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Sorbitol’s incorporation to bacterial cellulose through thermal treatment results in edible films
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EDIBLE FILMS OF BACTERIAL CELULLOSE AND SORBITOL

Bacterial cellulose’s pores’ diameter are smaller than those of bacterial cells, what makes it a
good material for food coverage; but, when dried, it isn’t adequately moldable and its
insolubility compromises the sensory quality. The sweetener sorbitol is considered a
plasticizer able to cause structural changes in polymers. This work aimed to study the
association of sorbitol and heating time on functional properties of cellulose films. It was
made a factorial design with center point wherein concentration of sorbitol and heating time
in microwave oven were independent variables to films produced that were evaluated for
thickness, water vapor permeability, wettability, water solubility and swelling rate. Results
were assessed by analysis of variance. Variation of these effects were significant for all
investigated parameters. Films produced under lower conditions best preserve food in dry
environments, regardless of its water activity; whereas films produced at higher conditions
have drastic reduction in swelling rate and, therefore, doesn’t compromise food’s morphology

during storage.
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INTRODUCAO

E notoria a demanda por alimentos proprios para consumo e, consequentemente, por métodos
de extensdo da vida Util destes produtos; especialmente no que se refere aqueles que se
degradam facilmente. Dentre as estratégias para tanto, a aplicacdo de revestimentos
filmogénicos é amplamente difundida. Filmes para revestimento alimenticio a base de
polimeros sintéticos resultam em grande quantidade de residuos pds-descarte, fator este que
contribui para a agravacéo da crise ambiental vigente.?

A utilizacdo de filmes biodegradaveis ¢ uma possivel solucdo para a referida problematica
visto que s30 menos nocivos para 0 meio ambiente,>* sendo estes formados por constituintes
que sdo passiveis, ou ndo, de absorcdo metabdlica. Desta forma, tais filmes podem ser
comestiveis e digeriveis ou comestiveis e ndo-digeriveis.

Para a elaboracdo de filmes pode-se utilizar um ou mais polimeros associados acrescidos ou
ndo de substancias plastificantes, com a finalidade de melhorar suas caracteristicas, como
espessura, porosidade, permeabilidade, solubilidade, intumescimento, transparéncia,
flexibilidade, deformacdo até o rompimento e resisténcia a tracdo. A producdo dos filmes
supracitados envolve a combinacdo de diversas substancias, a exemplo de: a) metilcelulose e
sorbitol,> b) celulose bacteriana com amido e glicerol,® c) isolado proteico do girassol e
trietilenoglicol,” d) alginato de sodio com cloreto de célcio e manitol,® e) pectina e acidos
graxos,® dentre outras. A celulose bacteriana ¢ um polimero de glicose polar, porém insoltvel
em agua, que, quando Umida se assemelha a nata de coco e, quando desidratada, apresenta-se
como um filme delgado, parcialmente transparente, mas ndo perfeitamente moldavel. Ela
apresenta porosidade inferior ao didmetro bacteriano, ndo permitindo, portanto, sua travessia
por células ou particulas nesta escala de grandeza, além de reter a radiagdo ultravioleta, 101112
O sorbitol ¢ um polialcool hidrossolivel, com sabor doce e assim como a celulose,
metabolicamente inerte e atoxico.!®*15 A adicdo de plastificantes promove a modificacdo da
organizacdo molecular por estabelecer interacdes com o polimero e aumento do volume livre
e 0 movimento das cadeias polimeéricas, o que se reflete nas caracteristicas fisico-quimicas e
mecanicas do filme.!5” Muitos dos plastificantes utilizados na producdo dos filmes sio
poliois, como o glicerol e o sorbitol.

Este trabalho objetivou produzir filmes hidrocoloidais comestiveis a base de celulose
bacteriana e de sorbitol para aplicacdo em alimentos, avaliando a influéncia da concentracéo
da solucéo do plastificante e do tratamento térmico utilizados, bem como o efeito de interagdo

entre estes fatores, sobre as caracteristicas fisico-quimicas dos filmes produzidos.



PARTE EXPERIMENTAL
Delineamento do estudo

Trata-se de um estudo experimental, cujas atividades foram desenvolvidas nos laboratérios de

tecnologia de alimentos e tecnologia farmacéutica da Faculdade ASCES.
Obtencédo da Celulose Bacteriana

As membranas de celulose bacteriana foram produzidas e purificadas no laboratorio de
Processos Biotecnologicos do Departamento de Antibioticos da Universidade Federal de
Pernambuco (LPB-UFPE).

Producao dos filmes

Os filmes foram produzidos pelo método de coacervacdo simples,’® mergulhando-se a
membrana de celulose bacteriana em solucdo de sorbitol para subsequente tratamento térmico
em forno de micro-ondas Consul CMA20BBBNA com poténcia nominal de 1.100 W.
Realizou-se um planejamento fatorial com pontos axiais e central cujas variaveis
independentes foram a concentracdo de sorbitol na solucdo utilizada para o processamento e o
periodo de tempo de aquecimento. Os filmes resultantes foram postos em dessecador até peso

constante.

Todos os filmes foram avaliados quanto a espessura, permeabilidade ao vapor de agua,
molhabilidade, solubilidade em agua e intumescimento. Todas as analises foram igualmente
realizadas em uma membrana de celulose isenta de sorbitol e ndo submetida ao aquecimento

em forno de micro-ondas para efeito de comparagéo.
Espessura dos filmes

A espessura dos filmes foi medida utilizando-se um micrémetro mecéanico Insizer 3210-25A

com faixa de leitura de 0 a 25 mm e precisao de 0,001 mm.
Permeabilidade dos filmes ao vapor de agua (PVA)

A medida foi realizada a partir de um frasco de vidro previamente limpo e seco, ao qual se
adicionou 4 mL de solucdo saturada de ZnSO4 (RH 90%) e se vedou com o filme teste;

realizando-se, em seguida, a pesagem inicial a partir de balanca analitica OHAUS AR3130BR



com precisdo de trés casas decimais. Os conjuntos foram armazenados em dessecador
contendo silica gel (RH 0%) a 25°C por 48h; realizando-se, subsequentemente, a pesagem
final. A quantidade de vapor de 4gua que atravessou o filme foi obtida através da subtracédo
das pesagens supracitadas. A permeabilidade ao vapor de &gua (PVA) foi calculada

utilizando-se a seguinte equacao:
PVA=W.§/[t.S.(VP2 —VP1)

Em que W ¢ a quantidade de vapor de adgua que atravessou o filme apds 48h (g), 6 € a
espessura do filme (mm), t indica o tempo (h), S é a area de permeacéo do filme (m?), VP1 é a
pressdo de vapor de agua pura (100%), e VP2 é a pressdo do vapor de agua da silica em gel
(0%).1°

Molhabilidade dos filmes

Foi determinada com o método de gota séssil. Uma gota de 20 pL foi adicionada na superficie
da membrana. Posteriormente, foi capturada uma foto para medir o angulo 6, ou seja, angulo
de contato, que foi medido através do software Image Tool (Image Tool, UTHSCSA for
Windows, v.3.0).

Solubilidade dos filmes em agua (S)

A determinacdo da solubilidade dos filmes foi realizada pelo método proposto por Gontard et
al.,? que consiste na pesagem inicial (Ms) de recortes 1x1 cm do filme seco e em peso
constante. As amostras foram em seguida imersas em 100 mL de &gua destilada e mantidas
sob agitacdo, com auxilio de agitador vortex QUIMIS Q220M, a 25 °C por 24h. Apo6s este
periodo, o peso seco final das amostras (Mu) foi medido da mesma forma que o inicial e o

material solubilizado (S) foi expresso em percentual, utilizando-se o seguinte calculo:*°
S = (Mu — Ms).100/Ms

Todas as pesagens foram realizadas em balanca analitica OHAUS AR3130BR, com precisao

de trés casas decimais.



Taxa de intumescimento (Ti)

O filme seco e em peso constante com medida de 1x1 cm foi pesado, submerso em 25 mL de
agua deionizada e mantido em geladeira a 4 °C. O ganho de massa foi medido a cada 2h apds
retirar delicadamente o excesso de agua do filme nas bordas da vidraria (quatro vezes). As
pesagens foram realizadas até peso constante. A taxa de intumescimento (Ti) foi calculada

pela seguinte equacao:
Ti = (Mu — Ms)/ Ms.100
Em que Mu é a massa umida do recorte da membrana e Ms é sua a massa seca.*®

Analise estatistica

Todos os experimentos e analises foram realizados em triplicata e os resultados foram tratados
aplicando-se a analise de variancia e teste Tukey no software de tratamento e analise
estatistica SPSS (Statistical Package for the Social Sciences, IBM SPSS Statistics, v. 20).

RESULTADOS E DISCUSSAO
Espessura e permeabilidade ao vapor de agua

O aumento da concentracdo do sorbitol ndo resultou em aumento expressivo da espessura dos
filmes quando o tempo de aquecimento utilizado foi reduzido. Porém, quando se utilizou
tempo de aquecimento elevado, o efeito do aumento da concentragdo deste plastificante sobre
a espessura dos filmes foi consideravel, aumentando com a elevacdo da concentracdo do
poliol. Este comportamento reflete a dependéncia do efeito da primeira variavel (concentracdo
de sorbitol) em relacdo a segunda variavel (periodo de aquecimento), sendo esta caracteristica
observada em relacdo ao periodo de tratamento térmico aplicado e corrobora o efeito de
interacdo entre os fatores estudados.

Shimazu; Mali; Grossman?? e Avila; Ascheri; Ascheri?® verificaram elevacio da espessura de
filmes de amido em funcéo da adicéo de poliois, 0 que se justificou pelo aumento do teor de
solidos na matriz polimérica. Jarvis,?* por sua vez, relatou que a celulose sofre um processo
de rearranjo molecular em temperaturas elevadas, que reflete na interconversdo da celulose la
para a celulose IB. O primeiro alomorfo é mantido principalmente por interacdes de London
que inviabilizam o deslizamento das cadeias poliméricas enquanto que o segundo é mantido

por interacdes de hidrogénio que permitem maior mobilidade molecular. Logo, a celulose If é



geometricamente mais estdvel que a celulose la e assim apresenta maior volume
molecular.?>2®

O aumento da espessura dos filmes produzidos neste trabalho, associado a elevacdo da
concentracdo de sorbitol e também ao aquecimento, provavelmente decorre do aumento da
frequéncia de interacbes moleculares durante o rearranjo que ocorre no periodo de
aquecimento e do aumento do teor de plastificante disponivel para interacdo com a matriz

polimérica durante a interconversao da celulose la para a celulose Ip.

A espessura detém grande influéncia sobre outros pardmetros, a exemplo da propriedade de
barreira a luz, resisténcia a tracao, elasticidade, e, sobretudo, a permeabilidade ao vapor de
agua. O aumento da permeabilidade do filme com a elevacdo da concentracdo de sorbitol
pode ser explicado pelo carater hidrofilico deste ultimo, que acentua a adsorcdo de &gua a
malha do filme promovendo a subsequente dessorcio no lado oposto.?”?® O aumento do teor
de poliois em associa¢do com biopolimeros também pode ser justificado pela diminuicdo das
forcas intermoleculares no polimero e subsequente relaxamento das cadeias da matriz
polimérica, facilitando a difusdo do vapor de agua.?1-2°30

O aumento da permeabilidade ao vapor de &gua, associado a elevagdo da concentracdo de
sorbitol e ao aquecimento, provavelmente decorre do aumento da frequéncia de adsorcéo e
difusdo de moléculas de agua devido ao carater hidrofilico do sorbitol e do maior grau de
permeacao da matriz polimérica advinda da maior flexibilidade da celulose Ip, bem como da
incorporagéo do referido plastificante.

Molhabilidade e solubilidade em agua

Assim como identificado por Macédo et al.>! e Assis,®? superficies com angulo de contato 0 =
0° sdo absolutamente hidrofilicas, superficies com angulo de contato 0° < 6 < 90° sdo
predominantemente hidrofilicas, e superficies com angulo de contato 90° < 6 < 180° séo
predominantemente hidrofobicas. Filmes predominantemente hidrofilicos de celulose com
tolueno atoxicos e de zeinas de milho com etanol foram respectivamente obtidos por Mohan
et al.® e por Forato et al.* Os filmes de celulose bacteriana com sorbitol decorrentes deste
trabalho foram ainda mais hidrofilicos do que os supracitados, visto que apresentaram angulo

de contato menor.

O efeito de interacdo entre a concentracdo de sorbitol e o tempo de aguecimento sobre a
solubilidade dos filmes se assemelhou ao observado sobre a espessura e a permeabilidade, de

forma que periodos elevados de tratamento térmico e concentracBes de plastificante
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intermedidrias incorreram em acentuacéo abrupta da solubilidade dos filmes.

A reducéo discreta da solubilidade dos filmes submetidos as concentragdes de sorbitol mais
elevadas possivelmente advéem de uma interacdo mais acentuada entre o plastificante e a
matriz polimérica.

Matta Jr. et al.,® Garcia; Pinotti; Zaritzky,*® Han; Mehyar®” e Montafio-Leyva et al.,*®
constataram aumento da solubilidade de biofilmes em agua em funcéo da adicdo de poliois
devido ao aumento do espacamento intermolecular intrinseco a matriz polimérica de seus
filmes, o que culminou na maior capacidade de interacdo do filme com a &gua e,
consequentemente, maior indice de massa solubilizada. A elevacdo da concentracdo de
sorbitol na produgdo dos filmes também aumenta a representatividade do contetdo do
plastificante na massa total do filme que, quando solubilizada, reflete em maior perda de
massa seca em relacdo ao filme produzido com concentracOes inferiores de plastificante. Os
fatores supracitados justificam a elevacdo da solubilidade dos filmes com o aumento da
concentracéo de sorbitol utilizada.

Considerando que o aquecimento do filme promove modificacdo estrutural nos dominios
cristalinos da celulose, pode-se afirmar que o aumento da solubilidade em agua, associado a
elevagéo da concentragéo de sorbitol e ao aquecimento, provavelmente decorre do aumento de
massa solubilizada de sorbitol justificado pelo maior teor do plastificante e possibilidade de
interacdo deste ultimo com a &gua devido a maior flexibilidade das cadeias poliméricas da

celulose IB.
Intumescimento

O maior grau de intumescimento foi observado na auséncia de plastificante e de tratamento
térmico, o que pode ser justificado pela alta capacidade de retencdo de dgua da celulose, com
seu vasto numero de hidroxilas livres no decorrer de sua estrutura molecular, assim como
observado por Okiyama; Motoki; Yamanaka,®® Fang; Catchmark* e Shoda; Sugano*
Lima et al.,*? relatou diminuicio do intumescimento em funcéo da adicio de sorbitol a filmes
de alginato de sodio devido a capacidade do referido plastificante de interagir com a matriz
polimérica, o que concomitantemente inviabiliza a retengdo da agua no filme. Turbiani;
Kieckbusch*® atestou que a diminuigdo do intumescimento em filmes desta mesma matriz
polimérica, também decorre da perda de massa do plastificante durante o contato com a agua,
por lixiviacdo. O plastificante, neste caso, € solubilizado no meio e deixa de ser parte
integrante da massa Umida final. Esta caracteristica contribui de forma significativa para a

diminuicdo do referido pard@metro em filmes com alto teor de plastificante.



A relacdo entre a taxa de intumescimento, a concentracdo de sorbitol e o tempo de
aquecimento durante sua producdo ndo é regular, uma vez que a combinacdo de niveis
especificos dos fatores discutidos resultou em reducédo da taxa de intumescimento.

Baixas concentracbes de plastificante ainda permitem valores mais elevados de
intumescimento independente do tempo de aquecimento. Observou-se que filmes com menor
intumescimento foram obtidos a medida que se aumentou a concentragdo de sorbitol e o
tempo de aquecimento. Tal reducdo estd de acordo com o observado sobre os efeitos destes
fatores sobre a permeabilidade ao vapor de agua, pois aumentam a interacdo deste solvente
com os filmes, mas ndo a sua retencdo; o que provavelmente decorre do aumento da
flexibilidade das cadeias poliméricas e o maior espacamento intermolecular facilitando a

difusdo das moléculas de 4gua adsorvidas no filme.

CONCLUSAO

A associacdo entre celulose bacteriana e sorbitol mostrou-se viavel devido a compatibilidade
de ambos os compostos na composicdo de filmes comestiveis produzidos sob aquecimento em
forno de micro-ondas. Os efeitos da associacao deste plastificante a celulose sob aquecimento
mostraram-se estatisticamente significantes diante de todos os parametros analisados, sendo
também constatada significancia para o efeito de interacdo entre ambos os fatores, o que
reflete a acdo conjunta sobre a estrutura do polimero para a obtencdo dos efeitos resultantes.

Os filmes produzidos podem ser utilizados para o revestimento de alimentos a serem
estocados em ambientes secos sem que haja perda de massa Umida, independentemente de sua
atividade de agua, uma vez que apresentam reduzida permeabilidade ao vapor de agua. A
elevada afinidade destes filmes pela agua, refletida nos perfis de molhabilidade, solubilidade e
intumescimento limitam a umidade relativa do ambiente em que o alimento revestido pode ser
estocado, devendo esta ser sempre reduzida. Filmes produzidos em concentragfes superiores
de sorbitol e maiores periodos de tempo de aquecimento ndo retém vapor de agua, porém
podem ser utilizados no revestimento de alimentos no intuito de protecdo contra a
contaminagdo microbiana em alimentos de tamanho e espessura reduzidas, tendo em vista as
baixas taxas de intumescimento, que ndo compromete, portanto, a morfologia do alimento

apos o periodo de estocagem.
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