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RESUMO

Neste trabalho objetivou-se a preparacdo e caracterizacdo fisico-quimica e toxicoldgica de
Filmes Comestiveis ndo-toxicos, preparados a partir de galactomanana de endosperma de
sementes de Adenanthera pavonina e Caesalpinia pulcherrima e colageno extraido de serosa
bovina aditivados com glicerol com o objetivo de prolongar o tempo de prateleira de frutas.
Inicialmente testou-se a toxicidade dos polissacarideos isolados. A galactomanana foi
administrada por sonda gastrica durante trés meses, a grupos de 10 ratos (5 machos e 5
fémeas). A variagdo do peso corpéreo, testes glicémicos e colesterol total, tanto nos animais
machos como nas fémeas, ndo apresentaram alteracdes ou efeitos que indicassem efeito toxico
ou antinutricional, sugerindo que seu uso é viavel na utilizacdo de filmes comestiveis para 0
revestimento de frutos. Em seguida foram estudados os efeitos do glicerol nas propriedades
fisico-quimicas de filmes de Colageno-Galactomanana. Os filmes foram preparados a partir
de solucdo de Colageno-Galactomanana de Adenanthera pavonina na proporcdo de (1:1),
aditivados com glicerol nas concentragdes de 1,00, 2,50 e 6,00%, formatados em moldes de
acrilico e secos em capela de fluxo laminar. As analises mostraram que o aumento da
concentracdo de glicerol provoca uma diminuicdo da absor¢do de umidade, uma vez que,
como visto nas analises termogravimétricas os filmes com maior concentracdo de glicerol
(6,00%) sdo os que perdem mais agua na temperatura de 100 °C, indicando uma satura¢do de
umidade dos filmes. A reducdo das interagOes intermoleculares entre as cadeias dos
biopolimeros por parte do glicerol produz interfaces ativas que aumentam a retencao de dgua
entre as matrizes internas de suas moléculas. O infravermelho por ATR mostrou a
manutencdo do polissacarideo nos filmes, e a conservacdo da integridade estrutural do
coladgeno com a adicdo do glicerol. Observou-se que as propriedades desejadas como absor¢éo
de umidade é conseguida com filmes aditivados com 1,00% de glicerol. As andlises de
molhabilidade mostraram que a melhor formulagdo para manga foi conseguida com 1,5% de
coladgeno e 0,5% de galactomanana de C. pulcherrima com 1,0% de glicerol e 0,5% de
polissacarideo de A. pavonina com 1,5% de glicerol, para maca a melhor formulagdo foi de
1,5% de colageno com 0,5% de galactomanana de C. pulcherrima e 0,5% de A. pavonina com
0% de glicerol. Por Designer Experimental otimizou-se a viscosidade relativa para as misturas
ColGal e encontrou-se que a faixa otima é de 2,0 a 2,2 mg/g para concentracdo de colageno e
1,1 a 1,2 mg/mL para galactomanana de C. pulcherrima e 1,4 a 1,6 mg/mL para A. pavonina.
Através desta metodologia observou-se ainda a ocorréncia de sinergismo para a viscosidade
nas solugcbes preparadas e que o constituinte que mais contribui para este fendmeno é a
galactomanana nas misturas com A. pavonina. Estes resultados nos mostram um vasto campo
cientifico de investigagdes com a utilizacdo de outras técnicas de caracterizagdo para a
elucidacdo da melhor formulacdo para aplicacdo destes materiais como recobrimentos
comestiveis na conservacao de frutas e vegetais.
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1. INTRODUCAO

As maiores perdas na qualidade e quantidade de frutos frescos ocorrem entre a
colheita e 0 consumo, estimando-se perdas entre 25 e 80% devido ao apodrecimento. Um dos
principais problemas, no transporte, armazenamento e comercializagdo de frutas e cereais,
estd na senescéncia dos mesmos. Este fato, enquanto resulta em um grande desperdicio
econbmico em paises desenvolvidos, em paises tropicais assume proporcdes devastadoras
(WILLS et al., 1981).

Sob condicdes 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 o processo respiratorio normal, a planta usa oxigénio da
atmosfera como um aceptor de elétrons no processo de fosforilacdo e libera CO, (ASSIS,
2003).

Quando o fruto € colhido, h&4 uma interrupcdo no balan¢o gasoso, ocorrendo um
alto influxo do oxigénio com perda proporcional de CO,. Nesta nova condicdo (alta
concentracdo de O, com baixa de CO;) as células internas ndo sdo renovadas e a respiracdo
aumenta o que provoca uma perda metabolica levando o fruto a um gradual amadurecimento

e eventual senescéncia.

A modificacdo da atmosfera ambiente no armazenamento de produtos agricolas,
com a reducdo no contetdo de O, e aumento de CO,, resulta em diminuicdo da taxa

respiratdria e prolongamento da vida til desses produtos.

Tém sido desenvolvidas, com sucesso, varias técnicas que permitem o alargamento
do tempo de prateleira de frutos frescos, técnicas estas que se baseiam em um melhor
conhecimento do processo respiratdrio. O controle e a modificacdo da atmosfera durante o
armazenamento tém sido utilizados na preservacao dos frutos, verificando-se uma reducao das

alteracdes qualitativas e das perdas durante esta etapa.

As técnicas mais utilizadas na modificacdo da atmosfera de armazenamento de
frutos sdo o envolvimento com filmes plasticos, acondicionamento em embalagens ou
cobertura por peliculas. As peliculas funcionam como barreiras semipermeaveis capazes de
assegurar a qualidade do alimento além de serem biodegradaveis, oferecendo embalagens

alternativas sem causar danos ambientais. A atmosfera modificada, criada pelo revestimento,
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gera um aprisionamento fisico de CO,, dentro do fruto e uma parcial ocupagdo dos poros,
reduzindo, desta forma, a troca gasosa, ou seja, reduzindo a taxa de respiracdo. Se a
permeacéo de oxigénio (O,) para o seu interior é reduzida, ocorre uma prolongacéo do tempo
de maturacgdo (ASSIS, 2003).

O uso de ceras como a de carnaiba, ou de emulsbes de ceras como cobertura
superficial reduz a perda de umidade e retarda o enrugamento, bem como proporciona uma
aparéncia lustrosa, o que é muito apreciado pelo consumidor. As ceras usadas comercialmente
sdo, em geral, formulagdes contendo misturas de ceras derivadas do petroleo ou de vegetais.
Seu emprego em frutas que sdo consumidas apds a retirada das cascas, isto ndo causa maiores
problemas, no entanto, quando as frutas s&o consumidas in natura, o sabor oriundo do
revestimento inibe seu uso. Além das barreiras eficientes, as peliculas devem ser compativeis

com o alimento em suas caracteristicas organolépticas e funcionais.

Os revestimentos comestiveis em frutos frescos surgem como uma alternativa ao
armazenamento por atmosfera modificada (PARK, 1999). O emprego de revestimentos 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.

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
conservacao de frutos citricos e em outros produtos que eram transportados por longas
distancias por via maritima. Na década de 1950, a cera de carnauba foi introduzida para esse
fim, mas, devido a sua aparéncia fosca resultante de sua aplicacdo, foram misturados com
polietileno e parafina. Nos anos de 1960, ceras e vernizes processados a partir de gomas
solGveis 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 expansdo da oferta
de produtos processados. A industria dos chamados alimentos minimamente processados foi
inicialmente 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, 2003).
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As mudancas nos padrfes nutricionais e os beneficios creditados a uma
alimentacdo saudavel formaram a grande forgca impulsionadora desses produtos e tém
refletido, desde entdo, em ambito mundial, uma atencéo para as pesquisas de novos materiais
com propriedades bactericidas naturais e conservantes que possam ser convenientemente

empregados em alimentos (WILEY, 1997).

De acordo com Clemente (1999), frutas e vegetais minimamente processados
foram introduzidos no Brasil no inicio da década de 1990, em Séo Paulo. Estima-se hoje um
crescimento na taxa de, pelo menos 20% ao ano, tendo movimentado, em 1998, cerca de R$
450 milhdes, s6 no mercado nacional de vegetais minimamente processados (FARES;
NANTES, 2001).

1.1. Revestimentos Comestiveis

Revestimento comestivel é definido como uma fina camada de material
comestivel, depositada em um alimento como revestimento, que vem sendo utilizado para
estender a vida pos-colheita de vegetais. Sua finalidade € inibir ou reduzir a migracdo de
umidade, oxigénio, didxido de carbono, aromas, dentre outros, pois promovem barreiras
semipermedveis. Além disso, podem transportar ingredientes alimenticios como
antioxidantes, antimicrobianos e flavorizantes e/ou melhorar a integridade mecanica ou as
caracteristicas de manuseio do alimento (KROCHTA; MULDER-JOHNSTON, 1997).

As peliculas e os revestimentos comestiveis se inserem numa categoria unica de
materiais para embalagem, diferindo dos outros pelo simples fato de serem comestiveis. As
peliculas e os revestimentos diferem entre si no modo de preparacdo e aplicacdo nos
alimentos. Os revestimentos comestiveis sdo aplicados e formados diretamente no alimento,
quer pela adi¢do de uma solucdo formadora de filmes ou de compostos fundidos. Podem ser
adicionados por aspersao, imersao, fluidizacdo ou por aplicagdo com um pincel (CUQ et al.,
1995). Os revestimentos comestiveis integram o produto alimentar final, e, portanto nao
deverdo ter impacto nas caracteristicas sensoriais do alimento (GUILBERT et al., 1997). As
peliculas comestiveis, por outro lado, sdo estruturas independentes que sdo posteriormente

aplicadas nos alimentos.

A aplicacdo de revestimentos protetores comestiveis para prolongar o tempo de

prateleira dos alimentos ndo é nova. O revestimento de laranjas e limdes, com cera, para
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evitar a desidratacdo ja era praticado nos séculos XII e XI1I pelos chineses (HARDENBURG,
1967). Muito embora estes revestimentos abrandassem a perda de agua também inibiam a

troca de gases, naturais da respiracdo, provocando a fermentacéao do fruto.

Estes revestimentos podem consistir em trés materiais basicos: polissacarideos
(gomas, celulose, amido, alginatos, carragenanas, pectinas), proteinas (colageno, gelatina,
zeina, proteina de soja, glaten e proteina do soro de leite) e lipideos (BALDWIN et al., 1995,
KROCHTA; MULDER-JOHNSTON, 1997).

A escolha e constituicdo dos materiais empregados para formar a pelicula
comestivel dependem de pardmetros como custo, disponibilidade, propriedades mecanicas
eficientes (resisténcia e flexibilidade), propriedades Opticas (cor e opacidade), espessura,
permeabilidade ao vapor de agua e de gases como O, e CO,, solubilidade em agua e
propriedades sensoriais. Essas propriedades dependem do biopolimero usado (conformacao,
peso molecular, distribuicdo de cargas, polaridade), das condi¢bes de fabricagédo (pH,
concentracdo de proteinas, tratamento térmico da solucdo, tipo e teor de aditivos, como 0s
plastificantes) e das condicdes ambientais (temperatura e umidade relativa), que séao
importantes devido a natureza higroscopica dos biopolimeros e do plastificante usado
(MAHMOUD:; SAVELLO, 1992, CUQ et al., 1996).

O uso de plastificantes, geralmente polidis, que reduzem as interacdes
intermoleculares entre cadeias adjacentes do biopolimero, resultando no aumento da
mobilidade dessas cadeias e, conseqlentemente, em materiais flexiveis é essencial na
elaboracdo de peliculas comestiveis (GONTARD, et al.,, 1993; CUQ, et al., 1997). A
diminuicdo da forca e 0 aumento da deformacdo na ruptura com o aumento do plastificante
sdo comportamentos tipicos desses tipos de filmes (GONTARD, 1991; CUQ et al., 1995;
PARRIS et al., 1995). A presenca de plastificantes diminui a intensidade das interacdes
proteina-proteina aumentando a mobilidade das cadeias polipeptidicas e tornando os filmes

menos resistentes e mais deformaveis (CUQ, 1996a, 1996b).

A producdo de revestimentos comestiveis pode fazer-se por um dos seguintes
mecanismos (KESTER; FENNEMA, 1986):

e Coacervacgdo simples: quando um hidrocoloide, disperso em &gua, é precipitado ou
sofre uma mudanca de fase ap0s a evaporagdo do solvente (secagem), ou depois da

adicdo de um ndo-eletrolito hidrossoluvel no qual o hidrocoldide é insolavel (ex.
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etanol), ou apds um ajuste de pH ou adicdo de um eletrélito que induza o salting-out
ou a formacdo de ligagdes cruzadas.
e Coacervacdo complexa: quando duas solucBes de hidrocol6ides com cargas opostas

sdo misturadas, causando a interacao e precipitacdo do complexo polimérico.

e Gelificacdo ou coagulacdo térmica: quando o aquecimento da macromolécula, que
provoca a desnaturacao, € seguido por gelificacdo (ex. proteinas) ou precipitacao, ou
quando o arrefecimento de uma dispersdo de hidrocoldide provoca a gelificacdo (ex.

gelatina ou agar).

1.2. Carboidratos

Os carboidratos sdo poliidroxialdeidos ou poliidroxicetonas, ou substancias que
liberam esses compostos por hidréolise. Compreendem as biomoléculas mais abundantes na
face da terra. Cada ano a fotossintese realizada pelas plantas e pelas algas converte mais de
100 bilhdes de toneladas de CO, e H,O em celulose e outros produtos vegetais. Certos
carboidratos (aglcar comum e amido) sdo as bases da nutricdo humana na maioria das partes
do mundo e a oxidacdo dos carboidratos € a principal via metabdlica liberadora de energia em
muitas células ndo-fotossintéticas. Os carboidratos desempenham diferentes funcdes, como
estrutural, reserva ou protecdo (LEHNINGER et al., 2005). Estdo envolvidos em processos
biolégicos tais como infeccdo, em certas patologias, na imunoquimica do sangue, no
reconhecimento e adesdo celular, como receptores ou sinalizadores (DWEK, 1996). A funcéo
bioldgica destas moléculas bem como suas propriedades fisico-quimicas sdo determinadas
pela estrutura primaria, ou seja, a seqiéncia de monossacarideos que compbe um
oligossacarideo ou polissacarideo, configuracao e posicdo das ligacdes glicosidicas e tamanho
e configuracdo do anel. E fundamental também sua estrutura conformacional (BRANT,
1980).

Existem, segundo o seu tamanho, trés classes principais de carboidratos:
monossacarideos, oligossacarideos e polissacarideos (a palavra “sacarideo” ¢ derivada do
grego sakkharon e significa “agticar”). Os monossacarideos consistem de uma Unica unidade
de poliidroxialdeido ou poliidroxicetona. O monossacarideo mais abundante da natureza € a
D-glucose. Os oligossacarideos consistem de cadeias curtas de unidades monossacaridicas

unidas entre si por ligagcdes glicosidicas caracteristicas. Tipica desta classe é a sacarose, ou
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acucar de cana, a qual consiste de dois agUcares, D-glucose e D-frutose, cada um com seis
atomos de carbono, unidos covalentemente entre si. Os polissacarideos consistem de longas
cadeias contendo centenas ou milhares de unidades monossacaridicas. Os polissacarideos
mais abundantes sdo amido e celulose, sintetizados pelos vegetais, consistem de unidades
recorrentes de D-glucose, mas que diferem entre si no tipo de ligacdo glicosidica
(LEHNINGER et al., 2005). Sdo também muito importantes as hemiceluloses, componentes
da parede celular das plantas que além de funcao estrutural podem também desempenhar um

papel de protecdo contra o estresse hidrico.

1.2.1. Amido

Amido é uma matéria-prima existente em grande quantidade, com baixo custo, e
de facil manuseio apresentando-se por isso como uma alternativa na preparacdo de

revestimentos comestiveis.

O amido consiste em granulos que diferem bastante no seu tamanho e forma,
dependendo do vegetal de onde é obtido. Na célula vegetal, o amido € armazenado em
particulas sub-celulares denominadas de grdos de amido. O grdo de amido consiste em duas
estruturas poliméricas de glucose, amilose e amilopectina, contendo ainda, agua, lipideos,
proteinas e ions minerais (DZIEDZIC; KEARSLEY, 1995).

O contetdo em amilose varia de 14 a 27%, dependendo da espécie vegetal
considerada, sendo também possivel encontrar dentro da mesma espécie, dependendo da
variedade, relacdes amilose/amilopectina diferentes. A amilose é responsavel pela capacidade
de formagdo de revestimentos dos amidos. A amilose é uma cadeia linear de unidades de
glucose, unidas por ligacdes glicosidicas a-(1—4), apresentando uma estrutura
conformacional em hélice podendo, no entanto, estar presentes algumas ramificacdes em
quantidades muito pequenas (DZIEDZIC; KEARSLEY, 1995).

A Tabela 1 apresenta uma andlise geral dos amidos mais comuns.
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TABELA 1 - Composigdo tipica, em percentagem, de amidos mais encontrados
comercialmente (DZIEDZIC; KEARSLEY, 1995).

Amido | Umidade | Lipidio | Proteina Cinzas Amilose | Amilopectina
Milho 13 0,70 0,15 0,12 23,23 62,80
Batata 19 0,08 0,06 0,10 16,96 63,80
Trigo 14 0,80 0,30 0,15 22,88 61,87

Tapioca 13 0,20 0,20 0,20 12,10 74,30

A amilopectina, pelo contrario, tem um elevado teor de ramificacdes (DZIEDZIC;
KEARSLEY, 1995).

As peliculas desenvolvidas a partir de amilose sdo descritas como isotropicas,
inodoras, sem sabor, sem cor, ndo toxicas a absorvidas biologicamente. Exibem caracteristicas
fisicas, resisténcia quimica e propriedades mecanicas similares as das peliculas plasticas
(WOLFF et al., 1951).

Processos de producdo de revestimentos e peliculas de amido com elevado teor em
amilose foram desenvolvidos (MARK et al., 1966). Estes filmes apresentam baixa
permeabilidade ao oxigénio, em um intervalo de temperaturas de 5 a 25 °C e valores de
umidade relativa que podem ir até 100%. Foi verificado que a adicdo de plastificantes
aumenta a mobilidade da cadeia polimérica e a permeabilidade gasosa (BANKER, 1966). O
revestimento a base de amilose, quando aplicado a batatas e produtos delas derivados,

melhora a aparéncia, textura, sabor e estabilidade (MURRAY et al., 1971).

E possivel induzir a reacéo dos grupos hidroxila do amido produzindo ésteres, tais
como 0s acetatos e fosfatos, e éteres, tal como o derivado de éeter hidroxipropila. Tém sido
produzidos filmes solGveis em agua de amido de milho com um teor de 1,1% em amilose
hidroxipropilada, e com um conteddo aparente em amilose de 71% (ROTH,
MEHLTRETTER, 1967). Este derivado hidroxipropila pode ser combinado com outros
ingredientes de forma a melhorar a sua flexibilidade e ajustar a taxa de arrefecimento e/ou

secagem, entre outros efeitos (JOKAY et al., 1967).
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Murray e Luft (1973) relataram que, em comparagdo com as amostras sem
revestimento a base de amido, os pedagos de magcd com revestimento a base de amido

apresentavam melhor textura, sabor e cor.

Martino et al. (1998) apresentaram um estudo relativo ao efeito que um
revestimento a base de amido teria na qualidade de morangos. Neste estudo foram
testados diferentes tipos de amido (classificados de acordo com o seu teor em amilose) e
diferentes concentracdes de glicerol (0 a 20 g/L). Verificou-se que as aplicacbes destes
revestimentos a base de amido prolongaram o tempo de prateleira dos morangos, mantendo-
se a firmeza do fruto durante 12 dias. A adi¢do de glicerol demonstrou ser necessaria para a
manutencgéo da integridade do revestimento bem como para a melhoria do seu desempenho; a
concentracdo Otima encontrada foi de 20 g/L. Obtiveram-se as menores perdas de peso (por
evaporacdo de dgua) e a manutencédo da firmeza do fruto para o amido com contetido elevado
em amilose (65%, m/v). Foram estudados dois agentes plastificantes, o glicerol e o sorbitol, a
adicdo de 6Oleo de girassol e de agentes antimicrobianos. Estes investigadores concluiram que
o sorbitol apresentava menor permeabilidade ao vapor de agua, ao didxido de carbono e ao
oxigénio, que a adicdo de agentes anti-microbianos (acido citrico e sorbato de potassio)
diminuia o nimero de infecgdes e que o dleo de girassol reduzia a permeabilidade ao vapor,

controlando-se assim a perda de peso.

1.2.2. Carragenana

A carragenana é extraida de varias espécies de algas vermelhas, entre elas a
extraida de Hypnea mulciformis. A carragenana é uma mistura complexa de VArios
polissacarideos. As fragdes de carragenana dominantes sdo kappa (x), iota (1) e lambda (}),
estas fragbes diferem entre si no éster sulfato e no conteddo em 3,6-anidro-a-D-galactose
(MORRIS et al., 1980). As variacOes destes componentes influenciam a hidratacéo, a forca do
gel e a sua textura, a temperatura de fusdo e de gelificacdo, a sinerese e as sinergias com

outros compostos.

A k—carragenana contem o menor nimero de grupos sulfato e a maior quantidade
de unidades de 3,6-anidro-a-D-galactose. A gelifica¢do do 1- e da k—carragenana ocorre tanto
+

com fons monovalentes como com fons divalentes. Em geral, os cations K*, Rb* e Cs

favorecem a gelificagdo, enquanto que os cations Li* e Na* sdo menos eficazes na promogao
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da gelificagdo. Enquanto que a k—carragenana € sensivel ao potassio, a 1—carragenana é
sensivel ao calcio (NISPEROS-CARRIEDO, 1994), sensibilidade esta traduzida pela

formacéo de um gel.

A )\—carragenana nao gelifica; mas pode ser, no entanto adicionada a outras
carragenanas para reduzir a fragilidade e diminuir a tendéncia para a sinerese. As
carragenanas disponiveis comercialmente sdo, normalmente, misturas dos trés tipos de fracoes

atras referidas.

E importante conhecer o contetdo idnico do sistema em que se quer utilizar a
carragenana. Por exemplo, o potassio e o calcio sdo essenciais para a gelificacdo ao mesmo
tempo em que aumentam a temperatura de fuséo e a de gelificagdo. Todas as carragenanas séo

sollveis em agua quente. Os sais de sddio da carragenana 1 e k S0 sollveis em agua fria.

Filmes deste polissacarideo sdo incolores, e com boa resisténcia a forga de tracéo,

podendo a sua flexibilidade ser otimizada com a adi¢cdo de um plastificante.

O revestimento de queijos com filmes sintéticos, como método de regulacdo da
umidade e de prote¢do contra contaminagdo por microrganismos, € um método ja bem
conhecido de todos. Existem varios queijos no mercado que, para evitar a perda de umidade,
sdo envoltos em filme ou em cera. O estudo efetuado por Nussinovitch e Kampf (2003) nesta
area apresenta alternativas aos filmes sintéticos. Estes investigadores estudaram as
propriedades mecanicas e fisicas de queijos revestidos com solugdes de carragenana, alginato
e goma gelana. Todos os revestimentos reduziram a perda de peso do queijo (devido a
desidratacdo), sendo o revestimento com carragenana 0 mais vantajoso. Estas coberturas
contribuiram também para uma menor reducdo do pH, obtendo-se assim um queijo com
melhor qualidade. Os queijos revestidos apresentaram uma textura mais macia do que 0s ndo

revestidos.

1.2.3. Quitosana

A quitosana (poli-B-1,4-glucosamina) é preparada comercialmente pela
desacetilacdo da quitina, que € um dos polimeros naturais mais abundantes em organismos

Vivos, tais como crustaceos, insetos e fungos.
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Devido a sua capacidade para formar revestimentos semipermeaveis, espera-se que
a quitosana possa modificar a atmosfera interna e reduzir as perdas por transpiracdo
minimizando a senescéncia dos frutos. A preparacdo de revestimentos de quitosana tem sido
citada por varios autores (KESTER; FENEMA, 1986; LABUZA; BREENE, 1989; KITTUR;
THARANATHAN, 2003).

Os revestimentos de quitosana séo fortes, de longa duracéo, flexiveis e dificeis de
rasgar tendo a ainda a vantagem de serem comestiveis (KITTUR; THARANATHAN, 2003).
As propriedades mecanicas do revestimento de quitosana sdo comparaveis as de muitos

revestimentos poliméricos existentes no mercado.

Assis et al. (2003), Campana-Filho; Desbrie (2000), Shahidi et al. (1999), Coma et
al. (2002), No et al. (2002), Feng et al. (1994), Jung et al. (1999) referiram que a quitosana

inibe o crescimento microbiano.

A inibicdo do crescimento microbiano € atribuida a agdo das enzimas
quitonoliticas, como a quitinase, que degradam as paredes celulares dos fungos e provocam
extracdo de agentes antimicrobianos como a fitoalexina e a pisatina (HIRANO; NAGAO,
1989; COMA et al. 2002).

Mauch et al. (1984) mostraram que a quitosana induz a producdo da quitinase. A
concentracdo minima de quitosana que inibe o crescimento bacteriano varia de cultura para
cultura. Essas variagdes devem-se, provavelmente, as diferencas entre o grau de
polimerizacdo e o grau de acetilacdo (percentagem de grupos acetil na cadeia) da quitosana,
sendo que a quitosana com um baixo grau de polimerizacdo e um grau de acetilacdo de 7,5%
é mais eficaz (KITTUR; THARANATHAN, 2003).

Tém-se desenvolvido varios estudos no ambito da preservacao de frutos e vegetais
utilizando revestimentos de quitosana, tendo-se obtido uma reducdo significativa na

contaminacgdo por microrganismos. Alguns dos frutos estudados sao:

e Morango (EL GHAOUTH et al., 1991; ZHANG ; QUANTICK, 1998;
ROMANAZZI et al., 2000)

e Maca (DU et al., 1998)
e Lichia (ZHANG; QUANTICK, 1997)

e Uva (ROMANAZZI et al., 2002)
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O efeito antifingico da quitosana em morangos foi testado in vitro e in vivo, tendo-
se demonstrado que revestimentos de quitosana com um contetdo de 7,5% de —NH, reduzem
radialmente o crescimento de Botrytis cinerea e Rhizopus stolonifer (EL GHAOUTH et al.,
1992). Em 2000, Arul e colaboradores testaram o efeito de um spray de quitosana na pré-
colheita do morango. Foram testadas concentracfes de quitosana de 2, 4 e 6 g/L tendo-se
verificado que frutos pré-tratados duas vezes (com um intervalo de 10 dias) com uma solugédo

de 6 g/L e armazenados a 3 °C mantiveram a sua qualidade durante quatro semanas.

El Ghaouth et al. (1991) apresentaram um estudo relativo ao efeito que um
revestimento com quitosana teria em morangos frescos. O revestimento era composto por 1 a
1,5% (m/v) de quitosana, 2,5% (v/v) de HCI (10 mol/L) e 0,1% (v/v) de Tween 80. Os frutos
revestidos com quitosana, armazenados a 4 °C apresentavam-se mais firmes e com maior teor
em acidos titulaveis. Verificou-se também que a diferenca na firmeza e no nimero de frutos

infectados néo era significativa para as duas concentragdes de quitosana estudadas.

Um estudo muito similar ao anterior foi efetuado por Zhang e Quantick (1998),
tendo-se testado também o efeito de um revestimento a base de quitosana em morangos e
framboesas. O estudo efetuado consistiu na imersdo, durante 1 minuto, destes frutos numa
solugdo com 1 ou 2% (m/v) de quitosana, 0,1% (m/v) de Tween 80 e 2% (m/v) de &cido
glutdmico. Este grupo de investigadores verificou que o revestimento com quitosana teve um
efeito positivo na firmeza, no teor em &cido titulavel, no conteddo em vitamina C e no
conteldo em antocianinas quer nos morangos quer nas framboesas, armazenados a 4 °C. No
entanto, o aumento da concentracdo de quitosana nao resultou num aumento significativo dos
pardmetros atrés referidos. Verificou-se também um aumento da atividade da quitinase e da -
1,3-glucanase, sendo possivel que o mecanismo de defesa do proprio fruto tenha sido
reforgado, resultado de acordo com MAUCH et al. (1984).

1.2.4. Galactomananas

As galactomananas sdo polissacarideos de reserva presentes em endospermas de
sementes principalmente de leguminosas. A sua funcdo na planta também esta relacionada
com a retencdo e regulacdo de dgua durante a germinacdo além de defesa contra predadores
(SCHERBURKHIN; ANULOV, 1999).
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A maioria dos estudos desenvolvidos com galactomananas visa principalmente o
interesse comercial que envolve estes polissacarideos, com aplicacfes nas diferentes areas da
industria. Estas aplicaces sdo decorrentes das propriedades reoldgicas das solu¢bes aquosas,
formando solucdes de alta viscosidade em baixas concentracdes. As galactomananas séo
amplamente utilizadas como agentes espessantes, estabilizantes, gelificantes, encapsuladores,
em uma variedade de aplicac¢Ges industriais. Por ndo serem digeriveis, podem ainda ser usadas

para aumentar o teor de fibras em alimentos (KABIR et al., 1999).

As galactomananas sdo constituidas em geral, de cadeias lineares de D-manose
unidas por ligagdes glicosidicas -(1-4), com substitui¢cGes de galactose ligadas a unidades de
D-manose da cadeia linear através de ligacbes glicosidicas a-(1-6) (DEA; MORRISON,
1975) (Figura 1).

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

TOL TOL TOL TOL
Gall Gal 1 Gall Gall

FIGURA 1 - Estrutura classica das galactomananas.

As propriedades fisico-quimicas e a conformacdo das galactomananas estéo
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 razdo M/G

de 3,5:1 apresenta baixa solubilidade a temperatura ambiente quando comparada com a goma
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de Guar (Cyamopsis tetragonolobus L), cuja relacdo M/G é cerca de 1,8:1 (DEA,;
MORRISON, 1975).

Apesar da relacdo Man/Gal das galactomananas fornecerem informacdes
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, aleatoria (Figura 2a), alternada (Figura 2b), ou em
blocos (Figura 2c) (DEA; MORRISON, 1975).

DM - M-M-M-M-M-M-M-M-M-M-M-
1o I ' I
G G G G G G G

D M-M-M-M-M-M-M-M-M-M-M-M -
I I I I I I
G G G G G G

D M-M-M-M-M-M-M-M-M-M-M-M -
| | | | I | | |
G G G G G G G G

FIGURA 2 - Arranjos possiveis das unidades de galactose (G) na cadeia

de manose (M) de galactomananas com proporcdo M:G de 2,0:1,0.

Esta distribuicdo e a relacdo Man/Gal sdo fatores que afetam as propriedades das
galactomananas, tais como solubilidade (PETKOWICZ, 1998), susceptibilidade a degradacéo
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 soluc@es 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
o Brasil apresentam grande potencial como produtores de recursos renovaveis, que ainda ndo

foram suficientemente explorados. O Brasil possui vastas regides apropriadas ao cultivo de
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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 s&o 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 em fungos, assim como a D-manose e a D-galactose sdo encontradas em outros

polissacarideos de plantas, como glucomananas, mananas e galactanas (MATQOS, 2000).

A obtencdo 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 (1999), a demanda no Brasil por hidrocoléides e por polimeros
biocompativeis é crescente e, apesar das condi¢cdes 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 ddo origem a solucdes
aquosas de viscosidade elevada, mesmo a baixas concentracdes (0,5 a 1%) o que as torna
comercialmente (teis, principalmente como agentes espessantes. As aplicacfes das
galactomananas sao multiplas e encontram a sua utilizacdo em diversas industrias alimenticias

e farmacéuticas.

A galactomanana de Adenanthera pavonina (Carolina) 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 ramificagOes de galactose ligadas a unidades de D-manose da cadeia principal
por ligacGes glicosidicas a-(1-6). A propor¢do 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
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lectinas o-D-galactose ligantes e servirem de matrizes para isolamento das mesmas. A

proporcdo M/G para Caesalpinia pulcherrima é de 2,8:1 (AZERO, 1999).

1.3. Proteinas

Pesquisas com proteinas obtidas de fontes renovaveis para a producdo de
revestimentos de alimentos tém se intensificado nas CGltimas décadas (HERNANDEZ-
MUNOZ et al., 2004). Uma caracteristica das proteinas, explorada ha muito tempo, é a
habilidade de formar uma matriz continua. Por essa razdo, muitas proteinas de origem animal
e vegetal estdo sendo amplamente utilizadas na tecnologia de producdo de filmes comestiveis
(GENNADIOS et al., 1994; TORRES, 1994; VANIN et al., 2005).

As proteinas compreendem interessantes biomateriais porque possuem uma
estrutura especifica composta de vinte diferentes aminoacidos que confere as mesmas amplas
propriedades funcionais e formadoras de filmes (CUQ et al., 1995). Essas macromoléculas
juntamente com os carboidratos se colocam como potenciais substituintes dos derivados do
petroleo utilizados na fabricacdo industrial de embalagens de alimentos. Filmes baseados em
proteinas, em geral, se apresentam como excelentes barreiras de trocas gasosas, com boa
permeabilidade seletiva e baixa umidade relativa (GONTARD et al., 1996). Inumeras
proteinas de alto peso molecular tém sido utilizadas na producdo de biofilmes, tais como
gelatina, colageno, proteinas miofibrilares, gluten, proteina do soro de leite (whey protein),

proteina de milho (zeina) entre outras.

1.3.1. Gelatina

A gelatina foi uma das primeiras matérias-primas empregadas na producdo de
biomateriais (GENNADIOS et al., 1994) e também foi submetida a varias patentes, sobretudo
na area farmacéutica (TORRES, 1994). Trata-se de uma abundante matéria-prima, com
producdo mundial, de baixo custo e com boas propriedades de formacao de filmes. Por essa
razdo, a gelatina continua a ser amplamente utilizada em estudos sobre filmes comestiveis.
Aspectos relacionados a estrutura da gelatina e suas propriedades funcionais foram
recentemente revisados (ARVANITOYANNIS, 2002).
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A gelatina, um derivado soltvel do colageno, é obtida por meio de tratamento
acido ou alcalino a fim de clivar um ntmero suficiente de liga¢des cruzadas do colédgeno. A
remocao parcial de grupos amida resulta num aumento de grupos carboxila na molécula de
gelatina, baixando seu ponto isoelétrico (ARVANITOYANNIS et al., 1998).

Da mesma forma que o colageno, as cadeias de gelatina s&o macromoléculas com
tendéncia principalmente intercadeia invés de interagir intracadeia e liga¢cGes de hidrogénio
(ARVANITOYANNIS, 2002). Ela forma uma rede tridimensional com zonas de juncdes
micro-cristalinas intermoleculares e a desidratacdo deste sistema podem resultar em filmes
quebradicos. Com a intengdo de melhorar a flexibilidade, agentes plastificantes s&o

adicionados para reduzir as interagdes intercadeia (TORRES, 1994).

Filmes produzidos com gelatina ja foram bem caracterizados quanto aos diversos
aspectos. Carvalho et al. (1997a) estudaram as propriedades mecéanicas em funcdo do pH e
das concentragdes de gelatina e sorbitol na solucdo filmogénica. Carvalho et al. (1997b) e
Menegalli et al. (1999) estudaram a secagem de filmes de gelatina plastificados com sorbitol,
com énfase no efeito das condi¢des de secagem sobre a qualidade do filme formado. Sobral
(1999) estudou a influéncia da espessura do filme sobre as propriedades mecanicas,
permeabilidade ao vapor de agua e coloracdo do filme formado. Recentemente, Vanin et al.
(2005) analisaram o efeito de quatro plastificantes polidis (glicerol, propilenoglicol,
dietilenoglicol e etilenoglicol) sobre as propriedades funcionais de filmes de gelatina.

1.3.2. Glaten

O glaten € um polimero renovéavel e biodegradavel derivado de uma espécie
agrondmica importante, o trigo. Ele possui boas propriedades formadoras de filmes e,
similarmente a outros filmes de natureza protéica, funciona como barreira para as trocas de
oxigénio e gas carbonico, além de apresentar baixa umidade e permeabilidade seletiva a
outros gases (GONTARD et al., 1996).

Cabe aqui destacar que filmes formados por proteinas de diferentes fontes como a
soja (GENNADIOS et al., 1996; KIM et al., 2002), o leite (MILLER et al., 1997) e glaten de
trigo (ALI et al., 1997; ROY et al., 1999) sofrem modificacbes substanciais através de

tratamento térmico controlado. Essas proteinas, como por exemplo, o gluten contém grupos
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sulfidrila e quando submetidas a aquecimento controlado formam liga¢Ges cruzadas através de
reacOes de troca sulfidrila-disulfeto (JENSEN, 1959).

O gluten ¢ constituido basicamente de dois tipos de proteinas insoliveis em agua,
as gliadinas que constituem proteinas de baixo peso molecular e as glutelinas que possuem
alto peso molecular. Gliadinas compreendem proteinas monoméricas Unicas nas quais as
pontes dissulfeto sdo intra-cadeia ou sao ausentes (w-gliadinas), enquanto que as gluteninas
formam polimeros de alto peso molecular estabilizados por pontes dissulfeto inter-cadeia
(LASZTITY, 1986). Filmes daquelas duas fracdes foram produzidos e suas propriedades
foram estudadas (HERNANDEZ-MUNOZ; HERNANDEZ, 2001). Os filmes resultantes das
gluteninas sdo mais fortes e funcionam melhor como barreira que filmes de gliadinas ou
gluten inteiro. Filmes de gliadina mostram melhores propriedades Opticas, contudo ndo sdo
resistentes a agua. As propriedades daqueles tipos de filmes podem ser sensiveis a tratamentos
térmicos, que poderiam resultar em propriedades de filmes melhoradas. Hernandez-Mufioz et
al. (2004) estudando filmes produzidos a partir das fracfes de glutelinas e gliadinas de gluten
de trigo comercial, concluiram que o tratamento térmico pode efetivamente otimizar o uso e

as aplicacOes daqueles filmes.

1.3.3. Colageno

O colageno, uma proteina fibrosa, é o principal constituinte do tecido conjuntivo
dos mamiferos, tendo a funcdo de manter a integridade estrutural do tecido e conferir
resisténcia mecéanica (BORNSTEIN, et al., 1979). Estd amplamente distribuido, formando os
tenddes, pele e ossos. Entre as proteinas o colageno é singular devido a sua composi¢do em
aminoacidos, pois € a Unica proteina de mamiferos contendo grandes quantidades de

hidroxiprolina, glicina e prolina.

A unidade molecular béasica do colageno, chamada de tropocolageno, consiste de
trés cadeias polipeptidicas, denominadas o, entrelagadas, em sua maior parte, na conformacéo

de uma longa hélice tripla, de 300 nm de comprimento e 1,5 nm de didmetro (Figura 3).
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FIGURA 3 — Arranjo da hélice tripla do Colageno (VOET, 1990).

A composicdo em aminoacidos do coldgeno é Unica em relacdo as outras
proteinas, com teores em glicina, prolina e hidroxiprolina correspondendo a 33, 12 e 11%
respectivamente. Possui também 0,7% de hidroxilisina. Os aminoéacidos polares constituem
quase 40% da molécula, dos quais 11% sdo béasicos e 9% 4cidos; os outros 17%
correspondem a aminoacidos hidroxilados (RAMACHADRAN, 1967).

A estrutura em hélice tripla € possivel gracas a sua sequéncia primaria peculiar, na
qual o triplete (Gly-X-Y) se repete ao longo das cadeias polipeptidicas, em que X e Y podem
ser prolina ou hidroxiprolina respectivamente, e 0s restantes, cerca de dois tercos, estdo
ocupados por outros aminoacidos que sao essenciais para a organizacao do colageno em fibras

(Figura 4.a).

A auséncia de cadeia lateral nos residuos de glicina (Gly) favorece o
enovelamento das cadeias, com estes residuos se localizando no interior da heélice, onde néo
ha espaco para cadeias laterais. A distancia entre cada residuo de Gly é 8,7 A (NIMNI, 1988).
A separacdo entre residuos individuais nas cadeias ndo permite a formacdo de ligacOes
hidrogénio intracadeias, como é o caso das hélices o nas proteinas globulares, mas apenas
ligagdes de hidrogénio intercadeias. As cadeias o do tropocolageno formam ligacGes de
hidrogénio entre si, através dos grupamentos -NH dos residuos de Gly e grupos carbonilicos
de um residuo de cadeia vizinha. Os grupos hidroxilicos de residuos de hidroxiprolina e
moléculas de agua também participam destas ligacfes, 0 que contribui para a estabilidade da
hélice tripla (BURJANADZE, 1982).
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FIGURA 4 — Estrutura quimica do colageno tipo I. (a) Sequéncia
priméaria de aminoacidos, (b) Estrutura secundaria em hélice e terciaria
em hélice tripla, (c) Estrutura quaternaria.

As cadeias laterais dos residuos estdo direcionadas para fora da hélice, onde elas
podem interagir com cadeias laterais de outras moléculas de tropocolageno, formando um
determinado empacotamento macromolecular. Neste arranjo macromolecular, cada cinco
moléculas de tropocolageno se organizam lado a lado, deslocadas em ¥ de seu comprimento
em relacdo a molécula adjacente, por forcas resultantes, principalmente, de interacGes
eletrostaticas e hidrofoébicas, no modelo conhecido como quarto alternado pentafibrilar
(SMITH, 1968 apud FIGUEIRO, 2002), para formar as microfibrilas, que se agregam
formando as fibras que compdem a matriz colagénica dos tecidos. Micrografias eletronicas de
fibrilas de colageno coradas indicam que as moléculas de tropocolageno estdo separadas por
falhas de 40 nm e que as fileiras adjacentes sdo deslocadas de 67 nm. Como 0 comprimento
do tropocolageno é 300 nm (Figura 4c) a periodicidade de 67 nm, chamado periodo D,
correspondera a 234 residuos (VEIS, 1982).

Durante a maturacdo das fibras se estabelece no colageno o processo de
reticulacdo natural entre residuos das cadeias laterais de lisinas e hidroxilisinas, presentes nos
telopeptideos. Estes sdo convertidos enzimaticamente em derivados aldeidicos, resultando em
reticulagdes por reagdo com grupos amino, com formag¢do de (RHC=NR’) envolvendo
diferentes cadeias da estrutura microfibrilar, o que confere estabilidade mecénica e bioldgica
ao tecido. O progressivo decréscimo da solubilidade de tecidos colagenosos coincide com um

gradual aumento da reticulacédo intermolecular (ROBINS; DUCAN, 1983).



SANTOS, E. C. M. 38

N SIS ISISoS FSoassC
Nm - ,
S ososos s " =
FIGURA 5 — Esquema da reticulagdo natural ao longo das fibras de colageno.

Comumente o colageno € obtido por processo de extracdo, tendo como mateéria-
prima tecido conjuntivo de animais jovens. Variando-se o pH e a alta concentracéo de sais do
meio de extracdo é possivel solubilizar o colageno de matrizes ainda ndo reticuladas. As
moléculas de colageno formam solugdes muito viscosas, estaveis em meio acido, a baixa

forca ibnica e a temperatura ambiente (MILLER et al., 1982).

Com o aquecimento dessas solugdes ocorrem grandes alteragdes nas propriedades
fisicas do colageno devido a destruicdo da estrutura tridimensional da hélice tripla. Assim, o
movimento térmico supera as forcas que estabilizam a hélice, conduzindo a uma estrutura
desordenada que corresponde a disposi¢do das cadeias o ao acaso. A transicdo estrutural
ocorre a uma determinada temperatura de desnaturacdo, Td, que pode ser alterada em funcao

do solvente, pH ou pela presenca de sais (FIGUEIRO, 2002).

Quando ¢ adicionado sal ao colageno soltivel em meio acido, ou quando se eleva o
pH para faixas proximas ao ponto isoelétrico, pl, do tropocolageno, a proteina precipita na
forma de fibras, cuja morfologia é similar a das fibras formadas in vivo. O processo de
formacdo de estruturas filamentosas pelo arranjo ordenado das moléculas de colageno é
chamado fibrilogénese (PIEZ et al., 1982).

Colageno soluvel é obtido a partir de tratamento acido, alcalino ou enzimético de
tecidos animais, como pele por exemplo. Os tecidos de colageno nativo possuem consideravel
forca, entretanto, tal caracteristica é facilmente perdida quando produtos s&o feitos a partir do
colageno soluvel. Vale destacar que esses produtos podem necessitar de tratamento com
agentes quimicos tais como o glutaraldeido para formar ligacdes cruzadas a fim de reter forga
adequada para determinadas finalidades (CHEUNG et al., 1985).

O coléageno representa uma importante matéria-prima para a producdo de filmes
comestiveis e coberturas para carnes (GENNADIOS et al., 1997). Tais filmes e coberturas
preservam a qualidade dessas carnes quando frescas, congeladas ou processadas. Rice (1994)

num estudo com cubos de carne enrolados em filmes comestiveis de colageno e congelados a
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—18 °C por 20 semanas verificou que aqueles ndo apresentaram diferencas significativas
comparados aos controles feitos de cubos de carne enrolados em filmes pléasticos em relacédo a

oxidacdo, coloracdo, crescimento microbiano e atributos sensoriais.

1.4. Blendas ou Misturas de Componentes Filmogénicos

Dentre as principais limitacfes existentes no uso de proteinas para producdo de
filmes, preponderam a baixa resisténcia mecanica e a baixa permeabilidade a passagem de
vapor de agua comparados aos filmes de polimeros de origem sintética. Essa Ultima
caracteristica € atribuida a hidrofobicidade oriunda das proteinas e as quantidades
significativas de plastificantes como a glicerina e o sorbitol usadas para aumentar a
flexibilidade. Entretanto, para filmes de colageno (LIEBERMAN; GILBERT, 1973), glaten
de trigo e zeina (AYDT et al., 1991; GENNADIOS et al., 1993; PARK; CHINNAN, 1995)
boas propriedades como barreira ao oxigénio em ambientes com baixa umidade relativa foram

relatados.

Uma das alternativas para diminuir essas limitacbes € o0 uso de componentes
hidrofdbicos tais como lipideos nas solugdes formadoras de filmes (HERNANDEZ-MUNOZ
et al., 2004). Outra maneira para melhorar a funcionalidade de filmes produzidos com
proteinas seria a modificacdo da rede do polimero através de ligacdo cruzada das cadeias
poliméricas. Isso pode ser viabilizado por meio de tratamento quimico, fisico ou enzimatico
devido a presenca de grupos reativos nas cadeias laterais dos aminoacidos constituintes das
proteinas. Por exemplo, Marquié et al., (1995) com proteinas de sementes de algodao, Park et
al., (2000) com proteina de soja e Orliac et al., (2002) com proteinas de girassol, todos,
modificaram as redes do polimero filmogénico através do uso de aldeidos antes da preparacéao
dos filmes com a intencdo de melhorar as propriedades funcionais daqueles. Mahmoud &
Savello, (1993) (whey protein), Lim et al., (1998, 1999) (com proteina de clara de ovo e
gelatina) e Larré et al., (2000) (com gluten desaminado) utilizaram transglutaminase a fim de,
enzimaticamente, introduzir ligacdes cruzadas nos polimeros. Irradiagdo UV foi utilizada
como tratamento fisico em proteinas de glaten de trigo, zeina de milho, albumina de ovo e
caseinato sodico (RHIM et al., 1999) com o intuito de também introduzir ligacdes cruzadas

nos polimeros formadores de filmes.
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Contudo, os compostos formadores de filmes podem interagir fisico e/ou
qguimicamente, resultando em filmes ou coberturas com propriedades melhoradas quando
combinados (TANADA-PALMU; GROSSO, 2005). A essas combina¢fes ou misturas de
componentes formadores de filmes denominamos blendas. O efeito ocasionado no filme
produzido pela formagdo da blenda é chamado de sinergismo o que ndo necessariamente
reflete a soma das propriedades individuais de cada componente da mistura. Por exemplo,
Arvanitoyannis et al. (1998) estudaram as propriedades térmicas e funcionais de filmes
comestiveis feitos de blendas de gelatina e alguns tipos de amido em funcéo de varios tipos de
plastificantes. Bertan et al. (2005) analisaram as propriedades micro-estruturais e fisicas de
filmes baseados em blendas de gelatina, acidos graxos e triacetina usada como plastificante.
Nesses estudos, com base nas propriedades analisadas, os materiais testados apresentaram

caracteristicas de filmes comestiveis.

Sionkowska et al. (2004) analisando blendas de colageno e quitosana atraves da
técnica de difracéo de raios - X constataram que a estrutura em hélice tripla € perdida com o
aumento do conteudo de quitosana. Por outro lado, Figueir6 et al. (2004) verificaram que em
filmes produzidos com colageno e galactomanana de Adenanthera pavonina, a integridade
estrutural da tripla hélice do colageno foi preservada e que a goma foi retida nas fibras do
polimero. A retencdo dessas propriedades dos dois polimeros no referido estudo permitira o
desenvolvimento de uma série de possiveis aplicacbes biomédicas, sobretudo, nas industrias

cosmeéticas e alimenticias.

1.5. Frutos

1.5.1. Manga

A mangueira pertence a familia das Anacardiaceas, sendo uma arvore de grande
porte e em forma de domo. Mangifera indica pode atingir 45 m de altura geralmente com uma
circunferéncia de 3,6 m ou mais. A casca € rugosa, cinza escura e fibrosa. As folhas
acumulam-se na ponta dos galhos e tém de 10 — 30 cm de comprimento por 2 — 10 cm de
largura, acuminadas, de cor verde-escura brilhante, rosadas quando novas, com uma resina
aromatica quando amassada, folhas novas pendem verticalmente para baixo, enquanto a cor é
rosa. Fruto com 5 — 20 cm de comprimento, carnoso, amarelo quando maduro fibroso. Muitas

variedades de frutos podem ser encontradas em funcgéo do local onde a planta se encontra. Na
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regido nativa, as flores surgem de janeiro a marco, e frutos maduros de abril a julho. Apesar
de ser originaria do Sul da Asia, esta espécie se adaptou muito bem ao clima tropical, sendo

amplamente cultivada nestas regides.

A manga é um dos mais apreciados frutos de origem tropical, sendo atualmente
cultivada em todos os paises da faixa tropical e equatorial do mundo. Em 1998, esta foi a fruta
que mais contribuiu para a pauta das exportacdes brasileiras de frutas frescas (SOUZA et al.,
2002). Em 2003, o Brasil foi responsavel pela producao de 845 mil toneladas em uma area de
67 mil hectares, ocupando o segundo lugar como principal pais exportador em quantidades
(FAO, 2004). A manga encontra excelentes condi¢cGes para o seu desenvolvimento e
producdo, sendo cultivada em quase todos os estados brasileiros. A Regido Nordeste destaca-
se no cenario nacional como grande produtora de manga tipo exportacdo, onde estdo
localizados os principais polos de irrigacdo da zona semi-arida como a regido do vale do rio
Sao Francisco e o pdlo agricola de Mossoré-Acu no Rio Grande do Norte (PIMENTEL et al.,
2000). Devido as condiges climaticas benéficas, os mangicultores podem planejar suas
colheitas para qualquer periodo do ano, possibilitando aos mesmos, colocarem o produto no

mercado em épocas de melhores precos (SOUZA et al., 2002).

Para que o Brasil atenda as exigéncias dos mercados nacional e estrangeiro, se faz
necessario o aprimoramento e desenvolvimento de novas tecnologias em conservagdo e
processamento pos-colheita, reduzindo as perdas de qualidade dos frutos durante,
principalmente, o transporte maritimo. Portanto, todos os cuidados tomados com esses frutos
desde 0 momento da colheita, armazenamento, transporte e comercializacdo se justificam
quando se obtém um produto de melhor qualidade que pode atingir um preco mais alto no

mercado.

Como todo fruto de origem tropical, a manga apresenta obstaculos em relacdo a
sua vida util pos-colheita como uma elevada taxa respiratéria. Quanto maior a taxa
respiratoria de um fruto, mais rapido serd seu metabolismo e, portanto, mais rapido sera seu
amadurecimento e senescéncia (TUCKER, 1993). Mesmo depois de colhidos, os frutos
continuam a realizar processos metabolicos como respiracdo e transpiracdo, com a diferenga
que as perdas de constituintes entdo observadas ndo sdo mais repostas pela planta-mae. Isso

requer reservas suficientes que permitam continuar o seu desenvolvimento depois da colheita.

A manga depois de colhida apresenta uma vida de armazenamento muito curta que
varia entre 10 e 12 dias dependendo das condi¢bes de armazenamento. Para uma manga

ganhar importancia comercial, esta deve apresentar um conjunto de caracteristicas como boa
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palatabilidade, pouca fibra e razodveis teores de agucares e acidez (DONADIO, 1989), e para
que estas caracteristicas sejam obtidas, condi¢fes adequadas devem ser utilizadas durante o

armazenamento.

1.5.2. Maca

A macieira (Malus domestica, Borkh.), pertence a familia Rosaceae, € originaria da
Europa e da Asia. A exploragdo comercial no Brasil foi iniciada na década de 60, em Santa
Catarina, e em poucos anos a macga se transformou em produto de intensa comercializa¢do no
pais, sendo que, das fruteiras de clima temperado, a macieira foi a que mais se desenvolveu
nos Ultimos anos. Os Estados de Santa Catarina e Rio Grande do Sul sdo os principais
produtores nacionais, sendo responsaveis por aproximadamente 90% da producdo (Empresa
de Pesquisa Agropecuéria e Extensdo Rural de Santa Catarina — Epagri, 2002).

O consumo de macas no Brasil foi sustentado, durante muito tempo, pelas
importacdes, especialmente da Argentina. Em meados da década de 60, o Brasil era 0 4°
importador de magés no mundo e o consumo nacional per capita ndo passava de 2 kg/ano. No
ano de 2002, entretanto, o Brasil exportou macds para a Europa e América do Norte. A
produtividade média foi de 23 t/ha, no entanto alguns pomares produziram 60 t/ha, e o

consumo per capita foi de aproximadamente 5 kg/ano (Epagri, 2002).

O pico de oferta de macas ocorre durante os meses de fevereiro a maio, onde 0s
precos recebidos pelos produtores sdo historicamente mais baixos. Normalmente, é necessario
armazenar cerca de 60% da safra, dependendo do ano (Epagri, 2002).

As macas podem ser conservadas por até trés meses em camara fria convencional,
perdendo o sabor e a textura quando mantidos além, deste periodo. Em atmosfera controlada
podem ser conservados por até cinco meses sem perder suas caracteristicas iniciais (Epagri,
2002).

A industrializacdo da maca no Brasil ainda € restrita devido basicamente & falta de
matéria-prima. A produc¢do nacional de 2003 foi de aproximadamente 829 mil toneladas e
85% desta producdo foi destinada ao consumo in natura, mesmo aquelas com qualidade
inferior. Os 15% restantes da producdo foram encaminhados principalmente para a producédo
de suco concentrado (FNP, 2004).
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1.6. Técnicas de Caracterizagdo Fisico-Quimica dos Filmes e Solucbes de Revestimento

Para caracterizacdo fisico-quimica dos filmes e solucdes de revestimentos sdo
utilizadas diversas técnicas que visdo elucidar as interacbes e as propriedades dos
componentes filmogénicos isolados e apds a formacao das blendas e misturas, dessa forma, é

possivel estabelecer a formulacéao ideal para cada tipo de fruto que sera revestido.

1.6.1. Analise Térmica

A andlise térmica é definida como um grupo de métodos pelos quais as
propriedades fisicas ou quimicas de uma substancia, uma mistura e/ou um reativo séo
medidas como fungbes de temperatura ou tempo, enquanto a amostra esta sujeita a um
programa de temperatura controlada. O programa pode consistir em aquecer ou resfriar

(dindmico), ou manter a temperatura constante (isotérmica), ou qualquer seqiiéncia destes.

Os métodos térmicos sdo técnicas de multicomponentes e incluem
Termogravimetria (TG), Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) entre outras. Estes
métodos sdo de grande utilidade para o controle da qualidade e aplicagdes de investigacdo

sobre produtos industriais como polimeros, farmacos, metais e ligas.

1.6.1.1. Termogravimetria (TG)

Termogravimetria (TG) é a técnica na qual a mudanca da massa de uma substancia
¢ medida em funcdo da temperatura enquanto esta é submetida a uma programacao
controlada. Geralmente esta técnica é utilizada para observar a perda de massa da amostra em
funcdo da temperatura, porém nem todas as transi¢cbes da amostra resultam em perda de
massa, como fusdo, cristalizacdo e transicdo vitrea, mas fendémenos como dessorcao,
absorcédo, sublimacdo e decomposicdo podem ser observados, gerando assim informacdes
sobre a estabilidade térmica da amostra, velocidade de reacdo e composi¢do. As curvas de TG

sdo graficos de porcentagem de perda de massa versus temperatura.
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1.6.1.2. Instrumentos da Técnica (TG)

Os instrumentos de TG consistem em uma balanca analitica sensivel, um forno,

um sistema de gas de purga e um sistema de manejo de dados.

A balanga mais comum tem uma faixa de 5 a 20 mg. A amostra deve estar
colocada dentro do forno, o resto da balanca deve estar termicamente isolado do forno.
Coloca-se a amostra no recipiente sobre um facho de quartzo. Qualquer mudanca no peso da

amostra causa um desvio do feixe, o qual € registrado por um dos fotodiodos.

FIGURA 6 — Balanca para analise termogravimétrica.

O facho volta a sua posicdo original zero por meio de uma corrente enviada a
partir dos fotodiodos a espiral da balanca. A corrente é proporcional a mudanca de peso da

amostra.

A maioria dos fornos tem uma temperatura que vai desde a temperatura ambiente
até 1500 °C em atmosferas inertes ou reativas. O isolamento e o resfriamento do exterior do
forno sdo necessarios para evitar que o calor seja transferido a balanga. O nitrogénio (N,) e 0

argonio (Ar) sdo comumente usados para purgar o forno e prevenir a oxidacdo da amostra.

A temperatura registrada em um termograma € a temperatura da amostra. Esta
temperatura pode ser medida com um termopar pequeno diretamente na amostra, ou mais
proximo possivel do recipiente da amostra. As termobalangas modernas normalmente usam
um controle de temperatura computadorizado que, automaticamente, compara a voltagem de
saida do termopar com uma tabela de voltagem versus temperatura guardada na memoria s

para leitura.
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1.6.2. Espectrometria no Infravermelho por Reflectancia Total Atenuada (ATR)

A condicdo para que ocorra absorcdo da radiacdo infravermelha é que haja
variacdo do momento de dipolo elétrico da molécula como conseqiiéncia de seu movimento
vibracional ou rotacional (0 momento de dipolo é determinado pela magnitude da diferenca de
carga e a distancia entre dois centros de carga). Somente nestas circunstancias, 0 campo
elétrico alternante da radiacdo incidente interage com a molécula, originando os espectros. De
outra forma, pode-se dizer que o espectro de absor¢do no infravermelho tem origem quando a
radiacdo eletromagnética incidente tem uma componente com freqliéncia correspondente a

uma transicdo entre dois niveis vibracionais.

A espectroscopia de Reflexdo Interna ou Reflectancia Total Atenuada (ATR) é
uma técnica utilizada para se obter espectros no infravermelho de amostras como: pastas,

adesivos e po que ndo podem ser analisados pelos métodos normais, como pastilhas ou filmes.

O principio deste tipo de espectroscopia baseia-se no fato de que quando um feixe
de radiacdo passa de um meio mais denso (cristal de ATR) para um meio menos denso
(amostra), ocorre reflexdo. A fracdo do feixe de luz incidente que é refletida aumenta
conforme aumenta o angulo de incidéncia, e quando excede um determinado angulo critico a
reflexdo é completa. No ponto de reflexdo (de acordo com observagdes experimentais) o feixe
atua como se penetrasse a uma pequena distancia dentro da amostra. (SILVERSTEIN;
BASSLER, 1974).

1.6.3. Absorgdo de Umidade

A finalidade dos revestimentos comestiveis é que ele seja capaz de inibir ou
reduzir a migragdo de umidade, oxigénio, dioxido de carbono, aromas, dentre outros, pois
promovem barreiras semipermeaveis. Dessa forma, analises de absor¢cdo de umidade por parte
dos revestimentos sdo realizadas como uma das técnicas de caracterizagéo, neste trabalho esta
técnica foi utilizada para avaliar o comportamento da absor¢do da umidade com o aumento da

concentracgéo de plastificante (glicerol).
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1.6.4. Ensaios de Viscosidade (Viscosidade Relativa)

O conhecimento das propriedades reoldgicas, como a viscosidade, das diferentes
solucgdes proteina-polissacarideo podem ser importantes para entender o comportamento das
solugdes como revestimentos e definir formulagdes para o estudo da capacidade molhante dos

revestimentos nos frutos.

1.6.5. Capacidade Molhante e Eficiéncia do Revestimento Comestivel

A eficiéncia dos revestimentos comestiveis nos frutos e vegetais depende
primariamente do controle da capacidade molhante da solucdo formadora do revestimento,
afetando a espessura do revestimento (PARK, 1999). As formulacGes de revestimentos
comestiveis deverdo molhar e espalhar-se uniformemente na superficie do fruto. Apds
secagem, 0s revestimentos deverdo ter uma adesdo, coesdo e durabilidade adequada
(KROCHTA; MULDER-JOHNSTON, 1997).

A capacidade molhante de um solido por um liquido é determinada pelo balanco
entre as forcas adesivas (coeficiente de adesdo, W,, Equacdo 1) do liquido no solido e as
forcas coesivas (coeficiente de coesdo, W, Equacdo 2) do liquido. Enquanto que as forgas
adesivas fazem com que o liquido se espalhe sobre a superficie sélida, as forgas coesivas

fazem com que o fluido se contraia.

W, =7 +7sv —7sL [1] W, =2y, [2]
Onde: (3,), (). (7,) referem-se as Tensdes Interfaciais sélido-vapor, sélido-liquido e liquido-vapor

Uma das caracteristicas primarias de um sistema bi ou trifasico, contendo duas
fases condensadas, em que pelo menos uma delas € um liquido, € o angulo de contato do
liquido na outra fase condensada (6) (Figura 7). O angulo de contato da gota de liquido na
superficie solida é definido pelo equilibrio mecénico da gota sob a acdo de trés tensdes

interfaciais.
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FIGURA 7 — Esquema representativo das tensdes interfaciais existentes num sistema trifasico,

em que duas das fases estdo condensadas.
Esta relacdo de equilibrio € conhecida como equacdo de Young (RULON;
ROBERT, 1993):

(7’sv _75L) [3]
YLv

cosf =

A equacdo de Young fornece uma defini¢do termodindmica do angulo de contato.
No entanto, a sua verificagdo experimental é dificultada pelo fato dos valores de y, e y,, ndo
poderem ser determinados diretamente.

Geralmente, assume-se que a superficie sélida em questdo é plana, sem qualquer
tipo de irregularidades, mas de maneira geral isto ndo acontece. A primeira, e ainda mais Uutil,

tentativa de correlagdo do angulo de contato observado de um liquido num sélido com a

rugosidade da superficie é a relacdo de Wenzel (1936) que propde:

Vv 'COSQ:RW‘(VSV_%L) [4]

Onde: Rw é definido como o fator de rugosidade

Embora a equacdo de Young seja muito Gtil na descricdo do equilibrio de
humidificacdo é por vezes necessario definir outro termo que se indica do ponto de vista
termodinamico um determinado sistema liquido-sélido serd& molhante (6 = 0° ou nao-

molhante (6 > 0°). Este termo denomina-se coeficiente de espalhamento (We).
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Quando um solido entra em contato com um liquido na presenga de vapor, 0
liquido ira aderir bem & superficie do sdlido se a energia livre necessaria para a criagdo de
uma nova interface diminuir, isto €, o trabalho necessario para separar o sélido e o liquido da
interface solido-liquido devera diminuir. O coeficiente de espalhamento (We) no equilibrio é
definido pela Equagdo 5; para que o espalhamento ocorra espontaneamente & energia livre do

processo (AG) tera que ser inferior a zero.

W, =W, =W, =5, =7y —7sL [5]

A determinacdo do coeficiente de espalhamento W, permitira comparar a
capacidade molhante dos diferentes revestimentos estudados, possibilitando uma melhor
compreensdo dos resultados obtidos.

Como a capacidade molhante envolve a interacdo entre um liquido e um solido,
nos casos em que a superficie do soélido é bem molhada pelo liquido o angulo de contato 6 é
baixo. Nos casos em que o sélido € pouco molhado o angulo de contato é alto. A Figura 8

mostra esses casos.

(a)

FIGURA 8 — Uma gota de liquido numa superficie pode (a) espalhar-se (baixo angulo de
contacto), alta capacidade molhante, ou (b) encolher-se (alto angulo de contacto, baixa
capacidade molhante).
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1.6.6. Metodologia do Planejamento Fatorial

O Planejamento Experimental, baseado nos fundamentos estatisticos, é sem ddvida
alguma uma ferramenta poderosa para se chegar as condi¢cdes otimizadas de um processo,
desenvolvimento da formulacdo de produtos dentro das especificagfes desejadas ou
simplesmente para avaliar os efeitos ou impactos que os fatores tém nas respostas desejadas.

A necessidade crescente da otimizacdo de produtos e processos, minimizando
custos e tempos, maximizando rendimento, produtividade e qualidade de produtos, dentre
outros objetivos, tem levado profissionais de diferentes formacgdes a buscarem sistematicas de

planejamento de experimentos.

A metodologia do planejamento fatorial, associada a analise de superficie de
resposta, € uma ferramenta fundamentada na teoria estatistica, que fornece informacdes
seguras sobre o processo, minimizando o empirismo que envolve técnicas de tentativa e erro
(BOX et al, 1978 apud RODRIGUES, 2005).

Embora essa metodologia tenha sido proposta por Box na década de 50, somente
nos ultimos anos ela tem sido mais intensamente utilizada. Uma reviséo da literatura, na base
de dados do Food Science and Technology Abstract (FSTA) mostrou que nos Gltimos anos,
houve um aumento crescente e exponencial do nimero de artigos que utilizaram analise de

superficie de respostas e, consequientemente planejamentos fatoriais.

No entanto, para que o0 uso dessa metodologia atinja 0s objetivos desejados, é
necessario haver uma integracao entre o0 processo, a estatistica e 0 bom censo, tanto da equipe
responsavel pela montagem dos experimentos, quanto da equipe responsavel pela analise
estatistica e estratégica dos resultados.

1.6.6.1. Vantagens do Planejamento Experimental

1. Reduz o namero de experiéncias ou repeticbes e melhora a qualidade da informacéo
obtida através dos resultados. Isto significa uma sensivel diminui¢do do trabalho, e

consequientemente, do tempo e do custo final.
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2. Os fatores sdo analisados simultaneamente. Assim, podemos verificar e quantificar
efeitos sinérgicos e antagdnicos entre os fatores de interesse. Dentre Varios processos
onde ocorrem interacOes entre os fatores. Se analisarmos separadamente cada fator, ndo
atingiremos a condicdo otimizada, pois ndo conseguiremos detectar a interacdo entre

eles.

3. E possivel otimizar mais de uma resposta a0 mesmo tempo. Esta é uma das grandes
vantagens do planejamento fatorial. Podemos maximizar variaveis como rendimento,
produtividade e pureza, e/ou minimizar as variaveis custo e contaminacéo, entre outras,
individual ou simultaneamente (RODRIGUES, 2005).

Permite calcular e avaliar o erro experimental. Isto é fundamental para que
possamos especificar o nivel de confianga estatistica com o qual poderemos estimar a
reprodutibilidade do resultado desejado. N&o é prudente confiar num resultado isolado. E
desejavel saber se ao repetirmos o processo n vezes ele terd& comportamento semelhante,
variando segundo um erro experimental esperado, de modo a assegurar a estabilidade do

processo.

Quando um pesquisador necessita desenvolver ou melhorar um processo, ou a
formulacéo de um produto, ele precisa planejar um procedimento experimental para avaliar os
efeitos que suas variaveis independentes ou fatores tém sobre a(s) resposta(s). Parece inerente
ao pesquisador, a opgdo por avaliar um fator por vez, mantendo as outras variaveis fixadas
para “controlar” o processo. Ou seja, determinar as condi¢des Otimas avaliando

separadamente os fatores.

No entanto, nos Gltimos anos a procura por métodos cientificos que diminuem os
nimeros de ensaios e aumentem a precisdo dos resultados tem sido cada vez maior
(RODRIGUES, 2005).

Haaland (1989) apresenta de uma forma bem interessante e esclarecedora os trés

caminhos que poderiamos adotar para a resolugdo de um problema experimental.

O primeiro método ¢ o procedimento experimental mais difundido e usual, “one-
at-a-time”, estudo de uma variavel por vez, onde é avaliada uma das variaveis estudadas a
diferentes condigdes e as demais sdo fixadas. Posteriormente o melhor valor encontrado é
fixado e as outras varidveis sdo alteradas até que todas elas sejam consideradas. Este método

pode ser usado, mas € bastante ineficiente. Se existirem interacdes entre as variaveis, 0
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método pode ndo encontrar uma solugdo para o problema experimental por ndo explorar

completamente e espago de solugdes (Figura 9a).

O segundo método tradicional é a busca do resultado procurado através de uma
matriz, onde todas as combinagfes sdo investigadas até obtencdo de uma solucéao final. Este
método tem a vantagem de explorar todo o espaco experimental, porem tem a grande

desvantagem de necessitar um nimero grande de medidas (Figura 9b).

A resolucdo do problema através de um planejamento estatistico conhecido como
planejamento experimental fatorial para a solucdo do projeto experimental pode ser feita

usando um numero menor de medidas e explorando todo o espaco experimental (Figura 9c).
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FIGURA 9 — Possibilidades de conduzir experimentos para 3 variaveis estudadas, (a)
Analise de uma variavel por vez, (b) Matriz com todas as combinacdes possiveis e (c)
Delineamento composto central rotacional (DCCR) (HAALAND, 1989 apud
RODRIGUES, 2005).

No caso de trés variaveis independentes a serem estudadas em cinco situagoes (ou
niveis) diferentes, o primeiro procedimento necessita no minimo de 14 ensaios para a
obtengdo de melhor resposta desejada. No entanto, como mostra a Figura 9a, as condicdes
estudadas ficariam limitadas aquela regido espacial, ndo se conseguindo detectar efeitos de
interacdo entre eles. Neste caso o melhor resultado obtido fica sempre muito aquém do valor

otimizado.

O segundo caso exige um numero muito grande de ensaios, 125 ensaios (5 x 5 x
5), para explorar todas as 5 combinagfes dos 3 fatores. Este procedimento ¢ demorado, de
custo muito alto e desnecessario. Além disso, por ndo ter nenhum ensaio repetido ndo se pode

calcular nenhum tipo de erro padréo inerente as manipulagdes experimentais. Isto € ruim, pois
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pode haver algum resultado destoante dos demais que pode ter sido obtido por um erro

experimental e que ndo é detectado.

No caso de planejamento fatorial completo, € necessario a realizacdo de 17 ensaios
(8 ensaios fatoriais representados pelos vértices do cubo + 6 ensaios nos pontos axiais para
testar o modelo de 22 ordem + 3 ensaios repetidos na condicao central). Neste caso a regido de
estudo é maior com um menor nimero de ensaios a serem realizados, podendo-se calcular o
erro experimental quando se toma o cuidado de repetir pelo menos trés vezes a condi¢do do
ponto central, indispensavel para a reprodutibilidade do processo. E possivel, ainda, elaborar
um modelo matemaético, que se validado estatisticamente pode ser usado para obtencdo da
superficie de resposta e através desta andlise determinar-se as condi¢Ges otimizadas,

conhecendo-se a significancia estatistica das respostas.

Por analogia, para dois fatores temos a representacdo grafica ilustrada na Figura
15. A opcdo de um fator por vez necessita de 9 ou 10 ensaios, a matriz com todas as
combinacBes possiveis 25 ensaios (5 x 5) e 0 planejamento composto central rotacional 11 ou

12 ensaios, incluindo 4 ou 4 repeti¢fes no ponto central.

)

i R A

FIGURA 10 — Possibilidades de conduzir experimentos para 2 variaveis estudadas, (a)
Analise de uma variavel por vez, (b) Matriz com todas as combinagdes possiveis e (C)

Delineamento composto central rotacional (DCCR).
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2. HIPOTESE DE TRABALHO

Os produtores de frutas véem atualmente, diante da mudanca dos padres de
consumo e da 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 protecéo a
salde, em conseqliéncia do processo de senescéncia natural. Este problema tem sido
controlado com o uso de embalagens que modificam a atmosfera ao redor do produto,

associado ao armazenamento sob refrigeracéo.

A maioria das embalagens utilizadas é elaborada com produtos a base de petréleo
que por ndo serem comestiveis podem trazer prejuizo no consumo integral da fruta. O
emprego de peliculas de revestimento a base de proteinas e polissacarideos naturais, atoxicos
e comestiveis pode trazer beneficios tanto para a salde dos consumidores como para 0

aumento do tempo de prateleira das frutas mais pereciveis.

Além do mais, visando reduzir ou até mesmo sanar alguns problemas apresentados
pelos filmes produzidos com apenas um tipo de componente filmogénico, as blendas

representam uma excelente estratégia.

Dessa forma, este trabalho visa a preparacdo e caracterizacdo de Filmes
Comestiveis ndo-tdxicos, preparados a partir de galactomanana extraido de endosperma de
sementes de Adenanthera pavonina e Caesalpinia pulcherrima e colageno extraido de serosa
bovina aditivados com glicerol com o objetivo de prolongar o tempo de prateleira de frutas.
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3. ESTRATEGIAS EXPERIMENTAIS

Em busca de testar a hipdtese proposta, as seguintes estratégias experimentais

foram seguidas:

1.

2.

Isolamento de polissacarideos de sementes;
Extracdo de colageno de serosa bovina;
Avaliacdo da toxicidade dos polissacarideos isolados;

Preparacao de peliculas de revestimento, a partir de polissacarideos isolados e

colageno variando-se a concentracao de glicerol;

Caracterizacdo fisico-quimica das peliculas e escolha da melhor concentracéo

de glicerol para os filmes;
Preparacao de blendas variando-se a proporcdo de polissacarideo e colageno;

Otimizacdo de ensaios de viscosidade para as solucBes de Colageno-

Galactomanana usando o Programa Statistica: Experimental Designe;

Avaliacdo da molhabilidade para diferentes propor¢des de Colageno-

Galactomanana e glicerol em manga e maca.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. MATERIAIS E METODOS

4.1.1. Solventes e Reagentes

Foram utilizados alcool comercial, solventes e reagentes de grau PA, descritos a

seguir: acido acético, NaCl, NaOH, acetona, glicerol.

4.1.2. Animais

Foram utilizados ratos albinos sadios da linhagem Wistar, obtidos do biotério da
Universidade Federal do Ceard e mantidos no Laboratério Experimentacdo Animal da
Universidade de Fortaleza sob condi¢bes adequadas em regime alimentar classico de

laboratdrio, com &gua ad libitum, temperatura (20 °C * 2) e umidade (30% % 5).

4.1.3. Sementes

Sementes de Adenanthera pavonina e Caesalpinia pulcherrima foram coletadas no
campus da Universidade Federal do Ceara, em Fortaleza e depois de devida selecao e lavagem

foram armazenadas para posterior utilizacéo.

4.1.4. Colageno

Para obtencdo do colageno, foi utilizada a serosa bovina de aproximadamente 5
anos de idade. A serosa, desengordurada e conservada em sal, foi obtida de frigorificos da
regido, onde é utilizada para producdo de embutidos e mantida congelada por volta de -5 °C
até antes de sua utilizacdo. Apoés sucessivas lavagens com agua para remogdo de sal, a serosa
foi tratada com NaOH 0,15 mol/L durante 1h para remoc¢do de substancias ndo colagénicas,

em seguida foi lavada com agua até a neutralizacdo do pH da solugédo de lavagem, o excesso
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de &gua foi removido com auxilio de papel de filtro, e em seguida a mesma foi reduzida a
pedacos de aproximadamente 1 cm de comprimento.

4.1.5. Frutos

Como modelo experimental para os testes de molhabilidade, utilizou-se manga e

maca que foram colhidos nos estadios de maturacdo comercial (vermelho).

4.2. METODOS DE PREPARACAO
4.2.1. Obteng&o do Polissacarideo

4.2.1.1. Obtencdo do Endosperma das Sementes de A. pavonina e C. pulcherrima

Sementes quiescentes foram submetidas a fervura em agua por um periodo de 20
minutos e deixadas por 12h a 25 °C para intumescimento. As sementes foram separadas
manualmente em endosperma, tegumento e cotilédone, o endosperma foi congelado para

posterior utilizacéo.

4.2.1.2. Obtencgdo da Galactomanana em Solugéo

Cada 10g de endosperma foi homogeneizado em 500 mL de 4cido acético 0,1%
até obtencdo de uma solucdo viscosa. O material foi peneirado (40 mesh) e a solucédo
homogénea foi precipitada com alcool etilico 96° GL na relacdo de solugdo/alcool (1:2, viv) e
ao residuo foi acrescido acido acético 0,1% para uma nova extracdo. O precipitado,
galactomanana (Gal), foi deixado secar em dessecador e guardado sob a forma de pé seco,
para uso posterior. A galactomanana obtida foi diluida em solucdo de &cido acético 0,1% até

uma solucédo de concentracdo de 10 mg/mL. A Figura 11 detalha o procedimento.
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Ressolubilizagdo em CH;COOH 0,1%

Sementes

Fervura
Destegumentagéo

Endospermas

Homogeneizagao 1:50 (m/v)
Filtracdo 40 mesh.

!

Residuo 1

Filtracdo 40 mesh.

!

Residye?2
des do

!

A 4

Sobrenadante 2

— > Sobrenadante 1

Precipitacéo com alcool (1:2 v/v)

A 4

Precipitado

Secagem em dessecador

A 4

Galactomanana

(GalSol)

Solucéo de Galactomanana

Sobregadante 3
scartado

v Solubilizagdo com CH3;COOH 0,1%

FIGURA 11 - Fluxograma de obtencdo de galactomanana endospérmica.
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4.2.2. Obtencgéo do Coléageno Soluvel

O colageno foi solubilizado, a partir de serosa bovina, em solucdo de acido acético
0,1%, seguindo um protocolo de purificacdo e diluicdo, de forma que a concentracéo final de

colageno correspondesse a 10 mg/g. A Figura 12 detalha o procedimento.

Serosa bovina

Homogeneiza¢do com CH;COOH 0,1%
Centrifugagdo 7.000 x g, 40’

Colageno Nativo
Solavel

Precipitar com NaCl sat.
Centrifugacdo 7.000 x g, 40’

Sobxgnadante Colageno
deso&ctado Precipitado

l Lavagem ¢/ CH;COOH 0,1%

Colageno Solavel

Homogeneizagdo com CH;COOH 0,1%
Centrifugacdo 7.000 x g, 40’
Determinacéo de Umidade

Solucdo de Colageno
(ColSol)

FIGURA 12 — Fluxograma de obten¢do de coladgeno de serosa bovina.
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4.2.3. Preparacdo das Peliculas de Revestimento

4.2.3.1. Preparacdo dos Filmes de Colageno-Galactomanana (ColGal)

A solucdo de colageno (10 mg/g) foi adicionada a solugdo de galactomanana (10
mg/mL) isolada de endosperma de sementes de Adenanthera pavonina com homogeneizagéo,

de modo que se obteve misturas de ColGal na proporcéo de (1:1).

A solucdo resultante foi dividida em 4 partes iguais, e em trés delas foram

adicionadas glicerol nas percentagens de 1,00, 2,50 e 6,00%, respectivamente.

Os filmes foram preparados a partir das solucbes de ColGal, ColGal-gli 1,00%,
ColGal-gli 2,50% e ColGal-gli 6,00% conformados em moldes de acrilico e secos em capela
de fluxo laminar. A partir desses filmes foram feitas analises para observar o efeito do

glicerol nas propriedades fisico-quimicas dos filmes.

4.3. ENSAIOS TOXICOLOGICOS

4.3.1. Toxicidade Aguda Oral (dose simples)

As galactomananas extraidas das sementes selecionadas foram analisadas para

avaliacdo da toxicidade aguda (dose simples), utilizando ratos albinos da linhagem Wistar.

Animais jovens e adultos higidos foram aclimatados as condicGes experimentais
(temperatura 20 °C + 2 e umidade 30% =+ 5) durante um periodo de cinco dias. Apos esta
adaptacdo, os animais foram aleatoriamente divididos em dois grupos, com dez animais
(cinco machos e cinco fémeas). As fémeas foram nuliparas e ndo gravidas. Os animais foram
agrupados em caixas por sexo, sob um regime alimentar conveniente, racdo tipo purina e agua
potavel ad libitum. Os niveis de dose foram estabelecidos para cinco doses suficientemente
espacadas. Foi utilizado um grupo controle com o mesmo numero de animais. Os animais
foram mantidos em jejum durante a noite anterior ao experimento. A amostra foi administrada
aos animais através de sonda gastrica nas dosagens de 10, 20, 30, 40 e 50mg/g de animal.
Observacdes foram feitas aos 30, 60, 120 e 360 minutos e, depois, a cada 24 horas até 14 dias.

Apos este periodo os animais foram pesados.
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4.3.2. Toxicidade Subcrodnica

Tem como objetivo fornecer informacgfes acerca dos riscos potenciais para a
salde, resultantes de uma exposicdo de doses repetidas das galactomananas isoladas em um
periodo limitado de tempo. Os cuidados, como adaptagdo ao ambiente experimental, regime
alimentar, ciclos de 12 horas no claro e 12 horas no escuro, foram tomados. O nivel de doses
foi estabelecido para trés doses suficientemente espacadas para mostrar diferencas na
graduacdo dos efeitos toxicos. As doses foram administradas sempre no mesmo periodo do
dia durante 90 dias, utilizando 20 animais (10 machos e 10 fémeas) para cada nivel de dose.
Um grupo satélite de vinte animais foi tratado com a dose mais alta, durante noventa dias e,
em seguida, foi cuidadosamente observado para analisar o carater reversivel e a persisténcia
ou aparecimento de diferentes efeitos toxicos durante um periodo adicional de 28 dias ap6s a
ultima administracdo do periodo experimental (BRITO, 1994). Os sinais de toxicidade foram
devidamente registrados, observando as alteraces da pele, pélos, mucosas, olhos, sistemas
circulatério e respiratorio, sistemas nervosos, central e periférico, atividade somatomotriz e
manifestacdes comportamentais em geral. Os animais foram diariamente pesados. No final
do experimento todos os animais tiveram seu sangue coletado por pungéo retro ocular para
determinacGes bioquimicas, em seguida foram sacrificados, com excecdo daqueles do grupo
satélite, e necropsiados.

4.4. ANALISE DAS PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DOS FILMES

Foram realizadas andlises fisico-quimicas de Espectros de absor¢do no
Infravermelho por Reflectancia Total Atenuada - ATR, Propriedades Térmicas
(Termogravimetria - TG), Absor¢cdo de Umidade, Ensaios de Viscosidade e Capacidade
Molhante. Essas andlises foram realizadas no Laboratorio de Telecomunicagdes, Engenharia e
Ciéncia dos Materiais (LOCEM) do Departamento de Fisica da Universidade Federal do
Ceara (UFC), no Laboratério de Lectinas e Glicoconjugados (LABLEC) do Centro de
Ciéncias da Saude da Universidade de Fortaleza (UNIFOR), no Departamento de Quimica
Orgéanica e Inorganica da UFC, no Centro de Engenharia Bioldgica da Universidade do
Minho em Portugal e no LABLEC do Departamento de Bioquimica e Biologia Molecular da
UFC.
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4.4.1. Andlise Térmica

Foi estudada através da perda de massa em funcdo da temperatura por
Termogravimetria (TG), em filmes de Colageno-Galactomanana de Adenanthera pavonina
(ColGal) e Coléageno-Galactomanana-glicerol (ColGal-gli) com concentragcdes de glicerol de
1,00, 2,50 e 6,00%. A preparacdo dos filmes de ColGal e ColGal-gli segue o esquema

mencionado no item 4.2.3.1.

Os ensaios foram realizados em equipamento Shimadzu TGA-50H. As amostras,
filmes com peso em torno de 10 mg, foram colocados em cadinhos de platina selados e
aquecidos em atmosfera de N, com taxa de aquecimento de 10 °C/min em uma faixa de
temperatura de 10 a 600 °C.

4.4.2. Espectrometria no Infravermelho por Reflectéancia Total Atenuada (ATR)

Os espectros de infravermelho foram obtidos utilizando um aparelho Shimadzu
FTIR 8300, com filmes de Colageno-Galactomanana de Adenanthera pavonina (ColGal) e
Coléageno-Galactomanana-glicerol (ColGal-gli) com concentra¢des de glicerol de 1,00, 2,50 e
6,00% obtidos de misturas de solucBes de colageno e galactomanana em concentracdes de 5
mg/g. Os filmes foram formatados em férmas de acrilico com dimensdes de 1 x 1 cm e secos

em atmosfera de P,Os.

4.4.3. Absorcao de Umidade

Foram utilizados filmes de Colageno-Galactomanana de Adenanthera pavonina
aditivados com concentracgdes de glicerol de 1,00 e 6,00%. Os filmes com peso em torno de
10 mg foram mantidos previamente em dessecador a vacuo a temperatura ambiente por 24hs.
A seguir cada filme foi colocado em uma balanca de Faraday sob umidade relativa de 75%

proporcionado por uma solucdo de NaCl saturado.



SANTOS, E. C. M. 62

4.4.4. Ensaios de Viscosidade (Viscosidade Relativa)

Os tempos de escoamento das solucBes foram determinados em viscosimetro
capilar Tipo Ostwald ref. 75, em banho termostatico Marca Quimis, a temperatura controlada
de 26 °C.

As solugdes de galactomananas de Adenanthera pavonina e Caesalpinia
pulcherrima (2,0 mg/mL) foram obtidas por dispersdo em acido acético 0,1% a temperatura
de 25 °C, sob agitacdo por 12hs. Dilui¢bes posteriores foram realizadas para as concentracdes
de 0,5; 0,75; 1,0 e 1,5 mg/mL.

As solugdes de colageno tiveram sua concentracdo determinada por determinagéo
de massa seca. DiluicBes posteriores foram realizadas para concentracdes de 0,5; 0,75; 1,0;

2,0 mg/g.

As misturas foram preparadas misturando-se as solucBes de coladgeno e
galactomanana sob constante agitacdo de acordo com os fatoriais indicados nas Tabelas 2 e 3.

4.4.5. Capacidade Molhante e Eficiéncia do Revestimento Comestivel

Para se obter a capacidade molhante dos revestimentos foi necessario determinar o

angulo de contato do revestimento nas superficies da manga e maca.

Foram testadas as misturas de Colageno-Galactomanana de Adenanthera pavonina
e Colageno-Galactomanana de Caesalpinia pulcherrima nas proporcées: 1,5%Col-0,5%Gal,
1,0%Col-1,0%Gal e 0,5%Col-1,5%Gal, variando-se as concentracfes de glicerol em 0; 0,5;
1,0 e 1,5%.

As misturas foram retiradas com uma seringa de 500 uL (Hamilton, Suica), sendo
o diametro da agulha determinado com um micrometro digital 0-25 mm (Mitutoyo, E.U.A.).
As andlises das varias solucdes estudadas foram determinadas utilizando o método da gota
pendente disponivel no medidor de angulo de contacto OCA 20 (Dataphysics, Alemanha),
seleccionando a aproximacéo de Laplace-Young como método de célculo.

Os frutos foram lavados com agua destilada e s6 entdo foi retirada uma secgédo

retangular que se fixou de forma adequada a um pedago de vidro retangular. Para a
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determinacdo do angulo de contato das solucdes recorreu-se a0 método da gota séssil,
disponivel no medidor de &ngulo de contato OCA 20 (Dataphysics, Alemanha). As medicGes
foram feitas o mais rapidamente possivel de modo a evitar alteracGes na superficie testada

(provocadas pela desidratacao do tecido).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Toxicidade da Galactomanana de Endosperma de Sementes de Adenanthera

pavonina e Caesalpinia pulcherrima

5.1.1. Toxicidade Aguda (dose simples)

Os sinais de toxicidade tais como alteracGes da pele, pélos, mucosas, olhos,
sistemas circulatério e respiratdrio, sistemas nervoso central e periférico ndo foram
observados durante o periodo de realizacdo do experimento, desta forma podemos sugerir que
a galactomanana de Adenanthera pavonina e Caesalpinia pulcherrima ndo apresentam

toxicidade aguda.

5.1.2. Toxicidade Subcroénica

Os ensaios de toxicidade subcronica tém como objetivo fornecer informacgoes
acerca dos riscos potenciais para a saude, resultantes de uma exposi¢do de doses repetidas da

galactomanana em um periodo limitado de tempo, mais precisamente 90 dias.

Assim como no ensaio da toxicidade aguda os sinais de toxicidade ndo foram
observados durante o experimento. Diversos parametros foram determinados, todos se
apresentando dentro de uma variacdo normal, ndo indicando nenhuma caracteristica de

toxicidade.

5.1.2.1. Variacdo do Peso Corpodreo

A variacdo do peso corporeo, tanto nos animais machos como nas fémeas, nao
apresenta alteracdo que indique a perda de peso por efeito toxico ou antinutricional. As
Figuras 13, 14, 15 e 16 a seguir mostram as varia¢Ges de peso corporeo, para animais machos
e fémeas submetidos a alimentagdo das galactomananas isoladas, com indicacdo do desvio
padréo de cada grupo e as inclinagdes das curvas positivas, de no maximo 5%, caracteristicas

de animais adultos.
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FIGURA 13: Comportamento do peso corpéreo de ratos machos submetidos a

tratamento com galactomanana de Adenanthera pavonina.
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FIGURA 14: Comportamento do peso corporeo de ratos fémeas submetidos a
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FIGURA 15: Comportamento do peso corpéreo de ratos machos submetidos a tratamento com
galactomanana de Caesalpinia pulcherrima.
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FIGURA 16: Comportamento do peso corporeo de ratos fémeas submetidos a tratamento com

galactomanana de Caesalpinia pulcherrima.

As Figuras 13, 14, 15 e 16 mostram as variagdes de peso corpéreo dos animais
machos e fémeas respectivamente submetidas a alimentacdo de galactomanana de
Caesalpinia pulcherrima e Adenanthera pavonina, apresentadas em bloco, onde podemos
observar que as diferencgas se encontram dentro das faixas do desvio padrdo. Isso indica um

comportamento tipico de ndo toxicidade.
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5.1.2.2. Niveis Glicémicos

Ao final do experimento, 0s animais tiveram seu sangue coletado e foram
sacrificados. Foi determinado, no plasma o teor de glucose e os dados obtidos estdo

apresentados nas Figuras 17, 18, 19 e 20.

Podemos observar um comportamento normal, para os dois grupos (machos e
fémeas), para todas as doses empregadas, com valores dentro do desvio padrdo obtido,

indicando uma néo toxicidade das gomas.

200 T T T T T T T T T T

50 |- —u— Glucose
Curva teérica

y = 130,0 + 0,50x - 0,01x

0 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 .
0 10 20 30 40 50 60

Goma (mg/g)

FIGURA 17 — Variagdo da Glicemia de ratos machos submetidos a tratamento com

galactomanana de Adenanthera pavonina.
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FIGURA 18 - Variagdo da Glicemia de ratos fémeas submetidos a tratamento com
galactomanana de Adenanthera pavonina.
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FIGURA 19 - Variacdo da Glicemia de ratos machos submetidos a tratamento com
galactomanana de Caesalpinia pulcherrima.
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FIGURA 20 — Variacdo da Glicemia de ratos fémeas submetidos a tratamento com

galactomanana de Caesalpinia pulcherrima.

5.1.2.3. Colesterol Total

Ao final do experimento, os animais foram sacrificados e o sangue coletado. Foi
determinado, no plasma o teor de colesterol total e os dados obtidos estdo apresentados nas
Figuras 21, 22, 23 e 24.

Podemos observar um comportamento normal, para os dois grupos (machos e
fémeas), para todas as doses empregadas, com valores dentro do desvio padrdo obtido,

indicando uma néo toxicidade da goma.
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FIGURA 21 — Variacdo do colesterol total de ratos machos submetidos a tratamento com

galactomanana de Adenanthera pavonina.
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FIGURA 22 — Variagdo do colesterol total de ratos fémeas submetidos a tratamento com
galactomanana de Adenanthera pavonina.
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FIGURA 23 — Variagdo do colesterol total de ratos machos submetidos a tratamento com
galactomanana de Caesalpinia pulcherrima.
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FIGURA 24 — Variagdo do colesterol total de ratos fémeas submetidos a tratamento com

galactomanana de Caesalpinia pulcherrima.
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5.2. Espectros no Infravermelho por Reflectéancia Total Atenuada — ATR

O infravermelho é uma técnica de caracterizacdo utilizada para determinacdo de
grupamentos caracteristicos. E uma técnica rapida e simples para identificacio qualitativa de
polimeros e conferir a integridade da hélice tripla do colégeno.

A anadlise das bandas no infravermelho de polissacarideos é dificultada pela
complexidade das moléculas. Esta dificuldade de interpretacdo deve-se ao grande ndmero de

interacdes inter e intramoleculares e ao elevado comprimento das cadeias (TEIXEIRA, 2001).

Espectros de absor¢do no infravermelho por ATR foram realizados para
determinar os principais grupamentos presentes nos filmes, conferir a integridade da hélice
tripla do colageno e avaliar as diferencas estruturais nos filmes com a adicdo de diferentes

concentrages de glicerol.

Os espectros resultantes apresentam as bandas caracteristicas de galactomananas,
comparando com 0s espectros de goma de alfarroba, guar (AZERO, 1999) e colageno
(GEORGE; VEIS, 1991).

A integridade da hélice tripla do colageno pode ser demonstrada através de
determinacéo da razdo entre as absorbancias das bandas em 1235 e 1450 cm™. Estas bandas
correspondem as vibragdes no plano do tipo amida Ill, devido ao estiramento C-N e a
vibracdo N-H, e a estereoquimica dos anéis pirrolidinicos respectivamente (GEORGE; VEIS,
1991). A banda em 1450 cm™ serve como padrdo interno ja que se mostra invariavel em
relacdo a ocorréncia da desnaturacdo da proteina, enquanto a banda amida Il € muito sensivel
a presenca de estrutura terciaria do colageno. A integridade da hélice tripla fica demonstrada
quando a razado entre as absorbancias destas bandas (A123s/A1450) € igual ou préxima a 1,0 em
colageno na forma &cida (GORDON et al., 1974).

A Figura 25 apresenta o espectro no infravermelho de filmes de ColGal, em que
mostra bandas tipicas para amida I, em 1654 cm™, devido ao estiramento da carbonila, e
bandas de amida 11, em 1552 cm™, devido as vibracdes no plano da ligagdo N-H e ao
estiramento de C-N. As bandas referentes as vibragdes no plano do tipo amida Il1, devido ao
estiramento C-N e a vibracdo N-H, e a estereoquimica dos aneis pirrolidinicos aparecem nas
regides de 1247 e 1460 cm? respectivamente. A razdo como demonstrada a Ajzss/Aigso = 1

confirma a integridade estrutural do colageno obtido.



SANTOS, E. C. M. 75

As bandas observadas na regido de 3000 a 3500 cm™ representam o estiramento
O-H, a regi&o de 2800 a 2900 cm™ referem-se & ligacéo C-H. As bandas na regido entre 900 a
1350 cmsdo referentes as deformacdes angulares e axiais de ligagdes simples C-O, C-C-H e
C-O-H. As bandas em 812 e 866 cm™ sdo indicativo da presenca de unidades de a-D-
galactopiranose e unidades de [-D-manopiranose, respectivamente. Estas bandas sdo

caracteristicas de galactomananas e estdo em concordancia ao espectro obtido por AZERO
(1999).
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FIGURA 25 — Espectro de absorcéo no infravermelho de filmes de ColGal.

As Figuras 26, 27 e 28 mostram respectivamente os espectros no infravermelho
para filmes de ColGal-gli 1,00%, ColGal-gli 2,50% e ColGal-gli 6,00%. As bandas tipicas de
colageno (amida I, Il e 111) aparecem nas mesmas regiGes em todos os espectros. As relacdes,
Aq3s/A4s0 para os filmes de ColGal-gli 1,00%, ColGal-gli 2,50% e ColGal-gli 6,00%,
respectivamente foram 1,1; 0,95 e 0,8 demonstrando a manutencdo da integridade estrutural
do colageno quando misturado a galactomanana e ao glicerol. Nos espectros sdo conservadas
as bandas tipicas de galactomananas.
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FIGURA 26 — Espectro de absorcao no infravermelho de filmes de ColGal-gli 1,00%.
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FIGURA 27 — Espectro de absorcéo no infravermelho de filmes de ColGal-gli 2,50%.
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FIGURA 28 — Espectro de absorcdo no infravermelho de filmes de ColGal-gli 6,00%.
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Comparando-se os espectros dos filmes com o aumento da concentragdo de
glicerol, verifica-se um aumento de intensidade dos picos na regido de 3000 a 3500 cm™
devido ao estiramento O-H e na regido de 2800 a 2900 cm™ referente & ligagdo C-H, o que

indica a presenca do glicerol nos filmes.

5.3. Termogravimetria (TG)

A anélise termogravimétrica permite observar a perda de massa em funcdo da
temperatura. Esta técnica é utilizada para caracterizar a estabilidade térmica de polimeros a

varias condigdes experimentais.

A Figura 29 mostra os termogramas para os filmes de ColGal, ColGal-gli 1,00%,
ColGal-gli 2,50% e ColGal-gli 6,00%, na proporcdo (1:1) de Colageno-Galactomanana de
Adenanthera pavonina.
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ColGal 6,00%
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FIGURA 29 — Termogramas dos filmes de ColGal e ColGal-gli.
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Observamos nas curvas de TG perda de massa de 11,7, 13,9, 21,5 e 22,9% para 0s
filmes de ColGal, ColGal-gli 1,00%, ColGal-gli 2,50% e ColGal-gli 6,00%, respectivamente,
da temperatura ambiente até aproximadamente 100 °C. Relaciona-se esta perda a umidade
existente nos filmes, pode-se perceber uma semelhanca nas curvas dos filmes com 2,50 e
6,00% de glicerol, indicando que o aumento na concentracao de glicerol a partir de 2,50% nao
produz efeitos pronunciados em termos de umidade dos filmes. Pode-se observar ainda
acentuada perda de massa nos filmes com glicerol na temperatura a partir de 180 °C, sendo de
23,7, 32,9, e 35,8% para os filmes de ColGal-gli 1,00%, ColGal-gli 2,50% e ColGal-gli
6,00%, respectivamente, esta perda deve estar relacionada com a saida da agua que faz parte
da estrutura interna dos polimeros. Continuando a andlise das curvas, observamos uma
transicdo somente nos filmes aditivados com glicerol, no intervalo de temperatura de 290 a
300 °C, com perda de 57,8, 77,2 e 87,7% em massa para os filmes com 1,00, 2,50 e 6,00% de
glicerol, respectivamente, esta transicdo deve estar relacionada com a degradacdo térmica do
glicerol, que tem ponto de ebulicdo em 290 °C e consequente degradacdo dos polimeros.

5.4. Absorcao de Umidade

Foram feitas medidas de absorcdo de umidade para os filmes de ColGal-gli com o
objetivo de avaliar o comportamento da taxa de absor¢cdo com o aumento da concentracéo de

glicerol.

A Figura 30 mostra as curvas de absorcdo de umidade para filmes aditivados com
1,00 e 6,00% de glicerol, em que podemos observar uma transicdo no filme com 6,00% de
glicerol no tempo de 360 min e absorcdo de 67% de umidade, 0 mesmo ocorrendo com 0
filme com 1,00% de glicerol, porém neste a transicdo ocorre num tempo de 110 min e
absorcdo de 83%. Esta transicdo deve estar relacionada com diferentes formas de absorcéo,

uma vez que, temos nos filmes diferentes materiais.

Podemos perceber que o aumento na concentracdo do glicerol provoca uma
diminuicdo da taxa de absor¢do de umidade, como visto nas curvas de TG, a umidade dos
filmes cresce com o0 aumento da concentragcdo de glicerol, tendo, portanto, uma menor

capacidade de absorcdo, indicando certa saturagdo de umidade dos filmes.
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A reducdo das interaces intermoleculares entre as cadeias dos biopolimeros por parte do

glicerol produz interfaces ativas que aumentam a retencdo de agua entre as matrizes internas

de suas moléculas.
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FIGURA 30 — Curvas de absorc¢ao de umidade para filmes de ColGal-gli.

5.5. Ensaios de Viscosidade (Viscosidade Relativa)

A Viscosidade Relativa das solugdes e das misturas foi realizada com o objetivo de
entender o comportamento viscosimétrico ap6s a mistura dos constituintes e encontrar a
melhor formulacdo de Colageno-Galactomanana para propor como uso no revestimento

comestivel de frutos.

5.5.1. Viscosidade Relativa da Solugdo de Colageno

As moléculas de colageno formam solugBes muito viscosas, estaveis em meio
acido, pH 3,5, a baixa forca ibnica e a temperatura ambiente. As viscosidades relativas das

solugdes foram determinadas para diferentes concentracbes de colageno para se obter os
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niveis extremos e utiliz&-los para montagem do fatorial usado no Delineamento Composto
Central Rotacional (DCCR).

A Figura 31 mostra o comportamento da viscosidade relativa de solugcbes de
colageno com o aumento da concentracdo da proteina. Observa-se que as solucbes de
concentracédo inferior a 0,75 mg/g apresentam baixas viscosidades, sendo praticamente o
valor da viscosidade do solvente. A curva tedrica foi obtida por Fit Polinomial de segunda

ordem.
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FIGURA 31 — Efeito da concentracdo na viscosidade relativa da solugdo de colageno.

5.5.2. Viscosidade Relativa da Solugdo de Galactomanana de A. pavonina

A Figura 32 mostra 0 comportamento da viscosidade relativa de solugbes de
galactomanana de Adenanthera pavonina com o aumento da concentracdo. Observa-se que a
solucdo deste polissacarideo apresenta viscosidade bastante superior a solucdo de colageno
nas mesmas concentracdes, resultado esperado, visto que além das ramificacbes que
apresentam este polissacarideo, ocorrem ainda inumeras interagdes nas suas cadeias

adjacentes. A curva teorica foi obtida por Fit Polinomial de segunda ordem.



SANTOS, E. C. M. 81

6,6

6,0 )
] Adenanthera pavonina
5,4 -
4,8 -
4,2

3,6

3,0

Viscosidade Relativa (n)

2,44

—— Curva Tebrica

18- Y =1,01388 + 0,73371X + 0,92921X

1,2

T 1 T T T T T T T T T T T T T T
0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2

Concentragédo (mg/mL)

FIGURA 32 — Efeito da concentracdo na viscosidade relativa da solucdo de galactomanana de

Adenanthera pavonina.

5.5.3. Viscosidade Relativa da Solugdo de Galactomanana de C. pulcherrima

A Figura 33 mostra 0 comportamento da viscosidade relativa de solugbes de
galactomanana de Caesalpinia pulcherrima com o aumento da concentracdo. Em comparagéo
com as viscosidades das solucdes de coladgeno e de galactomanana de A. pavonina, pudemos
observar que nas mesmas concentracdes este polissacarideo € o que apresenta a maior
viscosidade, isto deve estar relacionado ao fato de que este polimero apresenta maior relacdo
Man/Gal (2,8:1) quando comparado com a relagdo Man/Gal de A. pavonina (1,8:1),
consequentemente possibilitando ao polissacarideo de Caesalpinia uma maior intensidade nas
interacdes entre suas cadeias poliméricas. A curva teorica foi obtida por Fit Polinomial de

segunda ordem.
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FIGURA 33 — Efeito da concentragdo na viscosidade relativa da solucéo de galactomanana de

Caesalpinia pulcherrima.

A Figura 34 compara a viscosidade relativa das trés solucbes e como ja visto
anteriormente a solucdo de galactomanana de C. pulcherrima é que apresenta a maior
viscosidade, seguido da solucdo de galactomanana de A. pavonina e de colageno, com esses
resultados pode-se escolher as melhores concentracbes para montagem do fatorial e do
planejamento experimental para andlise do tempo de escoamento das misturas e observar a
influéncia de cada variavel nesse tempo e ainda verificar se ocorre interacdo entre as

variaveis, colageno e galactomanana.

Os niveis utilizados e 0s ensaios experimentais deste planejamento estdo

apresentados nas Tabelas 2, 3, 4 e 5 respectivamente.
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FIGURA 34 — Efeito da concentracdo na viscosidade relativa das solucdes de colageno e

galactomananas de Caesalpinia pulcherrima e Adenanthera pavonina.

5.6. Otimizacdo da Viscosidade Relativa (n,) das Misturas ColGal Por Planejamento

Experimental

As condicdes para maximizacdo de ensaios de viscosidade das misturas de
Colageno-Galactomanana foram determinadas usando Designer Experimental. Os efeitos da
variacdo da concentracdo de colageno e galactomanana na viscosidade relativa das misturas

foram verificados usando superficie de resposta e curva de contorno.

O uso do Designer Fatorial e a Superficie de Resposta sdo importantes para
determinar as 6timas concentraces de Colageno-Galactomanana para efeitos desejaveis da

viscosidade relativa das misturas.

Os limites de concentracfes estabelecidos foram determinados por analises das
viscosidades relativas das solucGes de colageno, galactomanana de Caesalpinia pulcherrima e
Adenanthera pavonina, tendo como base a maior e a menor concentracdo capaz de ter boa

reprodutibilidade nas leituras.

Observa-se que conforme as concentracbes das solucbes de colageno e

galactomanana as viscosidades variaram de aproximadamente 1,2 a 6,0, temos que em baixas
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concentracdes observa-se praticamente somente a viscosidade do solvente (CH3COOH 0,1%)
e em maiores concentracBes ha impossibilidade operacional do equipamento que faz as
analises, como entupimento do capilar do viscosimetro, portanto, foram escolhidos niveis de

concentracdo para cada solucdo em funcéo desses parametros.

5.6.1. TABELA 2 — Valores Utilizados no DCCR Para Viscosidade Relativa das

Misturas de Colageno e Galactomanana de Adenanthera pavonina

Variavel -1,41 -1 0 +1 +1,41

Coléageno (mg/qg) 0,75 | 0,94 | 1,40 | 1,86 | 2,00

Adenanthera (mg/mL) | 0,75 | 0,85 | 1,10 | 1,40 | 1,50

5.6.2. TABELA 3 — Valores Utilizados no DCCR Para Viscosidade Relativa das

Misturas de Colageno e Galactomanana de Caesalpinia pulcherrima

Variavel -1.41 -1 0 +1 +1,41

Colageno (mg/g) 0,75 094 | 1,40 | 1,86 | 2,00

Caesalpinia (mg/mL) 0,50 0,57 | 0,75 | 0,93 | 1,00
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5.6.3. TABELA 4 - Planejamento Fatorial, Valores Codificados e Originais das
Varidveis de Estudo (Concentracdo de Colageno e Galactomanana de Adenanthera

pavonina) e Respostas (Viscosidade Relativa)

Valores Codificados Valores Reais
Ensaios Colageno | Adenanthera | Colageno | Adenanthera Viscosi(_jade
(mg/g) | (mg/mL) | (mg/g) | (mg/mL) Relativa
1 -1 -1 0,94 0,85 3,13
2 1 -1 1,86 0,85 4,87
3 -1 1 0,94 1,40 6,57
4 1 1 1,86 1,40 9,14
5 -1,41 0 0,75 1,10 4,20
6 141 0 2,00 1,10 7,50
7 0 -1,41 1,40 0,75 3,70
8 0 1,41 1,40 1,50 9,51
9 0 0 1,40 1,10 5,44
10 0 0 1,40 1,10 5,43
11 0 0 1,40 1,10 5,43
12 0 0 1,40 1,10 5,43
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5.6.4. TABELA 5 - Planejamento Fatorial, Valores Codificados e Originais das
Varidveis de Estudo (Concentracdo de Colageno e Galactomanana de Caesalpinia

pulcherrima) e Respostas (Viscosidade Relativa).

Valores Codificados Valores Reais
Ensaios Colageno | Caesalpinia | Colageno | Caesalpinia Viscosi(_jade
(mg/g) (mg/mL) | (mg/g) | (mg/mL) Relativa
1 -1 -1 0,94 0,57 2,78
2 1 -1 1,86 0,57 4,61
3 -1 1 0,94 0,93 3,67
4 1 1 1,86 0,93 6,01
5 -1,41 0 0,75 0,75 3,38
6 1,41 0 2,00 0,75 5,46
7 0 -1,41 1,40 0,50 3,65
8 0 1,41 1,40 1,00 4,92
9 0 0 1,40 0,75 3,78
10 0 0 1,40 0,75 3,79
11 0 0 1,40 0,75 3,79
12 0 0 1,40 0,75 3,79

Através dos resultados é possivel avaliar um modelo matematico para a

viscosidade relativa das misturas ColGal.

Foram considerados significativos os processos (tabelas 6 e 7) com p — valores
menores que 5% (p < 0,05), limite de confianca de 95%. Assim todos os termos foram

significativos.

Nas tabelas de coeficientes de regresséo (6 e 7) os termos lineares estdo associados
a letra L e os termos quadraticos com a letra Q.

O modelo com as variaveis codificadas que representa a viscosidade relativa em
funcdo da concentracdo de colageno e galactomanana de Caesalpinia pulcherrima na faixa

estudada, esta demonstrado abaixo:

Viscosidade Relativa = 3,79 + 0,89 Col + 0,29 Col® + 0,51 Gal + 0,23 Gal® + 0,13 Col Gal
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5.6.5. TABELA 6 — Coeficientes de Regressdo Para a Resposta da Viscosidade Relativa

das Misturas Colageno-Galactomanana de Caesalpinia pulcherrima.

Eatores Coeficien'Ee Errg o — valor Lim. de Lim. de

de regressdo | padréo conf. -95% | conf. +95%
Média 3,79 0,002 < 0,00001 3,78 3,80
Colageno (L) 0,89 0,002 < 0,00001 0,88 0,89
Colégeno (Q) 0,29 0,002 < 0,00001 0,29 0,30
Caesalpinia (L) 0,51 0,002 < 0,00001 0,51 0,52
Caesalpinia (Q) 0,23 0,002 < 0,00001 0,22 0,23
Col x Gal 0,13 0,002 < 0,00002 0,12 0,14

O modelo com as variaveis codificadas que representa a viscosidade relativa em
funcdo da concentracdo de coldgeno e galactomanana de Adenanthera pavonina na faixa

estudada, estd demonstrado abaixo:

Viscosidade Relativa = 5,43 + 1,12 Col + 0,13 Col® + 1,99 Gal + 0,51 Gal® + 0,21 Col Gal

5.6.6. TABELA 7 — Coeficientes de Regressdo Para a Resposta da Viscosidade Relativa

das Misturas Colageno-Galactomanana de Adenanthera pavonina.

Eatores Coeficient~e Err9 p —valor Lim. de Lim. de
de regressdo | padréo conf. -95% | conf. +95%

Média 5,43 0,002 < 0,00001 5,42 5,44
Colageno (L) 1,12 0,002 < 0,00001 1,12 1,13
Coléageno (Q) 0,13 0,002 < 0,00001 0,13 0,14
Adenanthera (L) 1,99 0,002 < 0,00001 1,99 2,00
Adenanthera (Q) 0,51 0,002 < 0,00001 0,50 0,52
Col x Gal 0,21 0,002 < 0,00001 0,20 0,22

Através das superficies de resposta geradas pelos modelos (Figura 35 e 36),
podem-se obter as concentracbes de colageno e galactomanana que resultam em maior
viscosidade relativa. E possivel verificar através das superficies e curvas de contorno que para
a concentracdo de colageno a faixa 6tima é de 2,0 a 2,2 mg/g e para a concentracdo de
galactomanana de C. pulcherrima esté entre 1,1 e 1,2 mg/mL. As condi¢des 6timas poderiam
ser obtidas derivando-se as equacgdes para se obter os pontos criticos. No entanto, a analise de
superficie de resposta, nome da metodologia empregada, é muito importante, pois visualiza o

guanto ¢é significativo ou ndo o processo.



SANTOS, E. C. M. 88

3,500
4,100
4,700
5,300
5,800
6,400
7,000
7,600
8,100
8,700
above

TSR WRPSOIRN

HIREO0OEREN

FIGURA 35 — Superficie de resposta para a viscosidade relativa em funcdo da concentracao
de colageno e galactomanana de Caesalpinia pulcherrima.
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FIGURA 36 — Curvas de contorno para a viscosidade relativa em funcdo da concentracdo de
colageno e galactomanana de Caesalpinia pulcherrima.

Quando analisamos a superficie de resposta e as curvas de contorno (Figuras 37 e
38) das misturas preparadas a partir de colageno e galactomanana de A. pavonina observamos
que as condi¢cdes maxima de viscosidade para colageno apresenta uma faixa semelhante as
misturas preparadas com galactomanana de C. pulcherrima sendo de 2,0 a 2,2 mg/g, porém
para galactomanana de A. pavonina h4 um aumento na concentracdo comparado com a de C.

pulcherrima, sendo de 1,4 a 1,6 mg/mL, porém é observado ainda diferenca quanto a
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viscosidade quando comparadas as duas misturas, resultado esperado, uma vez que as faixas
de concentracdo utilizadas para as galactomananas foram diferentes, em virtude da maior
viscosidade da C. pulcherrima.

Analisando as Tabelas 6 e 7, observamos que ocorreu interacdo positiva
(sinergismo) entre os constituintes das misturas, visto que para a interagdo Col x Gal de
Caesalpinia pulcherrima tivemos um coeficiente de regressdo de 0,30 e um ligeiro
decréscimo na interacdo Col x Gal de Adenanthera pavonina com coeficiente de regressao de
0,21. Os resultados mostram que a variavel que mais contribui para o aumento da viscosidade
relativa das misturas Col x Gal de A. pavonina séo as galactomananas. Um incremento na
concentracdo de galactomanana (nivel -1 para +1) conduziu a um acréscimo na viscosidade
relativa. Por outro lado nas misturas de Col x Gal de C. pulcherrima a influéncia da
galactomanana ndo foi tdo significativa, nessa mistura o coldgeno apresentou-se como
variavel que mais contribui para o aumento da viscosidade. Esta diferenca deve estar
relacionado ao fato de que esses polissacarideos apresentam razdes de Man/Gal bastante
diferentes (C. pulcherrima 2,8:1 e A. pavonina 1,8:1), conseqlientemente proporcionando
diferentes formas de interacdes inter e intra-molecular entre o coladgeno e entre as préprias
galactomananas.
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FIGURA 37 — Superficie de resposta para a viscosidade relativa em funcdo da concentracdo
de colageno e galactomanana de Adenanthera pavonina.
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FIGURA 38 — Curvas de contorno para a viscosidade relativa em funcdo da concentracdo de
colageno e galactomanana de Adenanthera pavonina.

5.7. Capacidade Molhante (Molhabilidade)

A capacidade molhante (W) de um sélido por um liquido é determinado pelo
balanco entre as forgas adesivas (trabalho de adesdo: W,) do liquido no solido e as forgas
coesivas (trabalho de coesdo: W) do liquido. As forcas adesivas fazem o liquido se espalhar

sobre a superficie do sélido, enquanto as forgas coesivas fazem com ele se comprima.

Na preparagdo de solucGes de revestimento é ideal que estas apresentem uma boa

molhabilidade para que a solucdo possa revestir toda a superficie do fruto e manter-se coesa.
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5.7.1. Misturas ColGal de Caesalpinia pulcherrima Analisadas em Manga
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FIGURA 39 — Variagdo da capacidade molhante (Ws), do coeficiente de adeséo (W),
coeficiente de coesdo (W.) dos revestimentos de diferentes proporcées de ColGal de

Caesalpinia pulcherrima, em manga, em funcao da percentagem de glicerol.
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5.7.2. Misturas ColGal de Adenanthera pavonina Analisadas em Manga
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FIGURA 40 — Variacdo da capacidade molhante (Ws), do coeficiente de adesdo (W),
coeficiente de coesdo (W.) dos revestimentos de diferentes propor¢ées de ColGal de

Adenanthera pavonina, em manga, em funcdo da percentagem de glicerol.
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5.7.3. Misturas ColGal de Caesalpinia pulcherrima Analisadas em Maca
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FIGURA 41 — Variagdo da capacidade molhante (Ws), do coeficiente de adeséo (W),
coeficiente de coesdo (W.) dos revestimentos de diferentes propor¢ées de ColGal de

Caesalpinia pulcherrima, em macd, em funcéo da percentagem de glicerol.
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5.7.4. Misturas ColGal de Adenanthera pavonina Analisadas em Maga
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FIGURA 42 — Variagdo da capacidade molhante (Ws), do coeficiente de adeséo (W),

coeficiente de coesdo (W.) dos revestimentos de diferentes propor¢ées de ColGal de

Adenanthera pavonina, em magc&, em fungéo da percentagem de glicerol.

Analisando os graficos das Figuras 39, 40, 41 e 42 oserva-se 0s melhores

resultados para capacidade molhante (W) das blendas analisados em manga e maca, este

resultados estéo representados a seguir:
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» Melhores Valores de Ws analisados em Manga com:

e Misturas ColGal de Caesalpinia pulcherrima
-36,5981 (0,5% Galactomanana — 1,5% Coléageno — 1% Glicerol)
-38,3849 (0,5% Galactomanana — 1,5% Colageno — 1,5% Glicerol)

e Misturas ColGal de Adenanthera pavonina
-35,8671 (0,5% Galactomanana —1,5% Colageno — 0% Glicerol)
-29,0697 (0,5% Galactomanana —1,5% Colageno — 1,5% Glicerol)

» Melhores Valores de Ws analisados em Maca com:

e Misturas ColGal de Caesalpinia pulcherrima
-42,7864 (0,5% Galactomanana —1,5% Colageno — 0% Glicerol)
-45,4606 (0,5% Galactomanana —1,5% Colageno — 1 % Glicerol)
-47,488 (0,5% Galactomanana —1,5% Colageno — 1,5 % Glicerol)

e Misturas ColGal de Adenanthera pavonina
-50,0103 (0,5% Galactomanana —1,5% Colageno — 0% Glicerol)
-52,1074 (1,5% Galactomanana —0,5% Colageno — 0 % Glicerol)
-53,2064 (0,5% Galactomanana —1,5% Colageno — 1,0 % Glicerol)
-55,2064 (0,5% Galactomanana —1,5% Colageno — 1,5 % Glicerol)
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Analisando os resultados obtidos para os coeficientes de adesdo, coesdo e

espalhamento em simultaneo pode considerar que a capacidade molhante € otimizada com 1%

(v/v) de glicerol, porém estes valores sdao aproximadamente constantes, parecendo indiciar

que a variacdo da percentagem deste plastificante ndo produz grandes alteragdes nestes

parametros.

Observa-se ainda pequenas alteragbes nos parametros mencionados quando

ocorrem variagdes nas proporc¢des de colageno e galactomanana, dessa forma, temos que a

maior influéncia nos parametros esta na concentracdo de colageno das misturas, visto que oS

melhores resultados de molhabilidade para as frutas analisadas mostram uma proporgédo de

0,5% de Gal com 1,5% de colageno.
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6. CONCLUSOES

Dos resultados apresentados neste trabalho podemos concluir que:

» Os polissacarideos podem ser extraidos de sementes de uma forma répida e barata,

podendo ser aplicadas como revestimentos

» A galactomanana isolada do endosperma de sementes de Adenanthera pavonina e
Caesalpinia pulcherrima ndo apresentaram toxicidade aguda e subcronica, ou seja, nas
condicOes experimentais a galactomanana ndo apresentou riscos potenciais para a saude
quando administrada por via oral resultante de uma exposicao de doses repetidas por um

periodo de tempo limitado (90 dias).

» A solucdo de Colageno-Galactomanana quando aditivados com glicerol nas concentracdes
de 1,00, 2,50 e 6,00%, formam filmes.

» A integridade estrutural do colageno nos filmes é mantida apds a adicao do glicerol.

» A taxa de absorcdo de umidade dos filmes diminui com o aumento da concentracdo do

glicerol.
» A umidade dos filmes cresce com 0 aumento da concentracdo do glicerol.

» A partir de 2,50% de glicerol temos uma saturacdo de agua nas cadeias internas dos

filmes, resultando dessa forma, uma diminuicdo da absorcdo de umidade.

» Os melhores resultados obtidos relativos a capacidade molhante (Ws) para cada fruto

foram os seguintes:
e Manga:

— Revestimento com mistura de Colageno (1,5%)-Polissacarideo de

Caesalpinia pulcherrima (0,5%)-glicerol (1%)

— Revestimento com mistura de Colageno (1,5%)-Polissacarideo de

Adenanthera pavonina (0,5%)-glicerol (1,5%)
e Maca:

— Revestimento com mistura de Colageno (1,5%)-Polissacarideo de
Caesalpinia pulcherrima (0,5%)-glicerol (0%)
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— Revestimento com mistura de Colageno (1,5%)-Polissacarideo de
Adenanthera pavonina (0,5%)-glicerol (0%)

» As condicBes otimizadas para a viscosidade relativa das misturas sdo:
e Misturas ColGal de Caesalpinia pulcherrima:
— Colageno: 2,0 a 2,2 mg/g
— Galactomanana: 1,1 a 1,2 mg/mL
e Misturas ColGal de Adenanthera pavonina:
— Colageno: 2,0 a 2,2 mg/g

— Galactomanana: 1,4 a 1,6 mg/mL

97
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