Graphical Abstract

Edible productions films based on the bacterial cellulose and passion fruit pectin, with some
aspects like: solubility, thickness and swell. Making possible the realization of future studies
on food preservation.
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EDIBLE FILMS PRODUCTION BASED IN CELLULOSE AND PASSION FRUIT PECTIN
FORUSE UM FOOD

This work has the objective of study chances characteristics of cellulose films: that’s a flexible
polymer and for your availability interacts with a lot of compounds of hydroxyl group associate the
pectin, that’s a polysaccharide found naturally in plant cells wall. After different conditions of
treatment, where the cellulose, was used as matrix by edible movies, then associate with pectin in
differents concentrations and periods of thermal treatment using microwave after, featured
according for yours solubility, thickness and swell properties. The Pectin effect concentration was
meaningful about all the checkeds answers, but the warming time result was meaningful about the
solubility and swell, by the films produced, only was verified the effect of interaction between the
studied factors about the solubility of the films. Based in the results obtained, It’s possible conclude
that we can mold the solubility, thickness and swell characteristics of movies to be produced, by the
modification of the composition and thermal treatment applied, making possible your application in
foods, some films will work to for extend the foods quality and as source of soluble and insoluble
fibers of diet.
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INTRODUCAO

Os filmes comestiveis, fina camada continua desenvolvida a partir de materiais bioldgicos, atuam
protegendo o alimento contra elementos externos como, microrganismos, umidade e gases,
aumentando assim a vida Gtil do produto.? Pode-se definir o filme como uma fina camada pré-
moldada elaborada em placa, que envolve o alimento, sendo aplicada de forma liquida pelo método
de imers&o ou aspersdo sobre o produto utilizando uma fina camada do material.>*

Ha diferentes tipos de materiais para fabricacdo de filmes, sendo lipideos, polissacarideos e as
proteinas os mais usados, onde cada categoria oferece vantagens e limitacGes. Sendo assim, cabe a
quem for utiliza-lo analisar o custo beneficio® de modo que dependendo dos constituintes
empregados em sua fabricacdo e da quantidade das substancias utilizadas os filmes podem ser
qualificados como biodegradaveis ou comestiveis.?’

A aplicacdo e o desenvolvimento de filmes ou coberturas biodegradaveis comestiveis, sdo técnicas
praticadas ha vérios anos que visam promover melhoria na qualidade, durabilidade e manutencéo
das caracteristicas do alimento.* As vantagens oferecidas pelos filmes biodegradaveis estdo
relacionadas com o aumento da qualidade, validade comercial, melhoria das caracteristicas
nutricionais e sensoriais dos alimentos, carreando também alguns nutientens inerentes do filme
utilizado.!’

Os revestimentos e embalagens comestiveis sdo divididos em ingredientes e aditivos, onde
melhoram a qualidade nutricional do produto e quando ndo incrementam o seu valor nutricional
respectivamente. Estes podem interferir na estabilidade fisico-quimica, bioquimica, e
microbioldgica do alimento pelo fato de serem embalagens e componente alimentar a0 mesmo
tempo, porém ndo devem modificar suas caracteristicas sensoriais.*?

Esses filmes sdo amplamentes utilizados em frutas e hortalicas, onde a aplicacdo do revestimento
comestivel pode ser feita de duas maneiras: por meio de imersdo rapida do fruto em uma solugéo
filmogénica (apos, o alimento é deixado em descanso até que a agua desapareca e a pelicula se
forme sobre a fruta) ou por meio de aspersdo, cujo a tecnica é semelhante, porem a solugdo é
aspergida sobre o alimento.?*

Uma alternativa para melhorar as propriedas fisicas dos filmes é a preparacdo de blendas
poliméricas, pois a mistura de dois ou mais polimeros de alta massa molar em conjunto com um
plastificante tem se mostrado eficiente na protecdo dos alimentos. A celulose € o mais abundante
polimero da Terra e de grande importancia na economia global. Atualmente, pesquisas tem sido
desenvolvidas visando a a producdo de celulose de origem bacteriana devido a sua ampla

3



aplicacdo, sendo caracterizada como uma nova commodity bioquimica, com importante valor
comercial.

A composicdo da celulose bacteriana apresenta fitas ultrafinas variando seu comprimento de 1 a 9
mm, formando uma densa estrutura reticulada que € estabilizada por extensas pontes de hidrogénio
e altamente cristalinas. As regides cristalinas propiciam maior opacidade por refletir ou desviar o
feixe de luz incidente, comprometendo a transmissdo da luz.! A fibra de celulose bacteriana que é
desprovida de lignina e hemicelulose possuem uma alta cristalinidade de 60 a 90%, forca de tenséo,
pureza quimica, elasticidade, biodegradabilidade, durabilidade, elevada capacidade de retencdo e
absorcéo de agua (99% de sua massa).* Pelo fato da microfibrilas possuir um didmetro menor elas
n&o sdo alergénicas, toxica e é inerte metabolicamente.?®

Buscar a combinacdo de biopolimeros para compor os biofilmes permite utilizar vantajosamente
suas caracteristicas funcionasis. A pectina, polimero amplamente utilizados na preparacdo de
blendas, é um alcaloide que tem como caracteristica um carater hidrofilico, por possuir grupos
polares, envolve grande quantidade de agua, produzindo uma solucgdo viscosa, sendo assim muito
utilizada na inddstria de alimentos devido sua capacidade de formar géis.*® O termo geral pectina
designa acidos pectinicos soltveis em agua, com grau variavel de grupos metil éster e um grau de
neutralizacdo capaz de formar gel com acucares e acidos em condi¢fes adequadas. Apresenta sua
estrutura formada por ligacbes axiais de &cido 1,4-D-galacturénico contendo moléculas de L-
ramnose, arabinose, galactose e xilose nas laterais.®*® Para identificacdo de suas caracteristicas
fisicas ou funcionais da pectina é importante observar a quantidade dos grupos carboxilicos
esterificados que é expresso pelo conteddo de metoxilas. Tais informacdes servem de parametro
para a capacidade da pectina constituir um bom gel.®*3! A combinacéo da pectina com a celulose e
hemicelulose, as quais ainda apresentam como componente do material estrutural das paredes
celulares dos vegetais, através de ligacOes covalentes, forma a protopectina. A protopectina pode
liberar a pectina por ser facilmente atacada por acidos diluidos.?14

A pectina é amplamente utilizada no preparo de geléias, doces de frutas, e em outros ramos da
industria de alimentos pois possui propriedades espessantes, texturizantes, emulsificantes ou
estabilizantes.” Dessa forma sdo aplicados sobre a superficie do alimento visando o aumento da sua
vida de prateleira e também a reducgdo na perda de vapor de agua, oxigénio, migracdo de lipidios e
aroma ou para estabilizar os gradientes de atividade de agua e assim manter as diferentes
propriedades de textura por um tempo maior.?® Pode ainda conter aditivos, antimicrobianos,

antioxidantes, e, os quais visam retardar a taxa de deterioragédo quando utilizados no envolvimento



de um produto alimenticio.®> Essa interacdo tem como objetivo melhorar a estabilidade, qualidade,
seguranca e funcionalidades dos alimentos.*°

A espessura dos filmes um dos parametros que ira influenciar de maneira significativa as
propriedades do mesmo e pode ser determinada pela distancia perpendicular entre duas superficies
principais do material.® Para avaliagio da igualdade dos materiais, legitimidade das comparacdes
entre filmes e repetibilidade da medida de suas caracteristica é de fundamental importancia o
controle da espessura.

A influéncia da espessura € um parametro que assegura a conformidade do material. Mudancas na
espessura dos filmes podem originar deficiéncia nas caracteristicas mecénicas e de barreira. A
espessura dos filmes produzidos pelo método de coacerva¢do com uma matriz polimérica insolGvel
como foi feito neste trabalho permite maior controle da espessura dos filmes, o que é dificil quando
se utilizam processos de produgdo tipo “casting”, principalmente com solucdes filmogénicas
viscosas, pela dificuldade de espalhamento sobre a placa. Esse controle € uma etapa que exige
cuidado e é, ainda, um parametro pouco estudado.*

O interesse no uso de filmes comestiveis vem aumentando nos dias atuais devido a sua capacidade
de reduzir a rapida deterioracdo de frutos e/ou alimentos. Desta forma pesquisas estdo sendo
realizadas com o enfoque no uso de biopolimeros, como polissacarideos, lipideos e proteinas, que
sdo completamente biodegradaveis.*

Este projeto visa obter filmes comestiveis que associem a flexibilidade e moldabilidade da celulose
bacteriana e a resisténcia conferida pela interacdo desta com a pectina na obtencéao de filmes em que
seja possivel adequar a sua, a solubilidade, espessura e o intumescimento &s caracteristicas do

alimento a ser revestido.

PARTE EXPERIMENTAL

Os experimentos foram desenvolvidos nos Laboratérios de Tecnologia de Alimentos, Producgéo de
Fitoterapicos, Microbiologia de Alimentos e no de Tecnologia Farmacéutica da Faculdade ASCES,
no periodo de julho de 2014 a junho de 2015. Todos os experimentos e analises foram realizados
em triplicata e os resultados foram tratados aplicando-se a analise de variancia e teste Turkey, com
um nivel de significancia de 0,05. Membranas que rompidas ou contaminadas foram excluidas do

uso para a realizacéo dos experimentos.



Obtencéo da celulose bacteriana (CB)

As membranas de celulose bacteriana foram adquiridas, previamente purificadas, por doacdo do
laboratdrio de Processos Biotecnoldgicos do Departamento de Antibioticos da Universidade Federal

de Pernambuco.

Producao das solugdes de pectina de maracuja amarelo

O extrato péctico de maracuja foi preparado pelo aquecimento do albedo de maracujas amarelo,
triturados a fragmentos com didmetro inferior a 1 cm?, em agua a temperatura de ebulicdo na
proporcdo de 3:1 (m/m) durante tempo necessario para a solubilizacdo de pectina. Esse tempo foi
suficiente para formar grandes aglomerados gelatinosos durante o teste da pectina. O teste da
pectina consiste na transferéncia de 1 - 2 mL da solugdo para vidros de rel6gio com posterior adicao
de 15 mL de etanol absoluto e observacdo da aparéncia da solugdo. A formacgdo de um grumo
gelatinoso grande e ndo fragmentado indica a concentracdo de pectina suficiente para uso na
producdo de geléias. Os residuos solidos provenientes da extracdo da pectina foram removidos com
0 auxilio de peneiras, retiraram-se amostras da solucdo clarificada para a determinacdo da
concentracdo de pectina no extrato péctico e o volume restante foi congelado até o momento do uso.
A concentracdo de pectina foi determinada por peso-seco, em que volumes exatos de 5 mL da
solucdo foram transferidos para béqueres previamente identificados e tarados, os quais foram entao
acomodados em estufa a 105 °C durante 24 h. Apoés esfriarem em dessecador, os béqueres foram
novamente pesados e, a média das diferencas entre as massas dos béqueres com pectina seca e

vazios era a massa de pectina em 5 mL da solucgdo proveniente da extracao.
Preparo dos filmes e Tratamento da celulose bacteriana em forno de micro-ondas
Os filmes foram produzidos pelo método de coacervagdo simples, mergulhando a membrana de

celulose tratada por aquecimento em forno de micro-ondas, ja arrefecida, no extrato péctico

previamente preparado e diluido conforme planejamento da Tabela 1 abaixo.%



Tabela 1. Condigdes de tratamento térmico das membranas de celulose bacteriana e concentracdes

de pectina do extrato péctico da por¢do interna da casca de maracujé de acordo com o planejamento

fatorial
Experimento Niveis CB em MO (min) | CP % (m/v)
CBem MO | CP
1 +1 +1 7,00 5,00
2 -1 +1 3,00 5,00
3 +1 -1 7,00 2,00
4 -1 -1 3,00 2,00
5 +0, 0 7,80 3,50
6 -0l 0 0,18 3,50
7 0 +0, 5,00 5,61
8 0 -0l 5,00 1,38
9 0 0 5,00 3,50
10 0 0 5,00 3,50
11 0 0 5,00 3,50
12 0 0 7,80 18,60

MO- Micro-ondas; CB — Celulose bacteriana; CP — Concentragao de pectina.

A membrana embebida no extrato péctico diluido foi estendida sobre uma superficie plana, lisa e
limpa, e foi mantida na estufa a 105 °C por 30 min e ap6s, em dessecador até a total evaporacao do
solvente. A evaporacgdo do solvente foi monitorada pela pesagem das membranas em intervalos de 2

h e mantida até a estabilizacdo da massa determinada.
Avaliagdo da solubilidade dos filmes em agua

A determinacdo da solubilidade dos filmes produzidos foi determinada pelo método proposto por
Gontard et al.?* que consiste na secagem inicial de recortes com 2 mm de didmetro do filme a 105
°C por 24 h e pesagem (M;). As amostras foram em seguida imersas em 50 mL de agua destilada e
mantidas sob agitacdo média (175 rpm) a 25 °C por 24 h. Apos este periodo o peso-seco final das
amostras (Ms) foram medidos da mesma forma que o inicial e o material solubilizado (S) foi

expresso em percentual, utilizando-se a seguinte Equacao 1:
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Avaliacao da espessura dos filmes
A espessura dos filmes foi medida utilizando-se um micrémetro mecanico
Teste de intumescimento

O filme seco com medida de 1 cm? foi mantido em dessecador até peso constante, pesado, submerso
em 25 mL de agua destilada e mantido a 4 °C. O ganho de massa foi medido a cada 20 min ap0s
retirar delicadamente o excesso de agua do filme com papel de filtro. As pesagens foram realizadas
até que o peso ficou constante. A taxa de intumescimento (Ti) foi calculada pela seguinte Equacao
2:

(M, — M)

Ti=-—%
M, X 100

(2)

Em que My é a massa Umida do recorte da membrana e Ms € a massa seca da mesma.
RESULTADOS E DISCUSSAO

Espessura

Na Figura 1 tem-se a representacdo grafica da influéncia dos fatores estudados sobre a espessura
dos filmes produzidos. A espessura dos filmes produzidos foi influenciada de maneira significante

pela concentracdo de pectina utilizada (p=0,000) mas nédo pelo tempo de aquecimento em micro-
ondas (p=0,870) e ndo houve efeito de interacdo entre os fatores estudados (p=0,989).
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Figura 1. Variacdo de espessura dos filmes de celulose e pectina com a concentracéo de pectina e

o0 tempo de aquecimento em forno de micro-ondas

Os filmes de celulose tiveram sua espessura elevada proporcionalmente ao aumento da
concentragéo de pectina durante seu preparo, diferente do verificado por Farias'’, cuja espessura foi
sutilmente elevada de 0,07 a 0,10 mm ao adicionar polpa de acerola a filmes de amido de mandioca.
Esse aumento de espessura nao superou o dobro dos filmes sem aditivos, isso justifica o fato de a
acerola conter pouca pectina.

A pectina retém mais dgua do que o glicerol, as variacdes nas concentracOes de glicerol presentes
em seus filmes caracterizados pela presenca de pectina e ions de calcio ndo promoveram diferencgas
significativas nas espessuras dos filmes.® Isto justifica o fato de que em nosso filme o aumento de
pectina se mostrou relevante nos testes de solubilidade, quanto maior a concentragdo de pectina
maior a solubilidade do filme.

A espessura é um pardmetro que estd associado a varios fatores como concentragdo, presenca de
aditivos, quantidade de solucdo filmogénica adicionada e processo de obtencdo dos mesmos. A
literatura reporta uma extensa faixa de variacéo para filmes biodegradaveis. Por exemplo, Fakhoury
et al.® conseguiram resultados de espessuras que variaram de 0,034 a 0,075 mm para filmes obtidos
a partir de blendas de amido de mandioca e gelatina. J4 Souza et al.?® obtiveram espessuras

superiores, que variaram de 0,123 a 0,141 mm para filmes de fécula de mandioca com adi¢do de
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polpa de manga e acerola. Tal variacdo na espessura, que pode ser justificada pela afinidade da
pectina pela celulose e pode ter ocorrido pela intercalacdo deste polimero com a celulose em sua

malha e pela sua deposicédo na superficie da membrana de celulose.

Solubilidade

Alguns estudos retratam que os filmes com auséncia de celulose bacteriana obtiveram maiores
solubilidades. Este fato se da pela formacdo de pontes de hidrogénio com a agua resultando em
filmes soltiveis devido ao aumento na quantidade de hidroxilas em matrizes poliméricas polares.?
No presente estudo, a solubilidade dos filmes foi influenciada pela concentragdo de pectina
(p=0,000) pelo tempo de aquecimento em forno de micro-ondas (p=0,000) e também pelo efeito de
interacdo entre os fatores (p=0,000), como é possivel observar na Figura 2.

Segundo Laskiewicz®, ao utilizar uma blenda constituidos por de fécula de batata e celulose
bacteriana, a solubilidade reduziu 56% em relacdo a solubilidade inicial.
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Figura 2. Variacéo de solubilidade dos filmes de celulose e pectina com a concentracédo de pectina
e 0 tempo de aquecimento em forno de micro-ondas

A solubilidade aumenta com a elevacdo da concentracdo de pectina na solucdo filmogénica,
independente do tempo de aquecimento que a mistura tenha sido submetida, provavelmente porque
0 uso de concentragdes mais elevadas do polissacarideo solivel promove a deposi¢cdo de maior
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quantidade na superficie da celulose e, possivelmente também da quantidade de pectina na malha da
celulose, o que torna o filme mais facilmente solubilizavel. A celulose bacteriana possui micro
fibrilas com didmetro pequenos o que proporciona uma alta absorcéo de dgua e baixa capacidade de
dessorcio, além de uma alta capacidade de retencdo de agua.?

Quando foram utilizadas baixas concentracfes de pectina, a elevagdo do tempo de aquecimento
elevou a solubilidade. Com baixas concentracdes de pectina, a baixa solubilidade dos filmes variou
pouco, provavelmente devido a quebra de ligacdes de hidrogénio da celulose que mantém as
cadeias unidas estabilizando estruturalmente o polimero. Na presenca de elevadas concentracdes de
pectina, porém, a solubilidade dos filmes reduziu com o aumento do tempo de aquecimento. O
aquecimento mais prolongado aumenta a energia do sistema e a agitacdo molecular, dificultando a
interacdo da pectina com a celulose e resultando, consequentemente, em reducdo da concentracao
de pectina no filme, que é a porcéo soltvel do filme. Isso justifica, portanto, a queda da solubilidade
do filme pelo aumento da representatividade da celulose na composicdo do filme e,
consequentemente, da sua insolubilidade.!? Tem-se como hipGtese que restando em maior
quantidade a pectina que € a parte soltvel, pode ter aumentado a solubilidade do filme.

Em filmes biodegradaveis € desejavel que tenham alta solubilidade e quando utilizados em
alimentos como cobertura, podendo assim reduzir problemas de textura nestes alimentos.
Entretanto, a baixa solubilidade pode ser exigida quando o objetivo é o acréscimo no contetido de
fibras, como o caso da celulose bacteriana incorporada ao alimento, como sugerido por Jagannath et
a‘|.22

A solubilidade é uma propriedade importante dos filmes comestiveis, existem produtos que sdo
destinados ao preparo por cozimento, desta forma sendo mais Util o uso de filmes comestiveis que
se desfacam ao entrar em contato com a agua. J& para 0 aumento de sua integridade tem como

objetivo reduzir a transferéncia de agua do meio externo para o produto, ou vice-versa.®
Intumescimento

A concentragdo de pectina utilizada e o tempo de aquecimento em forno de micro-ondas
influenciaram de maneira significante a taxa de intumescimento dos filmes (p=0,009 e p=0,000,

respectivamente). O efeito de interacdo entre os fatores ndo foi significante (p=0,953), como se

observa na Figura 3.
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Figura 3. Variagdo de intumescimento dos filmes de celulose e pectina com a concentragdo de

pectina e o tempo de aquecimento em forno de micro-ondas

O aumento da concentracdo de pectina bem como 0 aumento do tempo de aquecimento resultou em
filmes com menores taxas de intumescimento, provavelmente pelo fato de a pectina se solubilizar
na agua e haver perda de massa do filme.

Fishmann®® estudando a extracdo de pectina do albedo da laranja sob alta pressdo através de
aquecimento por micro-ondas, reporta que a pectina foi solubilizada em uma estrutura compacta em
rede e separada em componentes assimétricos em curtos periodos de 2,5 a 8 min de aquecimento
em forno de micro-ondas. Este efeito do aquecimento em forno de micro-ondas sobre a estrutura da
pectina também foi estudado por Kratchanova et al.?® utilizando imagens de micrografia de
exclusdo que permitiram identificar a reducdo na capacidade de absor¢do de agua apdés o
aquecimento. Desta forma, pOde-se justificar o fato, onde houve uma diminuicdo da taxa de
intumescimento.

Como o teste de intumescimento consiste em ciclos repetidos de imersédo dos filmes em agua fria e
secagem, € possivel que a agua retida no filme tenha interagido prioritariamente com a pectina, que
é soltvel e foi removida durante o tempo em que os filmes estiveram imersos em agua. Por isto é
possivel que o aumento da propor¢do de pectina no filme tenha aumentado o direcionamento da

agua para este polimero em detrimento da celulose, reduzindo assim a quantidade de agua retida
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pela ultima, que é insollvel e constituiu a maior porcdo do filme restante apds os ciclos de imersao

€ secagem.

CONCLUSAO

O estudo de revestimentos comestiveis a base de celulose e pectina de maracujé para aplicagdo em
alimentos possui grande potencial para ser explorado, através deste vimos que é possivel moldar as
caracteristicas de solubilidade, intumescimento e espessura dos filmes a serem produzidos, pela
modificacdo da composi¢cdo e do tratamento térmico aplicado, possibilitando a sua aplicacdo em
alimentos. Tais filmes funcionardo também para prolongar a qualidade do alimento e vida de
prateleira pds-colheita, como fonte de fibras solGveis e insollveis da dieta. O uso de revestimentos
comestiveis € uma tecnologia economicamente interessante, uma vez que sao utilizadas pequenas
quantidades de matérias-primas e muitas destas de baixo valor comercial. Apesar de existir uma
grande variedade de revestimentos comestiveis e muitos estudos em aplicagdes em frutas, ainda é

um campo a ser explorado.
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