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RESUMO
O uso de filmes comestiveis vem se tornando topico de grande interesse, devido ao potencial
para evitar a deterioracdo dos alimentos e pela caracteristica de biodegradabilidade. Desta
forma, as pesquisas sobre biofilmes tém sido enfocadas em filmes e revestimentos comestiveis
a base de biopolimeros, que sdo completamente biodegradaveis, dentro de um periodo curto de
tempo, contribuindo sobremaneira para a diminuicdo da poluicdo ambiental. Como o consumo
de frutas e hortalicas esta em constante crescimento, principalmente pelo fato destes alimentos
serem considerados saudaveis, mesmo tendo uma enorme preocupa¢do quanto a durabilidade
dos mesmos. Algumas hortalicas apresentam grande diversidade de formas, tamanhos, cores e
sabores. Para essas, a definicdo e a caracterizacdo desses atributos sdo muito importantes para a
comercializacdo e para o consumidor final. O uso da folha de couve foi definido devido sua
grande utilizagdo na gastronomia brasileira além de ser uma alternativa para melhoria de suas
caracteristicas fisicas e organolépticas para uma aplicacdo inovadora como wraps e potencial de
substituicdo das folhas com alta perecibilidade. Neste contexto, o objetivo do presente estudo
foi preparar, caracterizar o desenvolvimento de filmes comestiveis a base de couve e alginato
de sodio avaliando suas propriedades de solubilidade, mecénicas, térmicas e de permeabilidade
ao vapor de agua da matriz de alginato. Os filmes foram obtidos por casting a partir de solugdes
filmogénica de alginato de s6dio com puré de couve. A incorporacdo do puré diminuiu a
permeabilidade ao vapor de agua e a solubilidade dos filmes, diminuindo o angulo de contato.
Isso pode ter ocorrido devido as interagfes entre esses componentes e os dominios hidrofdébicos
do cloreto de calcio utilizado para a reticulacdo dos filmes, favorecendo o afastamento e a
mobilidade das cadeias do biopolimero, o que ressalta pontos importantes para o uso de
hortalicas na producdo de filmes comestiveis, destacando a preparacdo de biofilmes, e
enfatizando ainda, a importancia do seu desenvolvimento, que além de diminuir o impacto
ambiental, também possuem caracteristicas vantajosas que incluem, baixo custo e recurso

renovavel.

Palavras-chave: Hortalicas, Filmes comestiveis, Brassica oleracea L. var. acephala,

Reticulacdo, Biopolimeros, Alginato de sodio.



ABSTRACT
The use of edible films has become a topic of great interest due to the potential to prevent food
spoilage and the biodegradability feature. Thus, research on biofilms has focused on edible
biopolymer-based films and coatings that are completely biodegradable within a short period of
time, greatly contributing to the reduction of environmental pollution. As the consumption of
fruits and vegetables is constantly growing, mainly because these foods are considered healthy,
despite having a huge concern about their durability. Some vegetables have a great diversity of
shapes, sizes, colors and flavors. For these, the definition and characterization of these
attributes are very important for commercialization and for the final consumer. The use of kale
leaf has been defined due to its great use in Brazilian gastronomy and is an alternative to
improve its physical and organoleptic characteristics for an innovative application such as
whaps and potential for high perishable leaf replacement. In this context, the objective of the
present study was to prepare, characterize the development of edible films based on cabbage
and sodium alginate by evaluating their solubility, mechanical, thermal and water vapor
permeability properties of the alginate matrix. The films were obtained by casting from
filmogenic sodium alginate solutions with kale puree. The incorporation of the puree decreased
the water vapor permeability and the solubility of the films, reducing the contact angle. This
may have occurred due to the interactions between these components and the hydrophobic
domains of calcium chloride used for film crosslinking, favoring the removal and mobility of
biopolymer chains, which highlights important points for the use of vegetables in film
production. edible, highlighting the preparation of biofilms, and also emphasizing the
importance of their development, which in addition to reducing the environmental impact, also

have advantageous features that include low cost and renewable resource.

Keywords: Vegetables, Brassica oleracea L. var. Acephala, Reticulation, Biopolymers.
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1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, a industria alimenticia tem sido marcada pelo grande volume de residuos
produzidos. Aproximadamente um terco das partes comestiveis de alimentos produzidos para 0 consumo
humano, ¢é perdido ou desperdicado mundialmente, o que representa em torno de 1,3 bilhGes de toneladas
por anol. A maior quantidade de perda é verificada por frutas e hortalicas, que representa 0,5 bilhdes de
toneladas e, em paises em desenvolvimento, grande parte da perda ocorre durante 0 processamento, no

entanto, perdas durante a pés-colheita e a distribui¢do sdo também significativas!

No Brasil, o crescimento das atividades de processamento dos alimentos tem acontecido de forma
intensa para atender a demanda do mercado por alimentos processados?3. O processamento de frutas e
vegetais resulta em uma quantidade substancial de residuos na forma de cascas, sementes, polpa e bagaco,
e estes subprodutos sdo conhecidos por serem uma rica fonte de nutrientes, principalmente biopolimeros

(como polissacarideos e fibras alimentares) e compostos bioativos*.

Os biopolimeros, como polissacarideos e proteinas, obtidos a partir de subprodutos de origem
agricola tém sido propostos para formulacdo de materiais biodegradaveis por serem passiveis de
biodegradacéo, exceto quando modificagdes quimicas severas sdo aplicadas, oriundos de fontes renovaveis

e ndo toxicos para o solo e para o ambiente®.

Por essas questbes ambientais, grande atencdo tem sido voltada para o
desenvolvimento de filmes comestiveis/ biodegradaveis. No entanto, estes filmes podem também agregar
valor nutricional e melhorar caracteristicas sensoriais quando consumidos junto com o produto a qual
foram aplicados, além de ser uma alternativa as matérias-primas derivadas do petroleo, reforcando a

sustentabilidade do processamento®”.

A composicdo e as propriedades funcionais dos filmes biodegradaveis variam de acordo com o
biopolimero utilizado como matéria-prima. Proteinas e polissacarideos resultam em filmes com boas
propriedades mecanicas e organolépticas e sdo barreiras efetivas a compostos de aroma e gases de baixa
massa molar como oxigénio e dioxido de carbono, embora sejam sensiveis & umidade devido a natureza

hidrofilica desses componentes®®.

Buscando-se fontes alternativas de biopolimeros para elaboragédo desse tipo de embalagem, tem se
estudado a utilizacdo de frutas e hortalicas nesse processo'®!!, Os filmes elaborados a partir de vegetais
apresentam de baixa a moderada permeabilidade ao oxigénio e propriedades mecénicas aceitaveis, sendo
sugeridos como alternativa para a producédo de embalagens e revestimentos comestiveis'®*2, No entanto,

ainda ha poucos estudos sobre a utilizacdo de residuos do processamento de frutas e hortalicas na
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elaboracéo de filmes biodegradaveis®®4,

Com relacdo a embalagens de alimentos, no Brasil, de acordo com a Associacdo Brasileira de
Embalagens (ABRE), os plasticos representam 37,47% o valor total da 5 producdo de embalagens, o que
representa, consequentemente, um volume semelhante em descarte inadequado. Além da emisséo de gases
toxicos e poluentes, durante as etapas produtivas. Porém, devido a diversidade e versatilidade, os polimeros
derivados de petrdleo proporcionam avangos tecnoldgicos, economia de energia e diversos outros
beneficios para a sociedade por meio da producdo de uma variedade de produtos. Os bioplasticos, como os
filmes comestiveis desenvolvidos a partir de biopolimeros, como o hidroxipropil metilcelulose (HPMC), a
quitosana, alginatos sdo alternativas naturais atoxicas e sollveis em &gua, extremamente promissoras para

substituir as embalagens convencionais, além de serem fontes abundantes e com acéao antimicrobiana'**>.

Devido a crescente necessidade no aproveitamento da producgdo de frutas e hortaligas, vem-se
desenvolvendo tecnologias para prolongar sua vida util pos-colheita, assim como a crescente mudanga de
estilo de vida dos consumidores e com tempo reduzido para o preparo das refeicdes vem sendo observado
um aumento na busca por alimentos minimamente processados ou industrializados, especialmente frutas e
hortalicas. Em supermercados, quitandas e sacol@es é cada vez mais comum encontrar frutas e hortaligas ja
higienizadas e embaladas, prontas para o consumo. Trata-se de produtos minimamente processados, que

aliam conveniéncia e praticidade, conquistando a preferéncia do consumidor?®.

Segundo trabalhos realizados por Oliveira et al., (2012)'? esta técnica visa basicamente estender a

vida util dos alimentos, o que depende de uma série de fatores, como escolha da matéria-prima, cuidados de
higiene e preparo final. Mas, ao contrério da maioria das técnicas de processamento de alimentos, que
estabilizam a vida de prateleira dos produtos, o processamento minimo pode aumentar sua
perecibilidade!’.Em condicées de temperatura ambiente, os produtos minimamente processados
deterioram-se rapidamente, tendo em vista que 0s processos metabolicos e danos microbioldgicos sdo mais

acelerados.

Alginato de sodio (NaAlg) € um copolimero anibnico de cadeias quimicas lineares, formado por
unidades monoméricas de acidos 1,4-R-D-manurénicos (M) e 1,4-a-L-gulurdnicos (G) que se distribuem
em blocos ao longo de suas cadeias. Esse polissacarideo é extraido da parede celular de algas marinhas
marrons na forma do &cido alginico, que através de processos quimicos resultam no alginato de sodio*®%°.
Apesar de ser muito utilizado como curativo para feridas, revestimento e aditivos nas areas médicas,
farmacéuticas e alimenticias, o alginato ndo possui atividades antimicrobianas, atua apenas como uma

barreira seletiva, que mantém o controle da umidade, realiza trocas gasosas com o ambiente, entre outros*é.
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Diante do exposto, considerando a crescente geracdo de residuos pelo processamento de frutas e
hortalicas e o potencial destes na sintese de novos produtos, aliado ao impacto ambiental causado por
embalagens plasticas, largamente utilizadas na industria de alimentos, a proposta deste trabalho foi
verificar o potencial de utilizacdo de hortalicas na elaboracdo de um filme biodegradavel e seu potencial
aplicacdo.

2. REVISAO DE LITERATURA
2.1 Producéo e consumo de frutas e hortalicas

Nas ultimas décadas, a producdo mundial de frutas e hortalicas tem experimentado um aumento
notavel. Em 2016, quase 640 milhdes de toneladas de frutas e mais de 1 bilhdo de toneladas de vegetais
foram colhidos em todo o mundo?. O crescimento da producdo mundial foi, em grande parte,
impulsionado pela expansdo da érea cultivavel na Asia, especialmente na China, que emergiu como maior
produtor mundial de frutas e hortalicas em 2010. O Brasil ocupa o terceiro lugar no ranking mundial de
produtores de frutas com uma producgdo anual de 38.793 mil toneladas e o décimo segundo lugar no

ranking mundial de produtores de vegetais, com 11.233 toneladas produzidas no ano de 2018,

A estrutura do comércio mundial de frutas e vegetais, no entanto, ndo espelha plenamente a
estrutura da producdo. Na China e india, por exemplo, onde a forte demanda interna é alimentada pelo
crescimento da renda e por uma grande populagdo urbana e em rapido crescimento, apenas uma pequena
porcentagem de frutas e vegetais é exportada. Em contraste, os paises latino-americanos, como Brasil e

Argentina, estdo entre os principais exportadores de frutas e vegetais?-22,

A baixa demanda interna de frutas, hortalicas e legumes no Brasil se confirma com dados da
Pesquisa de Orcamento Familiar (POF)? que revela que o consumo médio de frutas, hortalicas e legumes
pela populacgdo brasileira contribuiram apenas com 2,8% das calorias totais em média necessarias para um
individuo adulto (2.000 kcal), representando cerca de um terco das recomendagdes da Organizacdo
Mundial da Salde (OMS) para o consumo desses alimentos (pelo menos 400 gramas ao dia)?*. Além disso,
a OMS estima que a baixa ingestdo de frutas e vegetais contribui para aproximadamente 2,6 milhdes de
mortes no mundo e que 31% das doencas cardiovasculares podem ser atribuidas ao baixo consumo de
frutas e legumes?. Frutas e hortalicas sdo fontes de fitoquimicos com propriedades funcionais,
enquadrando-se como alimentos funcionais, devido a presenca de vitaminas, minerais e fibras alimentares
%, Portanto, 0 aumento do consumo desses pode prevenir doencas na idade adulta, incluindo acidente
vascular cerebral, doenca arterial coronariana, alguns tipos de cancer, e outras doencgas cronicas. Sendo,
dessa forma, necessarios esforcos para promover habitos alimentares saudaveis em criancas e adultos, que

incluam a adicdo de frutas e hortalicas na dieta®.
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O cenario para 0 mercado dos produtos processados de frutas e hortalicas é de crescimento em
todos os paises, j& que os consumidores buscam cada vez mais sucos, molhos e condimentos prontos, por
forca da praticidade e conveniéncia encontrada nesses alimentos?’. Atualmente, no Brasil, o processamento
industrial de frutas e hortalicas é intenso e gera, além dos produtos de excelente aceitacdo no mercado
como os doces, geleias, sucos, néctares, xaropes concentrados, 6leos essenciais e aromas, gera também

elevada quantidade de residuos que podem chegar a 50% da matéria-prima?-2°,

Uma estratégia de elevar o consumo de alimentos funcionais na alimentacdo diaria é o
aproveitamento integral dos alimentos, ou seja, a utilizagdo de residuos como cascas, bagaco, talos, folhas e
etc., que também possuem em sua composicao vitaminas, minerais, fibras e compostos antioxidantes, que
auxiliam na redugdo do risco de doengas cronicas, contribuindo para a promogéo da saude. Além disso, a
utilizagdo desses residuos é um meio sustentavel de utilizagdo dos mesmos uma vez que sdo largamente

desperdicados, principalmente pela indUstria de alimentos*.

2.2 Couve (Brassica oleracea)

Brassica oleracea pertence a familia Brassicaceae e inclui muitas variedades de repolho, brdcolis,
couve-flor, couve de Bruxelas e couve (Figura 1). Vegetais Brassica sdo ricos em compostos bioativos,
incluindo tocoferdis, acido ascérbico, carotendides, glicosinolatos e polifendis®, e sdo encontrados para ter

efeitos positivos sobre a salide humana quando consumidos regularmente3'-%2,

Figura 1 — Folha de couve in natura (Brassica oleracea L. var Acephala)

Fonte: Proprio autor
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A maioria dos estudos sobre compostos bioativos em hortalicas Brassica concentrou-se no
conteddo de glucosinolatos, um grupo de compostos contendo enxofre que € especialmente
abundante nessas espécies. Os glucosinolatos geralmente possuem baixa atividade bioldgica, mas
seus produtos de degradacdo mostraram efeitos preventivos especificos contra o cancer®*34, No
entanto, os efeitos positivos para a salde dos vegetais Brassica também podem ser atribuidos a
sua grande quantidade de constituintes com forte capacidade antioxidante. Os principais
antioxidantes nos vegetais sdo compostos fendlicos e vitamina C, representando mais de 80% da
sua capacidade antioxidante total®®. Entre eles, foi relatado que a couve exibe a mais alta
capacidade antioxidante®-3°,

Os efeitos benéficos para a sadde dos polifendis estdo relacionados ndo s a sua
funcdo como antioxidantes, mas também a sua participacdo na expressdo génica, sinalizacao
celular e adeso celular por ligagdo a receptores e transportadores celulares®®-3¢, Além de ervas e
especiarias, as fontes alimentares mais ricas em flavondis sdo sabugueiro, cebola e couve®.

O efeito desses fatores sobre o contetido de compostos bioativos em couve tem sido,
no entanto, pouco estudado. Murtaza et al. (2005) descobriram que a atividade antioxidante e o
teor de &cido ascorbico, carotenoides e fendis totais na couve diferem entre os diferentes gendtipos
e que os gendtipos selvagens apresentam niveis mais altos de atividade antioxidante e fendis totais
do que os cultivados*.

Muito apreciada na culinaria, a couve compde diversos pratos tipicos. Estdo presentes em
saladas, refogados, sucos, como também em diversas receitas tais como sopas, caldos, molhos,
recheios, entre outras. Consumidas cruas, cozidas ou refogadas, onde o ideal é que ela fiqgue menos
tempo possivel no fogo, em torno de 30 segundos, pois a couve tende a ficar muito escura e com
um sabor desagradavel quando expostas muito tempo sob o calor do fogo. E este tempo de 30

segundos n&o altera muito suas propriedades nutritivas e medicinais*.

2.3 Filmes biodegradaveis

Filmes biodegradaveis podem ser definidos como camadas finas de um material
biodegradavel, que podem ser aplicados como barreira entre o alimento e 0 ambiente circundante
e, dependendo da matéria-prima utilizada, podem ser consumidos como parte do produto
alimentar®?*3,0s filmes oferecem um potencial para prolongar a vida de prateleira e melhorar a
qualidade dos alimentos através do controle da transferéncia de umidade, oxigénio, dioxido de
carbono, sabor e aroma entre os componentes do alimento e atmosfera que os envolve®,

A busca por um material oriundo de fontes renovaveis, com durabilidade em uso e
degradabilidade apds o descarte teve inicio com o conhecimento do crescente impacto ambiental

causado por embalagens plasticas aliado ao crescimento do uso desse tipo de embalagem*>46, Em
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2010, do total de plasticos transformados no Brasil, aproximadamente 40% foram aplicados no
setor de embalagens, sendo que, deste total, em torno de 25% foram aplicados em embalagens
para o setor alimenticio®”.

Para serem utilizados como embalagens, os filmes biodegraddveis devem atender a um
namero de requisitos funcionais especificos como barreira ao vapor de agua e / ou a gas,
solubilidade em agua ou lipidio, caracteristicas mecanicas e reologicas, ndo-toxicidade, etc). Estas
propriedades funcionais sdo dependentes da composicdo, do procedimento de formacdo, do modo
de aplicacéo, do condicionamento e da espessura do filme 4243,

A formulacdo dos filmes biodegradaveis implica a utilizacdo de pelo menos um
componente capaz de formar uma matriz, tendo coesdo e continuidade suficiente. De acordo com
a literatura, esses filmes sdo comumente elaborados a partir de polissacarideos, proteinas e
lipidios®®#2. Os lipidios, entretanto, em funcgdo de sua baixa polaridade, sdo mais utilizados na
elaboracdo de revestimentos comestiveis ou juntamente com um polissacarideo na elaboragdo de
filmes com melhores propriedades mecénicas*®-42,

Estudos utilizando biopolimeros de amido, proteina ou a mistura destes, a partir de diferentes
fontes na formulacdo de filmes biodegradaveis tém sido amplamente realizados. Esse tem o objetivo é-de
reduzir a necessidade de uso de polimeros ndo-biodegradaveis derivados do petréleo além de criar novos
mercados para as fontes de biopolimeros. Utilizando o amido como matéria prima, Araujo-Farro et al.
(2010)™ elaboraram filmes a partir de amido de quinoa e verificaram a viabilidade desta matéria-prima na
formacéo de filmes. Larotonda et al. (2004)™, produziram filmes a partir do amido de mandioca, e Mali et
al. (2005a)™ elaboraram filmes a partir de amido de inhame. A mistura de biopolimeros foi estudada por
Fakhouri et al. (2007)" que elaboraram filmes com base de amido nativo e gelatina. Em relacéo a proteina,
Tanada-Palmu; Grosso (2003)" elaboraram filmes a base de gltten do trigo e concluiram que esta matéria-
prima é uma boa fonte para elaboracdo de filmes proteicos. Outras fontes proteicas também foram
estudadas por Kokoszka et al. (2010)™, que elaboraram filmes a partir da proteina do soro do leite, e por

Sobral; Ocuno (2000)™, que produziram filmes a partir de proteinas miofibrilares de carne bovina.

Os filmes compostos de polissacarideos como os de celulose e seus derivados, amido e derivados e
gomas ou a base de proteinas como gelatina, zeina, gluten e outros tém adequadas propriedades mecénicas
e Opticas globais, mas sdo altamente sensiveis a umidade e apresentam alto coeficiente de
permeabilidadeao vapord’agua.Em virtude disso,existe uma crescente busca por materiais de reforgo, de
carater mais hidrofobico, como fibras e nanoparticulas, a fim de melhorar as propriedades mecéanicas e de

barreira dos filmes biopoliméricos a base de amido e/ou proteina®.

A combinacdo dos biopolimeros, formando filmes denominados multicompdsitos ou
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multicomponentes, tem como vantagem agregar 0s pontos positivos de cada um dos constituintes

utilizados®.

Os residuos vegetais, que contém pectina, celulose, pigmentos e outros compostos
funcionais podem também ser utilizados como matéria-prima para formulacdo de filmes
biodegradaveis!®!!, Tais filmes proporcionam beneficios adicionais aos tradicionais elaborados
por fornecerem sabor e cor Unicos dos vegetais, além do contelddo de antioxidantes naturais
presentes®®.

Verifica-se na literatura um nimero consideravel de estudos sobre a utilizacdo de frutas e
hortalicas, principalmente na forma de purés, como matéria-prima para elaboracdo de filmes
biodegradaveis. Entretanto, poucos utilizam residuos do processamento para esse fim. Park &
Zhao (2006) elaboraram filmes a partir do bagaco de cranberry e demonstraram a viabilidade da
utilizacdo do extrato aquoso desta matéria-prima na elaboracdo destes®. Segundo os autores,
dependendo da aplicacdo a que se destina o filme, a funcionalidade da pelicula pode ser alterada
através da concentracdo de um agente plastificante e da adicdo de determinado tipo de pectina.
Sothornvit & Pitak (2007) produziram filmes a base de farinha de banana que demonstraram boa
capacidade de vedacdo, o que torna estes filmes adequados para uso como sachés ou sacos para
alimentos secos, reduzindo assim a necessidade de materiais de plastico. Du et al. (2011)
elaboraram filmes antimicrobianos com boas propriedades fisicas a partir do puré de macgéd com
adicao de polifendis extraidos da casca da magca.

Os filmes e recobrimentos biodegradaveis sdo aqueles formados a partir de polimeros
naturais, de origem animal ou vegetal, como polissacarideos, lipidios e proteinas e que quando
lancados no meio ambiente, convertem-se em compostos simples, mineralizados, que,
redistribuidos através dos ciclos de carbono, nitrogénio e enxofre ndo agridem o biossistema®-.

Existem alguns requisitos especificos para o0 seu uso, tais como: boa aceitabilidade
sensorial, propriedades de barreira e mecénicas adequadas, estabilidade bioguimica, fisico-
quimica e microbioldgica, ser indcua, ndo-poluente, de processamento simples e de baixo custo®.
Esses filmes também devem ser, de preferéncia, transparentes, ter aderéncia suficiente para serem
facilmente removiveis no manuseio e ndo introduzir alteracbes no sabor e aroma. Embora
atributos de qualidade fisica e de protecdo ao alimento sejam o0s objetivos principais de um
revestimento, da-se uma énfase natural as caracteristicas visuais®?.

A elaboracgéo de filmes comestiveis e/ou biodegradaveis requer a utilizacdo de pelo menos
um constituinte capaz de formar uma matriz continua e de coesdo adequada, sendo este uma

macromolécula®?.

2.4 Alginato de sodio
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Alginatos sdo de grande interesse como potencial componente estrutural de filmes e
coberturas por causa de suas propriedades coloidais unicas, na qual incluem compactacéo,
estabilizacdo, suspensio, formacao do filme, producio do gel, e estabilizacio da emuls&o®.

Dentre os varios polimeros naturais, o alginato de sddio é um polissacarideo extraido de
algas marinhas marrons (castanhas) na forma de acido alginico, o qual através de reagdes com
uma base forte (hidréxido de sodio) forma o sal de alginato de sodio. Ele é um carboidrato
coloidal hidrofilico extraido com alcali diluido de varias espécies de algas Phaeophyceae. Em
termos moleculares, o alginato é da familia de copolimeros binarios, composto por ligacGes 1-4 de
acido B-D-manurénico (M) e acido a-L-gulurénico (G), de larga variagdo na composicdo e
estrutura sequiencial®®. Estes mondmeros sdo organizados em blocos ao longo da cadeia, que
podem ser compostos por blocos de homopolimeros (GG e MM) junto com blocos alternados
(MG) na mesma molécula.

A diferencga na sequéncia e no conteudo de blocos determinara a flexibilidade da cadeia,
influenciando na solubilidade e estabilidade do gel que sera formado. Blocos MG, por exemplo,
formam cadeias mais flexiveis e mais soliveis em pHs baixos e a estabilidade do gel esta

diretamente relacionada ao contetido de blocos G (Figura 2)*.

Figura 2 - Esquema representativo dos monossacarideos presentes no alginato de sédio e

dos blocos formados.

HDOC i

Fonte: Adaptado de Lee e Mooney, (2012)

Acido alginico é o Gnico polissacarideo que contém, naturalmente, grupos carboxilicos em
cada constituinte residual, e possui varias habilidades funcionais®*. A propriedade mais usada e
Unica em alginatos € sua habilidade de reagir com cétions polivalentes, especialmente ions célcio,

para produzir géis fortes ou polimeros insolGveis >3-4,
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A principal aplicacdo comercial do alginato é na forma de sal, sendo largamente utilizado
nas indUstrias alimenticia, farmacéutica, téxtil e de papel®®. Derivados de alginato também s&o
usados na industria de processamento de alimentos para a producdo de produtos carneos, anéis de
cebola, recheios de azeitona, sticks de caranguejo, e aperitivos de lagosta e na industria de
biotecnologia para producdo de pérolas para imobilizacio de células e enzimas®.Além disso, o
alginato é considerado copolimero de alta massa molecular de cadeias lineares com segmentos
rigidos e flexiveis. Sdo constituidos por monossacarideos de acido f-D-manurénico (M) ¢ acido a-
L-glucurdnico (G) unidos por ligagdes glicosidicas a (1,4)>°.

O alginato de sédio é considerado um biopolimero por apresentar caracteristicas
biocompativeis e ndo toxicas, porém ele ndo apresenta propriedades ativas, sendo assim ele é
muito utilizado pelas industrias como aditivo alimenticio, cosmético, farmacéutico, além de
aplicacbes como agente estabilizante para materiais dentarios, curativos, medicina regenerativa,

entre outros®.

2.5 Reticulacéo

Estruturas poliméricas do alginato sdo hidrofilicas devido a presenca em grande quantidade
de radicais polares, hidroxilas (OH). No entanto, a reticulagio com cations polivalentes,
especialmente o célcio, pode melhorar as propriedades de resisténcia a umidade e resisténcia
mecanica, diminuindo sua solubilidade em &gua®. A inflexibilidade que é inerente nas moléculas
de alginato em solucdo aumenta de acordo com a sequéncia de blocos de mondémeros MG (Figura
3).

Figura 3 - Modelo “egg-box”, representagdo das cadeias de alginato interagindo com

cations de calcio.

Fonte: Proprio autor.

As ligacdes o e B (1-4) sdo as principais responsaveis pela biodegradabilidade do Alginato
de sddio pois as quebras dessas ligaces podem ser catalisadas por oxidagédo acida ou alcalina, ou

por enzimas hidroliticas denominadas carboidrases ou liases, ou ainda alginato liases. A alginato-
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liase catalisa a degradacdo de alginato por B-eliminagdo das ligacBes glicosidicas e produz
oligossacarideos insaturados®’.

Dependendo do grau de reticulacdo, o intumescimento da estrutura tridimensional do
alginato na presenca de solventes é significativamente reduzido, resultando em uma diminuicdo na
permeabilidade para diferentes solutos. Como consequéncia, a liberacdo do agente incorporado é
lenta, permitindo que estes sistemas sejam utilizados na liberacdo controlada de substancias. A
producdo de filmes de alginato de calcio é uma operacdo complexa e depende do tipo de alginato
utilizado, do grau de conversdo entre o alginato e o calcio, da fonte de ions de célcio (cloreto,
fosfato, lactato, etc) e do método de preparacio®®.
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3. OBJETIVOS
3.1 Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo desenvolver e caracterizar filmes biodegradaveis
elaborados a partir de couve (Brassica oleracea L. variedade acephala) e alginato de sddio que
apresentem propriedades semelhantes ou superiores a couve in natura como a coloracdo
caracteristica, resisténcia, elongacdo e espessura. Além de apresentar filmes hidrofébicos,

tornando-os interessantes para aplicacdes no setor alimenticio.

3.2 Objetivos especificos

e Determinar as melhores condigdes para obtencdo de filmes homogéneos, com
manuseabilidade e continuidade;

e Elaborar filmes biodegradaveis utilizando a couve, através do método de casting;

e Caracterizar os filmes obtidos quanto a espessura, solubilidade em agua, propriedades
mecanicas, térmicas, superficiais quanto ao angulo de contato e morfoldgicas e permeabilidade
ao vapor de agua;

aAnalisar subjetivamente as propriedades organolépticas (cor e aroma) que poderdo ser

agregadas aos filmes, e como se preservam em funcdo do tempo de estocagem.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

- Alginato de sodio, composto por ligacdes 1-4 de acido B-D-manurénico (M).

- Plastificante glicerol (Sigma Aldrich)

- Solugdo de Cloreto de célcio 2% (Sigma Aldrich)

- Hipoclorito (Sigma Aldrich)

- Couve (Brassica oleracea L. variedade acephala) foi adquirida através de produtores locais

na cidade de Ilha Solteira.

4.2 Métodos

4.2.1 Higienizacdo das folhas

Durante a higienizagdo das folhas de couve (Brassica oleracea L. variedade acephala) a 1°
lavagem consistiu na retirada de sujidades grosseiras em &gua corrente, em seguida, foi utilizado:
1 litro de agua destilada em solucdo de hipoclorito comercial a 1% (constituido por um teor de
cloro ativo equivalente entre 2% a 2,5% p/p), em imersdo, para a reducdo da carga microbiana

por 12 minutos, logo apds realizou-se a 2° lavagem em &gua corrente para retirada de impurezas.

4.2.2 Branqueamento e elaboracéo do Puré de couve

As folhas passaram pelo branqueamento, sendo um tratamento térmico em que as folhas de
couve in natura foram imersas em agua destilada a 65°C por 5 minutos, em seguida, levadas ao
banho de gelo para promover a inativacdo enziméatica e manter as propriedades de coloragéo
especifica. Decorrido o tempo do branqueamento, as folhas foram levadas ao triturador vitamix
juntamente a agua (2/2) para homogeneizagdo e obtengdo do puré, sendo feita a filtragem (0.1

mm) dos residuos sélidos para melhor incorporacdo na disperséo filmogénica (figura 4).

Figura 4 — Processo térmico aplicado nas folhas de couve (Brassica oleracea L.

variedade acephala)

V.

Fonte: Proprio autor.
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4.2.3 Preparo das dispersoes filmogénicas

Foram preparados quatro tipos de filmes divididos em dois estagios: (Estagio 1) filme de
alginato de sodio (FA), filme de alginato de sddio com puré de couve (FAC). (Estagio Il) filme
de alginato de sddio reticulado (FAR) e filme de alginato de sddio com puré de couve reticulado
(FACR).

Todos os filmes foram formados a partir da adicdo de 2% de massa de polimero em pé em
relacdo ao volume total da solucdo. No caso do filme controle, denominado FA, a dissolugédo do
polimero se deu diretamente em agua destilada. J& nas demais solugdes, o polimero foi disperso
diretamente na dispersdo do puré de couve previamente preparadas (Figura 5). Todas as
dispersdes filmogénicas foram submetidas a agitacdo mecanica a 1500 rpm e mantidas a 25 + 2

°C até completa dissolugdo do alginato de sodio.

Figura 5 — Obtencéo das dispersdes filmogénicas FA (A) e FAC (B)

Fonte: Proprio autor.

4.2.4 Conformagcéo dos filmes biodegradaveis

Os filmes foram obtidos por método de secagem por casting que consiste na deposic¢do de
uma suspensdo coloidal sobre um suporte de poliéster, ocorrendo secagem do material em
condicBes especificas e controladas. No presente estudo foi estabelecido o periodo de 30 horas
como tempo total de secagem sob temperatura ambiente (25 + 5 °C). Previamente as
caracterizagdes, as amostras foram acondicionadas em dessecador contendo silica pelo periodo
de 48h a 25 + 2 °C em umidade relativa constante de 50 +2%. Padronizou-se para cada filme a
deposicao de 100 mL de dispersdo filmogénica em um suporte retangular de poliéster (15 cm X
20 cm) (figura 6).
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Figura 6 — Esquema de secagem dos filmes secos em temperatura ambiente

Fonte: Proprio autor.

4.2.5 Reticulacao

O cloreto de célcio (solucdo a 2%) foi usado como agente reticulante. Logo ap6s o casting dos
filmes eles foram levados a uma imersdo por 1 minuto no préprio suporte para liberacdo do
mesmo e secagem posterior (Figura 7). Uma explicacdo que pode ser dada para a esse processo é
que a reticulacdo impede a separacao das cadeias e sua passagem para a solucéo.

Figura 7 — Processo de reticulacdo dos filmes com cloreto de célcio 2%

Fonte: Proprio autor.

Amostra apos a imersao
na solucdo de ClCa 2%

Amostra apos o casting
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A reticulacdo com cétions polivalentes, especialmente o calcio, pode melhorar as
propriedades de resisténcia a umidade e resisténcia mecanica, diminuindo sua solubilidade em
agua isso ocorre devido as ligagcdes o ¢ B (1-4) que sdo as principais responsaveis pela
biodegradabilidade do alginato de sddio, pois as quebras dessas ligagdes podem ser catalisadas
por oxidagéo acida ou alcalina, ou por enzimas hidroliticas®.

De modo geral, a adi¢do de plastificantes tende a aumentar a solubilidade de filmes. Em
filmes reticulados, entretanto, esse efeito pode ser menos pronunciado. As moléculas de
plastificante podem permanecer fortemente ligadas a estrutura tridimensional do polimero
dificultando, desta maneira, a sua liberagdo para a solucéo®’.

4.3 CARACTERIZACOES DOS FILMES BIODEGRADAVEIS

4.3.1 Determinagao de espessura

As medidas das espessuras dos filmes foram realizadas utilizando um micrémetro digital (No.
7326, Mitutoyo Corp., Kanogawa, Japan) em 5 diferentes pontos ao redor do filme e folhas in
natura (Figura 8). Utilizou-se os valores de espessura para obter as medidas das propriedades
mecanicas e de permeabilidade ao vapor de agua. O micrémetro utilizado apresentava precisdo
de 0,001 mm.

Figura 8 — Micrometro digital, utilizado na determinacédo de espessura dos filmes comestiveis

Fonte: proprio autor.

4.3.2 Umidade e solidos totais

A massa total da uma amostra de filme de 2,5 cm de diametro foi quantificada e na sequéncia

levada em estufa (Lab-Line, Squaroid, EUA) mantida a 105°C durante 24 h. Ap0s este periodo, a
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massa seca final foi quantificada. O contetdo de umidade do filme (W) foi expresso em funcéo
da massa seca inicial do filme. (Equacéo I)

_ (M0—Mi)
- Mo

w
(EQUACAO 1)

Onde: W é a umidade do filme [%]; Mo é a massa seca inicial da amostra [g]; é a massa seca

final da amostra [g].

4.3.3 Permeabilidade ao vapor de agua (WVP)
Para as analises de WVP foi utilizado o método adaptado da norma ASTM E96-8055 (ASTM, 1980)

como descrita na literatura por Mc Hugh et al (1993) ™. Os filmes foram cortados na forma de um circulo
com 5cm de didmetro, como ilustrado na Figura 9 e colocados sobre células de permeacdo, as quais
comportavam 6 mL de agua destilada em seu interior, para promover um aumento da umidade relativa,
propiciando uma diferenca de umidade entre o interior da célula e o meio externo. Dessa forma, pode se
avaliar a atuacdo dos filmes como barreiras semipermedveis entres esses dois ambientes. Uma segunda
placa foi colocada por cima da primeira e ambas foram fixadas por parafusos, como mostra a Figura 9. As

analises foram feitas em triplicata para todos os filmes.

Figura 9 —Células de permeacdo utilizadas na analise de permeabilidade ao vapor

AMOSTRA

I Placa de teflon

Fonte: Proprio autor.
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As placas com os filmes foram colocadas em uma estufa com a temperatura controlada de 25 +2 °C e
50 + % de umidade. Foi utilizada silica para o controle da umidade interna. Foram feitas pesagens
periodicas das placas (hora em hora) e suas massas foram anotadas para utilizacdo na determinacdo da

WVP.

A partir da variacdo da massa das células por unidade de tempo e conhecendo-se os valores das
espessuras dos filmes foi possivel o célculo tanto da velocidade de transmissdo do vapor de agua
(WVTR), bem como da permeabilidade ao vapor de dgua (WVP) por meio das equagdes descritas a

seguir.

Velocidadedetransmissiodovapordedgua(WVTR) = Perdademassapartempa (EQUACAO 2)

Areadofilme

PPz
mwPdin——-

WVTR = ———-f1 (EQUACAO 3)

WVTR
(p2-P3)"

Wve = {(EQUACAO 4)

Onde: mw é a massa molar da agua (18 g/ mol); db ¢ a difusividade do vapor de dgua pelo ar a 298 K
(0,102 m?/ s), P é a presséo total (1 atm), P1 é a pressédo de vapor a 298 K, R é a constante do gases ( 82,1
x 10-6 m® atm/ g mol K), z é a altura média que o gas inerte atinge, P2: Pressdo parcial de vapor da parte
inferior do filme, p3: Pressdo parcial de vapor da parte superior do filme e y: Espessura média dos filmes
As placas com os filmes foram colocadas em uma estufa com a temperatura controlada de 25 + 2
°C e 50 £ 3 % de umidade. Foi utilizada silica para o controle da umidade interna. Foram feitas
pesagens periodicas das placas (hora em hora) e suas massas foram anotadas para utilizacdo na

determinacdo da WVP.

4.3.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As analises das fraturas criogénicas e da morfologia dos filmes foram obtidas usando um
microscopio eletronico de varredura computadorizado da marca ZEISS modelo EVO LS15, da
UNESP campus de Ilha Solteira, operando com voltagem de 5,00 kV a 10,00 kV. Os filmes
foram fixados em uma fita de carbono dupla face e metalizados por um Sputter Coater, durante

um minuto e meio para que houvesse a deposicao de uma fina camada de ouro sobre eles.

31



Para essa analise, as amostras foram colocadas em um dessecador de vidro com silica em gel
durante 24 horas, para eliminacdo da umidade presente no filme. Somente apds esse periodo é

que os filmes foram cortados para a analise.

4.3.5 Propriedades Mecénicas

O teste de tensdo x deformacdo sob tracdo € o mais comumente utilizado para avaliacdo dos
atributos mecanicos de tensao méaxima (o) e deformacao (¢) dos filmes. As amostras foram
cortadas nas dimensdes de 100 mm de comprimento e 13 mm de largura (Figura 10), de acordo
com a norma ASTM D882-97, e também, acondicionadas a 25 °C em ambiente com 50 + 2 % de

umidade relativa durante 48 horas antes dos testes.

Figura 10. Molde para corte de corpo de prova com dimensdes especificas

Fonte: préprio autor

O equipamento utilizado para a analise foi o Instron Universal Testing Machine (Modelo
3369, Instron Corp., Canton, Mass., U.S.A.), e operou com cela de carga de 100N e velocidade
de tracionamento de 10 mm/min. Para a determinacdo da resisténcia mecanica dos filmes
produzidos neste trabalho, foi realizada a analise de tensdo x deformac&o, utilizando o teste de
tracdo.

A tensdo (o) foi determinada medindo-se a forgca necessaria para romper o filme. Calculou-se
os valores de (o) utilizando a equagdo 5, em que F ¢ o valor da for¢a de ruptura exercidae S ¢ a
area seccional do filme54,

A deformagdo (e) dos filmes foi determinada pela Equagdo 5, onde L e Lo sdo os

comprimentos de elongacdo do filme durante o experimento e o comprimento inicial do filme,
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respectivamente. Através da medicao da forca necessaria para se romper o filme, foi determinada
a tensdo (o). A qual foi calculada pela Equacao 6, onde F ¢ o valor da forca de ruptura exercida e
S é a &rea seccional do filme.

O mddulo de elasticidade (E) foi calculado pela inclinacéo inicial da curva tensdo-deformacao
obtida.

E:nﬂﬁjtmu
(EQUACAO 5)

a=F/S§
(EQUACAO 6)

4.3.6 Angulo de Contato

A medicado da molhabilidade de superficie dos filmes de couve é um importante parametro
para a caracterizagdo superficial dos filmes, podendo avalia-los quanto a hirofobicidade ou
hidrofilicidade de suas respectivas superficies, desta forma a técnica foi feita através de um
medidor de angulo de contato (KSV Instruments - Helsinki, Finlandia) na Embrapa
Instrumentagdo de S&o Carlos/SP, (Figura 11). No teste, uma gota (5-9 uL) do liquido padrdo
(dgua destilada) foi depositada sobre a superficie do filme com o auxilio de uma seringa de
precisdo, sendo realizadas seis repeticdes a 25 °C para cada filme. Em um intervalo de tempo de
60 segundos foi calculado o valor do angulo de contato através da média dos angulos dos dois

lados da gota. dos angulos determinados nas extremidades direita e esquerda da gota.

Figura 11 - Analisador de angulo de contato equipado ao microcomputador
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Fonte: Proprio autor.

4.3.7 Solubilidade dos filmes em agua

A solubilidade em agua dos filmes é definida como a quantidade de matéria seca solubilizada
apos 24 h de imersdo em agua, e medida de acordo com Pena-Serna e Lopes-Filho (2013). Os
filmes foram cortados em amostras de cerca de 0,5 g (em quadruplicata) e secos em estufa a 105
°C por 24 h, obtendo-se a massa inicial, (mi) e imersos em 50 mL de &gua destilada a 25+ 2°C
por 24 h sob agitacdo a 100 rpm (figura 12). Apds a imersdo, os discos sao retirados e secos a

105°C pelo tempo necessario para 3 pesagens consecutivas com peso constante.

Apbs a secagem, os filmes foram acondicionados por 1h em dessecador antes da pesagem

(massa final, mf). O teor de matéria insoltvel é definido como:

Mi = 2L x100

mi

(EQUACAO 7)
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Figura 12 — Secagem dos filmes de couve (A) e posterior solubilizacdo dgua destilada a 25+
2°C por 24 h sob agitacdo a 100 rpm (B)

Fonte: Proprio autor.

4.3.8 Grau de intumescimento (swelling)

A capacidade de agua absorvida pelos filmes insoltveis foi investigada por medidas do grau
de intumescimento (GI). Apds secos, a massa dos filmes foi medida e imersos em um béquer
contendo 20 mL por 24h. A amostra cortada do filme, de 2,5 x 2,5 cm, foi quantificada (mo) e o
material imerso em &gua destilada sob leve agitacdo, a 25 °C. De hora em hora, a amostra foi
retirada da agua, o excesso de umidade superficial das amostras foi removido colocando-se o
filme entre duas folhas de papel de filtro, sua massa total (mu) determinada e a amostra retornava
a agua (Figura 13).

O grau de intumescimento (GI) foi calculado pela relacdo da massa intumescida (Mt) pela
massa seca (Ms):

Gr=2
Mz

(Equagéo 8)

E os valores de intumescimento em porcentagem Gl (%) foram determinados a partir da
Equacao 9:
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Mt—Ms
Gl % = = X 100

(Equacéo 9)

Onde Mt representa a massa intumescida ap0s 24h e Ms representa a massa seca. Essas
determinac@es foram realizadas em triplicata para os filmes no segundo estagio (FAR e FACR).

Figura 13 - Procedimento para caracterizacdo das propriedades hidrofilicas dos filmes de

couve.

Fonte: Proprio autor.

4.3.9 Cor

Esta técnica quantifica a cor medindo os trés componentes primarios da luz que vista pelo
olho humano, especificamente; vermelho, verde e azul (também conhecido como "RGB" — red,
green, blue). Além disso, fornece a quantidade de cada um desses componentes presentes na luz
refletida (materiais sélidos) ou transmitida (materiais transparentes) por um alimento.

A cor dos filmes foi analisada no sistema CIELAB (ou CIE L* A* B*), que define trés

coordenadas tridimensionais, L* representa a luminosidade, que varia entre 0 (preto) e 100
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(branco), o A* e o B* representam, (Figura 14) as coordenadas de cor, que indicam,
respectivamente, o valor associado ao vermelho/verde e o valor associado ao amarelo/azul®.
(Figura 14)

Figura 14 — Colorimetro Minolta usado para colorimetria dos filmes de couve

Fonte: Préprio autor.

4.3.10 Anélise Termogravimétrica (TG)

As andlises termogravimétricas foram realizadas no equipamento TGA Q-500. Uma massa
entre 5 e 8 mg de amostra foi utilizada nessa analise, as quais foram colocadas em uma panela de
platina e analisadas com a seguinte programacdo: rampa de aquecimento até 800 °C, razdo de

aquecimento de 10 °C/min para cada amostra e vazao de ar sintético de 40 mL/min.

4.3.11 Espectroscopia no Infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

Essa técnica espectroscopica foi uma analise utilizada a fim de investigar os grupos funcionais
dos materiais e possiveis interacdes entre eles. Foi utilizado um espectrofotometro NEXUS 670,
Nicolet Instrument Corporation, onde as amostras foram mantidas em um dessecador durante
48h a 30% de umidade relativa, maceradas, misturados com brometo de potéssio (KBr) e
prensadas para obtencdo de uma pastilha. A faixa espectral investigada foi de 4000 a 400 cm-1
registrando neste intervalo 128 varreduras com resolucéo de 2 cm™.

4.3.12 Analise estatistica

Realizou-se analise de variancia e a comparacdo de médias foi feita pelo teste de Tukey a 5%

de probabilidade, utilizando-se o programa estatistico Sisvar®.
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4.4 Analise Subjetiva

4.4.1 Aspecto visual e potencial aplicacéo

As analises visuais e tateis foram realizadas de forma subjetiva®. Os filmes foram avaliados
levando em consideracdo parametros como homogeneidade auséncia de particulas insollveis e
coloracdo uniforme, continuidade indicada pela auséncia de rupturas ou fraturas apds a secagem,
flexibilidade, facilidade de desprendimento do suporte e facilidade de manuseio, além do

potencial de aplicacdo do novo material.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacdo dos filmes biodegradaveis

5.1.1 Umidade e solidos totais

A secagem em estufas é o método mais utilizado em alimentos e se baseia na remocdo da
4gua por aquecimento. E um método barato e simples pois necessita apenas de uma estufa,
uma balanca analitica e cadinhos para colocar as amostras. No entanto a exatiddo depende de
varios fatores como por exemplo a temperatura de secagem, o tamanho das particulas da
amostra, 0 nimero e posi¢do das amostras na estufa e a formacdo de crosta na superficie da
amostra, entre outros. A temperatura de secagem deve ser um pouco acima de 100 °C para
evaporar a agua a pressdo atmosférica na estufa simples, preservando a amostra e evitando a

formacédo de crostas na superficie o que dificulta a evaporacdo da agua.

Tabela 1 — Porcentagem de umidade nos filmes e na folha de couve in natura

AMOSTRA UMIDADE FINAL (%)
Couve in natura 83+1,22
FA 21+0,8°
FAC 17 +0,9°
FAR 18 +0,6°
FACR 13+0,9°

Fonte: proprio autor

*Médias seguidas de mesma letra ndo diferem estatisticamente entre si, pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade

A umidade da amostra da folha de couve foi superior a dos filmes, devido a elevada
quantidade de agua encontrada na folha, comparada ao estudo realizado por Medeiros et al.,
2006 com 78%. Nos filmes a umidade foi relativamente baixa evidenciado pela secagem que séo
expostos, assim como a amostra FACR (13%) que possui menor higroscopicidade pelo fato de
passar pela reticulagdo. Determinar o valor real do teor de umidade é interessante, uma vez que

indica a quantidade de &gua que é fortemente adsorvido em sitios especificos do alimento e &
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considerado como o valor 6timo para a estabilidade, uma vez que produtos alimenticios
desidratados mostram melhor estabilidade com conteddo de umidade comparavel ao teor de

umidade®”’.

5.1.2 Permeabilidade ao vapor de 4gua

Determinar essa propriedade em um filme é fundamental, pois, como uma barreira ao vapor
de agua, um filme pode estender o prazo de validade e elevar a qualidade dos alimentos,
limitando a passagem de umidade, que pode acelerar reagdes deteriorantes®.

Os resultados de permeabilidade ao vapor de agua dos filmes sdo apresentados na Figura 15.
Como pode ser observado, o filme da matriz pura foi o que apresentou os maiores valores de
WVP. A adicdo de do puré de couve causou uma diminuicao desse valor, sendo essa diminuigédo

mais acentuada de maneira geral nos filmes reticulados com cloreto de célcio 2%.

Figura 15 - Valores de permeabilidade ao vapor de agua dos filmes

1,5

1,0

0,5 +

0,0 -
Couve in Na tura FA FAC FAR FACR

Fonte: Préprio autor

*Meédias seguidas de mesma letra ndo diferem estatisticamente entre si, pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade

Um dos objetivos de fazer o processo de reticulagdo em matrizes poliméricas é diminuir a
permeabilidade ao valor de agua’®. A concentracdo de 2% da solugdo de cloreto de calcio
utilizada para a reticulacdo dos filmes também dificulta a passagem de vapor de 4&gua comparada
a trabalho realizado por Pires, et al 2016 os quais observaram diminuicéo significativa nos 0s valores

de WVP. Isso ocorre, pois, uma matriz com menos grupamento polares, possuir menor
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concentracédo de alginato que pode ndo interagir com todas as fibras do puré, fazendo com que
elas dificultem a passagem de vapor de agua, alem da aproximacdo das cadeias que ocorre
devido a reticulacdo. Entretanto, com a matriz pura e sem reticulagdo, aumenta-se também a
quantidade de grupamentos polares livres. Essa interacdo faz com que os vapores de agua
passem livremente, aumentando os valores de WVP.

Portanto, propriedades hidrofobicas de lipidios sdo exploradas devido a sua elevada
propriedade de barreira a 4gua. Entretanto, a eficiéncia dessa propriedade nos filmes depende da
polaridade e da distribuicdo uniforme das particulas de lipidios na matriz’?. Dessa forma, estudos
focados na interacdo dos compostos adicionados com os demais componentes, S80 necessarios

para entender a influéncia de tais compostos nas propriedades dos filmes”2.

5.1.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia superficial dos filmes, bem como as fraturas criogénicas da seccgdo transversal
dos filmes de couve estdo apresentadas na figura 16 e figura, respectivamente. A imagem A
filme de alginato, apresenta uma superficie lisa e homogénea, sem separacdo de fases ou
formacdo de aglomerados. Ja a imagem B, que mostra a superficie da matriz polimérica de
alginato e puré de couve no primeiro estagio (sem reticulacdo), apresenta uma superficie com
alguns aglomerados, mostrando elevada similaridade com as apresentadas por Fernando (2014) e
Alexandre (2016), para a matriz contendo somente alginato. Essa mudanca na textura da
superficie do filme quando adicionada o puré de couve esta relacionada possivelmente a
formagédo de aglomerados causados pela interagdo entre os componentes do filme e as fibras

contidas no puré’s,
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Figura 16. Micrografias obtidas por MEV da superficie dos filmes, A - FA e B— FAC.

- A :

Fonte: préprio autor

Figura 17. Micrografias obtidas por MEV da superficie dos filmes, C - FACR e D — Folha de
couve in natura e fraturas criogénicas E — FACR e F — Folha de couve in natura.

VI O
~ Tt . ~

Fonte: préprio autor.




A Figura 16 apresenta tanto a morfologia superficial quanto as de fraturas criogénicas dos
filmes FACR e da folha de couve in natura. Na imagem C é possivel observar uma superficie
com rugosidade superficial quando comparada com a imagem B da Figura 22, que representa o
filme de alginato e couve sem reticulagdo. E possivel identificar que houve alteragdo quanto a
rugosidade devido a imersao superficial feita em cloreto de calcio 2%, devido a aproximacao das
cadeias polares que ocorre da matriz polimérica. No entanto, como pode ser observada na
imagem C da figura 17, a imersdo na solucdo de cloreto de calcio provocou mudancas na
microestrutura dos filmes. Claramente é possivel verificar a presenca de poros nos filmes,
indicando, de acordo com Melquiades (2014), com a adicdo de farinha de hortalicas em filmes
comestiveis. 1sso ocorre devido a incorporacdo de um componente de natureza hidrofobica, e
com elevada quantidade de fibra, em uma fase hidrofilica. Possivelmente, a adi¢cdo do puré
causou certa perturbacdo entre as interacdes da rede polimérica, dificultando o alinhamento
ordenado das cadeias e, consequentemente, causando uma heterogeneidade no sistema, conforme
apresentado nas micrografias de seccdo transversal.

A rugosidade superficial pode ser relacionada ao angulo de contato obtido para cada
superficie, ou seja, a superficie que se tornou mais rugosa apos a reticulacdo, também apresentou
maior angulo de contato, consequentemente uma superficie com caracteristicas mais hidrofébica;

0 mesmo pode ser observado para variac6es dos filmes sem reticulacéo.

5.1.4 Propriedades mecanicas

O uso pretendido de filmes requer uma clara compreensdo das propriedades mecanicas tais
como resisténcia a tensdo (o) e elongagdo na ruptura (g). Estes parametros relacionam
propriedades mecanicas de filmes com as suas estruturas quimicas e dependem fortemente da

composicéo da pelicula’™.

Polissacarideos e proteinas sdo materiais muito utilizados na elaboracdo de filmes, dando
origem a filmes com excelentes propriedades mecanicas e estruturais, porém com barreira ao
vapor de 4gua reduzida.

Fibras alimentares derivadas das frutas (polpas) e dos vegetais (folhas e flores) tém sido
escritas com uma proporcédo significativa de fibra alimentar solivel em compara¢do com outros
alimentos. Os residuos vegetais (ou seja, bagaco, caule e sementes) geralmente tém maior
proporcao de fibras alimentares insoltveis, principalmente devido ao conteudo de lignina e
celulose™. Através dos ensaios de tracéo foi possivel obter os valores de tensdo na ruptura () e a
deformacéo na ruptura dos filmes. Na Figura 18 observa-se a variagdo da tensdo em fungéo da

composicao dos filmes.
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Figura 18 — Valores médios de tensdo dos FA, FAC, FACR e Folha de couve in natura. A

barra de erros indica o desvio padrao*
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Fonte: préprio autor

*Meédias seguidas de mesma letra ndo diferem estatisticamente entre si, pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade

O conhecimento sobre fibras em folhas é interessante também no ponto de vista tecnolégico.
As fibras podem melhorar algumas propriedades funcionais dos alimentos como a capacidade de
absorcdo de agua e capacidade de absorcdo de dleo vegetal e emulsificacdo e seu potencial vem
sendo testado como um componente de reforco na elaboragdo de filmes biodegradaveis™.
Alguns estudos evidenciaram que a incorporacdo de fibras melhora as propriedades mecéanicas
dos filmes além de melhorar significativamente a resisténcia a umidade dos mesmos’®7°.

A adicdo de puré de couve e a reticulagdo causou um aumento significativo na tensédo na
ruptura no filme contendo somente alginato, sendo, de todos, o que apresentou melhor
desempenho mecéanico nesse quesito comparado a folha in natura. Trabalhos anteriores
trouxeram resultados apontando melhora da propriedade mecéanica de filmes com a incorporacao
de farinha de hortalicas como agente de reforco. Melquiades (2014) obtiveram aumento nos
valores de tensdo maxima na ruptura em filmes de isolado quando a eles foi adicionado farinha
de cascas de batata®, a sua adigdo em filmes baseados em residuos de frutas e hortalicas aumenta
o teor de amido nos filmes, resultando em filmes com maior resisténcia a tensdo (c)™.

A baixa tensdo na ruptura encontrada pode ser explicada pela diversidade de
compostos quimicos da matéria-prima que podem interferir na integracdo da matriz polimérica

além do elevado teor de agucares totais presentes nas frutas e algumas hortalicas que podem
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atuar como plastificante e, dessa forma, interagir com as cadeias de polimeros gerando volumes
"livres” entre as cadeias, enfraquecendo as forcas intermoleculares e, consequentemente,
reduzindo a resisténcia dos filmes’?.

Os plastificantes influenciam diretamente no comportamento mecanico dos
filmes. Esses materiais sdo, em geral, polimeros de baixa massa molecular, misciveis nas
matrizes poliméricas, e que quando a elas adicionados, preenchem os espagos entre as cadeias,
diminuindo as interacdes cadeia-cadeia através das forcas intermoleculares®. Como resultado, o
material final podera apresentar uma diminuicdo do modulo eléstico, relacionado a rigidez do
polimero, tendo, portanto, melhor resisténcia ao impacto, tornando-se sua aplicacdo mais versatil

na area de embalagens.

5.1.5 Angulo de contato

A medida de angulo de contato (0) ¢ definida como o angulo formado entre a superficie solida
e uma tangente tracada entre a superficie da gota, passando através do ponto triplo, atmosfera-
liquido-solido. O fenémeno de espalhamento de um liquido sobre uma superficie sélida, como
acontece na medida de angulo de contato, é dependente da magnitude relativa das forcas
moleculares coesivas e adesivas que existem respectivamente dentre o liquido, e entre o liquido e
o solido (Figura 19). Quando as forcas adesivas com a superficie do sélido sdo muito grandes em
relacdo as forcas coesivas, o angulo de contato € menor que 90°, tendo como resultado uma
superficie mais hidrofilica; por outro lado, se o angulo de contato for maior que 90°, temos como
resultado uma superficie mais hidrofébica’’

Nos compdsitos, as fibras absorvem parte do glicerol, resultando numa matriz menos
hidrofilica (Curvelo et al.,2001 e Angles e Dufrene, 2000). De acordo com Angles e Dufresne
(2000), as moléculas de amilopectina tém forte afinidade pela superficie da fibra celulésica,
através da alta densidade dos grupos hidroxila, reduzindo assim a mobilidade global dos
dominios da amilopectina. Assim, nos compdsitos amido-celulose, o recobrimento cristalino de
glicerol e amilopectina pode resultar em mobilidade restrita na superficie da fibra celulésica.
Este fato pode ser confirmado nas propriedades mecéanicas, pelo aumento da resisténcia a tracdo
e diminuigdo do alongamento na ruptura. Assim, o indice de umidade é sempre maior no amido

do que no composito amido-celulose.

Figura 19 - Angulo de contato para uma gota molhante sobre uma superficie sélida dos filmes
de alginato e couve
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Fonte: Proprio autor

*Meédias seguidas de mesma letra ndo diferem estatisticamente entre si, pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade

De forma préatica, um maior o angulo de contato representa uma superficie mais hidrofébica,
ou seja, baixa molhabilidade, tendendo com que a gota conserve sua forma, reduzindo assim o
contato com a superficie®®. Uma definicdo quantitativa em relagdo aos termos superficie
“hidrofébica” e “hidrofilica” tem sido aplicada, sendo assim, superficies exibindo angulo de
contato (com agua) 6>65° caracterizam uma superficie hidrofobica, e superficies exibindo
angulo de contato (com agua).

O filme de Alginato puro (FA) apresentou angulo de contato igual a 50 £ 1 °, com a adi¢do do
puré de couve (FAC), esse valor obteve um aumento igualando-se a 62 + 2°, 0 mesmo evento foi
observado para o filme de alginato e puré de couve reticulado (FACR) teve aumento no angulo
de 72 + 5°. Apesar da reticulagéo ser superficial, em todos os filmes reticulados, a sua dispersédo
agregou hidrofobicidade ao material, este fato é decorrente da compatibilidade entre a matriz
polimérica e o agente reticulante, de forma que quanto mais polar a matriz polimérica melhor a
interagéo ibnica entre suas cadeias e a estrutura do agente reticulador®. Para fins demonstrativos,
a figura 20 mostra o comportamento do liquido padrdo (agua destilada), para os filmes que
obtiveram maior angulo de contato (FACR), e para aquele que obteve menor angulo de contato
(FA). A partir dessas imagens € possivel claramente observar a relacdo do angulo de contato com
a molhabilidade da superficie do material, onde em um material com maior molhabilidade, a
gota perde sua forma original, espalhando-se sobre a superficie do filme; e 0 oposto pode ser
observado onde percebe-se um menor contato da gota com a superficie, justamente para aquele
material com menor molhabilidade (FACR).
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Figura 20. Gota de liquido padrdo sobre a superficie dos filmes de alginato e couve

5.1.6 Cor

reticulados, em t=30s.

Fonte: proprio autor

O sistema CIE (Comisséo internacional de iluminacgéo) foi utilizado para descrever a cor das

amostras, onde a coloracdo verde das folhas da couve refere-se a presenca de clorofila e sua

intensidade que esta diretamente relacionada com a concentragdo do pigmento®. Os filmes

formulados apresentaram aspecto homogéneo, de cor verde escura e odor da folha pronunciado.

Neste contexto, a simples afericdo no colorimetro fornece parametros capazes de estimar o que

estd sendo analisado de forma répida e econdmica, uma vez que diminui a quantidade de

repeticdes necessarias e de produto destruido. O colorimetro foi utilizado de forma eficiente para

estimar a quantidade de clorofila presente em folhas de couve e a comparacao da coloracéo verde

com os filmes obtidos apresentados na tabela 2.

Tabela 2 — Valores da comparacdo de cor, Luminosidade (L*), parametros da cor verde (-a*)

e amarelo (b*) nos experimentos usando a folha de couve

AMOSTRA
L* A* B*

Couve in natura
46,36 + 1,42 -15,00 + 0,92 19,93 + 1,0?

FAC
54,04 +0,3° -18,79 £ 0,5° 47,42 +0,3°

FACR
58,60 + 0,3° -15,25 + 0,32 48,45 + 0,5P

Fonte: proprio autor.

*Médias seguidas de mesma letra ndo diferem estatisticamente entre si, pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.
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Podemos observar a semelhanga entre as folhas e os filmes através dos valores de A* que
indica a coloracdo verde, apresentando uma coloracéo mais clara na amostra FAC que difere das
outras amostras, enquanto o parametro B* da folha teve maior variacdo em relagcdo aos filmes,
devido algumas partes amareladas da folha, o que representou a cor uniforme nos filmes.
Identificando uma maior luminosidade no filme reticulado devido sua reticulagéo.

5.1.7 Solubilidade em agua

A solubilidade em &gua de filmes comestiveis € uma propriedade importante a ser
investigada, uma vez que algumas aplicacGes necessitam que os filmes sejam insolUveis e
resistentes na presenca de agua, engquanto para outras € melhor uma maior porcentagem de
solubilidade®. Além disso, o uso do agente reticulador pode agregar novas propriedades ao filme
comestivel a base de puré de couve, sua preparacao e composi¢do influenciam na solubilidade do
material 2.

A solubilidade em &gua dos filmes variou de 16,8 a 62,9%. A adicdo de puré de couve € 0
processo de reticulacdo apresentou efeito significativo (P < 0,05) positivo para a amostra de
FACR, indicando que a adicdo de puré e a reticulagdo menor a solubilidade em agua. Com
referéncia o uso do glicerol alguns trabalhos indicam que a concentracdo de glicerol até
aproximadamente 30% ocasiona a elevacdo da solubilidade, o que foi identificado nas amostras
do estagio | sem reticulacéo, que contém apenas o polimero e o glicerol.

As respostas de solubilidade dos filmes estudados foram obtidas através da interacdo dos
fatores, entre estagio I e II (Figura 21), a interagdo foi significativa ao nivel de (P < 0,05) de

probabilidade.

Figura 21 - Solubilidade (%) dos filmes para os estagios I e Il

SOLUBILIDADE (%)

FA FaR FAC FACR

Fonte: Proprio autor
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Tais resultados séo identificados devido as caracteristicas hidrofobicas inseridas como as
fibras da folha no estégio | e o agente reticulador no estagio Il, eles podem estar interagindo com
0s dominios hidrofébicos do cloreto de célcio, provocando um afastamento das cadeias
poliméricas e facilitando a passagem da &gua. A partir dessas consideracdes, a solubilizacdo do
FA e FAC mostrou-se ineficiente, enquanto que nas amostras do estagio | houve a solubilizacdo
parcial. E levando em consideracao a hidrofobicidade da folha de couve, os autores optaram por
ter uma melhor caracterizacao dos filmes no estagio Il, agregando valor ao produto final.

Uma alta solubilidade nédo inviabiliza o filme, pois esta pode ser necessaria, como é o caso de
filmes que precisam ser submetidos ao contato com a dgua durante o processamento do alimento
desidratado embalado. Nesse caso, embalagens comestiveis tém sido utilizadas para
acondicionamento de porcBes de ingredientes ou aditivos alimentares destinados a serem
dispersos em misturas alimentares (porcGes individuais de sopas, chas, aglcar e temperos), onde
é desejavel uma alta solubilidade, ou seja, uma dissolucéo instantanea no meio utilizado3*. A

solubilidade também é vantajosa em casos onde o filme € consumido junto com o produto.

5.1.8 Intumescimento em agua

Ao realizar a sintese dos filmes comestiveis, existem fatores que podem alterar o grau de
intumescimento, esses fatores vao desde as concentracfes de reagentes empregados (monémero,
agente reticulante, agente de reforco), até o método de preparacdo’®.

O comportamento de intumescimento apresentado pelas amostras foi estudado em funcéo dos
valores de intumescimento (g/g) e tempo (min), e entre as razdes dos filmes do estagio Il
contendo 2% ClCa; (Figura 22).
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Figura 22 — Intumescimento dos filmes comestiveis com agente reticulador cloreto de célcio
2%

Inturnescime nto (g'g)

Tempo (horas)

Fonte: Préprio autor
Comparando os valores de intumescimento dos filmes reticulados com 2% CICa é visto que 0
FAR apresenta valores de intumescimento ligeiramente mais alto em relacdo aos FACR. Isto
acontece devido ao fato de que quando aumenta a concentracdo de fibras da couve na formulacao
aproximando as cadeias dificultando a absorcao de 4gua. Onde conseguimos identificar que em 2
horas 0 FACR passa a estabilizar e ndo absorver 4gua como o FAR, podendo ser explicado pelo

fato do alginato possuir mais grupamentos anionicos —COO™ e OH livres que podem interagir
com as moléculas de agua.

5.1.9 Analise Termogravimétrica

O agente plastificante € um componente essencial na formulacdo de biofilmes. Com o
aumento da concentracdo do plastificante, a temperatura de transicdo vitrea (Tg) do sistema
diminui devido ao abaixamento da massa molar média da mistura polimero/plastificante. Galietta
et al. (1998) observaram que a concentracdo de glicerol diminuiu a Tg em filmes de proteina de
soro de leite. Da mesma forma, Zactiti (2004) observou um abaixamento da Tg de filmes de
alginato de sodio de 29,7°C para 24,9°C sem e com a adi¢&o de glicerol (0,6 g/g de alginato).

Em biopolimeros, geralmente, a faixa de temperatura em que a transicdo vitrea (Tg) de
biopolimeros ocorre é ampla e as mudancgas no fluxo de calor decorrentes deste tipo de transicéo
sdo sutis e dificeis de serem detectadas®®. O conhecimento da temperatura de transicio vitrea é

essencial para a definicdo das condi¢Oes de armazenamento, manuseio e transporte de biofilmes.
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A Tg de matrizes poliméricas destinadas a utilizacdo como embalagem ativa devem ser proximas
a temperatura de utilizacdo. Se a Tg do filme for muito abaixo desta temperatura, podera haver
modificagcdes das caracteristicas fisicas da estrutura polimérica inviabilizando a sua utilizacéo.
Em caso contrario, o filme vitrifica e ndo havera difus&o®®.

A temperatura de transicdo vitrea de uma mistura de polimeros € normalmente utilizada como
critério para avaliar a miscibilidade dos componentes. Lucas et al. (2001) afirmam que sistemas
misciveis apresentam apenas um pico combinado, cuja localizacdo dependera do sistema. Os
filmes de quitosana e alginato puros apresentaram uma Unica queda na curva do mddulo de
armazenamento, assim como um Unico pico de tan & 26,71°C, para o filme de alginato, ou seja,
nédo foi observada evidéncia de separacdo de fases para estes filmes. Zactiti (2004) determinou
uma Tg de 24,92°C para um filme de alginato de s6dio (da mesma fonte e com a mesma
concentracdo de glicerol e ions célcio no primeiro estagio utilizada neste trabalho). No entanto, o
mesmo filme reticulado superficialmente com solucdo 2% de CaCl, apresentou dois picos
compostos 110 curva de tan 6 (14,44 e 31,27°C). A autora atribui o0 aparecimento dos dois picos
a ligacdo mais seletiva dos ions célcio nas regides ricas em blocos GG nas cadeias de alginato,
de modo que a primeira transi¢do estaria relacionada aos blocos MM e MG e a segunda com 0s
blocos GG. Os Filmes reticulados FAC e FACR, por sua vez, apresentaram duas temperaturas de
transicdo vitrea (dois picos de tan d), sendo a primeira em uma temperatura mais baixa e a outra
mais alta em relagdo as Tg’s dos filmes dos polimeros puros (23,06/36,26°C e 24,48/39,79°C
para 0 Filme FA e FAC, respectivamente)(Figura 23). O efeito plastificante sobre a Tg é
relacionado a um incremento no volume livre, diminuicdo das forcas das interagdes
intermoleculares e incremento na mobilidade das cadeias, e tem sido extensamente relatado na
literatura para diversas macromoléculas™. Assim pode-se supor que a Tg mais elevadas nos
filmes do estagio Il estaria relacionada a reticulacdo, enquanto que a mais baixa seria referente

ao estagio |.
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Figura 23 — Representacdo grafica da perda de massa em funcdo da temperatura para curvas

de TG para o alginato de sodio e filmes comestiveis.
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Fonte: Proprio autor.

5.1.10 Espectroscopia no Infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

A técnica de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) vem sendo
amplamente utilizada para explicar qualitativamente a interagdo entre grupos funcionais de
polifons de cargas opostas®?. Desta forma, as possiveis modificagdes quimicas ocasionadas nos
filmes foram analisadas por FTIR e os espectros de absor¢do no infravermelho dos filmes de
couve in natura e estagios I e Il, podem ser observados na Figura 24. O espectro do filme de
alginato puro mostrou picos caracteristicos do estiramento dos grupos O-H, COO- (simétrico),
COO- (assimétrico), C-O e C-O-C em 3330, 1597, 1421, 1089 e 1034 cm™, respectivamente.
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Figura 24 - Espectros das amostras de filmes nos estagios I e 11
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As bandas entre 800 e 1200, em ambos 0s estadgios, estd relacionada com a estrutura
polissacaridica. Todas as bandas caracteristicas encontradas no filme puro sdo semelhantes a
dados descritos na literatura’.

Comparando-se os espectros do filme puro (FA) com os dois estagios verifica-se que ha
sobreposicao das bandas de absorcdo caracteristicas do alginato. Os espectros de infravermelho
dos Filmes estagio | e Il repetiram os picos encontrados no espectro do filme de alginato, o que
era esperado devido a maior proporcao deste polimero nas misturas. A auséncia de novas bandas
e a preservacdo daquelas dos componentes puros pode ser um indicativo que as interacfes entre
0 alginato e das fibras de couve.

Outras ligacdes, tais como pontes de hidrogénio ou ligacdes covalentes, também podem ser
importantes na formacgdo dos complexos. Este indicativo de atracdo eletrostatica no alginato
poderia explicar as caracteristicas fisicas observadas nos filmes dos dois estagios, ou seja, ndo se
constatou os efeitos esperados nas propriedades de massa solubilizada em agua, grau de
intumescimento e PVA, comparado aos filmes de alginato puro. A mistura do polimero
juntamente com o puré, ndo foi suficiente para produzir filmes 100% homogéneos que nao eram
totalmente solubilizados em &gua, sendo ocasionado na segunda etapa de reticulagdo com ions

calcio.
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5.2 Analise subjetiva

5.2.1 Aspecto visual e potencial aplicacéo

Foi possivel observar no experimento, (mostrado na figura 25), bons resultados de
continuidade, homogeneidade e manuseabilidade, além de cor caracteristica da couve in natura.
A pesquisa foi elaborar um material polimérico contendo polimeros naturais e hortalica para

possiveis substituicbes de wraps para a gastronomia, sendo tradicional dentro e fora do Brasil.

Figura 25 — Filmes elaborados a partir de puré de couve e alginato de sodio

FAC apds reticulagdo

Folha in Natura

Fonte: préprio autor

Os filmes produzidos anteriormente mostraram-se manuseaveis, visivelmente homogéneos
com coloragdo e odor caracteristico, para tal modo foi possivel realizar teste laboratorial para
potencial aplicacdo como teste subjetivo. Na figura 26 € possivel identificar a similaridade entre
a couve in natura e o filme de puré de couve. Para a potencial aplicacdo usou-se ingredientes

tradicionais para desenvolvimento de Wraps.
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Figura 26 — Potencial aplicacdo dos filmes comestiveis como Wraps
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