PEC/GEL, e seu enriquecimento

com nutrientes, em sementes de brdcolos apresentou potencialidade de uso comercial.
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Anexo 1

1) Classificacdo das bananas segundo sua forma de apresentacdo (FRUTISERIES,
2004):

Dedo Bugqué Penca
(1 a 2 frutos) (de 3 a 9 frutos) (mais de 9 frutos)

Fonte: CEAGESP

2) Classificacdo das bananas segundo seu comprimento e didmetro (FRUTISERIES,
2004):

Classe I ou comprimento

\J\J\J\J\-J\J

dem >I3altem =[6allem >I8a2lem  >12a 26em = Mbcm

Classe I1 ou didgmeitro

<l8mm 28 a 32mm >12 a Y6mm >36 a 30mm

Fonte: CEAGESP
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3) Local da medida do diametro e do comprimento das bananas (FRUTISERIES, 2004):

Medida do Didmetro

Medida do Comprimento

Fonte: CEAGESP
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Anexo 2

O solo utilizado no experimento de avaliacdo de sementes de brécolos foi
analisado pelo IAC e os resultados sao relatados a seguir (TRANI1).

1) Classificacao do solo: Latossolo Vermelho Escuro distréfico.

2) Caracteristicas quimicas do solo (resultados expressos por volume de terra fina seca
ao ar):

Matéria organica: 28g/dm° ou 2,8%

pH (em CaClz): 6,0

Fosforo: 31 mg/dm3

Potassio: 5,3mmols/dm?®

Hidrogénio + aluminio: 25mmols/dm?®
Capacidade de troca de cétions (CTC): 64mmols/dm?®
Porcentagem de saturagéo por bases (V): 61%
Enxofre: 9mg/dm?®

Sédio: 3mg/dm®

Ferro: 97mg/dm3

Manganés: 80mg/dm®

Cobre: 6mg/dm?

Zinco: 5mg/dm?®

Boro: 0,2mg/dm3

"TRANI, P. E. (IAC, Centro de Horticultura, Campinas). Comunicag¢ao pessoal, 2003.
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