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RESUMO

Os produtores de frutas estdo se adaptando as mudancas nos padrdes de consumo
e exigéncia cada vez maior dos consumidores quanto a qualidade das frutas frescas
disponiveis no mercado. A necessidade do mercado de atender a demanda dos centros de
consumo, que estdo cada vez mais distantes dos centros de producdo, faz com que seja
necessario, prolongar a vida util das frutas sem que estas percam seus atributos de protecdo a
salde, em consequéncia do processo de senescéncia natural. Pesquisas voltadas ao
desenvolvimento de novas tecnologias para a redugdo das perdas poOs-colheita sdo
fundamentais para a economia nacional: além de minimizar as perdas, elevam a
competitividade e procuram atender as qualidades de um mercado cada vez mais exigente.
Filmes biodegradaveis e revestimentos comestiveis tém recebido atencdo nos ultimos anos,
principalmente em fungdo de seu potencial de aplicagdo para conservacdo de frutas. O
objetivo deste trabalho foi estudar os filmes biodegradaveis preparados a partir de
galactomanana de Caesalpinia pulcherrima e glicerol visando o seu emprego na constituicdo
de embalagens para aumentar o tempo de prateleira de frutos. Inicialmente foi analisado o
efeito das condicdes de preparacdo dos filmes nas propriedades de barreiras e foi observado
que tanto temperatura quanto tempo de secagem causam um efeito positivo na permeabilidade
ao vapor de agua desses filmes, sendo escolhido, assim, a temperatura de 50 °C e 12 horas
como metodologia padrdo de preparacdo dos filmes. Em seguida, foi avaliado a influéncia das
concentracdes de galactomanana e glicerol nas propriedades fisico-quimicas, foi verificado
que as variaveis foram estatisticamente significativas, com destaque para o glicerol que
apresentou influéncia positiva em todos os testes, ou seja, 0 aumento da concentracdo do
glicerol proporciona um aumento na absorcdo de umidade, conteddo de umidade,
permeabilidade ao vapor de d4gua e na permeabilidade ao oxigénio e ao didxido de carbono,
provavelmente devido ao seu carater higroscopico. O aumento na concentracdo de
galactomanana provoca uma diminui¢do na absor¢do de umidade, conteddo de umidade e na
permeabilidade ao oxigénio e didxido de carbono. Foi observado que a temperatura e a
umidade relativa apresentam uma grande influéncia nas propriedades de barreiras dos filmes,
visto que 0 aumento dessas variaveis provoca um aumento na permeabilidade ao vapor de
agua e ao oxigénio. Para entender como os filmes se comportariam frente a esforcos
mecanicos, foi avaliado a influéncia das concentragdes de galactomanana e de glicerol nas

propriedades mecénicas e foi verificado que a espessura dos filmes aumenta com o aumento



dessas variaveis e que o polissacarideo é responséavel por aumentar a elasticidade, a forca de
perfuracdo e ruptura dos filmes e que o plastificante tem influéncia positiva no alongamento e
na forca necessaria para rasgar o filme. Apds o conhecimento de todas as propriedades fisico-
quimicas, de barreira e mecanicas e tendo as formulacBes necessarias para a finalidade
proposta, a formulacdo GalGli de (0,4:1,0) (%, m:m), foi escolhida para testar o desempenho
dos filmes como embalagem na manutencdo do tempo de prateleira de macas fatiadas. Foi
observado que as macas que receberam a protecdo dos filmes apresentaram a menor taxa de
respiracdo, perda de massa 10% menor e baixos indices de escurecimento e variacdo de cor
qguando comparadas com aquelas que ndo foram recobertas nas condi¢des testadas. Dessa
forma, os filmes estudados neste trabalho possuem grande potencial para aplicacdo no setor

de embalagens e contribuir para aumentar o periodo de conservacgéo de frutos.



ABSTRACT

The fruit growers are adapting to changes in consumption patterns and increased
demand from consumers about the quality of fresh fruits available. The market need to meet
the demand from consumption centers, which are increasingly distant from the centers of
production, makes it necessary to prolong the shelf life of fruits without these attributes lose
their health protection as a result of natural aging process. Research aimed at developing new
technologies for reducing post harvest losses are fundamental to the national economy, and
minimize losses, increase competitiveness and seek to meet the qualities of an increasingly
demanding market. Biodegradable films and edible coatings have received attention in recent
years, mainly due to its potential application for preserving fruit. The objective of this work
was to study the biodegradable films prepared from galactomannan of Caesalpinia
pulcherrima and glycerol aiming its use in the creation of packaging to increase shelf life of
fruits. Initially we analyzed the effect of preparation conditions of films on the properties of
barriers and found that both temperature and drying time cause a positive effect on the
permeability to water vapor of these films, being chosen, so the temperature of 50 ° C and 12
hours as standard methodology for preparing the films. Then, we studied the influence of
concentrations of galactomannan and glycerol on physical-chemical properties and found that
the variables were statistically significant in all properties, highlighting that the glycerol had a
positive influence on all tests, increasing concentration of glycerol provides increased studied
property, probably due to its hygroscopic character. The increase in the concentration of
galactomannan causes a decrease in absorption, moisture content and oxygen permeability
and carbon dioxide. It was observed that temperature and relative humidity have a major
influence on the barrier properties of the films, since the increase of these variables causes an
increase in permeability to water vapor and oxygen. To understand how films behave in the
face of mechanical stress, we studied the influence of the galactomannan and glycerol on the
mechanical properties and found that the thickness of the films increases with these variables
and that the polysaccharide is responsible for increasing the tensile strength, puncture and tear
strength of the films and the plasticizer has a positive influence on elongation and tear
strength. After the knowledge of all the physico-chemical, mechanical and barrier properties
and having the formulations which afforded us the desired properties optimized, we chose the
formulation of GalGly (0.4:1.0) (%, m: m) to test the performance of films for packaging to
maintain the shelf life of sliced apples. It was observed that the apples they received the



protection of the films showed the lowest respiration rate, weight loss 10% lower and lower
levels of browning, brightness and color variation when compared with those who were not
covered under the tested conditions. Thus, the films studied in this work have great potential

for application in the packaging sector and contribute to increase the shelf life of fruits.
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1- INTRODUCAO

O agronegdcio brasileiro tem ocupado uma posi¢do de lider mundial, entre
outros aspectos, devido as pesquisas e investimentos neste setor. Para que 0s paises
continuem crescendo e abrindo novos mercados, Varios setores ainda requerem agregacéo de
valor aos seus produtos, o que s6 pode ser feito pela incorporacdo continua de novas
tecnologias.

O desempenho das exportagdes do setor da fruticultura brasileira é bastante
positivo. Segundo dados oficiais do Ministério do Desenvolvimento, Industria e Comércio
Exterior (MDIC) as frutas frescas e elaboradas exportadas em 2010 (US$ 627.027.661,00)
tiveram 8,9% de crescimento em relacdo a 2009 (US$ 575.408.786,00) (BRASIL, 2011).

Tradicionalmente conhecido como um grande exportador de frutas do Pais, o
Cearéa apresenta a cada ano um significativo crescimento na exportacdo desse produto. S6 em
2010 o Estado exportou US$ 99.162.867,00 em frutas, ficando em terceiro lugar no ranking
dos maiores exportadores de frutas do Brasil, atras de Pernambuco (US$ 131.850.819,00) e da
Bahia (US$ 131.032.646,00) e a frente de S&o Paulo (US$ 80.095.023,00) (BRASIL, 2011).

Os produtores de frutas estdo se adaptando as mudancas nos padrdes de consumo
e exigéncia cada vez maior dos consumidores quanto a qualidade das frutas frescas
disponiveis no mercado. A necessidade do mercado de atender a demanda dos centros de
consumo, que estdo cada vez mais distantes dos centros de producdo, faz com que seja
necessario, prolongar a vida Gtil das frutas sem que estas percam seus atributos de protecédo a
salide, em consequéncia do processo de senescéncia natural. Por isso hd um interesse cada vez
crescente em pesquisas que levem ao desenvolvimento de novos materiais que preservem o0s
frutos por mais tempo (CHIEN; SHEU; YANG, 2007).

Pesquisas voltadas ao desenvolvimento de novas tecnologias para a reducdo das
perdas pos-colheita sdo fundamentais para a economia nacional. Além de minimizar as
perdas, elevam a competitividade e procuram atender as sofisticacdes de um mercado cada
vez mais exigente. A grande maioria das frutas e hortaligas, especialmente no ambiente
tropical, apds serem colhidas apresentam aceleracdo da maturagdo e deterioracdo em
consequéncia das mudancas bioquimicas e fisiolégicas bem como de procedimentos no
acondicionamento e praticas de manuseio adotados.

O Brasil apresenta uma das maiores taxas de perdas pés-colheita de frutas e
hortalicas do mundo, em torno de 35-40% (BARROS; GOES; MINAM, 1994; SOARES,

2009), comparado com a Europa, por exemplo, cujas perdas sdo, em média, inferiores a 25%



16

(ARTES, 2008) e aos EUA onde, em algumas regides, a perda é de cerca de 16% (BURG,
2004). As perdas de hortifruticolas em nosso pais representam valores superiores a 10 milhGes
de toneladas/ano de produtos colhidos e ndo consumidos (SOARES, 2009).

Frutas e hortalicas de ambiente tropical, ap6s serem colhidas apresentam
aceleracdo da maturacdo e deterioracdo em consequéncia das mudangas bioguimicas e
fisiologicas, bem como, formas de acondicionamento e praticas de manuseio adotadas
(ASSIS; BRITTO; FORATO, 2009).

Para entender o quadro de desperdicio de alimentos no Brasil é necessario
acompanhar a trajetéria das perdas, que comeca na producdo, passa pela estocagem,
transporte, armazenagem e chega aos balcdes expositores nos pontos de venda. Em cada uma
dessas etapas, as perdas podem ser minimizadas sensivelmente, com o uso de técnicas
adequadas de manuseio e conservacao.

Os procedimentos de conservagdo pds-colheita usualmente empregados estdo em
quase sua totalidade, centrados na cadeia do frio e em boas préticas de armazenamento, sem
duvidas, importantes e merecedoras de estudos e aplicacdes. Contudo, um novo segmento
tecnoldgico vem ganhando espaco nesta area que é o desenvolvimento de coberturas
comestiveis protetoras e filmes biodegradaveis que, quando aplicados em frutos, possibilitam
elevar o tempo de conservacdao permitindo uma maior flexibilidade de manuseio e comércio
(ASSIS; FORATO; BRITO, 2008; VARGAS et al., 2008).

A utilizacdo de filmes e coberturas comestiveis esta relacionada com sua
capacidade de agir como um adjunto para promover maior qualidade, estendendo a vida de
prateleira de produtos e possibilitando a economia com materiais de embalagem final
(FAKHOURI et al., 2007).

Os revestimentos comestiveis e os filmes biodegradaveis atuam com base na
técnica da Atmosfera Modificada (AM), que contribui para o decréscimo de perdas pos-
colheita por meio da reducdo da atividade metabdlica (respiracdo) e da perda de agua
(transpiracdo), melhorando seu aspecto comercial, refletindo no aumento do periodo de
comercializacao.

O revestimento, por promover uma parcial ocupagdo dos poros, cria uma
atmosfera modificada por minimizar troca gasosa, reduzindo a taxa de respiracdo e
transpiragdo. Com consequiente aprisionamento do CO, e reducdo da permeacdo do O, para
seu interior, ocorre uma prolongacéo do tempo de maturagédo. (ASSIS; LEONI, 2003).

O uso de ceras como a de carnalba, ou de emulsdes de ceras, como cobertura

superficial reduz a perda de umidade e retarda o enrugamento, bem como proporciona uma
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aparéncia lustrosa, o que é muito apreciado pelo consumidor. As ceras usadas comercialmente
sdo, em geral, formulagdes contendo misturas de ceras derivadas do petréleo ou de vegetais.
Seu emprego em frutas que sdo consumidas apos a retirada das cascas, ndo causa maiores
problemas, no entanto, quando as frutas sdo consumidas in natura, o sabor oriundo do
revestimento inibe seu uso. Além de barreiras eficientes, as coberturas devem ser compativeis
com o alimento em suas caracteristicas organolépticas e funcionais.

Os filmes comestiveis surgem como uma alternativa ao armazenamento por
atmosfera modificada (PARK, 1999). O emprego de filmes e coberturas comestiveis,
produzidos a partir de polissacarideos (ndo toxicos) de origem vegetal, é visto, como uma
alternativa para aumentar a vida de prateleira desses alimentos, protegendo-os dos efeitos da
umidade e do oxigénio e retardando, assim, a sua deterioracdo, sem introduzir materiais de
sabor desagradavel e/ou prejudiciais a saude. A aplicacdo de filmes comestiveis em frutos
recém colhidos oferece uma alternativa menos dispendiosa, e igualmente eficaz na
conservacao desse tipo de alimento.

A atmosfera modificada criada por um filme comestivel pode proteger o fruto
desde o momento da sua colheita, durante o transporte até o local de venda, e até mesmo na
casa do consumidor (DIAB et al., 2001; DURANGO; SOARES; ANDRADE, 2006;
RIBEIRO et al., 2007).

O setor de embalagens representa um importante setor da inddstria mundial.
Corresponde a cerca de 2% do Produto Interno Bruto de paises desenvolvidos. Hoje, esse
setor mostra continuo crescimento em tamanho e importancia. Os processos de preservacdo de
alimentos ainda dependem de uma embalagem eficaz. Assim, gracas a atmosfera modificada
um lote de produtos pode ser vendido fresco ou refrigerado. De fato, as embalagens de
alimentos desenvolveram-se bastante devido ao aumento da procura por prolongamento da
vida de prateleira de alimentos, a seguranga desses produtos, a relagdo custo/eficacia e a
conveniéncia dos consumidores (AHVENAINEN, 2003).

Segundo o Escritorio de Avaliacdo Tecnologica do Congresso dos Estados
Unidos (OTAUSC), as embalagens geram, anualmente, em média 60 milhdes de toneladas de
residuos solidos aproximadamente, 32 milhdes correspondem a embalagens para alimentos,
representando, aproximadamente, 30% do residuo urbano municipal, dos quais 13% séo
materiais plasticos ndo-biodegradaveis (VILLADIEGO, et al., 2005).

A maioria das embalagens utilizadas nos dias atuais é baseada em produtos
derivados de petréleo o que leva a um aumento no consumo do mesmo, aumento nos niveis

de poluicdo, e pelo fato de ndo serem biodegradaveis esses plasticos permanecem por séculos
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na natureza até que esta possa elimind-los (KLAHORST, 1999). Uma das estratégias
utilizadas para solucionar as dificuldades com recursos fosseis € a reciclagem desses
materiais. Contudo, a reciclagem consome quantidades consideraveis de energia térmica, além
de haver sempre perdas durante o processo (OKADA, 2002; PARRA, et al., 2004). A
producdo de filmes a partir de materiais polimericos biodegradaveis traz um grande beneficio
ambiental quando comparado aos plasticos sintéticos usados atualmente (CUTTER, 2006;
CHILLO et al., 2008). Outra propriedade importante das embalagens comestiveis é que elas
sdo obtidas de fontes naturais renovaveis, criando novos mercados e oportunidades de
utilizacdo dos produtos-base, que, em sua maioria, sdo provenientes do setor agricola
(GENNADIOS; HANNA; KURTH, 1997).
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2 - FUNDAMENTAGAO TEORICA

Sob condigbes ideais, a maioria das plantas, incluindo seus frutos, respira
aerobicamente. A respiracdo aerobica envolve a quebra de moléculas de carboidratos obtidos
durante a fotossintese. Durante 0 processo respiratorio normal, a planta usa oxigénio da
atmosfera como um aceptor de elétrons no processo de fosforilacdo e libera CO, (ASSIS;
LEONI, 2003).

Quando o fruto € colhido, hd uma interrup¢do no balanco gasoso, ocorrendo um
alto influxo do oxigénio com perda proporcional de CO,. Nesta nova condicdo (alta
concentracdo de O, e baixa de CO,) as células internas ndo sdo renovadas e a respiracdo
aumenta o que provoca uma perda metabdlica levando o fruto a um gradual amadurecimento
e eventual senescéncia.

A conservacdo dos alimentos exige, em geral, tratamentos fisicos ou quimicos
para manter ou aumentar a sua vida de prateleira. A utilizacdo de embalagens, rigidas ou
flexiveis, é imprescindivel, visto que esta tem que agir como uma barreira entre 0 ambiente
externo e o alimento. Atualmente, a maioria das embalagens flexiveis é produzida com
plasticos, isto é, de materiais sintéticos de fonte ndo renovavel, que apesar de possuirem
excelentes propriedades funcionais, sdo consideradas ndo biodegradaveis e estdo envolvidas
em problemas ambientais (SOARES et al., 2005).

O grande crescimento na utilizagdo de polimeros biodegradaveis e sistemas
poliméricos aquosos, observado nas ultimas duas décadas, estdo diretamente relacionados a
reducdo do impacto ambiental. O crescente aumento na quantidade de materiais plasticos
desperdicados e descartados, do qual uma parte € oriunda das embalagens, tém levado varios
paises a se mobilizarem para minimizar e tentar solucionar problemas ambientais. As
embalagens produzidas com polimeros sintéticos convencionais sdo consideradas inertes ao
ataque imediato de microrganismos. Essa propriedade faz com que esses materiais apresentem
um longo tempo de vida util e, consequientemente, provoquem sérios problemas ambientais,
visto que, apds o seu descarte, demoram em media 100 anos para se decomporem totalmente
(ROSA; FRANCO; CALIL, 2001).

Plasticos ou polimeros biodegradaveis sdo aqueles que degradam sob a acdo de
organismos vivos, e também por meio de reacOes abioticas tais como fotodegradacéo,
oxidacdo e hidrolise, que podem alterar o polimero devido a fatores ambientais
(RAGHAVAN, 1995; AMASS; AMASS; TIGHE, 1998). Dentre estes materiais 0s
polissacarideos, assim como derivados de celulose, quitina/quitosana, alginato e carragenina
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sdo extensamente usados em alimentos, cosméticos e na medicina, devido as suas diferentes
propriedades e biodegradabilidade.

Recentemente surgiu um grande interesse pelo desenvolvimento de embalagens
biodegradaveis, principalmente, devido a demanda por alimentos ecologicamente corretos, de
alta qualidade e devido, também, as preocupacfes ambientais sobre o descarte de materiais
ndo renovaveis que levam milhares de anos para serem degradados (LE HELLAYE et al.,
2008; MARCOS et al., 2008; CAO; YANG; FU, 2009). O uso de embalagens biodegradaveis
tem maior potencial em paises onde aterro é a principal ferramenta de gestdo de residuos
(FARRIS et al., 2009; MAHALIK; NAMBIAR, 2010). Eles podem ser utilizados como filmes
biodegradaveis ou coberturas comestiveis. A diferenca basica € que os filmes sdo pré-formados
separadamente do produto e, as coberturas sdo formadas sobre a prdpria superficie do alimento,
que pode ser por imersdo ou aspersdo (MAIA et al., 2000).

Uma das solugdes encontradas para amenizar a probleméatica do acimulo de
embalagens pléasticas descartadas, particularmente na area de alimentos, foi o desenvolvimento
de biofilmes a partir de materiais renovaveis que possam substituir os materiais sintéticos.
Porém o maior desafio da utilizacdo destes filmes biodegradaveis € substituir as embalagens
convencionais, mantendo, com a mesma eficacia, a qualidade do produto, garantindo sua vida
de prateleira através do controle de caracteristicas mecanicas e de permeabilidade (KESTER,;
FENNEMA, 1986; YAKIMETS et al., 2007; SRINIVASA; RAMESH; THARANATHAN,
2007; OLIVAS; BARBOSA-CANOVAS, 2008).

Usar revestimentos e coberturas em frutas e vegetais com o objetivo de aumentar
seu periodo de preservacdo ndo consistem em pratica recente. Segundo Hardenburg (1967),
emulsdes derivadas de 6leos minerais tém sido empregadas desde o século XIII na China, na
conservacdo de frutos citricos e em outros produtos que eram transportados por longas
distancias por via maritima.

No seculo XVI, os europeus protegiam a carne da perda de umidade através da
aplicacdo de gordura animal (LABUZA; CONTRERAS, 1981).

Na década de 1950, a cera de carnauba foi introduzida para esse fim, mas,
devido a sua aparéncia fosca resultante de sua aplicacdo, foi misturada com polietileno e
parafina. Nos anos de 1960, ceras e vernizes processados a partir de gomas soltveis em agua
se tornaram populares no revestimento de frutas em geral. As coberturas denominadas
comestiveis como hoje conhecemos sdo mais recentes, e datam das décadas de 1980 e 1990,
quando os produtores tiveram um maior interesse, devido a expansao da oferta de produtos

processados. A industria dos chamados alimentos minimamente processados foi inicialmente
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desenvolvida para suprir restaurantes, hotéis e instituicdes similares. Nas Ultimas décadas,
contudo, em funcdo das conveniéncias da vida moderna, os produtos processados
experimentaram uma significativa expansdo, com oferta de opc¢des no varejo e facilidade de
escolha para o consumo direto (ASSIS; LEONI, 2003).

Dentre as principais classes de materiais utilizados na formacéo de filmes est&o:
polissacarideos, lipidios e proteinas. Dentre esses 0s polissacarideos merecem destaque.

Os polissacarideos apresentam caracteristicas coloidais e, quando em contato com
o0 solvente apropriado ou agente de intumescimento, produzem géis ou suspensdes de elevada
viscosidade mesmo a baixas concentracBes. Apresentam uso consagrado na industria
alimenticia e farmacéutica, atuando como agentes filmdgenos, espessantes, emulsionantes,
estabilizantes, formadores de matrizes hidrofilicas e hidrogéis, entre outras aplicaces,
principalmente devido a suas caracteristicas biodegradaveis (WHISTLER; BEMILLER, 1997).

Os polissacarideos sdo, no entanto, importantes também por outras propriedades,
que incluem emulsificagéo, estabilizacdo de emulsdes, controle de cristalizacdo, encapsulagédo
e formacéo de filmes (LIMA et al., 2001).

Os polissacarideos podem ser classificados em relacdo a sua origem: 0s
provenientes de plantas terrestres, subdividido em estruturais (amido, celulose, pectina, etc.),
exudatos (goma arabica) e oriundos de sementes (goma guar e locusta); os provenientes de
plantas aquaticas (&gar, carragena); e aqueles provenientes de microrganismos (dextrana,
gelana, xantana, etc.), recebendo a denominacdo de biopolimeros microbianos (BOBBIO;
BOBBIO, 2001).

Uma variedade de polissacarideos e seus derivados tém sido testados para 0 uso
potencial em filmes ou coberturas comestiveis. Estes incluem alginato (RHIM, 2004,
OLIVAS; BARBOSA-CANOVAS, 2004), pectina (MARINIELLO et al., 2003), amidos
(BUREAU; MULTON, 1995; HENRIQUE; CEREDA, 1999; BOBBIO; BOBBIO, 2001;
CERVERA et al., 2003; KECHICHIAN et al., 2010), derivados de celulose (DE LA CRUZ;
TORRES; MARTIN-POLO, 2001; PERISSINI et al., 2003; TURHAN; SAHBAZ, 2004),
(ALMEIDA, 2010), quitosana (VU et al., 2011; CERQUEIRA et al., 2010; FAJARDO et al.,
2010; BOURBON et al., 2011; ROMANAZZI et al., 2002; NO et al., 2002; DEVLIEGHERE
et al., 2004; MARTINEZ-CAMACHO et al., 2010; AIDER, 2010), goma guar (RAO, et al.,
2010; SHRESTHA et al., 2003), goma de caju (CARNEIRO-DA-CUNHA et al., 2009;
SOUZA et al., 2010) e galactomanana (CERQUEIRA et al., 2009; LIMA et al., 2010;
SANTOS, 2007). Por causa da natureza hidrofilica destes polimeros, s6 uma propriedade

minima de barreira & umidade pode ser esperada. Entretanto, certos polissacarideos quando



22

usados na forma de camadas gelatinosas com alta umidade tém a capacidade de retardar a
perda de umidade de certos alimentos como, por exemplo, produtos céarneos, durante
estocagem em curto prazo.

As gomas vegetais e microbianas sdo utilizadas, principalmente, como
estabilizantes, espessantes e gelificantes. Devido & natureza hidrofilica destes polimeros, 0s
filmes obtidos constituem barreiras eficazes em relacdo aos azeites e gorduras. Porém, sdo
pouco resistentes a agua e suas propriedades como barreira, em relacdo a umidade, séo fracas,
sobretudo, a umidades relativamente elevadas. Por exemplo, um filme incluindo um lipidio e
um hidrocoldide de alto peso molecular pode possuir uma boa coesdo estrutural dada pela
longa cadeia do polimero e a hidrofobicidade dada pelo lipidio (BUREAU; MULTON, 1995).

Muita pesquisa atualmente vem sendo realizada com o objetivo de explorar o
potencial dos filmes e coberturas comestiveis e/ou biodegradaveis em manter e estender a
qualidade e a vida dtil de produtos frescos e reduzir a quantidade de embalagens descartaveis
ndo biodegradaveis.

Conforme Gontard e Guilbert (1996), os filmes e revestimentos comestiveis
oferecem numerosas vantagens como, baixo custo, possibilidade de embalagens individuais,
melhora das propriedades mecénicas, organolépticas, nutricionais, além de poderem ser
consumidos juntamente com o produto. Os mesmos autores mencionam ainda, que, com relacéo
as propriedades de conservacao, as principais vantagens sao:

v' retardar a transferéncia de agua, gases, gorduras e solutos;
diminuir a perda de substancias volateis (aromas);
melhorar a coesdo e conservacao da integridade do alimento;
facil manipulacéo;
proteger de contaminantes microbianos e outros;

proteger de certos agentes externos (H20, O, etc.);

AN N N N SR

atuar como agente de suporte e controlar a retencéo de aditivos (aromas, corantes,
antioxidantes, antimicrobianos);
v" reduzir ou eliminar a embalagem ndo comestivel, diminuindo a contaminagéo
ambiental,
v’ possuir boas propriedades sensoriais e serem sollveis ou desmanchar na boca, ou
na agua, ou no azeite empregado no preparo do alimento.
Essas propriedades dependem do biopolimero usado (conformacdo, peso
molecular, distribuigéo de cargas, polaridade), das condi¢des de fabricagcéo (pH, concentracdo

de polissacarideos na solucdo filmogénica, tratamento térmico da solucéo, tipo e teor de
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aditivos, como os plastificantes) e das condi¢cbes ambientais (temperatura e umidade relativa),
importantes por causa da natureza higroscépica dos biopolimeros e do plastificante usados,
como por exemplo, o glicerol que é um plastificante e influencia fortemente as propriedades
mecanicas e a solubilidade dos biofilmes (MONTERREY-QUINTERO; SOBRAL, 2000).

Tradicionalmente, os filmes séo usados para reduzir a perda de peso, alterando a
permeabilidade e criando um efeito de “atmosfera modificada” sobre as frutas frescas.
Coberturas ja foram aplicadas em frutas como bananas, macas, mangas, péras, morangos,
goiabas entre outras. As coberturas e filmes sintetizados apresentaram influéncia na fisiologia
das frutas, no atraso do amadurecimento e no metabolismo do fruto pds-colheita. Filmes
sintetizados podem também sofrer modificagcdo, com o intuito de melhorar ainda mais as
propriedades e desempenho desse filmes, frente ao seu uso (AOUADA, 2009).

O filme ou cobertura comestivel ideal deve criar uma barreira para impedir a
perda de volateis desejaveis e vapor de agua, enquanto restringe a troca de CO, e Oy, criando
assim, uma atmosfera modificada para a diminuicdo da respiracdo e aumentar a vida de
prateleira das frutas e hortalicas. A atmosfera modificada formada, entretanto, ndo deve criar
condicdes para o desenvolvimento da respiracdo anaerdbia, pois podera causar sabores
desagradaveis, alterar a textura das frutas e hortalicas, e favorecer o crescimento de
microrganismos anaerobios. Por isso, para cada fruta ou hortalica, existe a formulacdo e a
concentracdo mais adequada, ndo podendo uma determinada cera ou biofilme ser aplicado
indiscriminadamente para varios produtos.

Alguns sistemas promissores desenvolvidos pelo nosso grupo no
desenvolvimento de filmes e coberturas comestiveis envolvem a utilizacdo de polissacarideos
extraidos de sementes, colageno e glicerol (SANTOS, 2007; LIMA et al., 2010).

Neste contexto a aplicacdo de novas tecnologias para aumentar a
competitividade e a sustentabilidade do agronegdcio pelo desenvolvimento de novos usos de
produtos de origem agropecuaria pode se tornar uma solucdo. O presente trabalho busca a
utilizacdo de polissacarideos extraidos de sementes na elaboragdo de filmes biodegradaveis
aditivados com glicerol e o estudo de suas propriedades mecanicas, fisico-quimicas e de
barreiras com o objetivo de encontrar uma formulacdo que otimize essas propriedades para
seu uso na industria de embalagens. A utilizacdo de polissacarideo como matriz € muito
importante, visando a diminuicdo da poluicdo ambiental causada pelo excesso de embalagens

plasticas descartadas no ambiente.
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2.1 Formagcao de filmes

Existe diferenca em relacdo a recobrimentos e filmes comestiveis. Os
recobrimentos sédo aplicados ou confeccionados diretamente sobre o produto ou alimento a ser
protegido enquanto filmes s&o estruturas independentes que podem ser utilizadas para
envolvé-los, ap6s sua fabricacdo (AZEREDO, 2003). Entretanto é comum que 0S termos
coberturas e filmes sejam utilizados indistintamente. Os filmes podem localizar-se na
superficie ou como finas camadas entre diferentes partes do produto.

O processo de revestimento de uma matriz por um filme polimérico envolve
forcas de coesdo, que atuam entre as cadeias do polimero formador do filme, e forcas de
adesdo, que atuam entre o filme e o suporte (CARVALHO, 1996).

Duas técnicas podem ser usadas, basicamente, para a obtencdo de filmes
poliméricos livres: 0 processo de nebulizagdo (“spraying”) e o processo conhecido como
evaporagdo do solvente (“solvent casting”). Durante o processo de “spraying”, o filme ¢
formado por deposicdo de goticulas atomizadas, formando camadas homogéneas de filmes
(KFURI, 2003). O processo de evaporacdo do solvente envolve a dispersdo do polimero em
um solvente ou mistura de solventes adequados, formando um sistema relativamente viscoso.
A dispersdo € entdo vertida sobre uma superficie ndo adesiva (suporte) e € levada para uma
estufa para que o solvente evapore.

Depois que todo o solvente foi evaporado, o filme seco pode ser retirado do
suporte. Alguns fatores, tais como as condi¢cdes de evaporacdo (temperatura e tempo) e
condicdes ambientais (temperatura e umidade relativa) exercem forte influéncia nas
propriedades finais de filmes poliméricos (MONTERREY-QUINTERO; SOBRAL, 2000).

Uma das preocupacdes na técnica de evaporacdo do solvente é manter constante
para todos os filmes que serdo sintetizados e analisados, as mesmas condi¢0es de preparacao,

como: temperatura, solvente, tempo de evaporacao e suporte.

2.2 Aditivos

Varios materiais podem ser incorporados nos filmes comestiveis para melhorar
suas propriedades mecénicas, de protecdo, sensoriais ou nutricionais. Com base nessas
informacgdes é importante lembrar que estes aditivos podem alterar adversamente a resisténcia

ao vapor, gas ou transporte de soluto dos filmes. A influéncia de um aditivo nas propriedades de
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filme dependera de sua concentragdo no filme, na estrutura quimica, do seu grau de dispersdo
do filme, e da extensdo desta interacdo com o polimero (KESTER; FENNEMA, 1986).

Uma inovacdo dos filmes comestiveis é que ele pode carrear aditivos
alimentares, como antimicrobianos, vitaminas, saborizantes, antioxidantes, nutrientes,
corantes e outros ingredientes funcionais interagindo com o alimento, para se obter um
resultado desejavel. Essa interacdo objetiva melhorar a estabilidade, qualidade, seguranca, e

funcionalidade dos alimentos.

2.2.1 Plastificantes

A formacdo de filmes de polissacarideos requer na maioria dos casos a presenca
de um plastificante. Os filmes sem plastificante apresentam uma estrutura fragil e dura,
devido as extensas interacGes entre as moléculas do polimero. Dessa forma, plastificantes séo
adicionados ao filme para melhorar suas propriedades fisicas (BERGO; SOBRAL, 2007).

Plastificantes sdo definidos como compostos que, adicionados a outro material
em certas condi¢cdes, modificam algumas propriedades fisicas e mecanicas do mesmo
(BUREAU; MULTON, 1995). Eles diminuem a fragilidade e melhoram a flexibilidade,
através da reducdo das forcas intermoleculares e do aumento da mobilidade das cadeias
poliméricas (SOTHORNVIT; KROCHTA, 2001; RIVERO; GARCIA; PINNOTI, 2010).

Caracterizam-se por ser um componente muito importante na composi¢cdo dos
filmes, pois é exigido para superar a fragilidade e melhorar a flexibilidade e extensibilidade
dos filmes biodegradaveis (FAMA et al., 2005). Ou seja, eles permitem a obtencéo de filmes
menos frageis, mais flexiveis, mais suaves, e eventualmente mais duros e resistentes. A
reducdo das forcas intermoleculares entre as cadeias do polimero e em consequéncia da
coesdo do conjunto facilita a elongacdo do filme e diminui sua temperatura de transi¢do
vitrea, porém, pelo contrario, faz com que diminuam as propriedades de barreira frente aos
gases, vapores e solutos (BUREAU; MULTON, 1995; VEIGA-SANTOS et al., 2005).

A adicdo destes agentes plastificantes ou a absor¢cdo de moléculas de agua
aumenta a mobilidade das cadeias poliméricas e, portanto, a permeabilidade aos gases, pois 0
efeito protetor em relacdo a oxidacdo € um tanto maior quanto mais baixa seja a atividade de
agua do produto sobre a qual o filme sera aplicado (BUREAU; MULTON, 1995).

Os plastificantes mais comuns sdo mono-, di- e oligossacarideos (geralmente
xaropes de glucose ou de glucose-frutose, mel), polidis (glicerol e derivados, polietilenglicol,

sorbitol), lipideos e derivados (&cidos graxos, monoglicérides e seus ésters, acetoglicéridos,
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fosfolipidios e outros emulsionantes) (BUREAU; MULTON, 1995; FAMA et al., 2005). O
glicerol é o mais utilizado, no entanto, sorbitol, etilenoglicol e sacarose também foram
testados como plastificantes (CHERIAN et al., 1995; CUQ et al., 1997; HERNANDEZ-
MUNOZ et al., 2004; BERGO; SOBRAL, 2007). O glicerol é o maior subproduto da
producéo de biodiesel, e tem aumentado significativamente, gerando assim um excedente de
glicerol. No passado, a industria de biodiesel considerava o glicerol um subproduto desejavel
que contribuia para a viabilidade econémica da producéo de biodiesel, no entanto, atualmente,
o glicerol é considerado fluxo de residuo com um custo associado (FOUNTOULAKIS;
MANIQOS, 2009). A utilizacdo de glicerol como plastificante em filmes pode ser uma
alternativa para ajudar a resolver o excedente existente deste subproduto da producdo de
biodiesel.

Veiga-Santos e colaboradores (2005), estudando a concentracdo de plastificantes
em filmes de amido de mandioca observaram que, com a adi¢do de 10% de plastificante,
ocorreu a minima permeabilidade nos filmes. Este resultado esta relacionado a forte interacdo
entre o plastificante e o polimero, provavelmente devido a ligacbes de hidrogénio. Quando
foram adicionados 15% de plastificante, foi observado uma diminuicdo na temperatura de
transicdo vitrea, no médulo de elasticidade e na resisténcia a tragdo, no entanto houve um
aumento nas propriedades de alongamento (VEIGA-SANTOS et al., 2005).

2.3 Propriedades dos filmes

Filmes biodegradaveis de polissacarideos e proteinas apresentam propriedades
mecanicas satisfatorias e boa aparéncia, sendo alternativas ecologicas e com grande potencial
na substituicdo de embalagens sintéticas na industria alimenticia e farmacéutica. Em 1999,
Pavlath e Robertson, descreveram melhorias nas propriedades fisico-quimicas (através de
modificagfes quimicas) desse tipo de filme, tornando-os comparaveis em muitas
caracteristicas com os filmes ndo-biodegradaveis comumente utilizados.

Os filmes utilizados em alimentos ndo devem apresentar sabor para nao serem
detectados durante o consumo do produto alimenticio que foi coberto ou embalado. Quando
os filmes apresentarem um aroma ou sabor particular, suas caracteristicas sensoriais devem
ser compativeis ao alimento (DEBEAUFORT; QUEZADA-GALLO; VOILLEY, 1998).

Os filmes para embalagens devem apresentar 0s seguintes requisitos: alta
eficiéncia a barreira (vapor de agua e gas) e mecanica; estabilidade térmica, obtencdo por



27

tecnologia de processamento simples, ndo poluente e de baixo custo, tanto de matérias primas
como de processo (DEBEAUFORT; QUEZADA-GALLO; VOILLEY, 1998).

A eficiéncia a barreira de agua € desejavel para retardar a desidratacdo da
superficie de produtos frescos (carnes, queijos, frutas e verduras) ou congelados. Muitos
produtos requerem embalagens que sejam barreira ao vapor de agua para evitar ganho ou
perda de umidade. A migracdo de vapor de agua € um dos principais fatores de alteracdo da
qualidade sensorial, caracteristicas microbiologicas, fisico-quimicas e sensoriais bem como
estabilidade de estocagem.

Filmes preparados com polissacarideos apresentam alta taxa de permeabilidade
ao vapor de agua, devido principalmente, a sua natureza hidrofilica. Contudo, alguns filmes
de polissacarideos podem retardar a perda de umidade de alguns alimentos, quando aplicados
na forma de gel, que age como agente sacrificante, ou seja, a umidade do gel evapora antes da
desidratacdo do alimento revestido (AZEREDO, 2003). Observa-se ainda que filmes
constituidos por proteinas e polissacarideos normalmente apresentam alta resisténcia
mecanica e permeabilidade seletiva a gases.

Gontard, Guilbert e Cug. (1993) e Cuq, Gontard e Guilbert (1997), observaram
que as propriedades mecanicas e de barreira ao vapor de agua, gas ou solutos, de muitos
filmes comestiveis podem ser fortemente afetadas por condi¢cdes ambientais como umidade
relativa e temperatura.

Os revestimentos e os filmes de polissacarideos tém um aspecto ndo gorduroso,
um baixo teor caldrico e podem ser utilizados para aumentar o tempo de prateleira de frutos,
verduras, queijos, mariscos ou carnes evitando a desidratacdo, o0 ranco oxidativo o
escurecimento da superficie. Estes filmes permitem a criacdo de atmosferas modificadas, uma
vantagem sobre o plastico que além de ser dispendioso € de dificil aplicacdo e prejudicial ao
meio ambiente (BALDWIN; NISPEROS-CARRIEDO; BAKER, 1995; DANG; SINGH,;
WINNY, 2008).

Alguns polissacarideos solGveis em &gua, com a capacidade de formar
revestimentos gelatinosos, tém sido aplicados em alimentos sujeitos a um processo de fritura,
com o objetivo de reduzir a absor¢éo de 6leo (FISZMAN; SALVADOR, 2003).

O oxigénio tem um efeito deletério sobre a qualidade de uma grande variedade
de produtos alimentares. (BONILLA, et al., 2011). Processos oxidativos causam a degradacgéo
das proteinas, pigmentos e lipidios, o que diminui o tempo de prateleira dos alimentos. (LI1U
et al., 2010). O controle das trocas gasosas, particularmente do oxigénio, permite 0 melhor

controle da maturacdo das frutas ou a reducdo da oxidagdo de alimentos sensiveis ao oxigénio.
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A transferéncia de vapores organicos deve ser diminuida a fim de reter os compostos de
aroma no produto durante a estocagem ou prevenir a penetracdo de solventes no alimento, o
que pode envolver toxicidade ou sabor ndo caracteristico (“off-flavor”) (GENNADIOS;
WELLER, 1990). A utilizacdo das peliculas que apresentam baixa taxa de permeabilidade a
gases, como as sintetizadas por polissacarideos, reduz o acesso do oxigénio aos tecidos,
minimizando tais alteracdes (KESTER; FENNEMA, 1986).

Para que os filmes ndo percam sua integridade pelo manuseio ou
armazenamento, bem como suas propriedades de barreira durante as aplicacbes como
embalagem, é necessario que apresentem resisténcia mecéanica adequada e flexibilidade
(RAO, et al., 2010).

Uma das propriedades mecanicas apresentadas pelos filmes € resisténcia a tracédo
e alongamento. A resisténcia a tracdo corresponde a maxima tensao suportada pelo filme até o
momento de sua ruptura. O alongamento corresponde 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 elongacdo implicam em filmes quebradicos
(MACLEOD et al., 1997). Outra propriedade mecanica avaliada em filmes poliméricos é o
maodulo de elasticidade (mddulo de Young), que € a relagdo linear entre a tensdo aplicada e a
deformacéo sofrida e é determinado pela inclinacdo da curva de tenséo versus deformacdo na
regido elastica.

Muitos pesquisadores tém estudado propriedades mecanicas e térmicas de filmes
biodegradaveis, principalmente em funcdo do uso de plastificantes. Em 1998, Arvanitoyannis,
Nakayama e Aiba relataram a diminuicdo da temperatura de transicdo vitrea (Tg) e da
resisténcia a ruptura (Ts) com o aumento na concentracdo de agua ou poliois em blendas de
gelatina e amido soluvel. Chiellini e colaboradores (2001) observaram a acdo de agentes
reticulantes, como o glutaraldeido, na taxa de degradacdo e nas propriedades térmicas de
blendas de gelatina e PVA (alcool polivinilico), através do uso de DSC (calorimetria
exploratoria de varredura) e DMTA (analise dindmica térmica e mecénica). Os resultados
apontaram para uma rapida e completa biodegradabilidade desses filmes. Sobral, Monterrey e
Habitante (2002) determinaram a Tg de filmes de proteina miofribilar de tilapia do Nilo, &gua
e glicerol (por DSC), e relataram uma separagdo de fases entre a proteina e o plastificante,
onde a Tg do plastificante é deslocada por influencia da agua.

Em 2008, Kristo, Koutsoumanis e Biliaderis, mostraram que a incorporagédo de
alguns agentes antimicrobianos em filmes de caseinato alteram as propriedades termo-

mecanicas e de barreira ao vapor de agua desses filmes. Lactato de sodio e sorbato de sodio
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agiram como plastificante aumentando o equilibrio de &gua, na permeabilidade ao vapor de
agua e na elasticidade desses filmes.

O principal interesse no estudo de filmes e revestimentos comestiveis baseia-se
principalmente no seu potencial para fornecer melhorias em uma combinacdo de fatores
como: umidade, oxigénio, sabor, cor ou barreira lipidica para um alimento ou medicamento,
como consequiente aumento da qualidade e vida de prateleira. Assim, a permeabilidade de
filmes comestiveis a estas substancias € objeto de grande interesse.

Permeabilidade é uma propriedade que descreve a medida que uma substancia que
permeia se dissolve e, em seguida, a taxa com a qual o permeante difunde através de um filme,
com uma forga motora relacionada com a diferenca de concentracdo do permeante entre os dois
lados dos filmes. Permeabilidade é, assim, definida como a concentracdo ou diferenca de
pressao parcial entre as fases adjacentes aos dois lados do filme (KROCHTA, 2002).

O carater polar das proteinas determina as propriedades de barreira dos filmes
protéicos. Filmes protéicos tém alta permeabilidade a substancias polares, como o vapor de
agua e baixa permeabilidade a substancias apolares, tais como oxigénio, aromas e 0leos.
Plastificantes, incluindo a agua, geralmente aumentam a permeabilidade dos filmes protéicos,
tanto para substancias polares como apolares; esse aumento de permeabilidade também ¢é
influenciado por aumento na umidade relativa.

Revestimentos e filmes hidrofilicos, como o0s de natureza protéica e
polissacaridica, em geral sdo boas barreiras a passagem de gases como O, e CO,, mas ndo sao
capazes de interferir muito na passagem do vapor de agua (GARCIA; MARTINO:;
ZARITZKY, 2000). Contudo certa quantidade de oxigénio e dioxido de carbono é necessaria
para a respiracdo dos tecidos vivos, desta forma, o ideal é que se tenha um filme
semipermeavel, capaz de minimizar essas trocas gasosas, mas sem interrompé-las por
completo, evitando que ocorra respiracdo anaerobica (AYRANCI; TUNC, 2004).

Filmes produzidos a partir de diferentes materiais apresentam diferentes valores de
permeabilidade ao oxigénio e ao didxido de carbono como pode ser observado nas Tabelas 1 e 2.

A transferéncia de massa de vapor de agua através de filmes comestiveis e
biodegradaveis tem sido amplamente estudada, ndo s6 devido a importancia do controle de
umidade para manter a qualidade dos alimentos, mas também devido a facilidade com que
pode ser medida com precisdo, utilizando equipamentos simples (AYRANCI; TUNC, 2004).
Os resultados de permeabilidade ao vapor de agua de filmes podem ser Gteis na compreensao
de mecanismos de transferéncia de massa, bem como nas interagdes entre soluto e polimero

nos filmes. A permeabilidade ao vapor de agua de diferentes filmes pode ser observada na
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Tabela 3. De acordo com a termodinamica dos processos irreversiveis, a diferenca de
potencial quimico da &gua é a for¢a motriz da transferéncia de agua através do filme. Quando
0 processo ocorre a temperatura e pressao constantes, a diferenca de potencial quimico da
agua resultante € proporcional a diferenca de concentracdo de vapor de agua entre as duas
interfases (MORILLON et al., 2000).

Tabela 1 — Comparacdo da permeabilidade ao oxigénio em filmes de diferentes polimeros

comestiveis e filmes convencionais sintéticos.

Permeabilidade ao O,

Tipo de filme (cm® x pm/m? x d x kPa)

Condig0es do teste

Filmes de Celulose

Metilcelulose 24° C, 50% UR 97
Hidroxipropil-metilcelulose 24° C, 50% UR 272
Metilcelulose 25° C, 52% UR 90
Filmes de Amido
Amido de milho 25° C, <100% UR <65
Amido de milho modificado 250 C. < 78% UR 0
(hidroxipropil)
Filmes protéicos
Coléageno TA, 0% UR <0.04 -05
Colageno TA, 63% UR 23.3
Coléageno TA, 93% UR 890
Zeina: PEG + Glicerol (2.6:1) 25°C, < 0% UR 38.7-90.3
Glaten: glicerol (2.5:1) 25°C, < 0% UR 6.1
Proteina de soja: Glicerol (2.3:1) 25°C, < 0% UR 6.1
Proteina do soro do leite: Glicerol (2.3:1) 23° C, <50% UR 76.1
Proteina do soro do leite: Sorbitol (2.3:1) 23°C, <50% UR 4.3
Sintéticos
Polietileno de baixa densidade 23°C, <50% UR 1870
Polietileno de alta densidade 23° C, <50% UR 427
Poliéster 23°C, <50% UR 15.6
EVOH (70% VOH) 23°C,<0% UR 0.1
EVOH (70% VOH) 23°C, <95% UR 12
PVDC 23° C, <50% UR 04-51

*TA — temperatura ambiente
**UR — umidade relativa
***Extraido de Miller e Krochta, 1997
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Tabela 2 — Comparacdo da permeabilidade ao dioxido de carbono em alguns filmes

comestiveis com e sem adicdo de plastificante.

Permabilidade ao CO»

Tipo de filme (Cm3 wmlx sl Pa'l) Referéncias
Amido de milho 29.21x 1070 Garcia et al. (2000)
Amido de milho + glicerol 5.69 x 1070 Garcia et al. (2000)
Amylomaize** 28.05 x 10™%° Garcia et al. (2000)
Amylomaize** + glicerol 3.85x 10™%° Garcia et al. (2000)

*Extraido de Bifani et al., 2007
**Amylomaize é um tipo de amido de milho com um alto teor de amilose (>50%)

Tabela 3 — Comparacdo da permeabilidade ao vapor de agua em alguns filmes comestiveis.

Tipo de filme (@ \)/(Vr\nllj : :_?Pl;_l) Referéncias
Amido de inhame 0.99-1.88x 10 Mali et al. (2002a)
Pretina de soja 38.3x 10 Anker et al. (2002)
Amido de milho 3.68 x 101° Garcfa et al. (2000)
Amido de milho + glicerol 2.57 x 10 Garcia et al. (2000)
Amylomaize** 2.62x 101 Garcia et al. (2000)
Amylomaize** + glicerol 2.14x 10 Garcia et al. (2000)
Metilcelulose 8.4-12.1x 10" Park et al. (1993)
Metilcelulose 0.49—0.60 x 10™%° Turhan and Sahbaz (2004)
Metilcelulose + PEG 0.747 x 107 Turhan and Sahbaz (2004)
Hidroxipropilcelulose 5.2-6.6x 10" Park et al. (1993)
Amido de batata 1.36-2.17 x 10™° Petersson and Standing (2005)
Gelatina bovina 4.7-10.6x10™ Sobral et al. (2001)
Gelatina suina 5-8.9x10% Sobral et al. (2001)
Gelanana 1.58 x 1070 Yang and Paulson (2000)
[-caseina 1.82-4.79x 10™° Mauer et al. (2000)

*Adaptado de Bifani et al., 2007

**Amylomaize é um tipo de amido de milho com um alto teor de amilose (>50%)

Os aromas e o0s sabores em geral sdo produzidos por compostos organicos
volateis. O transporte desses aromas e sabores atraves de materiais plasticos de
revestimentos, nao tem sido tdo profundamente estudado como o transporte de outros gases,

devido a complexidade destes compostos nos alimentos e a sua interagdo com Varios
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polimeros. A presenca de compostos organicos co-permanentes pode influenciar
sensivelmente a permeabilidade desses aromas e sabores, quando os valores sdo comparados
aos mesmos compostos puros (HERNANDEZ; GIACIN, 1998). Em geral, 0s compostos
responsaveis pelo aroma e sabor apresentam os mesmos principios de permeabilidade em
materiais plasticos como descrito anteriormente para outros gases como oxigénio e didxido
de carbono, contudo a determinagdo da taxa de transmissdo desses gases é um pouco mais
complexa, pois a solubilidade desses compostos organicos é diretamente influenciada pela
pressdo (pressdo-dependente) e os coeficientes de difusdo sofrem influéncia direta da
concentracdo (TUNG; BRITT; YADA, 2001).

As caracteristicas exigidas para filmes e revestimentos comestiveis dependem,
principalmente, da forma de deterioracdo que o produto alimentar (onde serdo aplicados) pode
sofrer, portanto, baixa permeabilidade ao oxigénio é necessaria para produtos que sejam
sensiveis a oxidacdo, como é o caso das gorduras poliinsaturadas. Para frutas e verduras é
importante que haja uma seletividade a transferéncia de massa de alguns gases como o
oxigénio, o dioxido de carbono e o etileno. E importante que haja uma diminuicdo na
transferéncia desses gases, sem que ocorra uma interrup¢do total dessas trocas gasosas (EL
GHAOUTH et al., 1991).

A espessura dos filmes é um fator de suma importancia e que pode ser
controlado. Se um filme é muito espesso, efeitos deletérios podem ser observados
ocasionados por niveis de O, abaixo dos valores minimos necessarios, bem como por um
aumento nos niveis de CO,. Essa condicdo leva a fermentacdo anaerobica, que gera produtos
de aromas e sabores desagradaveis. Para prevenir esse tipo de condicao se fazem necessarios a
caracterizacdo fisico-quimica, mecénica e o estudo de propriedades importantes aos filmes
comestiveis como: propriedades de permeabilidades a gases, a composicdo da atmosfera
interna dos frutos revestidos, e o efeito gerado por esses revestimentos na qualidade dos frutos
revestidos (PARK, 1999).

2.4 Embalagem

2.4.1 Conceito de atmosfera modificada

A embalagem em atmosfera modificada para vegetais baseia-se em alteracfes da
composicdo gasosa no seu interior que resultam de dois processos simultaneos, a respiragdo
do produto e a transferéncia de gases através da embalagem. A atmosfera assim criada,

caracterizada por um conteddo em dioxido de carbono (CO;) superior e um contetdo em
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oxigénio (Oy) inferior aos do ar ambiente, pode potencialmente reduzir a taxa respiratoria, a
producdo de etileno e a sensibilidade ao mesmo, outras alteracoes fisiologicas, a oxidacdo, a
deterioracdo e o ataque microbiano (KADER; ZAGORY; KERBEL, 1989; FONSECA;
OLIVEIRA; BRECHT, 2002).

A reducdo progressiva da taxa respiratoria conduz, por sua vez, a uma condicao
de equilibrio que ¢ atingido quando as taxas de consumo de O, e de producéo de CO; igualam
as taxas de transferéncia destes gases através da embalagem (KADER; ZAGORY; KERBEL,
1989; AL-ATI; HOTCHKISS, 2002; LAURILA; AHVENAINEN, 2002a, 2002b). A
atmosfera modificada pode ser conseguida passivamente pelo uso de embalagens adequadas,
ou ativamente pelo uso de misturas gasosas especificas em conjunto com embalagem de
permeabilidade conhecida LAURILA; AHVENAINEN, (2002a, 2002b). O objetivo de ambas
as técnicas é a criacdo de uma composicdo gasosa de equilibrio étima dentro da embalagem,
onde a atividade respiratdria do produto seja tdo reduzida quanto possivel, a0 mesmo tempo
em que se assegure que o0s niveis de oxigénio e didxido de carbono ndo sejam nocivos para 0
produto (LAURILA; AHVENAINEN, 2002b).

Nas embalagens ativas, em que sdo usadas misturas gasosas, 0 tempo para
atingir o estado de equilibrio é reduzido, uma vez que, a mistura gasosa inicial ja se encontra
mais proxima da composicao de equilibrio.

A escolha da composicdo gasosa e da propria embalagem é determinante para a
qualidade e seguranca do produto, a medida que uma escolha desajustada poderd conduzir a
condicOes de anaerobiose, s6 sendo possivel realizar uma escolha correta, caso se conhega com rigor
a evolucao das taxas respiratorias (medidas em termos de O, consumido e de CO, produzido) do
produto a ser embalado, em fungdo do seu processamento (tipo de corte, descontaminacéo, entre
outras), das condi¢cOes ambientais (temperatura, umidade relativa, etc.) e do tempo de
armazenamento (FONSECA; OLIVEIRA; BRECHT, 2002; MONTANEZ et al., 2005).

2.5 Caesalpinia pulcherrima

Caesalpinia pulcherrima é a espécie mais abundante do género Caesalpinia,
conhecida popularmente pelo nome de flamboianzinho, flor-de-pavéo, orgulho-de-barbados,
flamboyant-de-jardim. E um arbusto lenhoso, espinhento, de 3 a 4 m de altura, originaria das
Antilhas, de tronco fino, ereto, de casca parda-acinzentada e superficie irregular. Folhas
paripenadas, com 20 a 40 cm de comprimento. Flores com pétalas que podem apresentar

coloragdo vermelha, laranja ou amarela. O fruto é uma vagem com 6 a 12 cm de
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comprimento. Multiplica-se exclusivamente por sementes, as quais sdo abundantemente
produzidas em nossas condic¢des (LIMA, 2009).

Planta muito florifera e ornamental, € amplamente utilizada no paisagismo em
geral, cultivada como arbusto florifero e como arvore, principalmente na forma isolada em
parques e jardins. Na forma de renque € utilizada para formagc&o de cercas vivas defensivas. E
também muito cultivada na arborizacdo de ruas estreitas sob redes elétricas pelo pequeno
porte que apresenta (LORENZI et al., 2003).

Os indios utilizam ha& bastante tempo o sumo das folhas de Caesalpinia
pulcherrima como antitérmico. O extrato das flores é utilizado no tratamento de ferimentos.
As sementes sdo utilizadas como antitussigeno e broncodilatador (COUNTER, 2006).

Extratos de sementes de Caesapinia pulcherrima apresentam atividade
antimicrobiana contra Escherichia coli, Proteus vulgaris, Pseudomonas aeruginosa e
Staphylococcus aureus. Apresentam ainda atividade antifingica contra Candida albicans,
Aspergillus niger, Rhizopus oligosporus (SUDHAKAR et al., 2006).

Figura 1 — Flores e frutos de Caesalpinia pulcherrima

O endosperma foi a parte mais estudada da semente. Azero e Andrade (2002),
Andrade e colaboradores (1999), Chowdhury e Chatterjee, (1987) e Unrau e Choi (1970)
determinaram a estrutura da galactomanana endospérmica, relacdo manose/galactose e suas
propriedades reoldgicas. Enquanto Braga e colaboradores (2011) utilizaram essas
galactomananas para montar matrizes de afinidade no isolamento de lectinas galactose
ligantes.

Ainda em relacdo aos estudos de estrutura e aplicagdo de galactomananas,
Almeida-Silva (2005) acompanhou a evolucdo das galactomananas durante a maturagao e sua

utilizagdo como matrizes de afinidade.
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A composi¢do relacdo manose/galactose para este polissacarideo € de 2,8 e suas
propriedades reologicas sdo semelhantes a goma de alfarroba largamente empregada na
industria alimenticia (ANDRADE et al., 1999).

Santos (2007) provou a inexisténcia de toxicidade em galactomanana de
Caesalpinia pulcherrima, estudou sua reologia e a utilizou como fonte alternativa para

producdo de filmes comestiveis.

2.6 Galactomananas

As galactomananas sdo polissacarideos de reserva de parede celular, presentes
em endospermas de sementes principalmente de leguminosas. A sua funcéo na planta também
esta relacionada com a retencdo e regulacdo de agua durante a germinacdo além de defesa
contra predadores (SCHERBURKHIN; ANULOV, 1999).

A maioria dos estudos desenvolvidos com galactomananas visa principalmente o
interesse comercial que envolve estes polissacarideos, com aplicacdes nas diferentes areas da
indUstria. Estas aplicacdes sdo decorrentes das propriedades reoldgicas das solugdes aquosas,
formando solucdes de alta viscosidade em baixas concentracdes. As galactomananas sao
amplamente utilizadas como agentes espessantes, estabilizantes, gelificantes, encapsuladores,
em uma variedade de aplicagdes industriais. Por ndo serem digeriveis, podem ainda ser usadas
para aumentar o teor de fibras em alimentos (KABIR; PENHASI; RUBINSTEIN, 1999).

O uso de galactomananas tem se tornado cada vez mais frequente em industrias
téxteis, farmacéuticas, biomédicas, cosméticas e de alimentos (SRIVASTAVA; KAPOOR,
2005; VIEIRA et al., 2007).

As galactomananas séo constituidas em geral, de cadeias lineares de D-manose
unidas por ligacdes glicosidicas -(1-4), com substituicdes de galactose ligadas a unidades de D-
manose da cadeia linear através de ligagOes glicosidicas a-(1-6) (KOK; HILL; MITCHELL,
1999) (Figura 2).



36

Man(1-> 4)Man(1-> 4)Man(1-> 4)Man(1-2> 4)Man(1=2> 4)Man (1> 4)Man (1> 4)Man(1-> 4)
6 6 6 6

Ta Ta Ta Ta
Gal1l Gall Gal1l Gal1l

Figura 2 — Estrutura classica das galactomananas

As propriedades fisico-quimicas e a conformacdo das galactomananas estdo
estritamente relacionadas com a relacdo Man/Gal e a distribuicdo de galactose ao longo da
cadeia principal. A solubilidade em agua é afetada pelo grau de substituicdo de galactose na
cadeia principal. A galactomanana de goma de alfarroba (Ceratonia siliqua), com razédo M/G
de 3,5:1 apresenta baixa solubilidade a temperatura ambiente quando comparada com a goma
de Guar (Cyamopsis tetragonolobus L), cuja relacio M/G é cerca de 1,8:1 (DEA;
MORRISON, 1975).

Apesar da relagdo Man/Gal das galactomananas fornecerem informagdes
importantes, muitas vezes espécies com a mesma relacdo Man/Gal podem apresentar
propriedades muito distintas. Este fato pode ser explicado quando se observa a estrutura fina
de cada um destes polissacarideos. A distribuicdo de galactose lateral ao longo da cadeia
principal de manose pode se apresentar, aleatdria (Figura 3a), alternada (Figura 3b), ou em
blocos (Figura 3c) (DEA; MORRISON, 1975).
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Figura 3 - Arranjos possiveis das unidades de galactose (G) na cadeia de manose (M) de

galactomananas com proporcao M:G de 2,0:1,0

Esta distribuicéo e a relacdo Man/Gal séo fatores que afetam as propriedades das
galactomananas, tais como solubilidade (PETKOWICZ, et al., 1998), susceptibilidade a
degradacdo enzimatica e interacdo molecular (DEA; MORRISON, 1975). O teor de galactose
no polissacarideo produz, ainda, um efeito pronunciado em suas propriedades reoldgicas. As
galactomananas em agua formam solucGes altamente viscosas, e as propriedades do polimero
em solucdo, sdo controladas pelas caracteristicas moleculares tais como peso molecular e
estrutura quimica (ANDRADE et al., 1999).

A investigacdo de novas fontes de galactomananas constitui-se em assunto de
grande importancia, tanto do ponto de vista académico como industrial. Paises tropicais como
0 Brasil apresentam grande potencial como produtores de recursos renovaveis, que ainda ndo
foram suficientemente explorados. O Brasil possui vastas regides apropriadas ao cultivo de
leguminosas. As leguminosas constituem uma das principais fontes de galactomananas, como
tém comprovado as pesquisas que as identificaram em inUmeras espécies desta familia.
Podem ser também encontradas em algumas espécies das familias Annonaceae,
Convolvulaceae, Ebenaceae, Loganiaceae e Palmae (DEA; MORRISON, 1975; DEY, 1978).
Embora muitas galactomananas tenham sido isoladas nos ultimos anos, somente as
galactomananas de guar e de alfarroba séo utilizadas comercialmente. A goma de alfarroba é a

mais conhecida e uma das mais antigas gomas extraidas de sementes.

As galactomananas podem também ser encontradas em fontes microbianas, em

leveduras e fungos, assim como a D-manose e a D-galactose sdo encontradas em outros
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polissacarideos de plantas, como glucomananas e mananas (STEPHEN; PHILLIPS;
WILLIAMS, 2006).

A obtencéo de galactomananas que possam substituir em parte ou totalmente as
gomas tradicionais pode trazer muitos beneficios econémicos e sociais, levando-se em conta
que estes polimeros ndo possuem nenhum valor agregado no momento.

Segundo Azero e Andrade (2002), a demanda no Brasil por hidrocoloides e por
polimeros biocompativeis € crescente e, apesar das condicdes favoraveis a sua producdo, as
empresas nacionais dependem da importacdo desses produtos. Dentre os produtos de maior
interesse estdo as galactomananas e as carragenanas. As galactomananas dao origem a
solugdes aquosas de viscosidade elevada, mesmo a baixas concentragdes (0,5 a 1%) o que as
torna comercialmente Uteis, principalmente como agentes espessantes.

Santos (2007) mostrou o uso de galactomanana como fonte alternativa na
formagéo de filmes, avaliou seus efeitos em diferentes concentragdes nas propriedades fisico-
quimicas e térmicas desses filmes.

Cerqueira e colaboradores (2009) apresentaram a metodologia de extracdo de
galactomanas de 4 espécies distintas de leguminosas de fontes ndo-tradicionais na industria
(Adenanthera pavonina, Caesalpinia pulcherrima, Gleditsia triacanthos e Sophora japonica),
com os respectivos rendimentos desses processos extrativos.

Lima e colaboradores (2010) estudaram o uso de blendas de colageno com
diferentes galactomananas para uso de revestimento comestivel na conservacéo de frutos.

A galactomanana como ferramenta tecnoldgica, como € o caso da extraida de
Adenanthera pavonina, foi empregada como matriz de afinidade para isolamento de lectinas
galactose-especificas de sementes de Artocarpus incisa, Vaitarea macrocarpa, Abrus
precatorius, Abrus pulchellus. Sua estrutura é tipica das galactomananas de leguminosas, uma
cadeia linear de D-manose com ligacdes glicosidicas do tipo B-(1-4), e ramificacOes de
galactose ligadas a unidades de D-manose da cadeia principal por ligac6es glicosidicas a-(1-
6). A proporcao M/G para Adenanthera pavonina é de 1,8:1 (TAVARES, 1998).

Outras galactomananas, isoladas de sementes de Caesalpinia pulcherrima
(BRAGA, 2002), Sophora japonica, Delonix regia, Schizolobium parahybae (MATOS,
2000), Parkinsonia aculeata (GARROS-ROSA, 2000), também se mostraram capazes de se
ligar a lectinas a-D-galactose ligantes e servirem de matrizes para isolamento das mesmas
(AZERO, 1999).
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2.7 Processamento minimo

O processamento minimo é definido como qualquer alteracéo fisica causada em
frutas e hortaligcas, que mantenha o estado fresco desses produtos. Este processamento inclui
operacdes de selecdo, lavagem, sanitizacdo, descascamento, corte, centrifugacdo, embalagem,
armazenamento e comercializacdo (MORETTI, 1999).

O processamento minimo proporciona agregacdo de valor ao produto agricola,
aumentando a competitividade do setor de producgéo e possibilitando meios alternativos de
comercializacdo (CHITARRA, 1998).

A conservacdo de frutas e hortalicas minimamente processadas (MP) é um
processo complexo, pois o vegetal continua fisiologicamente ativo e do processo participam
as células vegetais danificadas, as intactas e as inativadas. Em outras palavras, algumas
celulas se encontram respirando em velocidade normal, enquanto que as danificadas respiram
a velocidades maiores (ROLLE; CHISM, 1987).

Baldwin, Nisperos-Carriedo e Baker (1995) afirmam que as alteragbes por
deterioracdo fisiolégica nos MP ocorrem especialmente devido as injdrias nos tecidos,
geralmente reduzindo o periodo de conservacdo. Essas injurias nos tecidos dos vegetais
resultam da manipulacdo e especialmente do processamento, como as injdrias mecanicas.
Nessa ocasido ocorre contato maior entre as enzimas e substratos, induzindo reacgdes
enzimaticas indesejaveis, perda de ions e de outros compostos celulares e perda de umidade.
Com a ruptura celular ha maior disponibilidade de &gua para o desenvolvimento de
microrganismos.

Muitos vegetais defendem-se aumentando a respiracdo, a producéo de etileno, a
atividade das enzimas responsaveis pelo escurecimento e o desenvolvimento de sabores e
odores desagradaveis e amolecimento dos tecidos.

A projecédo da vida util dos diferentes tipos de produtos MP varia entre 7 e 20
dias quando armazenados a temperatura recomendada (WATADA; QI, 1999). Nesses
produtos, o controle da temperatura € uma das principais técnicas utilizadas para minimizar o
efeito do corte. As temperaturas da sala de processamento e da dgua de sanitizagdo devem ser
proximas de 0 °C, a fim de reduzir a taxa respiratoria e a producdo de etileno, bem como
outras reacdes associadas a senescéncia (ARRUDA, 2002). As perdas sensoriais podem ser

reduzidas com a baixa temperatura, particularmente as provenientes de reacGes oxidativas nos
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pigmentos e lipideos, bem como, havera redugdo da velocidade das oxidagdes bioguimicas
durante a senescéncia (WILEY, 1994).

Para minimizar os efeitos deteriorativos, Wong e colaboradores (1994) citam
medidas como estocagem a baixas temperaturas, modificacdo ou controle da atmosfera e
aplicacdo de coberturas comestiveis.

A atmosfera controlada inibe a atividade da polifenoloxidase (PFO) em cubos de
macas minimamente processadas (ROCHA; MORAIS, 2001). Os autores verificaram que
guanto mais elevada a concentracao de CO,, maior a capacidade de inibi¢do da PFO. Segundo
Nicoli, Anese e Severini (1994), o escurecimento enzimatico em macgas Golden Delicious
pode ser inibido, com sucesso, pelo uso de embalagens com atmosfera modificada.
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3 - OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Produzir filmes biodegradaveis, a partir de galactomananas de sementes de
Caesalpinia pulcherrima aditivados com glicerol visando o seu emprego no aumento do

tempo de prateleira de frutos.

3.2 Objetivos Especificos

1. Avaliar a capacidade da galactomanana extraida de sementes de Caesalpinia

pulcherrima em formar filme em diferentes concentragoes;
2. Avaliar a permeabilidade ao oxigénio e ao vapor de agua dos filmes em funcdo das

condicdes de secagem;

3. Estudar as propriedades fisico-quimicas dos filmes desenvolvidos em fungdo da

concentragdo de galactomanana e glicerol;

4. Estudar as propriedades mecanicas dos filmes desenvolvidos em funcdo da

concentracdo de galactomanana e glicerol;

5. Otimizar a formulacdo dos filmes, baseada nas propriedades fisico-quimicas, de

barreira e mecanicas necessarias para a finalidade proposta;

6. Estudar a influéncia do efeito da temperatura e umidade relativa nas propriedades de

barreira dos filmes desenvolvidos;

7. Avaliar o desempenho dos filmes desenvolvidos na conservacdo da manutengdo das

propriedades de macas semi-processadas.
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4 - MATERIAIS E METODOS

4.1 Solventes e Sais

Os sais (nitrato de magnésio, cloreto de sodio e sulfato de potassio) utilizados
foram de grau analitico. Para obtencdo da preparacéo final das soluc@es filmogénicas, foram

utilizados etanol (96%) e glicerina comerciais.

4.2 Materias vegetais

4.2.1 Sementes

Sementes de Caesalpinia pulcherrima foram coletadas no campo experimental
do Laboratorio de Lectinas e Glicoconjugados (LABLEC) do Departamento de Bioquimica e
Biologia Molecular da Universidade Federal do Ceara.

Apos coletadas as sementes foram retiradas das vagens, limpas, devidamente
selecionadas, lavadas e depois de secas a temperatura ambiente (25 °C), guardadas em frascos

hermeticamente fechados e mantidas a temperatura de 25 °C para utilizacdes posteriores.

4.2.2 Frutos

Como modelo experimental, utilizou-se a mac¢ad Royal Gala. Os frutos foram
adquiridos no centro de abastecimento de frutas, Tesco na cidade de Cork (Irlanda), entre os
meses de julho e agosto, sendo selecionados aqueles que apresentavam condicGes
homogéneas com relacdo a maturagéo e auséncia de contaminagdes microbiologicas.

Posteriormente as macas foram estocadas, por um periodo de no maximo trés

dias, a 4 °C até o processamento.

4.2.3 Extracéo de polissacarideos das sementes de Caesalpinia pulcherrima

Sementes integras quiescentes de Caesalpinia pulcherrima foram submetidas a
fervura em etanol (70%) por um periodo de 20 minutos, com o objetivo de inativar enzimas
capazes de clivar o polissacarideo. O etanol foi retirado apés o resfriamento e foi adicionada

agua destilada em uma razdo 1:5 (m:v, sementes/agua). As sementes foram deixadas
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intumescer por 12 h a 4 °C e manualmente separadas em endosperma, tegumento e
cotiledones.

Os endospermas obtidos foram homogeneizados em moinho de laminas com
agua destilada até a obtencdo de uma solucdo viscosa. O material foi peneirado (40 mesh) e a
solugdo homogénea precipitada com &lcool etilico 96 °GL na relagdo de solugdo/alcool (1/2,
v/V) e ao residuo acrescido agua destilada para uma nova extragao.

O precipitado (galactomanana) foi liofilizado e guardado sob a forma de p6 seco,
até uso posterior.

A galactomanana pode, ainda, ser ressolubilizada em &gua e sua concentragao de
acucar determinada pelo método do fenol sulfurico (DUBOIS et al., 1956) e estocada a 7 °C,

até uso posterior.

4.2.4 Preparacdo dos Filmes Biodegradaveis de Galactomanana de Caesalpini
pulcherrima e Glicerol

As solucdes filmogénicas foram preparadas dissolvendo a galactomanana
liofilizada em &gua destilada, com posterior adicdo de glicerol. Cada solucdo foi
homogeneizada por 40 minutos a temperatura ambiente, em seguida submetidas a vacuo para
remocao de bolhas incorporadas durante a agitagéo.

Na preparacdo dos filmes, as soluc6es filmogénicas foram distribuidas em placas
de petri (9 e 14 cm de didmetro) utilizando uma massa de 21 e 34 g por cada placa
respectivamente. Os filmes foram secos em estufa a 50 °C por um periodo 12 horas, em

seguida mantidos a 20 °C e 50% de umidade relativa, até a sua posterior utilizagéo (Figura 4).

Figura 4 — Filme de galactomanana de Caesalpinia pulcherrima e glicerol
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4.3 Desenho Experimental Para Analisar a Influéncia da Temperatura (T) e Tempo de

Secagem (S) na Permeabilidade ao Vapor d’agua dos Filmes Biodegradaveis

Para observar a influéncia da temperatura e tempo de secagem nas propriedades
de barreira dos filmes foi montado um desenho experimental com duas varidveis, em trés
niveis (Tabela 4). A Tabela 5 mostra o0 planejamento experimental completo (3%) com os
valores reais e codificados. Solugdes de galactomanana (0,4%) e glicerol (1,0%) foram
formatadas em placas de Petri e secos de acordo com o planejamento experimental. Todos 0s

testes foram feitos em triplicata.

Tabela 4 — Fatorial para analise das propriedades de barreira

Variaveis -1 0 +1
Temperatura (°C) 40 60 80
Tempo de Secagem (h) 12 18 24

Tabela 5 — Matriz do planejamento experimental (valores reais e codificados) para analise das
propriedades de barreira

Tratamentos Temperatura (°C) Tempo (h)

1 40 (-1) 12 (-1)
2 40 (-1) 18 (0)
3 40 (-1) 24 (1)
4 60 (0) 12 (-1)
5 60 (0) 18 (0)
6 60 (0) 24 (1)
7 80 (1) 12 (-1)
8 80 (1) 18 (0)
9 80 (1) 24 (1)

4.4 Desenho Experimental Para Analisar a Influéncia da Formulagdo nas Propriedades

Fisico-quimicas e Mecanicas

Para os experimentos de analise das propriedades fisico-quimicas e mecanicas
foi montado um fatorial com as concentraces das variaveis de Galactomanana (Gal) e

Glicerol (Gli) (Tabela 6). Os limites foram estabelecidos com o conhecimento da viscosidade
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das solucdes formadas. A Tabela 7 mostra o planejamento fatorial completo (3%) com o0s
valores reais e codificados. Todos os testes foram feitos em triplicata.

Tabela 6 — Fatorial para analise das propriedades fisico-quimicas

Variaveis -1 0 +1
Galactomanana (%) 0,4 0,6 0,8
Glicerol (%) 1,0 1,5 2,0

Tabela 7 — Matriz do planejamento experimental (valores reais e codificados) para analise das
propriedades fisico-quimicas

Tratamentos Galactomanana (%) Glicerol (%)

1 0,4 (-1) 1,0 (-1)
2 0,4 (-1) 1,5 (0)
3 0,4 (-1) 2,0 (1)
4 0,6 (0) 1,0 (-1)
5 0,6 (0) 1,5 (0)
6 0,6 (0) 2.0 (1)
7 0,8 (1) 1,0 (-1)
8 0,8 (1) 1,5 (0)
9 0,8 (1) 2,0 (1)

4.5 Analise das Propriedades Fisico-Quimicas e de Barreira
4.5.1 Absorcédo de Umidade

Os filmes foram cortados em pedagos de aproximadamente 2 x 3 cm e foram
suspensos em um suporte metalico de massa determinada e acondicionados em recipientes
lacrados com umidade relativa de 75% mantido por solucdo de cloreto de sédio a uma
temperatura de 20 °C. O peso dos filmes foi monitorado com o passar do tempo. A Equacédo 1
mostra 0 modelo usado para absorg¢éo de umidade.

. m, —m,
A m 100 Equagéo 1

0 _ «
7 (absorcio) — porcentagem de absorgdo no tempo (t)

onde- m, = massa final no tempo (t)

m. = massa inicial no tempo (t = 0)
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4.5.2 Permeabilidade ao Vapor de Agua

O método usado foi o ASTM E Método Standard (GENADIOS; WELLER,;
GOODING, 1992). Neste método a taxa de peso de um recipiente lacrado em um lado com um
filme biodegradavel (Figura 5), é medida para verificar a taxa de transmisséo do vapor de &gua.
Os recipientes foram lacrados com &gua (UR = 100%) e colocados em ambiente com temperatura

de 20 °C e umidade relativa de 50%, a diminui¢do nos pesos foi monitorada com o tempo.

Figura 5 — Recipiente usado para determinar a permeabilidade ao vapor de agua dos filmes

A pressao do vapor de agua foi calculada usando a Equacéo 2.

. RH
H.O) = H.O
p( 2 )=p( 2 )X].OO%

Equacéo 2

Onde:
e p (H20) = presséo parcial do vapor de dgua (Pa)
e p* (H0) = saturacdo da pressao do vapor d’agua na temperatura experimental (Pa)
¢ RH = Umidade Relativa
Os valores para p* (H,O) foram retirados das tabelas de Smithsonian Physical (FORSYTHE, 2003).
p* (H20) — 20 °C = 3138 Pa

. 2
Area = 7 x (@) Equacéo 3

A taxa de transmissdo do vapor de agua (WVTR) foi calculada usando a
Equacdo 4 (GENNADIOS; WELLER; GOODING, 1992), onde o slop € a inclinacdo da reta

formada pelos pontos que indicam a perda de peso dos recipientes com o tempo.

Slope
Area

WVTR = Equacéo 4
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A permeabilidade ao vapor de &gua (WVP) foi calculada usando a Equagdo 5
(GENNADIOS; WELLER; GOODING, 1992), onde Ap é a diferenga entre pressao parcial do

vapor de agua dentro e fora do recipiente.

WVP =WVTR xTh'CA—k:eSS Equago 5

4.5.3 Permeabilidade ao Oxigénio e ao Didxido de Carbono

Foram introduzidas misturas de gas de 20/80 CO2/N, em recipientes cilindricos
provido com véalvulas cobertos pelos filmes (Figura 6). A concentracdo de O, e CO, nos
recipientes foi monitorada usando um medidor de O, e CO, (PBI Dansensor, Check-mate
9900, Regnnedevej 18) (Figura 7), por um periodo 10 horas a uma temperatura de 20 °C e
umidade relativa de 60%.

A permeabilidade ao oxigénio e ao didxido de carbono foi calculada usando a

Equacéo 6.
Opzﬂ ;Cozpzﬂ ;7 g=ax0.01xV x24 Equacéo 6
AAP AAP
onde:

OP e CO,P = ¢é o coeficiente de permeabilidade ao oxigénio e dioxido de carbono respectivamente
a= éoslop linear da correlacéo entre a concentracéo de O, e CO, (%) com o tempo

V = é o volume do recipiente (1900 cm?)

X = é aespessura do filme

A= ¢ aéarea de exposicéo do filme (0.03079 m?)

AP = é a diferenca de pressdo parcial (101 kPa)

Figura 6 — Recipiente usado para determinar as propriedades de barreira dos filmes
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Figura 7 — Equipamento usado para medir a composicao dos gases O, e CO,, analisador de

gases (Checkmate, 9900, PBI Dansensor)

4.5.4 Contetido de Umidade

Os filmes foram cortados em pedacos de aproximadamente 2,5 x 2,5 cm e
pesados. Estes foram levados a uma estufa com temperatura de 105 °C por 24 h e em seguida
pesados novamente e calculado o contetdo de umidade de acordo com a Equacao 7.

W -W
%MC = Iw L %100 Equagcdo 7

onde: W; = é o peso do filme antes do forno

W; = é o peso do filme depois do forno

4.6 Analise das Propriedades Mecanicas

4.6.1 Espessura dos Filmes

As espessuras dos filmes foram medidas, randomicamente, com um micrémetro
(Model No. CD-8” C, Mitutoyo Manufacturing Co., Ltd., (U.K.), England) com precisdo de
0,0001 mm.

4.6.2 Elasticidade e Alongamento

A elasticidade e o alongamento dos filmes foram determinados usando o

equipamento Imperial 2500, (Mecmesin Ltda., Slinfold, West Sussex, England) com uma cela
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de carga de 25 newton. Os filmes foram cortados em tiras de (100 mm x 25,4 mm) e fixadas
suas extremidades nas duas bragadeiras do equipamento como mostra a Figura 8a. O teste
envolve duas bracadeiras que se movem separadamente a uma velocidade de 50 mm/min até o
rompimento do filme (Figura 8b). Todo equipamento foi monitorado de forma

computadorizada pelo programa Emperor.

u

Figura 8 — Equipamento Imperial 2500 para teste mecénico de elasticidade e alongamento
4.6.3 Forca de Ruptura

A forca de ruptura dos filmes foi determinada usando o mesmo equipamento
Imperial 2500 como no teste anterior. O filme foi fixado nas bracgadeiras do equipamento
(Figura 9a) que se moveram separadamente a uma velocidade de 50 mm/min até rasgar 10
mm do filme (Figura 9b), em seguida é calculada a forga necesséria para rasgar o filme. O

teste foi repetido no mesmo filme por quatro vezes em trés filmes diferentes.

Figura 9 — Equipamento Imperial 2500 para teste mecanico de forca de ruptura
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4.6.4 Forca de Perfuragdo

O Sistema Imperial 2500 também foi usado para obter os dados relativos a forca
de perfuracdo dos filmes. O filme foi colocado entre duas placas com um espaco vazio no
centro de cada placa para exposi¢do do filme. O funcionamento do sistema envolveu a
utilizagdo de um ponto de ago que se movia em direcdo ao filme a uma velocidade de 150
mm/min (Figura 10a). Ao penetrar no filme (Figura 10b) o ponto de a¢o voltou a sua posicao

original e foi entdo calculada a forca exigida para perfuracdo do filme. O teste foi repetido trés

vezes em cada filme.

Figura 10 — Equipamento Imperial 2500 para teste mecanico de forca de perfuracao

4.7 Desenho Experimental Para Analisar a Influéncia da Temperatura (T) e Umidade

Relativa (UR) nas Propriedades de Barreira dos Filmes Biodegradaveis

Para observar a influéncia da temperatura e umidade relativa nas propriedades de
barreira dos filmes biodegradaveis foi montado um desenho experimental com duas variaveis,
temperatura e umidade relativa em trés niveis (Tabela 8). Filmes de formulagédo (0,5:1,0) de
galactomanana e glicerol, respectivamente, foram utilizados para o experimento. A Tabela 9
mostra o planejamento fatorial fracionado (3%) com os valores reais e codificados. Solugdes
saturadas de nitrato de magnésio, cloreto de sodio e sulfato de potassio foram utilizadas para

fornecer as umidades relativas necessarias. Todos os testes foram feitos em triplicata.

Tabela 8 — Fatorial para analise das propriedades de barreira em funcdo da temperatura e
umidade relativa

Variaveis -1 0 +1
Temperatura (°C) 15 25 35
Umidade Relativa (%0) 50 75 95
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Tabela 9 — Matriz do planejamento experimental (valores reais e codificados) em funcdo da
temperatura e umidade relativa

Tratamentos Temperatura (°C) Umidade Relativa (%)

1 15 (-1) 50 (-1)
2 15 (-1) 75 (0)
3 15 (-1) 95 (1)
4 25 (0) 50 (-1)
5 25 (0) 75 (0)
6 25 (0) 95 (1)
7 35 (1) 50 (-1)
8 35 (1) 75 (0)
9 35 (1) 95 (1)

4.8 Analise do Desempenho dos Filmes de Galactomanana e Glicerol no Prolongamento
do Tempo de Prateleira de Macés Processadas

Inicialmente as magcés foram fatiadas, seguindo o protocolo de manipulacdo de
frutos semi-processados, acondicionadas em bandejas recobertas por filmes formulados com
GalGli (0,4:1,0) e um grupo controle sem a cobertura dos filmes, mantidos durante um
periodo de 48 horas a uma temperatura de 15 °C e 50% de umidade relativa para em seguida

serem avaliadas quanto a perda de massa, pH e mudanca de cor (Figura 11).

Figura 11 — Bandejas com magads fatiadas e recobertas com filme de galactomanana e glicerol
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4.8.1 Determinagdo da Taxa Respiratoria

A determinacdo da taxa respiratoria consiste na avaliagdo do consumo de
oxigénio (Oy) ou producao de dioxido de carbono (CO,). A metodologia de sistema fechado
foi usada para medir a taxa respiratéria dos frutos (FONSECA; OLIVEIRA; BRECHT, 2002;
LENCKI; ZHU; CHU, 2004; IQBAL et al., 2005a, 2005b). As taxas de consumo de O; (RO,,
mL/kg/h) e de producdo de CO, (RCO,, mL/kg/h) foram calculadas considerando um balancgo

massico simples e ajustando as Equaces (8) e (9), aos dados.

_ ()/(i)2 - yofz)xvl

RO, =
100x M x (t; —t.)

Equacéo 8

RCO. (Yeo, — Yeo,) X Vi Equacéo 9
2 100x M x (t, —t,)

onde g, Yeo, Y, + Yo, Yoz, S80 respectivamente, as fragdes volumétricas de O,

(%) e CO; (%) na atmosfera no tempo inicial t; (h), e no tempo final t; (h). M é a massa da
amostra (kg) e V; o volume livre dentro da embalagem (m%). O volume livre (V) dentro da
embalagem foi calculado usando a Equacgéo (10).

V, =V M Equacéo 10
o

Onde V é o volume da embalagem, M a massa da amostra de macd e p a
densidade do produto com um valor de 810 kg/m*. A composicdo gasosa (fracdo volumétrica
de O, e CO,, %) no espago livre das embalagens foi monitorada ao longo do tempo, com um
analisador de gases (Checkmate, 9900, PBI Dansensor, Dinamarca) (Figura 6) através de um

septo localizado na lateral das embalagens.
4.8.2 Determinacdo da Perda de Massa
A perda de massa foi calculada pesando 150 g de cubos de magas por triplicata,

medidas antes e apds o armazenamento. A perda de massa foi expressa em percentagem da

massa fresca inicial.
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4.8.3 Medidas de pH

O pH foi medido no suco da macé antes e ap06s 0 armazenamento usando um
medidor de pH (Modelo 3310, Jenway Ltd., Essex, Reino Unido) equipado com eletrodo
(Blueline 17 pH, Schott AG., Mainz, Alemanha).

4.8.4 Mudanca de Cor

A cor é um dos mais importantes atributos na aparéncia dos alimentos, uma vez
que influencia a aceitacdo dos consumidores. O modelo LAB é um padréo internacional para
medicdo da cor. O LAB cor é constituido por um componente de luminancia, L (de azul para
amarelo). A variacdo total de cor (4E, Equacdo 11) e o parametro x sdo calculados a partir do
L, e valores de a e b (MASKAN, 2001). O indice de escurecimento (Bl, Equacdo 12) é
calculado a partir de x (Equacdo 13). Cores coordenadas variam entre L = 0 (preto) para L =
100 (branco), -a (verde) para +a (vermelho) e -b (azul) para +b (amarelo). A cor da superficie
da macad foi medida diretamente com um colorimetro Minolta (modelo CR-400, Minolta,

Tokio, Japdo).

AE = (L, - L) +(a, ~a)° +(b,~b)’ Equagéo 11
~100(x—0,31) .
BI o Equagéo 12
a+1,75L

X = 3
(5,645L +a —3,012b) Equagdo 13

4.9 Andlise Estatistica

Uma vez executado todos os experimentos, e realizado o planejamento
experimental, as anélises estatisticas foram feitas utilizando anélise de variancia (ANOVA),
teste de Tukey (p<0,05), regressdo linear, grafico de Pareto e superficie de resposta
(Statistica, Statsoft).
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5- RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Propriedades Fisico-Quimicas e de Barreira
5.1.1 Efeito da Temperatura e Tempo de Secagem na Permeabilidade ao Vapor de Agua

dos Filmes

A Tabela 10 e a Figura 12 mostram que os valores de permeabilidade ao vapor
de 4gua mudam com mudancas na temperatura e tempo de secagem dos filmes. Quando ha
um aumento na temperatura e no tempo de secagem ocorre também um aumento na
permeabilidade ao vapor de agua dos filmes em estudo. Estas diferencas mostram-se
estatisticamente significativas quando a temperatura ¢ aumentada de 40 °C para 80 °C e o
tempo de secagem de 12 h para 24 h.

Tabela 10 — Permeabilidade ao vapor de agua dos filmes de galactomanana em funcdo da

temperatura e tempo de secagem.

CondicGes Tempo Temperatura P H0
(h) (°C) (g mm/ d m® kPa)
! L2 40 827402
2 12 60 87,6 +0,1°
3 L2 80 101,6+0,6 ™
: 18 40 893+ 1,8 %
> L 60 92,6 +0,7°
° 18 80 1023+13°
! 2 40 91,2+0,3°
5 24 60 983+1,1°
> E 80 105,4+02°¢

*Letras diferentes indicam uma diferenca estatisticamente significativa (teste de Tukey p < 0,05)

A Figura 12 mostra que os valores de permeabilidade ao vapor de agua foram
maiores quanto maiores foram o tempo e a temperatura.

Na Figura 13 (Gréfico de Pareto) pode-se visualizar a ordem de significancia das
variaveis do planejamento experimental sobre a permeabilidade ao vapor de dgua dos filmes
obtidos, em que observamos que a temperatura € a variavel mais influente e ndo houve

interacéo estatisticamente significativa.
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Figura 12 — Superficie de resposta (A) e curva de contorno (B) para permeabilidade ao vapor
de 4gua em funcdo da temperatura e tempo de secagem dos filmes de galactomanana
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13,0759

Temperatura (°C) ¢
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Temperatura x Tempo

Efeitos Estimados (Valor Absoluto)

Figura 13 — Grafico de Pareto para permeabilidade ao vapor de 4gua para filmes

a base de galactomanana e glicerol

A umidade é considerada como um fator importante na conservagdo de
alimentos, principalmente naqueles em que a deterioracdo ocorre por perda ou ganho de agua.
A principal funcdo da embalagem é evitar, ou pelo menos diminuir, a transferéncia de
umidade entre o alimento e 0 meio externo, ou entre dois componentes de um alimento
heterogéneo (MALI et al., 2004). Dessa forma, a permeabilidade ao vapor de &gua € a
propriedade mais exaustivamente estudada dos filmes biodegradaveis. Assim, faz-se
necessaria a otimizagdo de todas as condi¢cBes necessarias para que os filmes produzidos
possam garantir as melhores propriedades para sua utilizacdo como embalagens de frutos.

Os filmes de galactomanana e glicerol se formam quando a solucédo filmogénica
é aplicada num suporte e o solvente é evaporado por meio de secagem. As moléculas de
galactomananas se dispersam na solucdo e durante a secagem, se rearranjam formando uma
matriz polimérica (SANTQOS, 2007).

Durante 0 processo de secagem ocorre a transferéncia da agua das solucdes
filmogénicas por difusdo molecular. Segundo Kester e Fennema (1986), esse processo pode
ser devido ao movimento do solvente para a superficie da estrutura do filme e sua adsorcao
dentro da matriz polimérica, mediante difusdo atraves dos poros formados pelo movimento da
cadeia polimerica do filme, ou na prépria elaboracdo e pela evaporacdo a partir da superficie

dos filmes e sua consequente dispersdo no ar.



57

Geralmente, um filme preparado a base de amido, a agua é utilizada como solvente
na elaboracdo das solugdes filmogénicas e, apds seu processo de secagem, a quantidade de agua
nos filmes gerados € menor que no amido puro, sugerindo que os plastificantes ligam-se
fortemente ao amido, o que desloca a dgua quando as amostras estdo em ambiente de baixa
umidade (GONTARD; GUILBERT; CUQ, 1993). Esse fato pode ser relativo, pois Kester e
Fennema (1986) afirmaram que o grau de coeséo das ligagdes durante a formacao dos filmes
depende das propriedades estruturais poliméricas, da formulacdo, da temperatura, do efeito do
solvente e do efeito plastificante.

Geralmente, a transmissdo de vapor de dgua em um filme hidrofilo depende da
difusividade e solubilidade de moléculas de 4gua na matriz (GONTARD; GUILBERT, 1996).

O aumento da temperatura e do tempo de secagem dos filmes provoca uma maior
evaporacao das moléculas de dgua e dessa forma, promove um aumento na difusdo do vapor de
agua pelas malhas poliméricas dos filmes. A mesma tendéncia foi verificada por EI-Aouar e Mu
(2003) por Azoubel e colaboradores, (2008) e por Prates e Ascheri, (2010). Dessa forma, as
elevacOes da temperatura e aumento do tempo em que os filmes ficam secando provoca o
aumento da difusividade efetiva, ja que essa representa a velocidade com que a agua se difunde
do interior do material até a sua superficie (OLIVEIRA, OLIVEIRA; PARK, 2006).

Com base nos resultados obtidos, e tendo como critério o menor valor de
permeabilidade ao vapor de &gua, foi escolhida a temperatura de 40 °C e o tempo de 12 h
como condicdo de secagem para continuar com a caracterizacao dos filmes de galactomanana.
Para escolha da temperatura considerou-se também que dos testes preliminares 40 °C foi a

menor temperatura que apés 12 h os filmes estavam formados.

5.1.2 Absorc¢ao de Umidade

A Tabela 11 e a Figura 14 mostram que os valores de absor¢do de umidade
mudam com o uso de diferentes concentracfes de glicerol nos filmes de galactomanana.
Quando h& um aumento na concentracdo de glicerol ocorre também um aumento na absorcao
de umidade do filme em estudo. Estas diferencas mostram-se estatisticamente significativas

quando a concentracao de plastificante (glicerol) foi aumenta de 1% para 2%.



58

Tabela 11 — Absorgéo de umidade dos filmes de galactomanana e glicerol em funcdo da
concentracdo de Galactomanana e Glicerol.

Formulago Galactomanana Glicerol Absorcdo de umidade
(%0) (%) (%)
1 0,4 1,0 25,6 +0,3
2 0,4 1,5 33,8 + 3,0
3 04 2,0 443+1,0
4 0,6 1,0 272+2,1
5 0,6 15 31,8+ 1,0
6 0,6 2,0 382+ 1,1
/ 0,8 1,0 252+2,8
8 0,8 1,5 31,2+1,4
9 0.8 2,0 34,7+23

O efeito positivo do glicerol na absorcdo de umidade nos filmes de
galactomanana é facilmente explicado pelo carater higroscopico deste plastificante.

Observa-se na Figura 14 o efeito combinado da concentracdo de galactomanana
e da concentracao de glicerol, ambas significativas (p < 0,05), sobre a absorcdo de umidade

dos filmes.

50,0

40,0 4

30,0 A

20,0 A

Absorgédo de Umidade (%)

10,0 A

0,0 -

04:1.0 0.4:1.5 0.4:2.0 0.6:1.0 0.6:1.5 0.6:2.0 0.8:1.0 0.8:1.5 0.8:2.0

Razéo Gal:Gli (%)

*Letras diferentes indicam uma diferenca estatisticamente significativa (teste de Tukey p < 0,05)

Figura 14 — Absorcdo de umidade para diferentes filmes de galactomanana de Caesalpinia

pulcherrima e glicerol (95% de intervalo de confianca)
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Nos filmes com a concentragdo de glicerol 2% quando a concentracdo de
galactomanana € aumentada, 0 que se observa € um decréscimo na absor¢do de umidade,
possivelmente devido a diminuicdo dos espacos livres entre as malhas poliméricas do filme
com o0 aumento da concentracdo deste polissacarideo diminuindo, dessa forma, a interacao
com a agua. A Figura 15 mostra a ordem de significancia das variaveis do planejamento
experimental sobre a absorcdo de umidade dos filmes obtidos em relagcdo as varidveis e sua

interacdo.

Glicerol (%) ¢

Galactomanana (%) 7

Gal x Gll ,

p= o,os

Efeitos Estimados (Valor Absoluto)
Figura 15 — Gréfico de Pareto para absor¢do de umidade de filmes a base de galactomanana e

glicerol

Os resultados da significancia entre as varidveis (Grafico de Pareto) indicaram
que todas as variaveis foram significativas, e que, dentre os parametros analisados e para 0s
niveis estudados, a variavel mais significativa foi a concentracéo de glicerol (efeito positivo),
seguido da concentracdo de galactomanana e a interacdo GalGli ambos com efeito negativo
sobre a absorcdo de umidade a um nivel de significancia de 5%.

A finalidade dos revestimentos e filmes biodegradaveis é que eles sejam capazes
de inibir ou reduzir a migracdo de umidade, oxigénio, dioxido de carbono, aromas, dentre
outros, ao promoverem barreiras semipermeaveis. Dessa forma, analises de absorcdo de
umidade por parte dos filmes sdo realizadas como uma das técnicas de caracterizacdo. Neste

trabalho esta técnica foi utilizada para avaliar o comportamento da absor¢do da umidade
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variando-se a concentracdo de glicerol e galactomanana com o objetivo de formular um

modelo ideal para aplicacdo no aumento do tempo de prateleira de frutos.

5.1.3 Conteudo de Umidade

A Tabela 12 e a Figura 16 apresentam os resultados do conte(ldo de umidade dos

filmes obtidos de todos os tratamentos do planejamento experimental.

Tabela 12 — Contedo de umidade dos filmes de galactomanana e glicerol em fungdo da

concentracdo de Galactomanana e Glicerol.

Formulacio Galactomanana Glicerol Conteudo de umidade
(%) (%) (%)
1 0,4 1,0 64,1+ 0,6
2 0,4 15 64,1+1,1
3 0,4 2,0 751+19
4 0,6 1,0 535+1,7
5 0,6 1,5 63,2+ 0,6
6 0,6 2,0 68,9+15
7 0,8 1,0 390+1,1
8 0,8 1,5 579+3,1
9 0,8 2,0 60,6 + 0,5

Os filmes obtidos nas diversas formulagcfes apresentaram umidade entre 39,0% e
75,1%, correspondendo as formulagdes 7 e 3, respectivamente (Tabela 12).

Como era esperado, 0 aumento da concentracdo de glicerol proporcionou um
maior contetdo de umidade nos filmes. O conteudo de umidade dos filmes variou
sensivelmente com a concentragdo de glicerol e galactomanana, ambos os fatores foram
altamente significativos.

A Figura 16 mostra que a umidade nos filmes € maximo quando aumenta-se a
concentracdo de glicerol e diminui a concentracdo de galactomanana. O menor valor de
umidade foi observado quando a relagdo de GalGli foi de (0,8:1,0) e maximo em (0,4:2,0),

dessa forma retendo mais dgua na matriz dos filmes.
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100,0

80,0 A e

Contelido de Umidade (%)

0.4:1.0 04:15 0.4:2.0 0.6:1.0 0.6:1.5 0.6:2.0 0.8:1.0 0.8:1.5 0.8:2.0

Razédo Gal:Gli (%)

*Letras diferentes indicam uma diferenga estatisticamente significativa (teste de Tukey p < 0,05)

Figura 16 — Contetdo de umidade para diferentes filmes de galactomanana de Caesalpinia

pulcherrima e glicerol (95% de intervalo de confianca)

O Grafico de Pareto (Figura 17) mostra que o efeito da concentracdo de glicerol
e galactomanana e a interacdo de GalGli tém um efeito altamente significante no contetddo de
umidade dos filmes. O glicerol e a interacdo dos fatores apresentam influéncia positiva nos
filmes, enquanto a galactomanana apresenta influéncia negativa. Resultados semelhantes
foram encontrados por Mahmoud e Savello (1992) que estudaram a variacdo do conteudo de
umidade em filmes de B-lactoglobulina com diferentes concentragdes de glicerol. Por outro
lado, Oses e colaboradodes (2008) observaram que para a mesma concentracdo de
plastificante, a formulacdo de filmes de proteina isolada de soro do leite com glicerol
apresentou contetdo de umidade significativamente mais alto quando comparado com filmes
gue tinham sorbitol como plastificante. Este fenémeno provavelmente esta relacionado ao
maior carater higroscopico do glicerol que tem uma maior afinidade por agua.

O conteudo de agua nos filmes é afetado pela concentragdo do plastificante
adicionado. Esse fendmeno estd baseado no enfraquecimento de ligacGes de hidrogénio e a
interacdo entre as cadeias poliméricas provocadas pela adicdo de glicerol. Como
conseqiiéncia, ha um aumento nos espacos livre entre as cadeias do polimero (MATVEEYV;
GRINBERG; TOLSTOGUZOV, 2000).
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180 A ¢

P H20 (g mm/d m? kPa)

0.4:1.0 0.4:15 0.4:2.0 0.6:1.0 0.6:15 0.6:2.0 0.8:1.0 0.8:15 0.8:2.0

Razdo Gal:Gli (%)

*Letras diferentes indicam uma diferenca estatisticamente significativa (teste de Tukey p < 0,05)

Figura 18 — Permeabilidade ao vapor de agua para diferentes filmes de galactomanana de

Caesalpinia pulcherrima e glicerol (95% de intervalo de confianca)

Foi encontrado que quando hd um aumento da concentracdo de glicerol ocorre
também um aumento na permeabilidade ao vapor de agua do filme em estudo, exceto nos
filmes em que a concentracdo de galactomanana foi de 0,8% e variou-se a concentracdo de
glicerol de 1,5% a 2,0%. Estas diferencas mostraram-se estatisticamente significativas quando
0 aumento da concentracdo do plastificante (glicerol) foi de 1,0% para 2,0% nos filmes cuja
concentracdo de galactomanana foi de 0,4% e 0,6%.

A protecdo do alimento contra alteragfes provocadas pelo meio ambiente desde
a sua obtencdo até chegar ao consumidor é uma das preocupac¢des mais importantes nos dias
de hoje. A migracdo de vapor de agua é um dos principais fatores de alteracdo da qualidade
sensorial e da estabilidade da estocagem (GONTARD et al., 1994; CHEN, 1995). A cinética
enzimatica ou reacdes quimicas nos alimentos, propriedades de textura e estabilidade
microbiana e fisica em produtos alimenticios sdo fortemente influenciadas pelo contetudo de
umidade e podem mudar drasticamente as caracteristicas do alimento durante o
processamento e estocagem (GONTARD et al., 1994).

A umidade é considerada como um fator importante na conservacdo de

alimentos, principalmente naqueles em que a deterioragcdo ocorre por perda ou ganho de agua.
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A embalagem deve ter como principal funcgéo evitar ou pelo menos diminuir a
transferéncia de umidade entre o alimento e 0 meio externo, ou entre dois componentes de um
alimento heterogéneo (MALI et al., 2004). Dessa forma, a permeabilidade ao vapor de agua é
a propriedade mais exaustivamente estudada dos filmes biodegradaveis.

Gontard e colaboradores , (1993) estudando as propriedades de filmes de gliten
de trigo e Mali e colaboradores, (2006) estudando filmes & base de amido observaram que a
taxa de permeabilidade ao vapor de 4gua aumentou com o aumento do conteudo de glicerol e
explicaram que o efeito do glicerol pode ser atribuido as propriedades hidrofilicas desta
molécula, as quais favorecem a adsorcdo de moléculas de agua. O glicerol, através da sua
acdo como plastificante, consegue modificar a rede polimérica criando regides mdveis com
grandes espacos intercadeias, estabelecendo ligacdes de hidrogénio e fornecendo locais mais
ativos pela exposicdo dos grupos hidrofilicos (hidroxila), nos quais as moléculas de agua
poderiam ser adsorvidas, E segundo Godbillot e colaboradores, (2006) a adsorg¢do ao vapor de
agua é proporcional ao nimero de locais hidrofilicos (grupos hidroxilas) no plastificante.

O aumento na permeabilidade ao vapor de agua em filmes biodegradaveis
relacionado com o aumento da concentracdo de plastificante tem sido descrito na literatura
para: filmes de amido (RYU et al., 2002; PETERSON; STADING, 2005; MALLI et al., 2006),
filmes de pululanas (DIAB et al., 2001) e filmes de gluten do trigo (GONTARD;
GUILBERT; CUQ, 1993; CHERIAN et al., 1995).

Quando a concentracdo de galactomanana € aumentada observa-se também um
aumento da permeabilidade ao vapor de agua nos filmes em estudo. Estas mudancas
mostraram-se estatisticamente significativas quando 0 aumento na concentracdo de
galactomanana foi de 0,4% para 0,8% (Figura 19).

Geralmente, a transmissdo de vapor de agua em um filme hidréfilo depende da
difusividade de moléculas de agua na matriz polimérica (GONTARD; GUILBERT, 1996).

Assim como o glicerol a molécula de galactomanana € bastante hidrofilica, o que
favorece a migracéo de moléculas de dgua pela rede polimerica do filme.

Segundo Azeredo (2003), espera-se uma minima propriedade de barreira contra
umidade nos filmes de polissacarideos, devido a sua natureza hidrofilica. Contudo, alguns
podem retardar a perda de umidade de alguns alimentos, quando aplicados na forma de gel,
que age como agente sacrificante, ou seja, a umidade do gel evapora antes da desidratacdo do
alimento revestido.

Petersson e Stading (2005) estudando as propriedades de filmes de amido

concluiram que a propriedade de permeabilidade € altamente dependente da umidade, tanto do



65

filme quanto da atmosfera e a permeabilidade aumenta com o aumento do contetdo de
umidade dos filmes. Esse comportamento foi observado nos filmes obtidos pelas formulagbes
de galactomanana e glicerol [(0,6:2,0), (0,8:1,5) e (0,8:2,0)] que apresentaram a maior taxa de
permeabilidade ao vapor de dgua e também o maior contetdo de umidade.

Yilmaz e colaboradores, (2004) afirmam que a permeabilidade de filmes
preparados usando biopolimeros como o amido € muito influenciada pela presenca de agua e
de plastificantes

Avaliando-se os efeitos das variaveis estudadas, verificou-se que as
concentracbes de galactomanana e glicerol foram significativas ao nivel de 95% de
significancia. Observou-se que as variaveis apresentaram um elevado efeito positivo sobre a
permeabilidade ao vapor de agua, ou seja, com 0 aumento das concentracGes das variaveis,
consequentemente houve um aumento na permeabilidade ao vapor de agua dos filmes
avaliados, no entanto, a interacéo entre as variaveis nao apresentou influéncia estatisticamente

significativa (Figura 19).

Glicerol (%) ¢

Galactomanana (%) ,

Gal x GI| -

p=0,05
Efeitos Estimados (Valor Absoluto)

Figura 19 — Grafico de Pareto para permeabilidade ao vapor de &gua de filmes a base de

galactomanana e glicerol

A partir dos coeficientes de regressao obtidos pela analise estatistica dos dados
de permeabilidade ao vapor de 4gua (Tabela 13), obteve-se um modelo de 1° ordem (R’ =

0,99) que esté apresentado na Equacdo 12.
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Tabela 13 — Contetdo de umidade dos filmes de galactomanana e glicerol em fungdo da

concentracdo de Galactomanana e Glicerol.

Permeabilidade ao

Formulacio Galactomanana Glicerol vapor de dgua
(%) (%) 2
(g mm/d m* kPa)
1 0,4 1,0 91,26 + 3,60
2 0,4 1,5 109,57 + 0,75
3 0,4 2,0 126,77 + 1,52
4 0,6 1,0 85,58 + 2,24
5 0,6 1,5 124,06 + 1,47
6 0,6 2,0 161,49 + 1,67
7 0,8 1,0 127,31+ 1,83
8 0,8 1,5 171,76 + 2,10
9 0,8 2,0 170,35 + 0,66
P H,0 =—1,4302 + 89,9859[Gal] + 40,2093[Gli] + 18,7990[Gal][Gli] Equacéo 12

Dessa forma, entdo, construiu-se a superficie de resposta e a curva de contorno,
permitindo a visualizacdo do comportamento da permeabilidade ao vapor de agua em funcao

da concentracdo de polissacarideo e concentracdo de plastificante (Figura 20).
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Figura 20 — Superficie de resposta (A) e curva de contorno (B) para permeabilidade ao vapor
de agua em funcéo da concentracdo de galactomanana (%) e glicerol (%)

Na Figura 20 estdo apresentados os valores de permeabilidade ao vapor de dgua
dos filmes. Nota-se uma linearidade dos valores. Esse comportamento linear indica que a
permeacdo ocorreu em regime permanente, isto €, a quantidade de moléculas de agua

adsorvida de um lado do filme, foi dessorvida do lado oposto. Todas as regressdes lineares
apresentaram Gtimos coeficientes de correlagdo (R? > 0,99).
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A superficie de resposta e a curva de contorno mostram que 0s menores valores
de permeabilidade ao vapor de agua s&o obtidos com os niveis minimos das concentracfes de

polissacarideo e glicerol.

5.1.5 Permeabilidade ao Oxigénio

O oxigénio é o principal responsavel pela oxidacdo dos alimentos, mudando
odor, cor, aroma, sabor e causando a deteriora¢do de nutrientes, dessa forma, a utilizacdo de
filmes como barreira ao oxigénio pode ajudar a minimizar essa oxidacdo, melhorando a
qualidade e aumentando o tempo de prateleira dos alimentos (SOTHORNVIT; PITACK,
2007). A permeabilidade ao oxigénio € uma das propriedades de transporte de massa mais
comumente estudada nos filmes biodegradaveis. A Tabela 14 e a Figura 21 apresentam as
permeabilidades ao oxigénio dos filmes de galactomanana e glicerol, onde se pode verificar
que os filmes com concentragcdes mais elevadas de plastificante apresentaram valores mais
elevados de permeabilidade ao oxigénio que os filmes que continham propor¢des mais baixas
de glicerol. Estes resultados podem ser explicados pela natureza apolar do oxigénio que nao
interage com as propriedades polares da molécula de glicerol, aumentando a permeabilidade
do filme ao oxigénio. Resultados semelhantes foram obtidos por Caner et al. (1998) e Kester
e Fennema (1986) em que propuseram que o plastificante reduz as forcas de atracdo

intermoleculares entre as cadeias do polimero, facilitando a penetracdo das moléculas de gés.

Tabela 14 — Permeabilidade ao oxigénio dos filmes de galactomanana e glicerol em funcéo

da concentracdo de Galactomanana e Glicerol.

Formulagao Galactomanana Glicerol , P 022
(%) (%) (cm® mm/m* d kPa)
1 0,4 1,0 0,34 £ 0,006
2 0,4 1,5 0,37 =+ 0,005
3 0,4 2,0 0,42 £ 0,003
4 0,6 1,0 0,29 + 0,001
5 0,6 1,5 0,31 + 0,002
6 0,6 2,0 0,33 £ 0,008
7 0,8 1,0 0,25 + 0,001
8 0,8 1,5 0,26 + 0,004
9 0,8 2,0 0,29 + 0,001
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Alguns autores ja demonstraram anteriormente que um aumento na concentracéo
de glicerol contribui para um acréscimo na permeabilidade ao oxigénio, enquanto que é
também senso comum que concentragdes mais elevadas de galactomanana diminuem a
permeabilidade do revestimento ao oxigénio (CANER; VERGANO; WILES, 1998;
KESTER; FENEMA, 1986). Como descrito anteriormente, comportamento semelhante
também é observado quando se analisa & permeabilidade ao vapor de &4gua somente com

relacdo ao plastificante.
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0,25 1
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0.4:1.0 0.4:1.5 0.4:2.0 0.6:1.0 0.6:1.5 0.6:2.0 0.8:1.0 0.8:1.5 0.8:2.0

Raz&o Gal:Gli (%)

*Letras diferentes indicam uma diferenca estatisticamente significativa (teste de Tukey p < 0,05).

Figura 21 — Permeabilidade ao oxigénio para diferentes filmes de galactomanana de

Caesalpinia pulcherrima e glicerol (95% de intervalo de confianca)

De acordo com Banker (1966) observa-se, as vezes, relacdo inversa entre a
permeabilidade ao vapor de agua e a permeabilidade ao oxigénio, dessa forma, certos filmes
de polissacarideos podem prover protecdo efetiva dos alimentos quanto as alteracOes
provocadas pela agdo do oxigénio.

De acordo com McHugh e Krochta (1994), o aumento do teor de glicerol leva ao
incremento da permeabilidade aos gases de filmes hidrofilicos, ou seja, o glicerol se liga as
moléculas do biopolimero empregado, aumentando a mobilidade e diminuindo a densidade

entre as suas moléculas, facilitando a transmissao dos gases através do material. O efeito do
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plastificante em reduzir a permeabilidade ao oxigénio também foi observado por Mark e
colaboradores, (1966), Gaudin e colaboradores, (2000) e Mali (2002b).

No Grafico de Pareto (Figura 22) podemos observar que o efeito da
galactomanana sobre a permeabilidade ao oxigénio mostrou-se mais influente que o efeito
provocado pela variagdo da concentracdo do glicerol, proporcionando um efeito negativo na
permeabilidade, ou seja, 0 aumento da concentracdo da galactomanana ocasionou um
decréscimo na permeabilidade dos filmes. Foi observado ainda que a interacdo entre estas
varidveis apresenta um leve efeito estatisticamente significativo, sendo este negativo.

O aumento da permeabilidade ao oxigénio com o aumento da concentracdo de
galactomanana se deu provavelmente devido a maior densidade da solucdo filmogénica, que
resultou em uma maior espessura da pelicula concomitante a reducdo no espaco intersticial
entre as moléculas do polimero. Como consequéncia, a permeabilidade ao oxigénio é reduzida

devida a obstrugcdo de moléculas de oxigénio que passa através da matriz polimérica.

-19,798§

Galactomanana (%) ;

Glicerol (%) ,

Gal x GI| E

p = 0,05

Efeito Estimado (Valor Absoluto)
Figura 22 — Gréafico de Pareto para permeabilidade ao oxigénio de filmes a base de

galactomanana e glicerol

A partir dos coeficientes de regresséo obtidos pela analise estatistica dos dados
de permeabilidade ao oxigénio, obteve-se um modelo de 1° ordem (R? = 0,98) que est&

apresentado na Equacdo 13.
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P 0, = 0,3216 — 0,1409[Gal] + 0,1067[Gli] — 0,0867[Gal][Gli] Equacdo 13

Dessa forma, entdo, construiu-se a superficie de resposta e a curva de contorno,
permitindo a visualizacdo do comportamento da permeabilidade ao oxigénio em funcdo da
concentracdo de polissacarideo e concentracao de plastificante (Figura 23).
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Figura 23 — Superficie de resposta (A) e curva de contorno (B) para permeabilidade ao
oxigénio em funcédo da concentracdo de galactomanana (%) e glicerol (%)
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A superficie de resposta e a curva de contorno mostram que 0s menores valores
de permeabilidade ao oxigénio sdo obtidos utilizando os méaximos das concentragdes de
polissacarideo combinado com os niveis minimos das concentracdes de glicerol.

Quando comparado com outros filmes, a permeabilidade ao oxigénio de filmes
de galactomanana de Caesalpinia pulcherrima e glicerol sugere que o mesmo constitui uma
excelente barreira ao oxigénio em comparacao com filmes de proteina do soro do leite, filmes

de polietileno, colageno e fécula de mandioca (Tabela 15).

Tabela 15 — Permeabilidade ao oxigénio de alguns filmes poliméricos.

Filme (o m'?n /(n?f - kPa) Condicoes Referéncias
Polietileno de alta densidade 0,40 23°C, 50% UR SALAME (1986)
Fécula de mandioca 0,70 23°C,50% UR VICENTINI (2003)
Colageno 0,90 TA, 93% UR  LIEBERMAN (1973)
Polietileno de baixa densidade 1,90 23°C,50% UR SALAME (1986)
Proteina do soro do leite 3,60 23°C,50% UR GOUNGA et al. (2007)
Gal:Gli (0,8:1,0) 0,25 20°C, 60% UR ESTE TRABALHO

5.1.6 Permeabilidade ao Di6xido de Carbono

Muitos estudos tém relatado os beneficios de altas concentracfes de didxido de
carbono na manutencdo da qualidade de frutos. Atmosferas controladas com elevados teores
de CO, e baixas concentracdes de O, proporcionam efeitos benéficos na pds-colheita de
morangos (KE et al.,, 1993). ConcentracGes elevadas de dioxido de carbono exercem
influéncia na cor do morango e no metabolismo das antocianinas (GIL et al., 1997).
ConcentracOes elevadas de CO, retardam o apodrecimento de frutos aléem de manter sua
firmeza por um maior periodo (HOLCROFT; KADER, 1999).

A Tabela 16 e a Figura 24 mostram os valores de permeabilidade ao dioxido de
carbono para os filmes de galactomanana de Caesalpinia pulcherrima. Os resultados obtidos
indicaram que solucdes com concentracbes mais elevadas de galactomanana produziram
filmes com mais baixos valores de permeabilidade ao CO,. O glicerol ocasionou efeito
positivo na permeabilidade ao CO,, 0 aumento na concentragdo do plastificante proporciona

um aumento na permeabilidade dos filmes.
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Tabela 16 — Permeabilidade ao dioxido de carbono dos filmes de galactomanana e glicerol

em funcédo da concentragdo de Galactomanana e Glicerol.

Formulacio Galactomanana Glicerol ; P C022
(%) (%) (cm® mm/m* d kPa)

1 0,4 1,0 2,40+£0,14
2 0,4 1,5 2,95+ 0,07
3 0,4 2,0 3,35+0,14
4 0,6 1,0 1,88 + 0,00
5 0,6 15 2,18 + 0,07
6 0,6 2,0 2,81 +0,09
7 0,8 1,0 1,55+ 0,07
8 0,8 1,5 2,12 + 0,05
9 0,8 2,0 2,49 + 0,06

4,00

g
3,50 A

3,00 A

2,50 A

2,00 4

1,50 A

P CO2 (cm3 mm /m?d kPa)

1,00 A

0,50 A

0,00 -

0.4:1.0 0.4:15 0.4:2.0 0.6:1.0 0.6:1.5 0.6:2.0 0.8:1.0 0.8:1.5 0.8:2.0

Razéo Gal:Gli (%)

*Letras diferentes indicam uma diferenca estatisticamente significativa (teste de Tukey p < 0,05).

Figura 24 — Permeabilidade ao diéxido de carbono para diferentes filmes de galactomanana

de Caesalpinia pulcherrima e glicerol (95% de intervalo de confianga)

A Figura 25 (Gréfico de Pareto) mostra que a interagdo das varidveis ndo teve
efeito estatisticamente significativo na permeabilidade ao CO,. Com excecdo dos efeitos de
interacdo das variaveis, os resultados obtidos foram semelhantes aqueles encontrados para

permeabilidade ao O, 0 que vem reforcar a hipotese da reducéo no espago intersticial entre as
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moléculas do polimero, ocasionado pelo aumento na concentracdo do polissacarideo,
aumentando a barreira pela obstrugdo de moléculas de O, e CO, que passam através da matriz

polimérica.

Galactomanana (%)(L)

Glicerol (%)(L)

Galx Gli E

Efeito Estimado (Valor Absoluto)

Figura 25 — Gréfico de Pareto para permeabilidade ao didxido de carbono de filmes a base de

galactomanana e glicerol

5.1.7 Influéncia da temperatura e umidade relativa nas propriedades de barreira

Segundo Cug, Gontard e Guilbert, (1997), a maioria das revisdes focalizando
polimeros naturais tem demonstrado a possibilidade de formar bioembalagens de varios
materiais, principalmente baseados em hidrocoloides. Porém, as aplicacbes para estes
materiais hidrofilos encontram dificuldades devido a sensibilidade de suas propriedades
mecénicas e de barreira para condigdes externas como temperatura ambiente e umidade
relativa.

Tanto a temperatura quanto a umidade relativa influenciaram grandemente as
propriedades de barreira dos filmes de galactomanana de Caesalpinia pulcherrima e glicerol
(Figuras 26 e 27).

Em filmes hidrofilicos, o aumento da atividade de dgua promove a difusividade,
em decorréncia do aumento da mobilidade das cadeias do polimero (agéo plastificante). Como
uma importante variavel, a umidade relativa tem uma influencia significante nas propriedades

de barreira desses filmes, onde a existéncia de grupos polares com capacidade de formar
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ligagbes de hidrogénio tendem a absorver fortemente d4gua do ar ambiente Umido (CUQ;
GONTARD; GUILBERT, 1995).

A temperatura afeta a permeabilidade dos filmes devido a sua influéncia sobre a
mobilidade das moléculas pela expansdo térmica dos materiais poliméricos aliado ao aumento
do nivel de energia dessas moléculas. No estado vitreo (abaixo da Tg), a passagem do
permeante é restrita devido a rigidez do sistema e a menor distancia efetiva entre as
moléculas. J& no dominio gomoso (acima da Tg), o aumento do volume livre e a maior

mobilidade dos polimeros facilitam a passagem do permeante (GONTARD, 1991).

0,7

P 02 (cm® mm/m? d kPa)

(15:50) (15:75)  (15:95)  (25:50)  (25:75) (25:95)  (35:50)  (35:75) (35:95)

Condi¢cdes de armazenamento (temperatura e umidade relativa)

*Letras diferentes indicam uma diferenca estatisticamente significativa (teste de Tukey p < 0,05).

Figura 26 — Permeabilidade ao oxigénio para filmes de galactomanana de Caesalpinia

pulcherrima em funcdo da temperatura e umidade relativa (95% de intervalo de confianca)
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*Letras diferentes indicam uma diferenca estatisticamente significativa (teste de Tukey p < 0,05).

Figura 27 — Permeabilidade ao vapor de agua para filmes de galactomanana de Caesalpinia

pulcherrima em funcdo da temperatura e umidade relativa (95% de intervalo de confianca)

Resultados semelhantes foram encontrados por McHugh, Aujard e Krochta
(1994) quando observaram o efeito da umidade relativa na permeabilidade ao oxigénio em
filmes de proteinas do soro do leite, assim como em outros tipos de filmes de biopolimeros,
incluindo proteina do ovo (LIM; MINE; TUNG, 1998) e caseina (TOMASULA; YEE;
PARRIS, 2003). Esse efeito da umidade relativa na permeabilidade ao oxigénio €
especialmente importante do ponto de vista de aplicacdes praticas.

Nos Gréaficos de Pareto (Figura 28) podemos observar que o efeito da umidade
relativa sobre a permeabilidade ao oxigénio mostrou-se mais influente que o efeito provocado
pela variagdo da temperatura, fendmeno inverso foi observado na permeabilidade ao vapor de
agua em que a temperatura € a variavel mais significante. Em todos os casos, as variaveis
temperatura e umidade relativa, proporcionam um efeito positivo nas propriedades de
barreiras dos filmes, ou seja, 0 aumento dessas variaveis ocasiona um acréscimo na
permeabilidade dos filmes. E observado ainda que os efeitos de interago ndo se mostraram

estatisticamente significativos.
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agua e ao oxigénio dos filmes, valores mais altos de contetido de umidade e permeabilidade
ao dioxido de carbono nas condicGes de temperatura de 15 °C e 50% de umidade relativa para
analise do desempenho dos filmes como embalagens. A selecdo dos melhores valores é

mostrada na Tabela 17.

Tabela 17 — Selecdo das melhores propriedades para estudo de aplicacdo dos filmes como

embalagens.
Propriedade F(()ggll:]glﬁ?o Valor
Absorcao de Umidade (%) 0,4:1,0 25,6
Conteudo de Umidade (%) 0,4:2,0 75,1
Permeabilidade ao vapor de 4gua (g mm/d m? kPa) 0,4:1,0 82,3
Permeabilidade ao oxigénio (cm> mm/m? d kPa) 0,8:1,0 0,25
Permeabilidade ao diéxido de carbono (cm® mm/m? d kPa) 0,4:2,0 6,45

5.2 Propriedades Mecanicas
5.2.1 Espessura

Um dos parametros que influencia as propriedades dos filmes é a espessura. Este
é importante para avaliar a homogeneidade, para definir a uniformidade dos materiais, para a
repetibilidade das medidas das propriedades e validade das comparacdes entre as propriedades
dos filmes (MAHMOUD; SAVELLO, 1992; GENNADIOS; WELLER; TESTIN, 1993;
OLIVEIRA et al, 1996; CUQ et al., 1996). A espessura, apesar de influenciar nas
propriedades dos biofilmes, geralmente, ndo é considerada em diversos estudos. Sendo assim,
neste experimento os filmes de galactomanana e glicerol foram caracterizados
macroscopicamente em fungdo da espessura.

As espessuras médias (mm) dos filmes, obtidos em todos os tratamentos do
planejamento experimental, em funcdo da concentracdo de galactomanana e glicerol estéo
apresentadas na Tabela 18 e Figura 29.

As espessuras medias dos filmes obtidos mostraram uma variacdo de 0,063 a
0,148 mm. Os valores apresentados na Tabela 18 sdo superiores aos encontrados por
Ayarancy e Cetin (1995) com filmes de celulose e proteinas de pistache, onde obtiveram
espessuras entre 0,014 a 0,045 e aos obtidos por Rhim (2004) que variaram de 0,056 a 0,069

mm para filmes elaborados a partir de alginato de sédio.
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Entretanto os valores encontrados foram semelhantes aos obtidos por Gennadios
e colaboradores (1993), com filmes de glaten e plastificantes, que obtiveram espessuras de
0,064 a 0,101 mm, Henrique (2002) com valores entre 0,04 a 0,2 mm para filmes a base de
fécula de mandioca e Rigo (2006) trabalhando com filmes de amido de milho encontrou

valores entre 0,05 a 0,146 mm.

Tabela 18 — Espessura dos filmes de galactomanana e glicerol em funcao da concentracao de

Galactomanana e Glicerol.

Formulagao Galactomanana Glicerol Espessura
(%) (%) (mm)

1 0,4 1,0 0,069 + 0,003
2 0,4 1,5 0,071 £ 0,005
3 0,4 2,0 0,078 + 0,006
4 0,6 1,0 0,103 £ 0,007
5 0,6 1,5 0,118 + 0,006
6 0,6 2,0 0,120 + 0,006
7 0,8 1,0 0,136 + 0,007
8 0,8 1,5 0,143 + 0,005
9 0,8 2,0 0,148 + 0,006

0,180

0,160 d d

0,140 ~

0,120 ~

0,100 -

0,080 ~

Espessura (mm)
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0,000

(0,41,0) (04:15) (0,42,0) (0,6:1,0) (0,6:1,5) (0,6:20) (0,8:1,0) (0,815 (08:2,0)

Razéo Gal:Gli (%)

*Letras diferentes indicam uma diferenca estatisticamente significativa (teste de Tukey p < 0,05).

Figura 29 — Permeabilidade ao vapor de a4gua para filmes de galactomanana de Caesalpinia

pulcherrima em funcdo da temperatura e umidade relativa (95% de intervalo de confianca)
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As variaveis, concentracdo de galactomanana e concentracdo de glicerol foram
significativas ao nivel de 5% de significancia (Grafico de Pareto). Ou seja, quando se
aumentou a concentracdo das variaveis conseqlientemente, aumentou a espessura dos filmes.

Esta variacdo pode ser explicada através das mudancas estruturais causadas pelo
inchamento da matriz polimérica durante o preparo, afetando, assim a estrutura dos filmes e
formando rearranjos diferentes para cada formulagéo, influenciando, entéo, na espessura dos
filmes.

Sobral (2000) estudando a influéncia da espessura em filmes a base de proteinas
miofibrilares sobre as propriedades funcionais dos filmes, concluiu que o controle da
espessura dos filmes ¢ muito dificil. Pois nos processos de producdo do tipo “casting” ocorre
muita variacdo principalmente por dificuldades no controle da relagdo massa/area no suporte,
problemas no controle da umidade relativa do ar de secagem e variacdes na viscosidade da

solucéo filmogénica.

Galactomanana (%)

Glicerol (%) E 10,0077

Gal x Gli ¢

Efeito Estimado (Valor Absoluto)
Figura 30 — Gréfico de Pareto para espessura de filmes em funcdo da concentracdo de

galactomanana e glicerol

5.2.2 Elasticidade e Alongamento

A elasticidade e o alongamento sdo os testes mais comumente reportados para

descrever as propriedades mecanicas de filmes.



81

Para manter a integridade e a propriedade de barreira, os filmes devem ser héabeis
em resistir ao estresse normal encontrado durante sua aplicacdo subseqiiente. Normalmente,
uma alta resisténcia é requerida, mas os valores de deformacédo devem ser ajustados de acordo
com a aplicacdo (HENRIQUE, 2002).

Os filmes e coberturas comestiveis devem apresentar adequada resisténcia a
ruptura e serem flexiveis o suficiente para se adaptar a eventuais deformac6es dos alimentos
(VICENTINI, 2003).

A elasticidade ¢ a resisténcia a tracdo que o filme pode suportar e 0 alongamento
mostra a habilidade de estiramento de um filme antes da ruptura total. A elasticidade e o
alongamento dos filmes foram determinados e apresentados na Tabela 19. Como era
esperado, a elasticidade diminuiu e o alongamento aumentou com o aumento da concentracao

de glicerol.

Tabela 19 — Elasticidade e alongamento dos filmes em funcdo da concentracdo de
galactomanana e glicerol.

Formulacio Galactomanana Glicerol Elasticidade Alongamento
(%) (%) (Mpa) (%)
1 0,4 1,0 0,915+0,013% 72,223+ 0,403 2
2 0,4 1,5 0,863 +0,026° 85,920 + 0,088 °
3 0,4 2,0 0,693+0,015° 89,823+0,273°
4 0,6 1,0 1,040 +0,032% 69,995 + 0,079 ¢
5 0,6 1,5 0,920 +0,014% 81,870+ 0,106 °
6 0,6 2,0 0,878 +0,022% 85,093 +0,099 "
7 0,8 1,0 1,470 +0,014¢ 50,180 + 0,106 ¢
8 0,8 1,5 1,313+0,010" 78,023+ 0,046 "
9 0,8 2,0 1,105 +0,013¢ 81,065+ 0,082

Os resultados indicaram que galactomanana e glicerol tém um efeito
estatisticamente significante nos testes de elasticidade e alongamento, em um nivel de
confianca de 95%. Como pode ser observado na Figura 31, um aumento na concentracdo de
galactomanana causou um aumento da elasticidade dos filmes e o glicerol provocou uma
diminuigdo desta elasticidade. Um aumentou na concentragdo de glicerol aumenta
drasticamente o alongamento dos filmes ao contrario da galactomanana que reduz essas
forcas. A interacdo dos constituintes mostrou possuir efeito significante negativo na

elasticidade e positivo no alongamento dos filmes (Figuras 31 e 32).
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Ryu e colaboradores, (2002) estudando filmes & base de amido de milho com
alto teor de amilose e Mali e colaboradores, (2005) estudando filmes de amido de mandioca
observaram o mesmo comportamento, onde o alongamento foi exclusivamente afetado pela
concentracdo de glicerol, ou seja, 0 alongamento aumentou com o0 aumento da concentracdo
de glicerol. Isso se deve ao fato de que ocorre uma modificacdo estrutural da rede polimérica
quando o glicerol é adicionado, a matriz do filme se torna menos densa e sob tensdo 0s
movimentos das cadeias dos polimeros sdo facilitados (PARRIS et al., 1995; MONTERREY-
QUINTERO; SOBRAL, 1999; SOBRAL, 2000; MALLI, et al., 2005).

A redugdo da tensdo na ruptura com o aumento da concentracdo de glicerol é um
comportamento tipico dos filmes a base de biopolimeros (GONTARD; GUILBERT; CUQ,
1993; MONTERREY-QUINTERO; SOBRAL, 1999), sendo que a presenca do plastificante
diminuiu as interacGes moleculares, aumentando, assim, a mobilidade das cadeias e tornando
os filmes menos resistentes e mais elasticos.

A acgdo da galactomanana apresentou um efeito negativo sobre o alongamento
dos filmes, de forma que com o aumento de sua concentracdo houve uma diminuicdo no
alongamento. Isso pode ser explicado pelo fato de que a matriz dos filmes torna-se mais coesa
e firme na presenca de maiores concentracfes de polissacarideo e devido a maior quantidade
de ligacGes intermoleculares na matriz polimérica.

Resultados similares também foram reportados por Ryu e colaboradores, (2002)
com filmes de amido de milho com alto teor de amilose, Mali e colaboradores, (2005)
estudando filmes de amido de mandioca e Rigo (2006) com filmes de amido de milho
modificado onde observaram que o alongamento dos filmes diminuiu quando a concentracéao

do polissacarideo aumenta.
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5.2.3 Forga de Perfuracgéo e Forcga de Ruptura

A forca de perfuracdo é definida como a forca necessaria para perfurar o corpo
de prova de um filme, o ideal é que tenhamos filmes que ndo sejam perfurados facilmente.
Dessa forma os niveis variaveis 6timos deveriam proporcionar ao filme uma elevada forca de
perfuracdo. Com o aumento da concentracao de glicerol ha um ligeiro aumento na mobilidade
das cadeias poliméricas, e, como resultado, a forca de perfuracdo sofre uma pequena
diminuicdo. Resultado inverso ocorre com a concentracdo de galactomanana que apresenta
influéncia positiva na forca necessaria para perfurar o filme, a Figura 33 mostra esta tendéncia
(Superficie de Resposta) e o Gréafico de Pareto confirma as variaveis mais significantes.

A forca de ruptura € a forca necessaria para rasgar o filme. Foi observado que a
concentracdo de galactomanana e glicerol foram estatisticamente significativas, com efeito
positivo, ou seja, 0 aumento na concentracdo das variaveis provoca um aumento na forca de
ruptura dos filmes (Figura 34). Isso pode ser explicado pelo fato de que a matriz dos filmes
torna-se mais coesa e firme na presenca de maiores concentracdes de galactomanana e devido
a maior quantidade de ligacdes intermoleculares na matriz polimérica tornando os filmes mais
resistentes.

A diminuicdo da forca de perfuracdo e o aumento da forga de ruptura (Figuras 33
e 34) com contetdo de glicerol aumentado em filmes hidrofilicos foram reportados
previamente por Cug, Gontard e Guilbert, (1995) e Parris e colaboradores, (1995).

O efeito negativo do glicerol sobre a forca de ruptura foi observado em filmes de
amido de mandioca estudados por Mali e colaboradores, (2005) e Mota (2009) estudando
filmes de amido de lirio-do-brejo.

Este comportamento pode estar relacionado as modificagfes estruturais da
cadeia do polissacarideo quando glicerol é incorporado, a matriz dos filmes fica menos densa
e 0 movimento das cadeias poliméricas é facilitado. A interagdo dos constituintes ndo mostrou
efeito significante na forca de perfuracdo, no entanto foi observado efeito ligeiramente

positivo na forca de ruptura dos filmes (Grafico de Pareto).
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5.3 Anaélise do Desempenho dos Filmes no Prolongamento do Tempo de Prateleira de

Magcas Semi Processadas

5.3.1 Taxas de Transferéncia de O, e CO, (Respiracado dos Frutos)

As magas cortadas foram acondicionadas em recipientes cobertos com filmes de
formulacdo (0,4:1,0) de galactomanana e glicerol respectivamente. As taxas de consumo de O; e
producdo de CO, foram comparadas com um grupo controle. Os gases foram monitorados por 33
horas (Figuras 35 e 36) e a taxa respiratéria demonstrada na Figura 37.

As macas embaladas com os filmes apresentaram uma menor troca gasosa. A
taxa de consumo de O, foi de 28% menor em macdas embaladas, quando comparadas as macas
sem a embalagem. Steffens (2006) conseguiu reduzir a respiracdo de macads em média 14,3%
em Atmosfera Modificada, e observou que a taxa de producdo de CO, é maior que 0 consumo

de O,, resultado semelhante observado neste trabalho.

21
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O sem filme
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o
15 -
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0 3 6 9 24 27 30 33
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Figura 35 — Consumo de O, ao longo do tempo em macas embaladas com filmes de

galactomanana/glicerol e sem embalagens
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Figura 36 — Producdo de CO, ao longo do tempo em macéds embaladas com filmes de

galactomanana/glicerol e sem embalagens
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Figura 37 — Taxa respiratoria de macgéds embaladas com filmes de galactomanana/glicerol e
sem embalagens
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A respiragdo é um bom indicador das taxas metabdlicas de frutas, sendo que seu
controle pode ser um efetivo meio de regular todo o metabolismo vegetal e estender a vida
pos-colheita destes produtos (MATHOOKO, 1996). A taxa respiratoria depende da
temperatura do ar e da composicdo da atmosfera em termos de O,, CO, e etileno
(MAHAJAN; GOSWAMI, 2001), sendo que frutos armazenados refrigerados e em atmosfera
modificada ou controlada apresentam maior vida poés-colheita (PEPPELENBOS, 1996;
SHIINA; YAMAUCHI; HARUENKIT, 1997; BRACKMANN; CHITARRA, 1998;
CHITARRA, 1998; KADER, 2002; LIU et al., 2004; THE; GONCALVES; PINTO, 2005).

De acordo com Giirakan e Bayindirh (2005), a atmosfera modificada pode
reduzir a atividade respiratoria dos frutos armazenados. Isto ocorre devido a diminuicdo na
atividade de enzimas, envolvidas na respiracao, baixas concentracfes de O, e altas de CO,, 0
que reduz, em geral, a taxa de utilizacdo de substratos de reserva e aumenta a vida pos-
colheita dos frutos (MAHAJAN; GOSWAMI, 2001).

De acordo com Fonseca, Oliveira e Brecht, (2002), existe uma grande
importancia no desenvolvimento de modelos matematicos para prever a taxa respiratoria de
frutos com a finalidade de dimensionar os sistemas de armazenamento em atmosfera
modificada ou controlada. Assim, estes modelos devem ser desenvolvidos para cada cultivar,
levando em consideracdo a composi¢do da atmosfera na qual os frutos ficardo expostos, mas
principalmente a temperatura em que eles serdo armazenados, pois € o fator que mais
influéncia a respiracao.

Mahajan e Goswani (2001) estudaram a cinética enzimatica da taxa respiratoria
de magcds e encontraram para RO, = 19 mL. kg™>. h™ e RCO, = 22 mL. kg™. h™. Neste estudo
com a aplicacdo dos filmes de galactomanana como embalagem as taxas de respiracao
encontradas foram de RO, = 12,7 mL. kg™*. h* e RCO, = 17,7 mL. kg™. h™*, mostrando uma
reducdo de 33% na taxa de consumo de oxigénio e 20% na taxa de producdo de dioxido de
carbono, comprovando a eficicia desses filmes no controle da respiracdo de macas e
tornando-se uma alternativa efetiva na regulacdo de todo o metabolismo vegetal e extensédo da

vida pos-colheita destes produtos.
5.3.2 Perda de Massa

A perda de massa de frutas e hortalicas durante o armazenamento ocorre

principalmente devido a dois fatores, a transpiragéo e a respiracao.
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A transpiracdo, que é a maior responsavel pela perda de massa, € 0 mecanismo
pelo qual a agua é perdida devido a diferenca de pressdo de vapor d'agua entre a atmosfera
circundante e a superficie do fruto (BHOWMIK; PAN, 1992). De acordo com Chitarra e
Chitarra (1990), quando essa perda de agua € suficientemente alta, a aparéncia e
aceitabilidade do produto como alimento, séo alteradas.

A perda de &gua de produtos armazenados ndo s6 resulta em perda de massa,
mas também em perda de qualidade, principalmente pelas alteracfes na textura. A perda de
agua resulta em enrugamento dos tecidos, amaciamento da polpa e perda de massa fresca.
Desse modo, a perda de &gua é um importante fator econémico na comercializagdo feita com
base na massa fresca (VILA, 2004).

Segundo Protzek (1997), o principal constituinte da macd, baseado em sua
quantidade, é a agua (cerca de 85%).

Neste trabalho foi observada uma sensivel reducdo na perda de massa nas macas
embaladas com filme. Apds 33 horas houve uma perda de 2,32% nas macas com filmes e
12,52% nas macds sem a pelicula de protecdo, (Figura 38). Provavelmente os filmes usados
para 0 armazenamento da amostra criaram uma atmosfera saturada ou quase saturada de vapor

de agua, que minimizou a perda de 4gua apesar da taxa de transpiracdo dos frutos.

14,00
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12,00 - T Osem filme
10,00 H
8,00 A
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Perda de massa (%)

4,00 ~

2,00 A

0,00 -

Figura 38 — Perda de massa de macds cortadas com e sem embalagem de filmes de

galactomanana e glicerol
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5.3.3 Medidas de pH

O pH da macé diminuiu com o tempo de armazenamento, (Figura 39). Embora
esta queda ndo tenha sido significante durante o armazenamento para ambas as amostras,
provavelmente devido ao efeito da capacidade de tamponamento do tecido da macé.

Segundo Fontes (2005), o valor de pH de um produto expressa apenas o acido
dissociado e tem o poder de tamponar a solucao.

Esta estabilidade do pH pode ter varias implicacGes positivas: a baixa atividade
das polifenoloxidases nesta faixa de pH 3,5-3,7 (COSETENG; LEE, 1987), e reducdo no
desenvolvimento microbioldgico, o que contribuiria para a preservacdo da macd (FRAZIER,;
WESTHOFF, 1988). Também é desejavel do ponto de vista sensorial, uma vez que uma
variacdo no valor do pH iria certamente implicar uma variacdo negativa no sabor
(HUXSOLL,; BOLIN; KING JUNIOR, 1989).

4,60
B com filme
O sem filme

4,30 - -

L 4,00
3,70
3'40 n ; ; -
0 24 48
Tempo (hs)

Figura 39 — pH de maca cortada com e sem embalagem de filmes de galactomanana e

glicerol
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5.3.4 Mudanga de Cor

A inevitavel aceleracdo da deterioracdo nos produtos descascados e cortados
resulta da ruptura celular e cifra-se em alterac6es fisiologicas e bioquimicas, no aumento da
vulnerabilidade ao ataque microbiano e potencializagdo de processos oxidativos que, no seu
conjunto, se traduzem na degradacdo da cor, da textura e do aroma, e na perda de massa e de
valor nutricional (VAROQUAUX; WILEY, 1994; LAURILA; AHVENAINEN, 2002a,
2002b; TOIVONEN; DEELL, 2002; SALTVEIT, 1997; WATADA,; KO; MINOTT, 1996).
Sendo assim, a cor € um importante pardmetro que determina a aceitacdo do consumidor.

Foi observada uma diferenca significativa no escurecimento, luminosidade e na
variacdo de cor das macds embaladas com filme quando comparadas com as macds sem
embalagem (Figura 40a e 40b). Além disso, as macas que ndo receberam a protecao do filme
apresentaram aspecto visual opaco, ressecado e murchas em comparacdo com as frutas
protegidas (Figuras 40a e 40b).

Todas as macds avaliadas apresentaram um aumento do indice de escurecimento
em funcdo do tempo de armazenamento. As mac¢ds que nao receberam a embalagem com
filme foram as que apresentaram maiores indices de escurecimento com 68,75% ao final de
48h de armazenamento, representando uma diferenca de 22,84% com relacdo as frutas
embaladas (Figura 40a).

A mesma tendéncia foi observada nos indices de variacdo de cor, em que as
frutas embaladas foram as que apresentaram as menores médias em todos os intervalos de
tempo de armazenamento (Figura 40c).

As macgds embaladas com filme apresentaram o0s maiores indices de
luminosidade, indicando uma tendéncia de coloragbes mais claras ao longo do
armazenamento. Este fato pode estar associado ao menor pH da fruta o que acarreta um
menor escurecimento e a redugdo nos processos oxidativos pela atmosfera modificada.

Kim, Smith e Lee, (1993) relataram um resultado similar com as alteragdes de
cor, de 12 cultivares de macas, todas as cultivares mostraram uma rapida diminuicdo na
luminosidade, e eles assumiram que as mudancas, se deveram a escurecimento enzimatico
causado pela lesdo tecidual, como consequéncia maior contato entre enzimas e substratos,

acelerando, dessa forma, processos oxidativos.
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Figura 40 — Escurecimento (A), luminosidade (B) e variacdo de cor (C) de macés cortadas

com e sem embalagem de filmes de galactomanana e glicerol
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Figura 41 — Macas embaladas com (A) e sem (B) protecdo do filme de galactomanana e
glicerol apds 48 h de armazenamento
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6 — CONSIDERACOES FINAIS

A partir dos diversos resultados no presente estudo, envolvendo a utilizagdo de galactomanana
de Caesalpinia pulcherrima e glicerol na elaboracdo e caracterizacdo de filmes

biodegradaveis para estender o tempo de prateleira de frutas, pode-se considerar que:

¢ Na metodologia de elaboracéo dos filmes, observou-se que a temperatura e o tempo de
secagem influenciam positivamente nas suas propriedades de barreiras com relacdo ao
vapor de &gua, ou seja, 0 aumento dessas varidveis provoca um aumento na

permeabilidade ao vapor de agua.

e No estudo da influéncia das varidveis galactomanana e glicerol nas propriedades
fisico-quimicas dos filmes, observou-se que as varidveis foram estatisticamente
significativas em todas as propriedades, com destaque para o glicerol que apresentou
influéncia positiva em todos os testes, ou seja, 0 aumento na sua concentragao

proporciona um aumento na propriedade estudada.

e Nas propriedades de absor¢do, conteudo de umidade e permeabilidade ao vapor de
agua o glicerol mostrou-se mais significativo do que a galactomanana, provavelmente

devido ao seu caréater higroscopico.

e O aumento na concentracdo de galactomanana provoca uma diminuicdo na absorcéo,
conteddo de umidade e propriedades de barreira aos gases O, e CO,, sendo que, com

relacdo a barreira aos gases, sua influéncia € mais significativa que o glicerol.

e No estudo do efeito da temperatura e umidade relativa nas propriedades de barreira
dos filmes foi observado que as duas variaveis tém grande influéncia positiva nas
permeabilidades ao vapor de agua e ao oxigénio, ou seja, 0 aumento dessas variaveis

provoca um aumento na permeabilidade.

e As variaveis galactomanana e glicerol apresentaram influéncia positiva e
estatisticamente significativa na espessura dos filmes, ou seja, 0 aumento dessas

variaveis provoca um aumento na espessura dos filmes.
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Os resultados indicaram que galactomanana e glicerol tém um efeito estatisticamente
significativo na elasticidade e alongamento dos filmes, um aumento na concentracao
de galactomanana provoca um aumento na elasticidade dos filmes e o aumento de

glicerol provoca uma diminuicdo desta elasticidade.

Com o aumento da concentracdo de glicerol hd uma diminuicdo na forca necessaria
para perfurar o filme, devido um aumento na mobilidade das cadeias poliméricas e
reducdo das interacGes intermoleculares. O contrario ocorre com a concentracdo de

galactomanana que provoca um aumento nessa forga.

Foi observado que a concentracdo de galactomanana e glicerol tém influéncia positiva
na forca necessaria para rasgar o filme, ou seja, 0 aumento das variaveis provoca um

aumento nessa fo rca.

Para avaliar o desempenho dos filmes no aumento do tempo de prateleira de frutos, foi
montado um sistema de armazenamento com embalagens contendo magés fatiadas
recobertas com filmes e comparadas com macas sem a protecdo do filme. Dessa
forma, foi observado que as macas que receberam a protecéo dos filmes apresentaram
a menor taxa de respiracdo, perda de massa 10% menor e baixos indices de
escurecimento, luminosidade e variagcdo de cor em comparacdo com aquelas que néo

foram recobertas nas condicdes testadas.
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7 — CONCLUSOES

e Os filmes de galactomanana de Caesalpinia pulcherrima aditivados com glicerol,
quando observadas as formulacdes otimizadas, metodologia de preparo e condicdes de
armazenamento, apresentam boas propriedades fisico-quimicas, mecéanicas e de

barreira;

e A aplicacdo de uma pelicula em magas fatiadas demonstrou eficiéncia na manutencéao
da qualidade dessas frutas, diminuindo a taxa respiratdria, perda de peso, retardando a
deterioracdo de incidéncia de alteracBes na cor e pH durante 0 armazenamento nas

condigdes testadas;

e Dessa forma os filmes estudados neste trabalho possuem grande potencial para
aplicacdo no setor de embalagens e contribuir para aumentar o periodo de conservacgéo

de frutos.
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