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RESUMO

BOAVENTURA NOBRE, YANNE. Filmes ativos produzidos com blendas de PVA
e biopolimeros: desenvolvimento, caracterizacdo e aplicacdo em massa fresca
tipo pastel. 2017. Dissertagdo (Mestrado em Ciéncia e Tecnologia de Alimentos) -
Universidade Federal do Espirito Santo, Alegre — ES. Orientador: Prof. Dr. Joel Camilo
Souza Carneiro. Coorientador(es): Prof2. Dr2. Janaina Cecilia Villanova Konishi e

Prof. Dr2. Patricia Campos Bernardes.

A industria de alimentos é responséavel por 68% do volume das embalagens plasticas
consumidas no mundo, sendo os polimeros sintéticos a principal fonte desta
producdo. Porém, estes materiais geram impactos negativos ao meio ambiente uma
vez que apresentam pequena degradabilidade quando expostos a fatores naturais.
Como alternativa, o uso de biopolimeros vem sendo explorado para o
desenvolvimento de embalagens biodegradaveis. Polissacarideos de grande
interesse da industria de farmacos e alimentos, quitosana e pectina, foram utilizados
na elaboracdo de blendas poliméricas para a producdo de filmes biodegradaveis e
ativos. Os filmes compostos por quitosana:poli(alcool vinilico) (70:30 e 60:40) e
pectina:poli(alcool vinilico) (30:70 e 20:80), adicionados de sorbato de potassio, foram
elaborados e caracterizados por técnicas de MEV, FTIR e DSC, aspectos visuais,
afinidade com a 4gua, biodegradabilidade e quanto as suas propriedades mecanicas.
Posteriormente foram aplicados sobre as massas de pastel e estas foram
caracterizadas quanto aos aspectos fisico-quimicos e microbioldgicos. Os filmes de
QUI70, QUIBO0 apresentaram carater hidrofobico. Ja os filmes de pectina, destacaram-
se quanto aos bons aspectos de elasticidade e rasgabilidade dos filmes. Ambos os
filmes apresentarm bons aspectos de cor e transparéncia, e boa biodegradabilidade,
cerca de 35%. Quanto ao controle microbiano, os filmes ativos de QUI70 e QUIE0
apresentaram alta efetividade no controle de mesoéfilos, reduzindo até 2,5 ciclos log.
Os aspectos fisico-quimicos das massas intercaladas por filmes ativos de QUI70,
QUI60, PEC30 e PEC20 foram capazes de manter a estabilidade fisico quimica e
qualidade do produto. Os aspectos de textura equipararam-se a massa comercial.

Concluiu-se portanto, que o desenvolvimento de filmes a partir de blendas de



quitosana:PVA e pectina:PVA por método de casting é viavel e possui potencias

aplicacfes para a industria de massas frescas tipo pastel.

Palavras chave: biopolimeros, filmes biodegradaveis e ativos, quitosana, pectina,

massa fresca



ABSTRACT

BOAVENTURA NOBRE, YANNE. 2017. Active films produced with mixtures of
PVA and biopolymers: development, characterization and application of fresh
pasta type pastry. Dissertation (Master in Science and Food Technology) - Federal
University of Espirito Santo, Alegre - ES. Advisor, Prof. DSc. Joel Camillo Carneiro.
Co-Advisors: Prof’. DSc. Janaina Cecilia Villanovas Konishi and Prof’. DSc. Patricia

Campos Bernardes.

The food industry is responsible for 68% of the volume of plastic packaging consumed
in the world, with synthetic polymers being the main source of this production.
However, these materials generate negative impacts to the environment since they
present small degradability to natural factors. As an alternative, the use of biopolymers
has been explored for the development of biodegradable packaging. The
polysaccharides of great interest in the food and pharmaceutical industry, chitosan and
pectin, were used in the preparation of polymer blends for the production of
biodegradable and active films. The films composed of chitosan: polyvinyl alcohol
(70:30 and 60:40) and pectin: polyvinyl alcohol (30:70 and 20:80) were elaborated and
characterized by SEM, FTIR and DSC techniques, and for the visual, water affinity,
biodegradability, and mechanical properties. Later they were applied on the pastel
masses and these were characterized as far as physical-chemical and microbiological
aspects. The films of QUI70, QUI60 showed good behavior in water (angle 78 °, 30%
soluble and CPVA of 1.4 x10-15 g / m.s.Pa-1). However, the pectin flms presented a
reduction of affinity for the less significant water, however, they stood out for the good
aspects of elasticity and tearability of the films. Both films have good color and
transparency aspects, and good biodegradability, about 35%. As for the microbial
control, the active films of QUI70 and QUI60 showed high effectiveness in the control
of mesophiles, reducing 1.8 log cycles. While the PEC20 film promoted an increase in
the growth of the group of coliforms. The physicochemical aspects of the masses
interspersed by active films of QUI70, QUI60, PEC30 and PEC20 were able to maintain
the stability and quality of the product with pH around 6.0 and its maximum acidity of
1.2% and minimum Aw of 0.92. The texture aspects were equated with the commercial

mass. It was concluded, therefore, that the development of films from chitosan blends:



PVA and pectin: PVA by casting method is viable and has potential applications for the

cake type fresh pasta industry.

Key words: biopolymers, biodegradable and active films, chitosan, pectin, fresh past



1. INTRODUCAO

O mercado de embalagem no Brasil produziu no ano de 2014, 10.775,45 mil
toneladas de embalagens obtidas a partir de diferentes materiais. Dentre estes,
destacam-se os plasticos, com producao de 2.680,62 mil toneladas, o equivalente a
US$ 10.538,11 milhdes de dolares (DATAMARK, 2015). A industria de alimentos é
detentora do uso de 68 % do volume total das embalagens.

As embalagens plasticas para conservacdo de alimentos em geral, sdo
constituidas por polimeros sintéticos derivados do petréleo tais como poliolefinas,
poliésteres e poliamidas (ZULLO; IANNACE, 2009). A aplicacdo desses materiais é
ampla, visto suas numerosas vantagens tais como alta disponibilidade, versatilidade,
praticidade, baixo custo e boas propriedades de barreira (SOUSA, 2012). Contudo, 0s
polimeros sintéticos geram impactos negativos para o meio ambiente uma vez que
apresentam baixa ou nenhuma degradabilidade quando dispostos no meio ambiente,
sendo o tempo de degradacdo em torno de 100 anos (ROSA et al., 2001; SOUSA,
2012). Além disso, tais materiais, quando degradados, podem originar substancias
toxicas, de longa permanéncia no solo e na agua (FORLIN; FARIA, 2002).

Neste contexto, inimeros debates tém sido promovidos por empresas que
fabricam e utilizam tais produtos, visando estimular o desenvolvimento de novos
materiais e tecnologias destinados a preparacao de embalagem que agreguem o selo
de sustentabilidade aos produtos. Dentre as alternativas estudadas, o uso de
polimeros naturais, sozinhos ou associados a polimeros sintéticos, na preparacao de
embalagens ativas, merece destaque (SYKACEK et al., 2009; SHEN et al., 2010;
FAJARDO et al., 2010).

Embalagens ativas podem ser definidas como aquelas que apresentam
funcdes diferentes das convencionais, sendo destinadas a interagir intencionalmente
com os alimentos, visando melhorar a qualidade e contribuir com a seguranca dos
alimentos. Possuem elementos adicionais deliberadamente incluidos no material ou
no espaco livre da embalagem para melhorar o desempenho da mesma (MORAES et
al., 2007). Assim, além de atuar como barreira, a embalagem ativa pode gerar
melhoria nos aspectos sensoriais, na reducao do desenvolvimento de microrganismos
deteriorantes permitindo maior tempo de prateleira do produto, o que possibilita a
reducdo do uso de compostos quimicos na sua formulacdo (MORAIS et al., 2007;
SILVEIRA et al., 2007).



Uma tendéncia atual, como mencionado anteriormente, € o uso de polimeros
naturais na manufatura de produtos para as mais variadas &reas de aplicacéo,
incluindo, a producdo de embalagens ativas. A quitosana e a pectina destacam-se
entre os biopolimeros amplamente estudados para tal finalidade. A quitosana é o
segundo polissacarideo mais abundante na natureza sendo encontrada em conchas
internas de cefalopodes (lula e polvos) e exoesqueleto dos artrépodes (caranguejos,
lagostas e camardes) (CUI et al., 2015; MADELEINE-PERDRILLAT et al., 2015). Pode
também ser obtida a partir da parede celular de fungos (MUZZARELLI et al., 2012),
protozoarios, microalgas verdes e insetos, embora para estes ultimos, a sua aplicacao
industrial seja limitada (ARBIA et al., 2013; BARIKANI et al., 2014).

A quitosana € obtida a partir da N-diacetilagdo da quitina sendo composta
guimicamente por unidades B-(1—4)-2-acetamido-2-dioxi-D-glicopiranose e baixas
quantidades de (-(1—4)-2-amino-2-dioxi-D-glicopiranose (MUZZARELLI et al., 2012).
Suas propriedades funcionais sdo dependentes da organizacdo molecular, que por
sua vez é afetada pela origem, tamanho da particula e pelo tipo de tratamento aplicado
durante a sua desacetilacdo (LEWANDOWSKA, 2015). Alguns autores atribuem a
quitosana uma atividade antimicrobiana, fator que justifica seu uso no
desenvolvimento de embalagens ativas

As pectinas comerciais séo glicosaminoglicanos (poliacidos a-D-
galactopiranosil urdnicos), com variados teores de grupos ésteres metilicos. Séo
encontradas nas paredes celulares e camadas intercelulares de plantas terrestres
(PINHEIRO, 2013). Em predominancia, as formas encontradas na natureza Sao
protopectina, acidos pectinicos e acidos pécticos (CHITARRA, 1994). A pectina
comercial € obtida a partir de cascas de frutas citricas, bagaco de maca, e outros
frutos, através de extracdo acida. E amplamente utilizada na inddstria de alimentos
dada sua capacidade de formacdo de géis sendo aplicada como estabilizante,
espessante e gelificante (MULLER-MAATSCH et al., 2016). A sua composic&o e suas
propriedades variam com a fonte, o tipo de processo para sua obtencdo e o0s
tratamentos subsequentes. Além disso, possui vantagens quanto ao seu preco de
mercado, fator que vem a favorecer a exploracdo desta para compor embalagens
alimenticias. Entretanto, ndo possui atividade antimicrobiana.

Tanto a quitosana como a pectina ja sdo amplamente empregados na industria

alimenticia e farmacéutica, especialmente por serem atdxicos, biocompativeis e
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biodegradaveis (MATHEW, ABRAHAM, 2008; KUREK et al., 2014). Apesar de ambos
possuirem a capacidade de formar filmes, estes apresentam baixa resisténcia
mecanica e sao dissolviveis quando em contato com agua e umidade. Para contornar
este problema, podem ser preparadas misturas, também denominadas blendas, entre
estes polimeros e outros, sintéticos, cabendo destacar o uso do poli(alcool vinilico)
(PVA) (SOUSA et al., 2016)

O PVA caracteriza-se por ser um polimero sintético, constituido por monémeros
formados por carbono, hidrogénio e oxigénio (C2H4O)n, 0 que caracteriza sua grande
hidrofilicidade (SILVA, 2012). Dado seu caracter adesivo, inerticidade quimica, boa
resisténcia a solventes organicos e boa propriedade de barreira a passagem de
oxigénio, o PVA pode ser utilizado na composicéo de blendas poliméricas destinadas
a diversas aplicacdes (SILVA, 2012). Além disso, o0s aspectos de boa
biodegradabilidade e biocompatibilidade tém despertado interesse quanto a sua
aplicacdo na elaboracdo de embalagens alimenticias. A combinacdo do PVA com
outros polimeros como pectina e quitosana, tem o objetivo de melhorar as
propriedades fisicas e mecanicas dos filmes preparados a partir dos biopolimeros,
isoladamente. Dentre estas, cabe destacar as caracteristicas mecéanicas e de
dissolucdo em agua.

Agentes conservantes podem ser incluidos nos filmes a serem empregados
como embalagens ativas, com a intencdo de otimizar a funcéo de protecdo esperada
para as mesmas. O sorbato de potassio é um aditivo quimico amplamente utilizado
na industria alimenticia para a conservacdo de diversos produtos, uma vez que o
ingrediente apresenta alta solubilidade em agua, é atoxico nas condi¢cdes de uso e
nao interfere no sabor dos alimentos (SILVEIRA et al., 2007; SHEN et al., 2010). O
sorbato de potassio € ativo contra um amplo espectro de microrganismos, dentre eles,
Staphylococcus aureus, Salmonella spp., coliformes a 35 °C e coliformes a 45 °C e,
bactérias psicrotroficas (JAY, 2005). Por estas razdes, ha varios relatos do uso do
sorbato de potassio na composicao de embalagens ativas (SILVA, 2012).

As massas frescas sao produtos altamente pereciveis sendo necessario utilizar
técnicas de conservacéo para prolongar a vida de prateleira desses produtos. O Brasil
€ um grande exportador dessas massas, sendo o quarto maior produtor mundial de
massas alimenticias (ABIMAPI, 2015).



Define-se massas alimenticias como produtos ndo fermentados, obtidos pelo
empastamento e amassamento mecanico da farinha de trigo, Triticum aestivum L.
e/ou de outras espécies podendo ser do tipo seca, fresca, pré-cozida, instantanea ou
pronta para o consumo (BRASIL, 2000). Massas frescas podem atingir até 35 % de
umidade intriseca, contendo uma atividade de agua de 0,95 condi¢cdo que permite a
deterioragdo deste produto, a qual pode estar relacionado ao desenvolvimento de
microrganismos deteriorantes (SOUSA et al., 2016). Normalmente, o processo
produtivo de massas frescas € pouco mecanizado e necessita de grande
manipulagdo, o que possibilita diversas fontes de contaminantes oriundos,
principalmente, da ma conduta dos manipuladores e praticas de limpeza e sanitizacéo
incorretas (SILVEIRA et al., 2007). Além do mais, a auséncia de tratamento térmico
gera a necessidade da utilizacdo de conservantes quimicos e de refrigeracdo das
massas frescas ao longo de toda a cadeia de distribuicdo e venda, para preservar
seus aspectos de qualidade e seguranca.

Neste contexto, o presente trabalho objetivou desenvolver filmes a partir de
blendas de PVA e os polimeros naturais quitosana e pectina, caracteriza-los quanto
aos aspectos fisicos, quimicos e mecéanicos e posteriormente, aplica-los como filmes

ativos separadores de massa de pastel.



2. OBJETIVOS

2.1. Geral

Desenvolver filmes separadores de massas de pastel a partir de blendas entre

polimeros naturais (quitosana e pectina) e o PVA, adicionadas de glicerina e sorbato

de potassio e caracteriza-los quanto as suas propriedades oticas, fisico-quimicas e

mecanicas. Verificar o efeito dos filmes na conservagao de massas frescas tipo pastel.

2.2. Especificos

Preparar as blendas poliméricas e obter os filmes por casting;

Determinar a espessura e as propriedades mecéanicas dos filmes utilizando
ensaios de resisténcia a tracao;

Avaliar a composicao dos filmes por espectrometria na regido do infravermelho
por transformada de Fourier (FT-IR);

Avaliar as propriedades O6ticas e 0s aspectos microestruturais dos filmes por
microscopia eletrénica de varredura (MEV) de superficie e de fratura;

Estudar a afinidade dos filmes pela agua por meio de andlise de hidrofilicidade,
capacidade de intumescimento e o grau de solubilidade;

Caracterizar os filmes separadores quanto aos aspectos de permeabilidade ao
vapor de agua;

Pesquisar a biodegradabilidade dos filmes utilizando ensaio em solo;

Avaliar a eficiéncia dos filmes separadores na conservacdo de massas frescas
tipo pastel;

Avaliar as propriedades antimicrobianas dos filmes ativos;

Determinar aspectos de qualidade das massas de pastel como textura, atividade

de agua, perda de massa, pH da massa, acidez e cor.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Embalagens ativas

O mercado de embalagem no Brasil produziu no ano de 2014, 10.775,45
milhdes de toneladas de embalagens obtidas a partir de diferentes materiais. Dentre
estes, destacam-se 0s plasticos, com producdo de 1.946,03 mil toneladas, o
equivalente a US$ 7.687,49 milhdes de dolares (DATAMARK, 2015). A industria de
alimentos é detentora do uso de 68 % do volume desta producdo. Atualmente, as
embalagens alimenticias possuem funcfes diversas que extrapolam as acdes de
barreira mecanica. As embalagens sao projetadas de forma a tornar o produto atrativo,
conveniente, informativo, de facil armazenamento e transporte.

A tecnologia aplicada ao desenvolvimento de embalagens tem sido
grandemente explorada, uma vez que o0s consumidores tém apresentado novas
necessidades de consumo e critérios de escolha. Surge assim as embalagens ativas,
que nao somente armazenam o alimento de forma a manter sua integridade como,
interagem com o alimento de forma a prolongar ou preservar a sua qualidade.
Variadas sado as formas de gerar essas interacdes, seja por controle do teor de gases
no interior da embalagem, por informe do controle de temperatura de armazenamento,
e por difusdo de substancias antimicrobianas tais como Oleos essenciais ou
conservantes quimicos (CHOI et al., 2001).

As embalagens ativas, com acdo antimicrobiana, tém sido exploradas
principalmente para aplicacdo em produtos solidos e semissélidos tais como manteiga
(MORAES et al., 2007), queijos (GENNANDIOS et al., 1997), massas (MORAES et
al., 2011; COMELLI et al., 2011; SOUSA et al., 2012) entre outros produtos. O foco
desta aplicacdo € evitar ou reduzir a contaminacao superficial retardando o processo
de deterioracdo dos produtos. A embalagem ativa em contato direto com a superficie
do alimento atua pontualmente e de forma localizada. Os compostos antimicrobianos
contidos na embalagem migram para a area superficial do alimento de modo gradativo
e constante durante o periodo de armazenamento (OLIVEIRA; OLIVEIRA, 2004).
Essa caracteristica viabiliza a reducdo do uso de conservantes quimicos durante a
fabricacdo do produto alimenticio. No caso de massas frescas tipo pastel, a
incorporacdo do agente conservante, sorbato de potassio, visa agir favoravelmente

na preservagdo das massas frente ao desenvolvimento de fungos filamentosos e
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leveduras, bactérias mesofilas e psicotroficas, coliformes totais e coliformes a 45 °C
(FLORES et al., 2010; CAMPOS et al., 2011; SOUSA, et al., 2016).

3.2 Embalagens biodegradaveis

As embalagens plasticas para conservacdo de alimentos em geral, sédo
constituidas por polimeros sintéticos derivados do petréleo e apesar de suas diversas
vantagens tais como alta disponibilidade, versatilidade e baixo custo, geram impactos
negativos ao meio ambiente. Como alternativa a producao de embalagens sintétiticas,
surge o uso de biopolimeros para o desenvolvimento de embalagens biodegradaveis.
Apesar de possuirem custo mais elevado quando comparados com os derivados de
petréleo (GHANBARZADEH; OROMIEHI, 2009), seu uso tem sido cada vez mais
defendido em funcdo do menor impacto que seu descarte gera no ambiente (CUTTER,
2006).

O Institute for Bioplastics and Biocomposites estima que a capacidade de
producdo global de bioplasticos no ano de 2014 foi de 1,7 milhdes de toneladas
(Figura 1).

Global production capacities of bioplastics 2014

(by material type)
Other 1.19% 12.2% PLA @
(biobased/
r\-:.;‘p{)‘:,{11.~M;“»;|(~) 10.096 Bivdegradable @
e starch blends’
P € 6o/ : ,
. e S 13.0% Biodegradable
PTT 7.1% . ;i P(\\y»><3:l=v<"'
Sy ‘ 2.0% PHA
Bio-PE 11.8% Total:
. 1.7 million 1.6% Regenerated
Bio-PET30° 35.4% tonnes cellulose
0.396 Other’
(biodegradable)
Biobased/non-biodegradable 60.9% @ Biodegradable 39.1%

Figura 1. Capacidade de producédo global de bioplasticos

Fonte: Institute for Bioplastics and Biocomposites

Os precos desses materiais sédo elevados, quando comparados aos plasticos
convencionais, em razao dos investimentos iniciais com pesquisa e desenvolvimento
(JOHNSON et al., 2005). Entretanto, a consultora TechSci Research relatou que o

mercado europeu para plasticos biodegradaveis tem previsao de crescimento de 12%
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no periodo de 2014 a 2019 (TECHSCI, 2012), sendo que o mercado de embalagens
para alimentos tem demonstrado flexibilidade e interesse em substituir os plasticos
sintéticos por biopolimeros.

Neste contexto, inimeros debates tém sido promovidos por empresas que
fabricam e utilizam tais produtos, visando estimular o desenvolvimento de novos
materiais e tecnologias destinados a preparacao de embalagem que agreguem o selo
de sustentabilidade aos produtos. Dentre as alternativas estudadas, o uso de
polimeros naturais, sozinhos ou associados a polimeros sintéticos, merece destaque
(SYKACEK et al., 2009; SHEN et al., 2010; FAJARDO et al., 2010).

O planejamento de embalagens a partir de materiais que favorecam a
biodegradacédo, pode contrapor-se as suas funcdes genéricas, nomeadamente, a
resisténcia mecanica, a capacidade de barreira e a estabilidade. Para contornar tais
problemas, artificios como a combinacdo de biopolimeros e polimeros sintéticos,
visando a obtencdo de um material com propriedades superiores, vém sendo

explorados.

3.2.1.Blendas poliméricas

Blenda polimérica € um termo utilizado para descrever a mistura fisica de
polimeros, originando uma mistura macroscopicamente homogénea. As blendas
permanecem unidas através de ligacbes fracas, do tipo van der Walls ou ligac6es de
hidrogénio. O comportamento da blenda é diferente do comportamento observado
para seus componentes individuais. A grande atencao dada a producédo de blendas
poliméricas é devido a facilidade na obtencdo de materiais com propriedades
desejadas, sem a necessidade dos elevados investimentos necessarios a sintese de
novos polimeros (DESIDERA, 2007). Essa técnica é considerada uma solucéo
tecnoldgica simples e versatil para a obtencdo de materiais poliméricos com as mais
diversas especificagbes a um custo relativamente baixo (KOOI; HASHI, 2011).

Dois importantes aspectos a serem considerados no preparo das blendas séo
a miscibilidade e a compatibilidade entre os componentes. Segundo Quental et al.
(2010) a mistura ou blenda é compativel desde que se atinja uma propriedade (til,
caso contrario tem-se a incompatibilidade. A blenda é considerada miscivel quando
h& entre as cadeias poliméricas, interacdes especificas como interacbes do tipo

ligacdes de hidrogénio, dipolo-dipolo e intera¢des idnicas, capazes de promover uma
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variacao de entalpia exotérmica suficiente para que ocorra a mistura, provocando uma
reducdo na entalpia de mistura (AHm) e a estabilizagdo termodinamica no sistema
polimérico (HE, 2005).

Para os pesquisadores das areas envolvidas com a preparacéao de materiais, a
formacao de ligacdo de hidrogénio entre os componentes das blendas € determinante
para a compatibilidade e miscibilidade das mesmas, possuindo efeito significativo
sobre as propriedades das mesmas. As ligacdes de hidrogénio sdo mais fracas que
as ligacoes covalentes e ligacdes dipolo-dipolo, porém, mais fortes que as interacdes
de van de Waals (HE, 2005). Neste sentido, a selecdo de polimeros capazes de
interagirem pela formacao de ligacdes de hidrogénio é determinante para o sucesso
na formacédo de blendas misciveis e homogéneas.

Blendas entre polimeros naturais e sintéticos representam uma classe de
materiais de grande interesse para inUmeras areas, entre elas a de alimentos, ja que
as mesmas apresentam propriedades superiores as dos polimeros isolados (ZENG et
al., 2012). Muitos esforcos tém sido dispensados para a obtencéo e caracterizacao de
blendas ja que a descoberta de novos materiais, com propriedades superiores, € mais
demorada e dispendiosa (HE, 2005).

3.3. Quitosana

A quitosana é o segundo polissacarideo mais abundante na natureza sendo
encontrada em conchas internas de cefalépodes (lula e polvos) e exoesqueleto dos
artrépodes como 0s crustaceos, caranguejos, lagostas e camardes (CUI et al., 2015;
MADELEINE-PERDRILLAT et al., 2015). Pode também ser obtida a partir da parede
celular de fungos (MUZZARELLI et al.,, 2012), protozoérios, microalgas verdes e
insetos, embora para estes Ultimos, a sua aplicacao industrial seja limitada (ARBIA et
al., 2013; BARIKANI et al., 2014). A quitosana € preparada a partir da N-diacetilacédo
da quitina sendo composta quimicamente por unidades 3-(1—4)-2-acetamido-2-dioxi-
D-glicopiranose e baixas quantidades de B-(1—4)-2-amino-2-dioxi-D-glicopiranose,
conforme figura 2 (MUZZARELLI et al., 2012, CUI et al,. 2015).
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Figura 2: Estrutura molecular da quitosana

Fonte: Sigma Aldrich

Suas propriedades funcionais sdo dependentes da organizacdo molecular que
por sua vez, é afetada pela origem (fonte), tamanho da particula e principalmente pelo
tipo de tratamento aplicado (N-acetilacdo) para sua obtencdo (LEWANDOWSKA,
2015). Alguns autores atribuem a quitosana atividade antimicrobiana o que contribui
para seu uso no desenvolvimento de embalagens ativas. O seu mecanismo de acao
ainda ndo é bem elucidado pela literatura. Alguns autores sugerem que a interacao
entre as cargas positivas do grupo amino da quitina (L-asparagina, L-arginina ou L-
lisina) com as cargas negativas da superficie da membrana bacteriana gere ruptura
desta, com perda de componentes intracelulares (SHEN et al., 2010). Em razé&o
dessas caracteristicas, tem sido destinada a fabricagdo de nanofibras de quitina
(DENG et al., 2014) e na obtencdo de quitosana para formulacdo de plasticos e
resinas biodegradaveis.

Pedram et al. (1997) afirmam que gerar modificacdes quimicas na estrutura da
quitina e da quitosana € necessério para que se desenvolva materiais hibridos, ou
seja, compostos por polissacarideo natural e polimero sintético. Isto se justifica pelas
propriedades mecanicas e de permeabilidade dos filmes de quitosana serem, de modo
geral, inferior a outros materiais mais resistentes (CUSHEN et al., 2012; ELSABEE et
al., 2013). Sugere-se que os revestimentos de quitosana devem ser acrescidos de
matrizes poliméricas sintéticas tais como poli(alcool vinilico) (PVA) para reforcar o
material (DENG et al., 2014). Essa mistura de polimeros caracteriza a formacao de
blendas poliméricas, técnica bastante utilizada na formulacdo de plasticos

biodegradaveis.

3.4. Pectina
As pectinas sdo um dos principais constituintes estruturais da parede celular

das plantas terrestes dicotiledbneas e de algumas monocotiledéneas. Em
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predominancia, as formas encontradas na natureza sdo protopectina, &cidos
pectinicos e acidos pécticos (CHITARRA, 1994). Sua estrutura quimica é constituida
de uma cadeia principal linear de unidades de acido D-galacturénico ligados
covalentemente por ligacfes a-(1,4) com unidades de galactose, arabinose e outros
acucares (Figura 3). As pectinas comerciais sdo formadas por glicosaminoglicanos
(poliacidos a-D-galactopiranosil urdnicos), com variados teores de grupos éster
metilico. Em geral, € obtida a partir de cascas de frutas citricas, bagaco de maca, e
de outros frutos, através do processo de extracdo aquosa do material da planta,
purificacdo do extrato liquido e separacdo do extrato da pectina do liquido. A etapa de
extracao pode ser realizada em meio aquoso &cido, basico, com agentes quelantes,
ou por acédo de enzimas (PINHEIRO, 2007). A composicao e propriedades da pectina
comercial sdo variaveis conforme a fonte de obtencdo, o tipo de processo e 0s

tratamentos subsequentes.

OCH;y OCHy
OH :l}_o OH rL|".=o OH
0 o o
-0—( oH OH OH OH OH
0 o 0 0
C=0 OH =0 OH =0

[ ; [

Figura 3: Estrutura molecular da pectina

Fonte: BOBBIO, 2001

A propriedade mais conhecida da pectina é a capacidade de formacéo de gel
na presenca de ions, acucares e acidos (PINHEIROS, 2007) sendo aplicada na
indUstria alimenticia como estabilizante, espessante e/ou gelificante (MULLER-
MAASTSCH et al., 2016). Thakur e colaboradores (1997) afirmam que sua capacidade
de gelificar € devido a desidratacao parcial de sua molécula que, por meio de ligacdes
cruzadas intermoleculares, cria redes tridimensionais capazes de interagir e reter
moléculas de agua.

Em raz&o do baixo custo, facil aquisicéo, ser considerado um composto atoxico,
biocompativel e biodegradavel (BANGYEKAN et al., 2006), e possuir a capacidade de

formar filmes (BAYARRI et al., 2014) faz com que a pectina seja explorada para a

15



elaboracao de embalagens (LOREVICE et al., 2015; AZEREDO et al., 2016). Lorevice
et al. (2016) enfatizaram que a estrutura continua e homogena da pectina permite
formacéao de filmes com boas propriedades.

Porém, filmes de pectina pura apresentam-se frageis, quebradicos e altamente
soliveis em agua. Para contornar este problema produz-se blendas, entre os

polimeros naturais e polimeros sintéticos (SOUSA et al., 2016).

3.5. Poli(alcool vinilico)

O poli(alcool vinilico), PVA, (Figura 4) € obtido pela polimerizacdo do acetato
de vinila em poli(acetato de vinila) seguida de reacdes de hidrélise. O PVA é
considerado uma resina sintética constituida por unidades poliméricas formadas
basicamente por carbono, hidrogénio e oxigénio (C2H4O)n. Sua composi¢cdo molecular
€ 0 que caracteriza sua grande hidrofilicidade (SILVA, 2012) por outro lado, tem-se
dificuldade de definir suas caracteristicas fisico-quimicas: interfaciais e mecanicas.
Isto porqué as caracteristicas do PVA sédo fortemente influenciadas pelo grau de
polimerizacdo podendo ser de baixa, média ou alta; e de hidrélise da molécula, que
se classifica completamente ou parcialmente hidrolisado (SILVA, 2002; KUPFER,
2014).

OH

n
Figura 4: Estrutura molecular do poli(alcool vinilico)

Fonte: Sigma Aldrich

O PVA é aplicado industrialmente na composicdo de membranas, filmes,
mantas, fibras, estabilizante de emulsdes, carreador de medicamentos, entre outros.
Dado seu caracter adesivo, boa resisténcia a solventes organicos e boa barreira a
passagem de oxigénio, o PVA permite ser utilizado na composicdo de blendas
poliméricas destinadas a diversas aplicacdes (ARANHA et al., 2001; SILVA, 2012).
Outro destaque é a sua biocompatibilidade e boa biodegradabilidade que tem
despertado interesse para sua aplicagdo na elaboragdo de embalagens alimenticias
biodegradaveis (LEWANDOSKA, 2015). O hidrogel de PVA possui aparéncia
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agradavel dado a sua transparéncia e quando em forma de filme, apresenta-se
maleavel (COSTA JR, 2008). Entretanto, h& limitagdes na aplicacdo do PVA no que
se refere a revestimentos finos visto que suas caracteristicas mecanicas nao sao
completas (KUPFER, 2014).

A combinagdo do PVA com outros polimeros como a pectina e a quitosana,
permite agregar caracteristicas distintas de modo a obter filmes com melhores
caracteristicas fisico-quimicas e mecanicas. Os materiais inorganicos possuem
caracteristicas de alta rigidez, baixa resisténcia ao calor e ataque de solventes, boa
plasticidade, o que ao combinar com os aspectos fisico-quimicos do PVA, permite
elaborar materiais mais maleéveis e resistentes. A elaboracdo de blendas poliméricas
€ uma tatica para associar propriedades e caracteristicas oriundas de diferentes
polimeros. O uso do PVA para elaboracdo de filmes ja tem sido explorado em
diferentes estudos (KUPFER, 2014; LEWANDOSKA, 2015).

3.6. Plastificantes

Agentes plastificantes em geral, sdo moléculas de cadeia curta, de baixa
volatilidade, que exercem a funcdo de conferir maior mobilidade molecular e
consequente, extensibilidade e flexibilidade as misturas poliméricas (GENNADIOS et
al.,, 1997, DUFRESNE; MATHEW, 2002). Glicerina, sorbitol, polietilenoglicol,
oligossacarideos, &cidos graxos e lipidios, sdo empregados como agentes
plastificantes em solucdes poliméricas a fim de melhorar as propriedades mecanicas
de filmes (ZULLO; IANNANCE, 2009).

O glicerol (ou glicerina) é um plastificante amplamente utilizado na producéo de
filmes e embalagens. Prioriza-se o uso do glicerol frente aos demais plastificantes
comerciais, em razao da sua boa compatibilidade a diferentes fontes poliméricas
(SOUZA, 2012). O glicerol é obtido por saponificacdo de 6leos e gorduras, derivados
de petrdleo ou da hidrogenacdo de fontes de aclcares (LOPES et al., 1999).
Quimicamente, o glicerol (1,2,3-propanotriol) € um tri-alcool com trés carbonos (Figura

5), apresenta-se em estado liquido, altamente viscoso, incolor e inodoro.

OH
HO._J__OH
Figura 5: Estrutura molecular do glicerol

Fonte: Sigma Aldrich
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A presenca de trés grupos hidroxila na estrutura do glicerol permite flexibilidade
molecular e formacdo de ligacbes de hidrogénio que justifica sua natureza
higroscopica e sua boa solubilidade em agua (BEATRIZ et al., 2011). Cherian et al.
(1995) esclarecem que essa relacdo de aumento de flexibilidade pode influenciar na

permeabilidade do filme.

3.7. Sorbato de potéssio

O sorbato de potassio (CsH702K) é um sal obtido do &cido sorbico que tem
aplicacdo como conservante na industria alimenticia desde 1955. Considerado um
composto GRAS pela FDA (Food Drug Administration), ou seja, de consumo seguro,
tem seu uso aprovado no Brasil pela normativa RDC n° 60 de 2007 que preconiza a
concentragdo maxima especifica para cada tipo de alimento. Para alimentos a base
de cereais, essa normativa aprova o limite maximo de 0,19/100g de produto para o
sorbato de potassio em massas frescas de longa duracédo (BRASIL, 2007).

O sorbato de potassio pode se encontrar na sua forma em pé ou em granulos
brancos, seu estado de maior solubilidade em 4gua e poder antimicrobiano (SOFOS,
2000). Jay (2005) afirma que o sorbato de potassio se destaca dentre os conservantes
por ter acdo antimicrobiana contra diferentes microrganismos: Staphylococcus
aureus, Salmonella spp., coliformes a 35 e a 45 °C, e bactérias psicrotréficas. Desse
modo, justifica-se a incorporacéo do conservante sorbato de potassio para formulacao

de embalagens ativas.
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4. CAPITULO I _FILMES ATIVOS PRODUZIDOS COM BLENDAS DE
QUITOSANA:POLI(ALCOOL VINILICO) E PECTINA:POLI(ALCOOL VINILICO):
DESENVOLVIMENTO E CARACTERIZACAO

RESUMO

BOAVENTURA NOBRE, YANNE. Filmes ativos produzidos com blendas de
guitosana:Poli(alcool vinilico) e pectina:Poli(alcool vinilico): desenvolvimento e
caracterizacado. 2017. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e Tecnologia de Alimentos)
- Universidade Federal do Espirito Santo, Alegre — ES. Orientador: Prof. Dr. Joel
Camilo Souza Carneiro. Coorientador(es): Prof2. Dr2. Janaina Cecilia Villanova

Konishi e Prof2. Dr2. Patricia Campos Bernardes.

Embalgens biodegradaveis sdo uma nova alternativa as embalagens sintéticas. Esses
materiais apresentam grande suceptibilidade a degradacéo por fatores naturais,
gerando menores danos ao meio ambiente do que as embalagens sintéticas. Os
polimeros naturais, quitosana e pectina, se destacam dentre os demais polimeros em
razdo da grande disponibilidade, atoxicidade, boa capacidade de formar filmes e
biodegradabilidade. Por esta razdo, filmes compostos por quitosana:poli(alcool
vinilico) (QUI70:PVA30 e QUI60:PVA40) e pectina:poli(alcool vinilico) (PEC30:PVA70
e PEC20:PVA80) foram elaborados por casting e caracterizados por técnicas de MEV,
FTIR e DSC, aspectos visuais, afinidade pela 4gua, biodegradabilidade, e quanto as
suas propriedades mecanicas. Os filmes de QUI70, QUI60 apresentaram reducéo da
hidrofilicida do filme, com angulo de contato passando do filme de quitosana puro, 66
° apresentando valores préximos a 79 °, apés o acréscimo de PVA. O mesmo ocorreu
com o intumescimento do filme de quitosana puro, cerca de 91 %, ja os filmes de
QUI70, 52 % e QUIB0 38 %. O coefiente de permeabilidade de todos os filmes ativos
produzidos permaneceram em torno de 1.5 x10-*? (g/m.s.Pa), comparados a outros
biopolimeros relatados na literatura, apresentam menores indices de permeabilidade
ao vapor de agua. Além disso, comparados ao filme controle comercial (2.84 x10-1°
g/m.s.Pa), constituido de PEBD, conclui-se que os filmes apresentaram uma boa
permeabilidade para aplicacédo pretendida. Os filmes de PEC20 e PEC30 reduziram
0s aspectos de afinidade pela dgua, no teste de hidrofilicidade apresentaram angulo

de contato de 40 °© a 60 ° em comparacdo com o filme de PEC100. Expressiva reducao
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na afinidade pela dgua foi percebida em teste de solubilidade, visto que os filmes de
PEC20 e PEC30 apresentaram-se cerca de 40% sollveis, logo o acréscimo de PVA
tornou os filmes cerca de 60 % menos soluveis. Os filmes de pectina:PVA destacaram-
se quanto a melhoria nos aspectos mecanicos apés o uso do PVA nos filmes,
tornando-os mais elasticos e menos ducteis e frageis. Ambos os filmes ativos
desenvolvidos, de pectina:PVA e de quitosana:PVA, apresentaram bons aspectos
oticos e de biodegradabilidade, cerca de 35% no periodo de 45 dias de anélise em
solo organico. Concluiu-se que, filmes de blendas de quitosana:PVA e pectina:PVA

desenvolvidos, sdo viavel.

Palavras chave: Embalagem, filmes biodegradaveis, polimero, quitosana e pectina
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4.1. INTRODUCAO

As tendéncias do mercado de embalagens tém conduzido a pesquisa em busca
de novas opc¢Oes de polimeros capazes de se degradar mais facilmente no meio
ambiente e que mantenham as suas propriedades de barreira. Em consequéncia da
escassez de recursos petroquimicos e do apelo aos impactos ambientais gerados pelo
descarte de plasticos, governos e empresas tém buscado novas fontes de materiais
poliméricos para desenvolvimento de plasticos biodegradaveis.

Diversos sdo os materiais em foco utilizasos: amido (MATHEW; ABRAHAM,
2008), quitosana (VARGAS et al., 2011; ZEMLJIC et al., 2013), pectina (DA COSTA
et al., 2016), goma xantana (FLORES, 2010), flocos de arroz (SOUZA et al., 2016) e
tapioca (VASCONEZ et al., 2009). De modo geral, esses materiais bioldgicos
possuem alta suceptibilidade a fatores naturais: radiacdo, umidade, presenca de
oxigénio, acdo microbiana, entre outros. Desse modo, se enquandram no perfil de
materiais compostaveis (ASTM, 1992). Por esta razdo, surge o interesse pela
implementacéo de biopolimeros na elaboracédo de embalagens.

Os biopolimeros séo obtidos de fontes naturais e/ou renovaveis. Podem ser
obtidos de fontes de carboidratos e proteinas tais como celulose, amido, pectina,
citoesqueleto de crustaceos, entre outros. A quitosana tem sido aplicada no
desenvolvimento de embalagens alimenticias dado sua capacidade de acéo
antimicrobiana (ZEMLJIC et al., 2013; LIU et al., 2016). J4 a pectina, tem sido
explorada em razdo da sua boa formacdo de gel, baixo custo e facil obtencéo
(AZEREDO et al., 2016). Porém, os materiais poliméricos obtidos a partir de polimeros
naturais, possuem limitacdes no que diz respeito as propriedades mecénicas, de
solubilidade e permeabilidade.

Por essa razdo, neste estudo, sdo propostas a producdo de blendas
poliméricas a partir da combinagdo de um polimero sintético (PVA) e outro natural
(quitosana, pectina) visto que, os polimeros sintéticos possuem bons aspectos de
resisténcia mecanica. O poli(adlcool vinilico) é uma resina sintética aplicada
industrialmente na composicdo de membranas, filmes, mantas, fibras, entre outros.
Sua capacidade de formar géis translucidos, viscosos, de miscigenar, boa resisténcia
a solventes organicos e carater adesivo favorece a sua aplicacéo na elaboracdo de
blendas poliméricas (COSTA JR; MANSUR, 2008; KUPFER, 2014).
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Blendas s@o misturas compostas por um ou mais polimeros que visam
favorecer aspectos especificos do material resultante. Para formulacdo de blendas
poliméricas € necessario que os polimeros base utilizados sejam capazes de se
misturar ou seja, 0s polimeros devem se miscigenar e formar solu¢ées homogéneas.
Desse modo, a caracteristica de hidrofilicidade do material e solubilidade em solvente
devem ser compativeis. Do contrério, faz-se uso de emulsificantes e estabilizantes
para manter a solucdo homogénea.

Com base nas caracteristicas particulares de cada polimero, € fundamental
caracterizar os filmes formados a partir das blendas poliméricas quanto aos aspectos
estrutural, mecanico, fisico, quimico e 6tico do material a fim de compreender as
interacBes moleculares e propriedades fisico-quimicas predominantes, assim como o

reflexo do agrupamento das propriedades particulares no produto final.
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4.2. OBJETIVOS

Desenvolver filmes a partir de blendas entre quitosana:PVA e pectina:PVA
adicionadas de glicerina e sorbato de potassio, por método de casting. Caracteriza-
los quanto a sua composicdo, propriedades mecanicas, afinidade pela agua,

biodegradabilidade e aspectos 6ticos.
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4.3. MATERIAL E METODOS

O presente trabalho foi realizado nas dependéncias do Laboratério de
Producdo Farmacéutica, localizado no prédio REUNI/CCENS — UFES; na Central
Analitica de Quimica, localizada no prédio REUNI/CCENS — UFES; no Laboratério de
Microbiologia de Alimentos, e de Quimica de Alimentos, pertencentes ao
Departamento de Engenharia de Alimentos do CCAE — UFES. A andlise de
microscopia eletrénica de varredura foi realizada no Laboratério de Ultraestrutura
Celular Carlos Alberto Redins, localizado no Departamento de Morfologia, CCS —
UFES. As andlises térmicas e de molhabilidade foram feitas no Laboratério de
Engenharia de Polimeros e Compésitos (LEPCom), localizado na Escola de
Engenharia da UFMG. Por ultimo, as analises mecéanicas foram realizadas no
Laboratério de Embalagens do Departamento de Tecnologia de Alimentos da
Universidade Federal de Vigosa (UFV).

4.3.1. Planjemento experimental e Analise estatistica dos dados

As analises de caracterizacgdo fisica, quimica, e térmica foram realizadas para
os filmes de PVA100, PEC100, PEC30, PEC20, QUI100, QUI70 e QUI60, totalizando
7 tratamentos no delineamento inteiramente casualizado.

Realizou-se analises de pH das solugdes, espessura dos filmes, Microscopia
Eletrbnica de Varredura (MEV), Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC),
Espectrofotometria na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR),
resisténcia mecanica, intumescimento, solubilidade, permeabilidade,
biodegradabilidade, cor e transparéncia dos filmes.

Os dados experimentais foram submetidos a Analise de Variancia e teste de
comparacao entre médias, ao nivel de 5% de significancia. A andlise estatistica dos
dados foi realizada por meio do programa estatistico GENES (CRUZ, 2013).

4.3.2. Preparo das blendas e obtencao dos filmes

Uma das classificacdes mais comuns para as blendas poliméricas é feita por
meio dos métodos de obtencdo, sendo a mistura por solugéo, por redes poliméricas
interpenetrantes e por mistura mecanica no estado fundido, os principais métodos de
preparacao de blendas. No presente trabalho, as blendas foram obtidas pelo método

em solucgéo: foram prepadas solucdes individuais de cada polimero em um solvente
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comum, com posterior mistura das mesmas em diferentes proporgdes. Neste método,
0 aquecimento pode ser utilizado para aumentar o grau de solubilidade dos
componentes individuais ou da mistura (SILVA et al., 2015).

A solucdo de poli(alcool vinilico) (Sigma Aldrich, massa molar de 85.000 a
124.000, grau de hidrélise maior que 99 %) a 5 %p/V foi preparada solubilizando o
polimero em agua deionizada, sob aquecimento entre 100 e 120 °C, utilizando manta
térmica (CASALABOR, modelo MA-1500) e agitacdo constante a 350 rpm,
empregando agitador mecanico (FISATOM, modelo 713D), durante 7 horas, até
completa solubilizacdo. As solugfes de quitosana (Sigma Aldrich, massa molar média,
grau de desacetilacdo de 75 a 85 %), nas proporcdes de 5, 3, 2 e 1 % p/V, foram
preparadas pela solubilizacdo do polimero em agua deionizada, sob aquecimento (90
- 95 °C) e agitacdo constante, adicionando-se acido acético glacial 1 % gota a gota,
até completa solubilizacdo e homogeneizacdo (VASCONDEZ et al., 2009).

A solucéo de pectina citrica (Sigma Aldrich, grau de esterificacédo de 50 a 75 %)
na proporcdo de 2,5 % p/V foi obtida por dispersdo do biopolimero em agua, sob
agitacdo mecanica constante durante 6 horas. Nos 10 minutos finais da agitacao, a
temperatura foi elevada para 60 °C, para garantir a total solubilizacdo do polimero. Em
todas as solugBes poliméricas foi adicionada glicerina, na proporcéo de 1 %V/V.

Para obtencédo das blendas, foram tomados diferentes volumes das solucdes
poliméricas, que foram misturadas em agitador magnético (FITASOM, modelo 762A)
durante 20 minutos, a temperatura ambiente (CHILLO et al., 2008). Foram testadas,
inicialmente, 30 misturas baseadas no PVA nas quais as concentra¢des das solucdes
poliméricas de biopolimeros variaram de 0 a 90 %V/V. Em seguida, foram preparados
filmes por casting a partir de todas as 30 blendas, mediante deposicao de 10 mililitros
de cada blenda em placas de teflon (@ 6,5 cm), que foram deixadas expostas ao
ambiente por 72 horas, até completa secagem. O volume de solucdo formadora de
filme utilizado foi o mesmo para todos os filmes (LOREVICE, 2016).

Depois de secos, os filmes foram avaliados no que diz respeito ao aspecto,
presenca de separacdo de fases observada a olho nu, transparéncia, inchamento
mecanico e elasticidade. Mediante observagédo e avaliagdo dos primeiros filmes
formados, em um segundo momento, foram definidas as proporcdes definitivas das
solugdes poliméricas para composicdo das blendas a serem estudadas. Selecionou-

se 2 blendas de quitosana:PVA e 2 blendas de pectina/PVA.
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4.3.3. Analises preliminares

4.3.3.1 Determinacao do pH das solucdes
O pH das solucdes base e suas blendas foram determinadas por medida direta

em pHmetro (MARCA DO PH). Foram realizadas em duplicata, trés repeticdes.

4.3.3.2 Determinacao da espessura dos filmes

A espessura dos filmes foi determinada de acordo com a norma NF Q03-016
(ASTM,1995) utilizando micrometro (KINGTOOLS sensibilidade de = 0,01mm). Os
resultados basearam-se na média de 5 medidas sendo 2 pontos centrais e 3 pontos

periféricos selecionados aleatoriamente no filme. Foram realizadas trés repeticdes.

4.3.4. Composicao dos filmes

4.3.4.1. Espectrofotometria na regido do infravermelho

A composicao das blendas foi pesquisada por espectrofotometria na regido do
infravermelho (FT-IR) no modo de reflexdo total atenuada (ATR). Espectros FTIR-ATR
dos filmes foram tomados no modo de transmitancia, empregando espectrometro
BRUKER (modelo Tensor 127). Os espectros FTIR-ATR foram obtidos na regido de

4.000 a 400 cm*, com 64 acumulagées de resolucdo espectral melhor que 4 cm™.

4.3.4.2. Calorimetria exploratdria diferencial

Para confirmar a miscibilidade das blendas, realizou-se a analise térmica
utilizando a técnica de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC). Os ensaios foram
realizados em termobalanca (EXSTAR, modelo DSC7020), empregando cadinho de
aluminio e atmosfera de nitrogénio, com fluxo de 50 mL/min e taxa de aquecimento
de 10 °C/min. Os termogramas foram obtidos entre 30 °C e 200 °C. Foram realizadas
duas corridas: inicialmente a amostra foi aquecida entre 30 °C e 200 °C (isoterma de
equilibrio), permanecendo um minuto nesta temperatura. Em seguida, a amostra foi

resfriada até - 20 °C e aquecida até 200 °C.
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4.3.4.3. Microscopia eletronica de varredura

As andlises de microscopia de fratura dos filmes foram realizadas por
microscopia eletronica de varredura empregando microscopio eletrénico de varredura
(JEOL, modelo JEM-6610LV).

Fitas adesivas foram utilizadas para colar o suporte porta-amostra do
microscopio (stub) no qual cupons (1 x 1 cm) dos filmes foram fixados. Os filmes foram
imersos em nitrogénio liquido, fraturados, montados sobre os stubs e metalizados com
uma fina camada de ouro (2 nm) e observados a uma aproximacdo de 10.000x e
5.000x.

4.3.5. Resisténcia mecanica

Para avaliagdo da resisténcia mecanica dos filmes foi realizado ensaio de
tracdo, no qual foram avaliados os parametros: tensdo de deformagéo, modulo de
elasticidade (E), % de alongamento e tenacidade. As propriedades mecanicas foram
determinadas a partir de curvas tensdo-deformacao obtidas em maquina universal
(INSTRON, modelo 3367), no modo tracao, com célula de carga 1kN com capacidade
de 50 N (Trd 21), distancia inicial das garras de 10 mm e deformacao de 10 mm/min
(extensébmetro Trd15), mediante norma adaptada da ASTM D882-00 (ASTM, 2001).
Foram ensaiados 5 corpos de prova de cada amostra e o gréafico tracado empregando

o valor médio calculado para cada parametro avaliado.

4.3.6. Comportamento frente a agua

4.3.6.1. Hidrofilicidade

Os angulos de contato formados entre a agua e os filmes foram medidos pelo
método da gota séssil, empregando goniémetro (DIGIDROP, modelo DI), a 25 + 2°C.
Aplicou-se cinco microlitros do liquido sob a superficie dos filmes (2 x 2 cm) utilizando
microsseringa. Os resultados obtidos representam as médias dos angulos entre a
linha de tangéncia e a superficie dos filmes, referentes aos lados direito e esquerdo
das gotas depositadas. As medi¢des foram realizadas em triplicata pelo emprego no
modo Surface Energy do software, que permite a medida direta do angulo de contato
(em graus). Os parametros de adesao e espalhamento foram calculados diretamente

pelo software.
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4.3.6.2. Medida do indice de intumescimento

O ensaio foi realizado conforme metodologia descrita por XIE et al., (2012) e
adaptada por MARAN et al. (2013). Os filmes (1 x1 cm) foram inicialmente secos em
estufa (STERILIFER, modelo SX1.3 DTME) a 40 °C para normalizacdo das massas,
pesados e colocados em becker contendo 10 mL de agua, a temperatura ambiente.
O indice de intumescimento foi observado nos tempos 20 e 60 minutos. Decorrido o
tempo, as amostras foram retiradas com auxilio de uma pinca, sendo o0 excesso de
agua retirado em papel absorvente para a pesagem do filme em balanca analitica
(Mark, M503). Cada medida foi realizada em triplicata, sendo calculada a média e o
desvio padrdo. O indice de intumescimento (Q) foi calculado conforme equacéo 1,
sendo mi a massa do filme intumescido e ms a massa do filme seco para

normalizacéo. O teste foi feito em triplicata com trés repeticdes.

indice de intumescimento (%) = ((mi — ms) / mi) * 100 [ Equagéo 1]

4.3.6.3. Determinacao da solubilidade

A solubilidade dos filmes foi avaliada conforme metodologia de Flores et al.,
(2010) adaptada, no qual as amostras (2,5 x 2,5 cm) foram secas a 105 °C em estufa
(STERILIFER, modelo SX1.3 DTME) durante 1 hora. A massa do filme seco (mi) foi
registrada e posteriormente os filmes foram imersos em 100 mL de 4gua destilada
mantidos sob agitacdo em banho termostato a temperatura de 25 °C durante 48 horas.
As amostras foram retiradas do banho, secos em estufa a 105 °C nos tempos 24 h e
48 h e pesados (mf) para determinar a massa seca final da amostra. A solubilidade

dos filmes foi expressa de acordo com a equacao 2.

Solubilidade (%) = ((mi — mf) / mi) * 100 [ Equacdo 2]

4.3.6.4. Permeabilidade ao vapor de agua

A permeabilidade ao vapor de agua (PVA) foi realizada por método gravimétrico
utilizando o método "taca" modificado (GENNADIOS et al.,, 1997). Seguindo a
descricdo da norma ASTM E96-00 (ASTM, 2000), os corpos-de-prova circulares foram
obtidos via corte dos filmes e realizou-se a medida de sua espessura. Os filmes foram

fixados a superficie dos copos de permeacdo (area de transferéncia 0,6 m?) por meio
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de aplicacéo de um selante de silicone na parte interna da borda e parafina na parte
externa dos copos de teste. O sal cloreto de célcio anidro (Dindmica) seco em estufa
(105 °C) foi inserido nos copos de permeacao, 18 g, posteriormente os copos foram
pesados e introduzidos em camara climatizadora (ShelLab, modelo HC9R2) sob as
condicdes de 25 °C e 75 %UR. Os copos de prova foram pesados em balanca analitica
(Shimadzu, modelo AUX220H) ao longo do tempo de anélise.

Foram coletadas medidas ao longo de 1 dia, de 2 em 2 h, obtendo 7 medidas
totais para todas as amostras, com excecdo da amostra controle. As medidas da
amostra controle (filme comercial — polietileno de baixa densidade) foram coletadas
durante 5 dias de andlise, de 12 em 12 h, obtendo 10 medidas totais. Os dados de
ganho de peso (m) obtidos foram utilizados para a plotagem de um grafico em funcao
do tempo (t), em horas e, a partir da reta obtida por regressao linear foi determinado
o coeficiente angular da reta e calculada a taxa de permeabilidade ao vapor de agua

(TPVA) em g (m?. dia)*, conforme equagéo 3.

TPVA = (m/t) x (1/A) [ Equagéo 3]

Sendo m/t é o coeficiente angular da reta (regressao linear) e, A a area de
permeacdo (m?). Em seguida, o coeficiente de permeabilidade ao vapor de agua
(CPVA), em g (m. dia. Pa)?, foi calculada utilizando a equagéo 4.

CPVA = (TPVA x e)/ (ps x UR) [ Equacéo 4 ]

Na qual e é a espessura média dos filmes (m), ps a pressao de saturacéo de
vapor a temperatura do ensaio, e UR é a umidade relativa no interior da camara

climatizadora. O teste foi realizado em duplicata com trés repeti¢coes.

4.3.7. Biodegradabilidade em solo organico

A avaliacdo da biodegradabilidade dos filmes foi realizada de acordo com a
metodologia descrita por Martucci; Ruseckaite (2009) adaptada (Figura 6). Esse
método baseia-se na avaliacdo da biodegradacdo dos filmes quando estes séo
enterrados e expostos a microflora natural encontrada no préprio solo. Para criar este

ambiente, uma caixa de isopor (18,5 x 16 cm) contendo recipientes plasticos de
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polietileno (PET) (9,0 altura x 8,5 diametro) adicionados de solo organico natural (pH
9) foram utilizados como o meio para a degradagdao dos filmes. Os recipientes
possuiam pequenas fraturas ao longo de toda a sua estrutura a fim de facilitar as
trocas com o ambiente. O teste baseia-se na norma ASTM D6400 — “Especificagado
Padrdo para Plasticos Compostaveis” que descreve critérios necessarios para
caracterizar um material plastico como compostavel. A norma exige uma taxa de 60
% de biodegradacédo no prazo de 180 dias assemelhando-se as normas ISSO 14855
(GIORDANI; OLIVEIRA, 2014).

Figura 6: Filmes acondicionados em solo organico

Os filmes foram cortados em retéangulos de 2 x 3 cm e secos a 60 °C em estufa
por 2 horas. Em seguida, eles foram acondicionados em sacos de fibra de vidro
(previamente pesadas) de modo a garantir o contato entre o filme e o solo e facilitar o
seu manuseio durante o periodo de analise.

As malhas contendo as amostras foram inseridas nos recipientes a uma
profundidade de 4 cm a partir da superficie do recipiente e cobertas por solo, altura
de 2,5 cm. Agua foi adicionada ao solo a cada 4 dias para manter a umidade do
mesmo, a cerca de 25%. O experimento foi conduzido em duplicata e os filmes foram
avaliados nos intervalos: 0, 5, 10, 15, 30 e 45 dias. ApGs cada periodo de tempo
estabelecido, o conjunto “malha+fiime” foi desenterrado e retirado do contato com o
solo com o auxilio de uma pinga. Retirou-se 0 excesso de solo retido no conjunto com

auxilio de uma espatula e posteriormente lavou-se com agua para retirar 0s resquicios
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de solo, e seco superficialmente com o auxilio de papel filtro. Em seguida, os filmes
foram submetidos a secagem em estufa a 60 °C até peso constante (Mf). O grau de
biodegradacédo das peliculas foi determinada como a perda de peso (GBio, em %),

pela equacao 6, no qual Mo é o peso inicial dos filmes.

GBio (%) = ((Mf — Mi) / Mi) * 100 [Equaciio 5]

4.3.8. Propriedades oticas

4.3.8.1. Transparéncia dos filmes

A transparéncia dos filmes a luz ultravioleta (UV) foram medidas por exposicao
das peliculas a luz nimero de onda (A) 600 nm, utilizando o espectrofotometro (Bruker,
Evolution 300 UV-VIS). As amostras dos filmes foram cortadas em forma retangular
(40 x 10 mm) e inseridas no lado interno da cubeta de vidro, mais proxima do feixe de
luz da célula do espectrofotbmetro. A cubeta vazia foi utilizada como o branco. A
medida foi realizada em duplicata e trés repeticdes. Os valores de transmitancia a 600
nm, foram registrados usando o software v2.31 Probe UV. A transparéncia dos filmes,
para luz visivel, foi calculada pela equacao 6, no qual T600 € a transmitancia em % a

600 nm e X é a espessura da pelicula em milimetros (HAN; FLOROS, 1997).

Transparéncia = log (T600/X) [ Equagéo 6 ]

4.3.8.2. Cor instrumental dos filmes

Por meio do uso do colorimetro (KONICA MINOLTA CM-5) determinou-se a cor
da superficie dos filmes com base na escala Hunter e CIELab. As medi¢des foram
realizadas no modo de transmitancia. Antes de cada medi¢do, o colorimetro foi
calibrado utilizando uma ceramica preta e usou-se o filme comercial como controle,
sendo suas coordenadas: L*=101,9; a*=0,10; b*=-1,28 essas coordenadas
referentem-se  respectivamente a luminosidade, coordenada cromatica
vermelho/verde (a+, a-) e amarelo/azul (b+, b-). Os parametros de cor dos filmes foram
registados e a diferenca de cor AE calculada com base na Equacéo 7. A analise foi

realizada em duplicata, com trés repeticoes.

AE = VAL? + Aa? + Ab? [ Equacdo 8]
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4.4, RESULTADOS E DISCUSSAO

4.4.1. Definicdo da composicéo das solugdes base e preparo das blendas

As proporcbes de PVA (5 e 10 %p/V) e de pectina (2,5 %p/V) foram
preconizadas conforme descri¢cao na literatura (MOURA et al., 2014; DA COSTA et
al., 2016; AZEREDO et al., 2016; OLIVEIRA; ITALO, 2016). Filmes preparados com o
PVA a 10 %p/V apresentaram espessura elevada, ndo condizente com peliculas
separadoras de massa, sendo assim, descartados. A concentracédo de 5 %p/V ficou
definida como concentrac¢do de estudo para o PVA.

Para a quitosana, observou-se que a solucdo a 3 %p/V, proposta por Li et al.
(2015), apresentou elevado teor de sélidos insollveis precipitados, mesmo apos
acidificacdo do meio. Assim, optou-se por trabalhar com quitosana na concentracao
de 2,5 %p/V. A solucdo de quitosana foi acidificada com 1 %V/V de &cido acético
glacial (LIU et al., 2006).

Depois de preparados os filmes a partir das blendas inicialmente propostas, o0s
mesmos foram avaliados quanto aos parametros: aspecto, presenca de separacao de
fases observada a olho nu, opacicidade, inchamento mecanico e elasticidade. De
modo geral, observou-se 0 seguinte:

e O aumento da proporcao de PVA nas blendas provocou aumento na espessura
dos filmes e a resiténcia ao rasgo;

e O aumento no conteudo de biopolimeros provocou aumento da captura de
agua, da opacicidade e escurecimento dos filmes e da formacdo de dominios
que caracterizam a separacao de fases.

Com base nestas observagdes gerais, foram eliminadas as blendas PEC90,
PEC80, PEC70, PEC60, PEC50 e PEC40, que apresentaram inchamento elevado em
agua, com alteracao do aspecto, bem como as blendas QUI90 e QUI80. Blendas que
originaram filmes com espessura mais elevada, como a QUI50, QUI40, QUI30, QUI20,
QUI10, PEC10 e PEC20, também foram eliminadas. Desta forma, as blendas
apresentadas na Tabela 1 foram as escolhidas para estudo.

Definidas as blendas, foi pesquisada a melhor concentracdo de sorbato de

potassio (SK) a ser incorporada nas mesmas.
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Tabela 1: Composicéo das blendas poliméricas estudadas

Quantidade dos componentes das blendas

FORMULACAO PVA PEC QUI Sorbato (SK) Glicerol
(mL) (mL) (mL) (9) (mL)
PVA100 10 - - 0,1 0,1
PEC100 - 10 - - 0,1
PEC30 7 3 - 0,07 0,1
PEC20 8 2 - 0,08 0,1
Qui100 - - 10 - 0,1
QuI70 3 - 7 0,03 0,1
QuUI60 4 - 6 0,04 0,1

Foi testada a adicdo de SK nas concentracdes de 1, 2,5 e 5 %p/V. Apos
solubulizacdo do conservante na solucdo de PVA, foram preparados filmes por
casting. Depois de secos, 0 aspecto dos filmes foi avaliado e constatou-se que, nas
concentragbes de 2,5 e 5 %p/V, as caracteristicas dos filmes alteraram-se
drasticamente: os filmes tornaram-se opacos, asperos e rasgaram-se com facilidade,
denotando influéncia negativa na resisténcia. Assim, optou-se por adicionar o SK na
proporcao de 1 %p/V na solucdo de PVA. As alteracbes observadas nos filmes

encontram-se sumarizadas na Tabela 2.

Tabela 2: Caracterizagao visual dos filmes acrescidos de glicerina a 1 %p/V e SK

Percentual das

Filme blendas (V/V) Caracterizacao preliminar
PVA100 100% de poli(alcool | Altamente resistente a ruptura, elastico,
vinilico) transparente, baixa captura de agua
. Altamente quebradico, pouco elastico, cor
QUI100 | 100% de Quitosana d 0. P astico,
amarelo claro, elevada captura de agua
QUIT0 70% de Quitosana | Rasgavel porém elastico, translicido, cor
e 30% de PVA |amarelo claro, consideravel captura de agua
QUIGO 60% de Quitosana | Rasgavel porém elastico, translicido, cor
e 40% de PVA | amarelo claro, consideravel captura de agua
. Altamente uebradico, cor levemente
PEC100 100% Pectina quebracico,
amarronzada, solubiliza em agua
. Bastante elastico, baixa rasgabilidade,
PEC30 30% de Pectina e translucido, cor almarronzalt)j(a eleva?ja (I:; tura
70% de PVA ! ! ! P
de agua
PEC20 20% de Pectina e | Bastante elastico, ndo rasgavel, translucido,
80% de PVA cor amarronzada, elevada captura de 4gua
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4.4.2. Analises preliminares

4.4.2.1. Avaliacéo do pH das blendas

O pH das solucbes poliméricas exerce influéncia nas interacdes inter e
intramoleculares, permitindo correlacionar alguns aspectos dos filmes como a
formacdo de dominios, recristalizacdo de compostos, porosidade do material, entre
outros (ARVANITOYANNIS, 1998). Hé relatos na literatura de que o pH ideal para
completa solubilizacdo da quitosa é 4,5 (MADELEINE-PERDILLAT et al., 2015)
estando o valor encontrado neste trabalho estd em conformidade com o relatado
(Tabela 3).

O pH da solucdo de PEC100 foi 3,1. Ha relatos de estudos nos quais o acido
cloridrico foi empregado para ajustar o pH de solu¢Bes de pectina para 3,5 a fim de
melhorar a solubilidade da mesma. Contudo, no presente trabalho, ndo foi necessario
fazer tal ajuste, uma vez que observou-se valor préximo ao relatado e dado o aspecto
homogéneo da solucdo de pectina 2,5% p/V. Observou-se que ndo houve variacao
significativa no valor de pH da solugéo pura de QUI100 e suas blendas QUI70 e QUI6GO0
com relacdo a maior propor¢cdo de PVA, porém o inverso ocorreu nas blendas de

pectina e PVA (Figura 3).

Tabela 3. Valores de pH das solucdes base e blendas poliméricas

Solucgdes pH?!
PVA100 6,8
QUI100 4.4

QUI70 4,6
QuUI6e0 4.7
PEC100 3,1
PEC30 5,8
PEC20 57

!Pares de médias seguidas de pelo menos uma mesma letra ndo diferem entre si pelo teste de Tukey
(p > 0.05).

Valores de pH proximo a 4,0 aumentam a eficiencia do SK (JAY, 2005), como
observado nas solu¢gbes de QUI100, QUI70 e QUIB0. Nessas circunstancias, o pKa
da solucdo se encontra proximo a 4,8 o que favorece a predominancia do acido
sorbico na forma ndo dissociada, ou seja, sua forma mais efetiva contra

microrganismos.
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4.4.2.2. Determinagédo da espessura dos filmes
A espessura dos filmes variou de 0,030 e 0,078 mm (Tabela 4). O acréscimo

de PVA aos filmes puros de pectina e quitosana, aumentou a espessura dos mesmos.

Tabela 4: Espessura dos filmes

ESPESSURA (mm)
FILMES
média* + desvio padrao

PVA100 0,069 + 0,03
Qui100 0,030 + 0,02
QUI70 0,065 + 0,02
QuIe0 0,078 + 0,04
PEC100 0,030 £ 0,00
PEC20 0,072 £0,01
PEC30 0,068 + 0,02

*Média e desvio padrao das trés repeticdes

E vélido ressaltar que em todos os filmes foi possivel observar que os valores
de espessura das bordas foram superiores aos da area central do filme. Essa
ocorréncia pode ser justificada pelo tipo de método empregado, casting. Segundo
Gabriel et al. (1998) o estiramento biaxial e a uniformidade da espessura sdo muito
sensiveis a viscosidade extensional das soluc¢des filmogénicas, que por sua vez sao
influenciadas fortemente pelo peso molecular médio do polimero, sua distribuicéo,
pelo tipo e grau da ramificacdo da sua cadeia.

Outros fatores como a massa molar, ligacdes intermoleculares e
empacotamento das cadeias, alteracdo da cristalinidade do material também podem
afetar a espessura do material. A elaboracdo de blendas poliméricas propicia a
alteracdo desses fatores uma vez que mistura polimeros de composicdes e
caracteristicas quimicas diferentes.

Os filmes elaborados a partir de biopolimeros e PVA apresentaram espessura
superior aos seus polimeros puros, quitosana e pectina (Tabela 4). Acredita-se que
as ligacbes entre os biopolimeros com o PVA apresentaram uma alta quantidade de
ramificagbes, o que promoveu um baixo empacotamento das cadeias, justificando os

resultados encontrados
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Moura et al. (2014) e Gennandios et al. (1997), afirmam que manter uma
espessura uniforme durante as analises € um importante fator para garantia da

uniformidade, reprodutividade e validade das comparacdes.

4.4.3. Composicao dos filmes

4.4.3.1. Espectrofotometria na regido do infravermelho

Na curva de PEC100 observa-se os picos: 2910, 1543 e 1050 cm sendo esse
caracteristico do estiramento de aneis ligacdo de C-H, o grupo éster, e aos grupos
laterais C-O-H de ligacdes glicosidicas bem como vibragbes de alongamento dos
anéis de sacariedeos, C-O-C, respectivamente (Figura 7).

Lim et al. (2012) associaram bandas préximas a 2930 cm com alongamento
de grupos (-O-CH3) que ocorreu na banda 2910, oriundos do acido galacturdnico

presente na molécula de pectina.

PEC20

PEC30
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IPvat00

PEC100
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Figura 7: Espectrofotometria de Infravermelho por Transformada de Fourier dos filmes de PEC20,
PEC30, PEC100 e PVA100

As bandas de PVA100 demonstram que no pico 2915 ha estiramento das
ligacbes CH, e nos picos 1150 e 1050 mm estiramento do grupo (C-O)-C-OH
(KUPFER et al., 2014). Essas bandas podem ser observadas nas curvas PEC30 e
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PEC20, onde o pico, 1050 apresenta-se mais intenso no filme de PEC20,
possivelmente consequente do maior percentual de PVA na blenda. De modo geral,
nao ha grandes deslocamentos de bandas e nenhuma banda é formada.

Na curva de QUIL00 observa-se alguns picos caracteristicos relatados em
literatura (Figura 8). O pico 2923 decorrente do estiramento do grupo (C-H simétrico),
1556 atribuida a vibracdo do estiramento do grupo amida, N-H (ll), picos de amida
proximos a 1031, e os picos em torno de 1154 sdo correspondentes a estrutura
sacarina (COSTA JR et al., 2008; ZEMJIC et al., 2012). Nota-se a presenca das
bandas de PVA100 nos filmes QUI70 (1566) e QUIE0 (1560), e apesar de ndo ocorrer

formacgé&o de novas bandas, o pico 1056 é intensificado (Figura 8).

1 QUITO

1 auiso

Transmitancia

1 QUI100

1 pva100

Comprimento (mm)

Figura 8: Espectrofotometria de Infravermelho por Transformada de Fourier dos filmes de QUI70,
QUI60, QUIL00 e PVA100

Ambos os filmes puros de pectina e de quitosana, apresentaram uma banda
larga entre 3500-3000 cm™, comumente observada em espécimes de polissacarideos
puros. Essa banda correspondendo a vibracdo de estiramento de OH e ao
alongamento simétrico e assimétrico em relacdo ao grupo amina NH (DA COSTA et
al., 2016).

A analise dos filmes de pectina e quitosana por FTIR no estudo de Azeredo et

al., (2016) detectaram o glicerol pelo aumento da banda 1630cm, deformacgéo de do
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grupo hidroxila (OH). No presente estudo nao foi perceptivel a presenca do glicerol
em nenhum dos filmes possivelmente em razdo da baixa concentracdo do mesmo,
1%.

A andlise permite observar que as blendas formadas ndo apresentaram
grandes deslocamentos de bandas e nenhuma nova banda foi formada, isto implica

gue néo houve formagéo de novas ligacbes moleculares.

4.4.3.2. Calorimetria exploratéria diferencial

No presente trabalho, pode ser observado nos termogramas do PVA, um pico
endotérmico a 72,9 °C referente a Tg do polimero, estando o valor condizente com a
literatura (Figura 9). Ja o pico proximo a 187 °C refere-se a Tm do PVA, também em
conformidade com a literatura (GUIRGUIS; MOSELHEY, 2012).

PVA puro

DG mw

0420
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L L L
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Figura 9: Figura 9: Termograma do filme de PVA100

Como relatado, a resposta térmica do poli(alcool vinilico) é caracterizada por
duas temperaturas, a saber: temperatura de transicdo (Tg) proxima a 82 °C e,
temperatura de fusdo (Tm), préxima a 230 °C, o que parece ser decorrente da variacao
da massa molar e grau de hidrélise do PVA (KRUMOVA et al., 2000; LIU et al., 2009;
GUIRGUIS, MOSELHEY, 2012).
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Figura 10: Termogramas dos filmes de PEC100 e QUI100

Por outro lado, nos termogramas da pectina pura e da quitosana pura (Figura
10), foi possivel observar a Tg em temperatura proxima a 85 °C e 125 °C,
respectivamente, o que também esta em conformidade com a literatura (LOREVICE
et al.,, 2016). Os valores de Tg das blendas ndo apresentaram variacdo quando
comparadas a dos polimeros puros, indicando que as blendas séo imisciveis (Figuras
11 e 12).
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Figura 11: Termografia dos flmes PEC20 e PEC30

Nos termogramas das blendas baseadas na pectina (Figura 11), podem ser
observados picos da Tm em temperaturas proximas a 199 °C e, para as blendas
baseadas na quitosana (Figura 12), podem ser vistos picos proximos a 178 °C (QUI70)
e 181 °C.
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Figura 12: Termogramas dos filmes QUI70 e QUI60

As temperaturas de fusdo das blendas correspondem a presenca do PVA, uma
vez que este polimero é semicristalino e apresenta temperatura de fusdo bem
definida. Tais achados indicam que n&o houve interacdo entre o PVA e o0s
biopolimeros, sugerindo a formacédo de blendas imisciveis a partir das proporcées
propostas para os polimeros. Quental et al. (2010) afirmam que poucas blendas
poliméricas sdo misciveis, e a maioria dos polimeros forma misturas heterogéneas,
salvo nos casos onde ocorrem interacbes mais fortes entre os diferentes
componentes.

Para que ocorra completa interacdo entre os polimeros, as cadeias destes
devem se interpenetrar e formar um sistema homogéneo que ganha mobilidade
instantdnea a uma temperatura intermediaria a dos polimeros puros. Nestes casos,
as interacfes sdo a nivel molecular e as blendas séo ditas totalmente misciveis. Seus
termogramas de transicao vitrea apresentam, portanto, somente um pico, diferente
daquele encontrado para os polimeros puros.

Nao foi possivel avaliar a influéncia do SK nas blendas uma vez que a
temperatura de fusdo do mesmo é proxima de 270 °C, ndo sendo detectada pela
analise realizada, uma vez que os termogramas foram obtidos no intervalo de 0 a 200
°C.

4.4.3.3. Microscopia eletrénica de varredura

Pode-se observar que o filme de PEC100 apresenta uma superficie lisa,
homogénea e sua estrutura € bem compactada, caracteristico de polimeros puros
(Figura 13).
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As imagens de MEV obtidas no presente trabalho sdo semelhantes as imagens
de filmes de pectina obtidas por Azevedo et al. (2016) e Moura et al. (2014).

Figura 13: Micrografia de fratura dos filmes a) PVA100, b) PEC100, ¢) PEC20, d) PEC30 com aumento
de x1000 obtidas por MEV

Na micrografia do filme de PEC20, nota-se a formacéo de alguns conglomerados
na borda do filme. Foi verificado a formacéo de duas camadas, uma fina e situada na
parte periférica (superior e inferior da borda) e, outra mais espessa concentrada na
parte central (Figura 13). Sugere-se que houve separagdo de fases da mistura. Os
filmes de PEC30 apresentaram comportamento diferente, o que indica que o maior
teor de pectina promoveu uma maior homogeneidade na matriz polimérica.

Nas micrografias dos filmes de QUI100, QUI70 e QUIEGO observa-se que os
filmes apresentaram uma matriz compactada e homogénea (Figura 14).

A micrografia de fratura do filme de QUI100 apresentou riscos verticais, logo o
filme fraturou em outros eixos, demonstrando a suceptibilidade a quebra dos filmes de
quitosana pura (Figura 14). As micrografias apresentadas no presente trabalho estao
de acordo com a literatura (LOREVICE et al., 2016; OLIVEIRA et al., 2016).
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Figura 14: Micrografia de fratura dos filmes de a) PVA 100, b) QUI100, ¢) QUI70 e, d) QUI60 com
aumento de x200 obtidas por MEV

Os resultados obtidos em andlise MEV de fratura dos filmes demonstrou que a
matriz polimérica dos filmes de QUI:PVA, 70:30 e 60:40 apresentaram uma maior
organizacao e afinidade entre os polimeros quando comparados as matrizes formadas

pelas blendas de PEC:PVA nas proporc¢0des testadas, 20:80 e 30:70.

4.4.4. Avaliacdo das propriedades mecéanicas

O filme PEC100, constituidos pelo polimero puro, apresentou fator de ruptura
de 1,83 + 0,57 (N/mm), caracteristico de um material ductil (Tabela 5). J& os filmes de
PEC30 e PEC20 apresentaram baixo fator de ruptura, 0,18 e 0,14 (N/mm),
respectivamente. Esse resultado demonstra que o acréscimo de PVA nas blendas de
pectina diminuiu a fragilidade do material, tornando-os menos quebradicos. O mesmo
vale para os valores de alongamento (%) (Tabela 5).

Os filmes constituidos unicamente por biopolimero apresentaram pouco
alongamento, ou seja, praticamente ndo se esticam. Entretanto, verificou-se que 0 uso
de PVA nas blendas, promoveu o aumento do percentual de alongamento dos filmes,
conferindo maior elasticidade aos mesmos.
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Tabela 5: Parametros mecanicos dos filmes em ensaio de tragao

FILME Resisténcia max. a Fator de ruptura* Alongamento
tracédo (GPa) (N/mm) (%)
PVA100 140,9 5,6 0,22 0,08 1,58 +0,08
QUI70 4,17 0,74 0,54 0,18 0,73 +0,11
QUI6B0 12,85 16,2 0,51 0,15 0,74 0,11
PEC30 86,23 +37,8 0,18 £0,10 1,18 £0,18
PEC20 163,89 +227,4 0,14 +0,04 1,39 +0,18

*Foram apresentados média e desvio padrdo para as trés repeticdes

Nas blendas de quitosana, o alongamento (%) foi de QUI70 (0,73%) e QUI60
(0,74%) (Tabela 5). Ja os filmes de PEC30 e PEC20 apresentaram alongamento
proximo ao valor apresentado pelo filme de PVA100. Quanto a resisténcia a tracao,
os filmes de pectina apresentaram valores de PEC30 (86,2 GPa) e PEC20 (163,89
GPa) (Tabela 5).

No estudo de Moura et al. (2014) o filme de pectina pura apresentou tenséo de
17 MPa e 8,1 % de alongamento. Lorevice et al. (2016) encontraram para filmes de
pectina de baixa e alta densidade (0,021 e 0,026 mm de espessura) valores tensao
de 26,07 e 30,81 MPa e, alongamento de 0,94 % e 1,79 %, respectivamente. Valores
variaveis sdo encontrados na literatura para os aspectos de resisténcia a tracdo dos
filmes de pectina. Pode-se justificar essas variacbes em razdo da espessura dos
filmes e da area de distribuicéo da forca.

Os indices de tensdo das blendas QUI70 (4,17 GPa) e QUI 60 (8,75 GPa)
apresentaram baixa resisténcia a fratura mesmo com o acréscimo de PVA. Apesar do
baixo indice, foi possivel observar visualmente que os filmes apresentaram menor
suceptibilidade a quebra.

Na pesquisa de Lewandoska (2015) com filme de quitosana e PVA obteve-se
resisténcia a tracdo de 73,4 e 82,5 MPa. Costa Jr. et al. (2008) encontraram valores
de tesdo maxima de 25 MPa e 83% de deformacgéo para filmes com percentual de
quitosana trés vezes maior que o percentual de PVA.

Os valores encontrados no presente trabalho diferem dos estudos
apresentados. De qualquer modo, é valido ressaltar que, a resisténcia mecanica dos
materiais esta diretamente relacionada com a espessura dos mesmos. No presente

estudo, produziu-se filmes com espessura minima, condizente com a espessura dos
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filmes comercialmente aplicados como separadores de massas. Por esta razéo, a
comparacao dos resultados com a literatura € dificultada.

O PVA100 apresentou comportamento uniforme para parametros mecanicos
avaliados (Figura 15) reforcada pela micrografia de fratura do PVA100. Porém,
algumas variacdes entre as réplicas sdo perceptiveis, possivelmente ocasionadas
pela presenca dos sais de sorbato recristalizados que sao capazes de gerar pontos
de fratura. No estudo de Shen et al. (2010) foi verificado que a presenca de sorbato
de potéassio nos filmes de amido foi responsavel por torna-los quebradicos, afetando

negativamente suas propriedades mecanicas.
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Figura 15: Analise de Resistencia a tragéo do filme PVA100

Desse modo, os filmes ativos obtidos pelo acréscimo de PVA aos polimeros
naturais, apresentaram melhoria nas propriedades de resisténcia a fratura e o

alongamento, com destaque para os filmes de PEC30 e PEC20.

4.4.5. Afinidade pela agua

4.4.5.1. Hidrofilicidade

Segundo Van Oss e Giese (1995) angulos inferiores a 50° indicam uma
superficie hidrofilica e angulos superiores a 50°, hidrofébica. O filme de PVA puro
apresentou angulo de contato (¢) superior a 90 °, indicativo de superficie hidrofobica.
Tal resultado é condizente com a literatura (MUPALANENI, 2013).

49



O filme de QUI100 apresentou (¢) de aproximadamente 66°, enquanto os filmes
de QUI70 e QUIGO apresentaram com angulo de contato entre 76 ° e 79 ° (Tabela 6).
Logo, o PVA interagiu com os componentes polares livres da quitosana, promovendo
uma reducdo na interacdo da mesma com as moléculas de agua. As andlises de

solubilidade e intumescimento dos filmes confirmam esses resultados.

Tabela 6: Parametros de hidrofilicidade dos filmes por método da gota séssil

() Trabalho de adesao Espalhamento
FILME
(graus)* (mN/M) (mN/m)
6s 12s 6s 12's 6s 12s
90 (¥8,1) | 91 (#5,1) | 72(x7,1) | 72(¥8,9) |-73 (¥8,6) | -74 (%9,2)
PVA100
66 (+0,0) | 63 (¥5,4) | 83 (¥7,9) | 84 (+6,2) |-62(+8,2) | -60 (+13,4)
QUI100
53 (¥5,5) | 50 (#9,5) | 99(¢9,2) | 95(#3,3) |-56 (£7,7) | -58 (¥3,4)
PEC100
79 (x0,9) | 78 (#5,3) | 90 (¢¥1,2) | 92 (#5,2) |-68 (+2,1) | -66 (+2,0)
QUI70
79 (¥1,7) | 77 (¥1,6) | 87 (¥2,1) | 90 (*1,99) | -56 (+1,7) | -57 (+3,6)
QuI60
63 (+4,7) | 61 (x9,2) | 100 (+4,8) | 106 (+3,4) | -45 (+3,3) | -49 (¥2,3)
PEC30
40 (£2,4) | 42 (#3,0) | 126 (¥9,0) | 125 (¢6,5) | -20 (+3,5) | -20 (*7,6)
PEC20

*Foram apresentados média e desvio padréo para as trés repeticdes

Lewandowska (2015) ao avaliar o angulo de contato formado entre a superficie
dos filmes de quitosana e 4gua obteve valor de 62 °. Kurek et al. (2014) encontraram
angulo de contato de 71 ° para filme de quitosana puro. Estes ultimos relataram a
ocorréncia de inchamento do filme logo apds contato com a gota. Esses resultados
sdo semelhantes ao encontrados no presente estudo.

Os filmes de PEC30 e PEC20, apresentaram grande interacdo com a agua (¢
de 63.39 ° e, de 40 °) mesmo com alto percentual de PVA no filme (70 e 80%),
respectivamente. Estima-se que as interacdes entre pectina:PVA resultaram em
ligacOes intra e intermoleculares fracas, permitindo que as cadeias laterais da pectina
interagissem com a agua. Essa afirmacdo pode ser comprovada pelos resultados
obtidos nas analises de DSC, FTIR e MEV. A presenca de pectina permite uma grande

interatividade da matriz com a agua.
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Resultados semelhantes foram encontrados por Silva et al. (2015) ao trabalhar
com filme de pectina puro (2%) e pectina (2%) com glicerol em que obteve angulo de
contato de aproximadamente 53 © e 49 ° (SILVA, 2015).

Os resultados encontrados para o trabalho de adesao (W) entre a superficie e
a agua, e do espalhamento (S) apresentaram variagdo semelhante para todos os
filmes. A presenca de sorbato nos filmes também pode inferir sobre o trabalho de
adesao e o espalhamento da gota séssil na superficie do filme. Por ser constituido
basicamente por grupos OH, possui alta interatividade com a agua, exigindo menor
energia de adesédo na interacao liquido/superficie. Assim, o trabalho positivo (W > 0)
propicia um rapido espalhamento do liquido na superficie do filme, aumentando a
molhabilidade dos mesmos. Esse parametro fez-se mais significativo para os filmes
de PEC30 (S de 105 Nm/M) e PEC20 (126 Nm/M), sendo este ultimo a blenda com
maior quantidade de SK (0,8 g).

Os resultados obtidos para os filmes de QUI70 e QUI60 sao satisfatérios, sendo
indicados a sua aplicacdo para revestimentos de massas frescas de pastel.

Esses resultados corroboram com os resultados da analise DSC.

4.4.5.2. Intumescimento e solubilidade dos filmes

O filme de PVA100 apresentou intumescimento de 151 % e solubilidade de
35,06 % (Tabela 7). A solubilidade do filme de PVA100 apresentou-se
estatisticamente igual aos demais tratamentos, com excessdo da PEC100. Sabe-se
gue a solubilidade do PVA é varidvel com o grau de hidrdlise, de polimerizacéo, e do
namero de grupos de acetato (COSTA JR; MANSUR, 2008; ARANHA; LUCAS, 2001).

O aumento do grau de hidrélise promove maior estabilizagdo da matriz, por
meio das ligacdes intra e intermoleculares, reduzindo a solubilidade, como observado
nos filmes formados pela blenda de pectina pura e PVA (Tabela 7).

O carater hidrofobico do PVA diminuiu o numero de ligagdes O-H e a presenca
de grupos alifaticos, que alteraram a estrutura do filme levando a formacéo de filme
com menor solubilidade em agua (MARAN et al., 2013). Entretanto, esse

comportamento néo foi observado para os filmes elaborados com quitosana:PVA.
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Tabela 7: Percentual de intumescimento e solubilidade dos filmes em agua nos
tempos 20 minutos e 24 horas

Intumescimento (%) Solubilidade (%)

FILMES

t20 min em 24 h
PVA100 151,512 35,06b¢
QuUI100 91,46° 22,76°
QUI70 51,80°¢ 30,14¢p
Qule0 37,46° 31,67
PEC100 * 100,02
PEC30 130,362 43,15°
PEC20 151,982 41,72°

lPares de médias seguidas de pelo menos uma letra mindscula na COLUNA, ndo diferem entre si pelo teste de
Tukey (p > 0.05). *O filme de PEC100 apresentou dissolugdo completa ndo sendo possivel calcular o % de
intumescimento.

Acredita-se que a introducdo do SK alterou as forcas das ligacdes
intermoleculares, o que permitiu sua solubilizacdo a 40 °C (MULLER, 2013). Com base
nos resultados obtidos e os encontrados em literatura, sugere-se que o SK pode ter
afetado as ligacdes moleculares das blendas (SHEN et al., 2010; VASCONEZ et al.,
2009; FLORES, 2010). Contudo, ndo foram detectadas alteracdes na Tg quando as
amostras foram submetidas a analise por DSC.

O filme de PEC100 solubilizou-se completamente nao sendo possivel avaliar a
% de intumescimento do mesmo. Esse resultado ja era esperado visto que as cadeias
laterais da pectina sdo compostas por acido galacturénico, galactose, ramnose,
arabinose, entre outros acucares. Desse modo, os filmes de PEC30 e PEC20 também
apresentaram um pouco de afinidade pela 4gua, contudo, a insercdo do PVA reduziu
a solubilidade dos mesmos (p > 0,05) (Tabela 7). Acredita-se que a complexacao
ibnica entre os grupos anibnicos da pectina com o PVA aumentou as interacdes
eletrostaticas, formando ligacbes com as cadeiais laterais da pectina, reduzindo a
solubilidade dos filmes.

O filme QUI100 apresentou 91,46% de intumescimento e 22,76% de
solubilidade. O acréscimo de PVA nas propor¢cdes de 30% (QUI70) e 40% (QUIB0),
guando comparado ao filme de quitosana pura (QUIL100), reduziu o intumescimento
dos filmes (Tabela 7). Possiveis interagcbes ocorreram entre 0S grupos amino

protonados (NH3 +) da quitosana com o PVA, impedindo que esses estivessem livres
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para interagir com moléculas de agua (DA COSTA et al., 2016). De modo geral, 0s
filmes de QUI70 e QUI60 apresentaram baixo indice de intumescimento e
solubilidade.

Além do uso de biopolimeros o acréscimo de sorbato de potassio (SK) e glicerol
podem ter intensificado as interacdes filme/agua. Isto porqué, o SK é altamente
soluvel em agua e o glicerol possui trés grupos hidroxilas em sua estrutura molecular
(BEATRIZ et al., 2011). Alguns estudos comprovam essa influéncia.

Shen et al. (2010) ao trabalharem com filmes de amido de batata incorporados
com quitosana e sorbato de potassio (5, 10 e 15 g em 100 g de amido) observaram
que a solubilidade dos filmes aumentou significativamente com a incorporagcédo do
sorbato. Entretanto, Vasconez et al. (2009) e Flores (2010) afirmam que os filmes de
amido quando acrescidos de sorbato de potassio (0,05 g /100 g de amido) né&o
alteraram a solubilidade mas permitiram maior permeabilidade ao vapor de agua.

De modo geral, os filmes de QUI70, QUI60, PEC30 e PEC20 diferiram em
relacdo ao indice de intumescimento quando comparado aos controles, QUI100 e
PEC100. Logo, os filmes formados pelas blendas apresentaram reducao em relagcéo

a afinidade pela 4gua podendo ser aplicados como revestimento de massas frescas.

4.4.5.3. Permeabilidade ao vapor de 4gua

A taxa de permeabilidade ao vapor de agua (TPVA) dos filmes de QUI70,
QUIB0, PEC30 e PEC20 obtiveram valores muito proximos e o coeficiente de
permeabilidade ao vapor de agua (CPVA) apresentou a mesma tendéncia, uma vez
gue este parametro € estimado a partir da TPVA e da espessura do filme (Tabela 8).
A taxa de permeabilidade dos filmes elaborados foi, aproximadamente, 100 vezes
maior do que a taxa de permeabilidade do filme controle comercial (CC), constituido
de polietileno de baixa densidade, cuja a PVA é de 4.94 g/m?.dia (38 °C e 90% UR)
(ALVES et al. 2011). Isto indica que os resultados encontrados para os filmes ativos,

apresentaram boa propriedade de barreira ao vapor de agua.
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Tabela 8: Média e desvio padrdo para taxa de permeabilidade ao vapor de agua
(TPVA) e coeficiente de permeabilidade ao vapor de agua (CPVA) a 75 %UR e 25 °C

EILMEL TPVA Espessura CPVA
(9/s.m?) (mm) (g/s.m.Pa)
cC (6,14 +1,28) x107 0,012 (2,84 +0,59) x10°15
QUITO | (6,95 %0,75) X105 0,054 (1,45 +0,16) x1012
QUIBD | (6,62 +0,39) X105 0,049 (1,36 +0,08) x10-12
PEC30 | (6,42 +0,57) x10° 0,069 (1,85 +0,18) x10°12
PEC20 | (6,44 +0,54) x10° 0,066 (1,79 +0,15) x1012

*CC - filme comercial de polietileno de baixa densidade, QUI70: filme de quitosana 70% com SK 0.3%; QUI60:
filme de quitosana 60% com SK 0.4%; PEC30: filme de pectina 30% com SK 0.7% e, PEC20: filme de pectina 20%
com SK 0.8%.Foram apresentados média e desvio padrdo para as trés repeticdes

A nivel de comparacao, estudos com materiais poliméricos de base bioldgica,
apresentam TPVA semelhante ou superiores. No estudo de Kurek et al. (2014) ao
trabalharem com filmes de quitosana puro encontraram valor de CPVA de 2,37x101°
(g/m.s.Pa) a 75% UR e 30 °C.

Biomateriais poliméricos comumente apresentam espagos vazios
denominados, regiées amorfas. A presenca de um grande nimero dessas regides na
matriz, propicia uma maior permeacdo de vapor de &gua através do polimero.
Possivelmente, as blendas de pectina:PVA e quitosana:PVA néo formaram ligacbes
intermoleculares fortes, constituindo espacos vazios ao longo da matriz polimérica.

Porém, este ndo é o unico fator que promove maior permeabilidade ao vapor
de agua. A presenca de sorbato e plastificante na composicéo da blenda polimérica
pode aumentar a atratividade do filme com a agua e promover maior adsor¢do do
vapor na superficie do polimero transformando as cadeias do polimero em um estado
inchado. Pode afetar a plastificacdo do filme permitindo maiores trocas, o0 acimulo de
agua na matriz pode induzir a formacéo de rearranjos e na mobilidade das cadeias
(GENNES et al. 1994). Essas ocorréncias ocasionam a solubilizacido das moléculas
de &gua na matriz, seguindo a difusdo do vapor através do polimero (ROY et al.,
2002).

Véasconez et al. (2009) ao trabalharem com filmes de quitosana 1 %: amido de
tapioca 2 % (0,197 mm) e quitosana 1 %: amido de tapioca 2 %: SK 0,5% (0,078)
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obtiveram valores de CPVA de 2,8 e 6,7 x 10'1° (g/m s Pa) sob condi¢cGes de 65 %UR
e T 32 °C, respectivamente. Os autores do estudo, sugeriram que interacoes
eletrostaticas e/ou de ligacdo de hidrogénio entre SK e a quitosana prevaleceram
sobre interacfes de ligacdo de hidrogénio com amido-quitosana levando a um maior
namero de posic¢des hidrofilicas (OH) disponiveis para interagir com a agua.

Em estudo de avaliacdo da influencia do glicerol em filmes de quitosana
observou-se que o filme quitosana:amido contendo glicerol a 2, 3, 4, 5 e 6%
apresentou aumento de TPVA de 84,5; 92,5; 113,0; 125,1 e 172,4% respectivamente.
Logo, percebe-se que o teor de glicerol aumenta a taxa de permeabilidade ao vapor
de &gua dos filmes uma vez que diminui a densidade do mesmo (BANGYEKAN et al.,
2006; CHILLO et al., 2008). Vartianinen et al. (2010) enfatizam que superar o
comportamento hidrofilico inerente destes materiais é o grande desafio da producéo
de biopolimeros.

Conclui-se, portanto, que a TPVA e o CPVA dos filmes foram afetados néo
somente pelo carater hidrofilico dos polimeros naturais, mas também pelo uso do
conservante sorbato de potassio e do plastificante glicerol. Os valores encontrados no
estudo para a TPVA e o CPVA dos filmes produzidos condiz com os relatos na
literatura. Vé-se necessario avaliar o comportamento dos filmes quanto a esses
parametros quando em contato com a matriz alimenticia, visto que trocas de vapor de
agua entre a massa de pastel e 0 meio externo influenciam diretamente na

estabilidade e caracteristicas fisico-quimicas do produto.

4.4.6. Avaliacéo da biodegradabilidade em solo orgéanico

Na andlise de biodegradabilidade dos filmes ativos em solo organico, pode-se
observar que o filme de pectina puro apresentou 100% de degradacdo em 5 dias de
analise (Figura 20). Os filmes de quitosana modificaram sua coloracdo, tornando
amarelo escuro e todos os filmes alteraram seu formato (Figura 16). Somente o filme

de PVA100 néo apresentou alteracdes visualmente, significativas.
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Figura 16: Filmes apés 5 dias de acondicionamento em solo orgéanico a) kit de PEC100 acondicionado
em solo b) kits limpos e secos (40 °C) ap6s 5 dias de acondicionamento em solo organico

Modificacdes visualmente perceptiveis indicam que possiveis alteracbes
tenham ocorrido na estrutura do material. Os filmes acondicionados por 45 dias em
solo organico apresentaram modificacfes tais como, alteracdo de cor, formato e

tamanho do material (Figura 17).

PEC100 PVA100

QuI100-2

QUI100-1 Quli70 Quieo
~ ¢ > Bl

Figura 17: Biodegradabilidade de filmes em solo orgénico em 45 dias

Pode-se observar que o filme PVA100 foi o que, aparentemente, menos
modificou seu aspecto inicial (Figura 17). O contrario ocorre com o filme QUI100, que

apresentou grandes mudancas, tornando-se mais escuro e altamente fragmentado.
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Pereira (2009), ao avaliar a biodegradacédo dos filmes de PEBD e PEAD em
solo durante 150 dias percebeu que aspectos macroscopicos dos filmes ndo se
alteraram em nenhum dos aspectos: cor, irregularidades na superficie como furos,
alteracdo da espessura, e outros; os mesmos nao sofreram biodegradacao no periodo
avaliado.

O PVA100, como anteriormente comentado, € uma resina sintética que
apresenta bons indices de degradabilidade. Nas condi¢cbes do estudo, os filmes de

PVA100 apresentaram cerca de 31% de biodegradacao (Tabela 9).

Tabela 9: Biodegradabilidade (%) dos filmes apds 45 de acondicionamento em solo
organico

FILME Biodegradabilidade (%)
PVA100 30,97¢1t

QuI100 68,65

QUI70 38,76¢

QuI60 37,96¢
PEC100 100,002

PEC30 33,49¢

PEC20 30,95¢

lPpares de médias seguidas de pelo menos uma letra
mindscula ndo difere entre si pelo teste de Tukey (p > 0.05).

A norma ASTM D6400 exige uma taxa de 60% de biodegradacdo no prazo de
180 dias para que um material seja considerado biodegradavel via decomposicao
(ASTM, 1998). Observa-se que o filme de pectina puro (PEC100) apresentou-se 100%
biodegradavel (Tabela 9). Esse resultado ja era esperado uma vez que a pectina é
composta por diferentes aclUcares sendo fonte energética para diversos
microrganismos. Além disso, € um material altamente solavel em agua podendo ter
sido afetada pela umidade do proprio solo.

O filme de quitosana pura apresentou bom indice de biodegradacéao, atingindo
valores de 68,85% em 45 dias de andlise. Este resultado € bastante positivo visto que
a biodegradacdo da quitosana dispbe de componentes inorganicos e biomassa
enriquecendo o solo. Além disso, demonstra a capacidade dos filmes obtidos pelas
blendas QUI:PVA de se biodegradarem.
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Os filmes de PEC20 e PEC30 apresentaram respectivamente, 33,49 e 30,95 %
de biodegradabilidade. Comportamento similar foi apresentado pelos filmes de QUI70
e QUIBO cujos indices de biodegradabilidade foram de 38,76 e 37,96 %,
respectivamente. Acredita-se que a interacdo entre os polimeros base tenha
fortalecido ligacdes cruzadas entre as matrizes poliméricas dificultando o processo de
biodegradagao.

A biodegradacdo em blendas poliméricas ocorre na interface, area de contato
entre os polimeros, por se tratarem de regides de menor ordenacdo e organizagcao
molecular (COSTA, 2001). Acredita-se que uma boa ordenac¢ao molecular ocorreu nas
blendas impedindo a disposicdo dos grupos OH- e C-O-C, para reacdes de
substituicdo, reduzindo a possibilidade de ruptura e degradacédo da cadeia.

Os filmes ativos de QUI70, QUI60, PEC30 e PEC20 apresentaram bons indices
de biodegradabilidade ainda que a interacéo dos polimeros naturais com o PVA tenha
promovido uma resisténcia a biodegracao.

E importante ressaltar que, criar condicdes mais favoraveis tais como, o
enriquecimento do solo com adubo, chourume, lodo; introducédo de culturas fangicas
ou bacterianas ao solo; o fornecimento ou melhor controle de calor, umidade relativa
do solo e a incidéncia de luz, podem favorecer a biodegradacdo desses materiais.
Além disso, a interferéncia do residuo de solo encrustado no kit pode ter subestimado
os resultados encontrados. Essa ocorréncia foi relatada por Guiordani e Oliveira

(2014) ao utilizar a mesma metodologia de anélise do presente trabalho.

4.4.7. Propriedades 6ticas

Os valores de AE foram calculados com base no valor de referéncia de cor do
filme comercial (CC), constituido de polietileno de baixa densidade (Tabela 10).

O parametro L* variou significativamente do filme PEC100 em relacdo aos
filmes contendo quitosana, QUI100, QUI70 e QUI60. Ja os filmes PEC20 e PEC30
apresentaram maior valor de cromaticidade para o parametro L*, logo, o uso de PVA
na blenda agregou maior brilho aos filmes (Tabela 10).
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Tabela 10: Propriedades 6ticas dos filmes: parametros de cor e transparéncia

FILME L* ax! b* AE Transparéncia
PVA100 82,552 0,77 +0,5 | 6,40+24 20,882 2,822
QUI100 79,972 0,41 0,3 | 6,79 0,6 23,372 3,312
QUI70 80,05 |-0,26 +0,8 | 6,18 +0,6 23,112 2,962
QuUI60 79,972 0,41+1,2 | 6,79 0,9 23,372 3,312
PEC100 66,86° 0,61 0,1 | 3,96 £0,5 35,432 3,222
PEC30 81,79 | 0,80+0,3 | 5,98 £1,1 21,402 2,992
PEC20 75,5225 | 0,89 +0,2 | 5,82 +1,1 27,332 3,072

1Ppares de médias seguidas de pelo menos uma letra minascula na COLUNA, nédo diferem entre
si pelo teste de Tukey (p > 0.05). *Foram apresentados média e desvio padrdo para as trés

repetices

No estudo Kurek et al., (2014) filmes de quitosana puro obtiveram valores

préximos ao encontrado no estudo (L* 91,0, a* 0,34 e b* 1,55) e afirmaram que a

presenca de bicamada de quitosana aumentou significativamente a tonalidade

amarelo-verde dos filmes sendo perceptivel visualmente.

Nota-se que o parametro a* (cor vermelho/verde) apresentou-se positivo,

exceto para a QUI70, assim nota-se uma uma tendéncia a cor vermelha, sendo mais

pronunciada para os filmes com pectina. Ja a coordenada de cromaticidade b*,

referente a cor amarelo/azul, apresentou-se numericamente maior para os filmes com

quitosana (Tabela 10), enfatizando a cor amarela caracteristico dos filmes de

quitosana relatados em literatura.

| #
| %
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Figura 18: Fotografia dos filmes de PVA100, PEC100, PEC20 e PEC30

O filme de PVA acrescido de sorbato de potassio apresenta pontos levemente
esbranquicados (areas sombreadas) (Figura 22). Esse aspecto da-se pela presenca
dos sais de sorbato de potassio recristalizados ap6s secagem do filme. Chillo, (2008)
afirma que o método de casting produz filmes com alto grau amorfo que contribui para
o relaxamento da matriz para a liberacao de sorbatos.

O filme de pectina pura (PEC100) tem boa transparéncia e uma tendéncia a cor
levemente marrons (Figura 22). A mistura desses dois polimeros permite perceber
que os filmes, PEC20 e PEC30, mantém uma boa transparéncia, porém, percebe-se
a presenca de pontos amarronzados nas bordas dos filmes. Sugere-se que ao longo
da secagem dos filmes pelo método de casting tenha ocorrido uma maior deposi¢ao
de solucéao filmogénica nas bordas dos filmes.

Figura 19: Fotografia dos filmes de PVA100, QUI100, QUI6G0 e QUI70

Pode-se observar que os filmes de PVA100, QUI100, QUI60 e QUI70 possuem
boa transparéncia (Figura 23). O filme de quitosana pura (QUI100) apresenta uma
coloragdo amarelo claro e uma leve porosidade, também observado nos filmes QUI60
e QUI70. Esse aspecto foi relatado por Kurek et al., (2014), em que filmes de quitosana
e caseina apresentaram-se descontinuos possivelmente pelas impurezas advindas da
quitosana em po6. A presenca de cristais de sorbato de potassio pode ser o

responsavel por esse aspecto.
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A vista dessas caracterizagdes pode-se concluir que as blendas poliméricas,
QUI70, QUI6EO, PEC30 e PEC20, séo transparentes, possuem brilho e assemelham-

se aos filmes comercialmente utilizados.
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4.5. CONCLUSAO

Os filmes de QUI70 e QUI6GO apresentaram reduzida afinidadede pela agua,
caracteristica grandemente vantajosa para a aplicacédo pretendida. O acréscimo de
PVA nas blendas também gerou melhorias nos aspectos de resisténcia mecanica das
blendas de quitosana, tornando-os menos frageis e mais estiraveis.

Os filmes de PEC20 e PEC30 destacaram-se quanto as suas propriedades
mecanicas, apresentando-se mais elasticos e menos quebradicos quando comparado
ao filme de pectina puro.

O acréscimo de PVA nas blendas de pectina tornou os filmes menos soltveis
em agua. Assim, é necessario avaliar o comportamento dos filmes quando em contato
direto com o alimento.

Apesar da imiscibilidade das blendas, os filmes apresentaram bom aspecto
visual, grande potencial de biodegradacéo (cerca de 35% em 45 dias de analise) e
coefiencite de permeabilidade ao vapor de 4gua em torno de 1,5 x10'2g/m.s.Pa.

Com base nos resultados encontrados, conclui-se que é viavel a producédo de
filmes ativos a partir de blendas de pectina:poli(alcool vinilico) e quitosana:poli(alcool
vinilico). A eficiéncia dos filmes ativos no processo de conservacdo de um
determinado alimento deve ser avaliada conforme a aplicacao pretendida.
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5. CAPITULO II: FILMES ATIVOS PRODUZIDOS COM BLENDAS DE
QUITOSANA:PVA E PECTINA:PVA: APLICACAO EM MASSA FRESCA TIPO
PASTEL

RESUMO

BOAVENTURA NOBRE, YANNE. Filmes ativos produzidos com blendas de
guitosana:PVA e pectina:PVA: aplicacdo em massa fresca tipo pastel. 2017.
Dissertacao (Mestrado em Ciéncia e Tecnologia de Alimentos) - Universidade Federal
do Espirito Santo, Alegre — ES. Orientador: Prof. Dr. Joel Camilo Souza Carneiro.
Coorientador(es): Prof2, Dr2. Janaina Cecilia Villanova Konishi e Prof2. Dr2. Patricia

Campos Bernardes.

A tecnologia e desenvolvimento de embalagens praticas, de facil armazenamento e
para pronto consumo sdo uma tendéncia do século 21. A nova necessidade de
consumo alimentar desafiou as empresas alimenticias a desenvolverem embalagens
cada vez mais atrativas, que disponham de alta praticidade e comodidade, que
preservem 0s aspectos naturais do produto e que sejam ecologicamente corretas.
Surgem assim o interesse de desenvolver e implementar o uso de embalagens ativas
antimicrobianas e biodegradaveis em produtos alimenticios. As massas frescas tipo
pastel sdo produtos de alta demanda no mercado brasileiro, em 2016 movimentou 663
milhdes de reais. Entretanto, por se tratar de um produto fresco, apresenta alta
perecibilidade. Por estas razdes, filmes ativos biodegradaveis de quitosana:poli(alcool
vinilico) e pectina:poli(alcool vinilico) contendo o conservante sorbato de potassio
(agente fungistatico) anteriormente desenvolvidos foram aplicados sobre massas
frescas tipo pastel. Os filmes ativos de QUI70 e QUI60 apresentaram-se favoraveis
quanto ao controle microbiolégico de mesdfilos, reduzindo até 2,5 ciclos log. Todos 0s
filmes ativos avaliados foram capazes de manter a qualidade microbiolégica das
massas. Quanto aos aspectos fisico-quimicos, as massas revestidas com filmes
ativos apresentaram pH proximo a 6,0, acidez entre 0,6 e 1,2 mol de NaOH, e
atividade de agua signitivamente reduzida de 0,97 para 0,92, tornando-as levemente
guebradicas. As massas frescas tipo pastel estdo dentro dos padrdes legislativos, logo
0 uso de filmes ativos de QUI70, QUI60, PEC30 e PEC20 tem potencial aplicacéo

para a industria de massas frescas.
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Palavras chave: Embalagem ativa, embalagem biodegradavel, massa fresca, sorbato
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5.1. INTRODUCAO

Segundo a Associacdo Brasileira das Indastrias de Biscoitos, Massas
Alimenticias, Paes e Bolos Industrualizados (ABIMAPI) o Brasil é o quarto maior
produtor de massas no contexto mundial (ABIMAPI, 2015). O consumo nacional de
massas alimenticias per capita no Brasil & de 6.02 kg/ano onde as massas frescas
geraram participacéo de 44.487 mil toneladas no ano de 2016 (ABIMAPI, 2016). Além
do mercado interno, o volume de exportacdo de massas sem ovos e sem recheio é
de 1.962.382 kg e gera uma renda de 2.728.855 dolares (ABIMAPI, 2016). A producao
e comercializacdo de massas frescas tem um mercado amplo e promissor, em 2016
movimentou 663 milhdes de reais no mercado interno brasileiro. Por esta razéo, a
preservacdo destes produtos é um fator primordial para a boa apresentacao,
qualidade e marketing do mesmo.

Segundo a legislacdo, massas alimenticias sdo produtos ndo fermentados,
obtidos pelo empastamento e amassamento mecanico da farinha de trigo, Triticum
aestivum L. e/ou de outras espécies podendo ser do tipo seca, fresca, pré-cozida,
instantanea ou pronta para o consumo (BRASIL, 2000). Produzida com tecnologia
simples, de baixo custo e de facil preparo e, do ponto de vista nutricional, sao ricas
em amido, baixos teores de gordura e caloria, e podem ser enriquecidas com
vitaminas e minerais (SBRT, 2006).

De modo geral, as massas alimenticias sdo compostas basicamente por farinha
de trigo, sal, 6leo e agua, podendo conter conservantes ou ndo. Variacbes na
formulacdo permite o desenvolvimento de diferentes produtos tais como lasanha,
inhoque, pastel, pizza, macarrdo, entre outros. Massas frescas podem atingir até 35%
de umidade intriseca, contendo uma atividade de agua cerca de 0,95 (PEDRELLI et
al. 1994), condicdo que permite a deterioracdo deste produto, a qual pode estar
relacionado ao desenvolvimento de microrganismos deteriorantes (SOUSA et al.
2016). Além disso, no processo produtivo desse produto ha intensa manipulacéo, o
gue possibilita diversas fontes contaminantes oriundos principalmente da ma conduta
dos manipuladores, e ineficientes praticas de higiene e sanitizacdo (SILVEIRA et al.
2007)

A apresentacao do produto no mercado de massas tem influéncia direta na sua
aceitabilidade. Assim, os aspectos caracteristicos das massas devem ser preservados

ao longo do seu armazenamento. A legislacdo brasileira preconiza que as massas
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frescas devem apresentar cor branco/amarelo claro, odor caracteristico e até 35% de
umidade (BRASIL, 1987). Essas caracteristicas permitem que o produto final
permaneca com o0s aspectos qualitativos de interesse do consumidor.

A fim de preservar a seguranca e manter a qualidade de produtos frescos a
indastria alimenticia faz uso de diversos conservantes, no caso das massas usa-se
comumente sorbatos e propianatos. Entretanto, o uso de conservantes quimicos em
produtos alimenticios tem sido reavaliado em razdo das novas necessidades de
consumo.

Mudancas na perspectiva de qualidade de vida e saude, preocupag¢des com o
meio ambiente tém gerado um novo padrdo de consumo alimentar. A busca por
alimentos “saudaveis”, que mantenham os aspectos caracteristicos do alimento in
natura e que gere menor impacto no meio ambiente criou uma tendéncia de consumo
natural e “verde” (SMID; GORRIS, 1999). Assim, novos desafios surgem a industria
para suprir esse novo padrao de consumo ecologicamente correto e naturalmente
saudavel. Uma das vias exploradas € o desenvolvimento de materiais de embalagens
biodegradaveis destinadas ao armazenamento de alimentos. Outra via € a reducao
de teores de aditivos nos produtos.

Neste contexto o desenvolvimento e aplicacdo de embalagem ativa
biodegradavel para o armazenamento e conservagdo de alimentos surge como uma
proposta promissora. A embalagem ativa além de atuar como barreira as trocas e a
impactos mecanicos, interage diretamente com o alimento de modo a preservar o
produto (MORAES et al., 2007). O material da embalagem carreia compostos capazes
de inibir ou retardar processos de degradacdao fisico-quimica ou microbiol6gicos, 0s
quais séao liberados gradativamente no interior da embalagem, em contato direto com
o produto.

Diversos estudos avaliaram o uso de embalagens ativas contendo compostos
fendlicos (BOTREL et al., 2010; VARGAS et al., 2011), nanocompostos (LIU et al.,
2006) e/ou conservantes quimicos, como o sorbato de potassio (SHEN et al., 2010;
FLORES, 2010; SOUSA et al., 2016) na conservacao de alimentos. O mercado de
alimenticio ja tém disponibilizado no mercado produtos envasados em embalagens
ativas com diferentes funcdes para divesos alimentos, com foco em produtos de alta

perecibilidade como o caso de céarnes frescas, queijos, frutas e legumes in natura.
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Sabe-se que é necessario ter uma atencao especial para com produtos de alta
umidade visto que sdo, em geral, altamente pereciveis. Assim o desevolvimento e
aplicacdo de embalagens ativas contendo sorbato de potassio, comumente utilizado
no processo produtivo de massas frescas, pode promover o controle da qualidade e
seguranca desse produto.

Por esta razao, filme ativos contendo sorbato de potéssio foram utilizados como
separadores de massa fresca tipo pastel. Essas massas foram armazenadas por um
periodo de 42 dias sob refrigeracdo e posteriormente avaliou-se os aspectos fisico-
quimicos e microbioldgicos das mesmas ao longo do periodo de armazenamento a
fim de analisar a eficiéncia dos filmes ativos quanto aos aspectos de conservacao do

produto.
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5.2. OBJETIVO

Averiguar o comportamento dos filmes apos aplicacdo como separadores de
massas de pastel, e analisar as caracteristicas microbioldgicas e fisico-quimicas das
massas frescas tipo pastel intercaladas com filmes ativos biodegradaveis de
quitosana:poli(alcool vinilico) nas propor¢des 70:30 e 60:40 (V/V) e filmes de
pectina:poli(alcool vinilico) 20:80 e 30:70 (V/V), por 42 dias a temperatura de

refrigeracao.
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5.3. MATERIAL E METODOS

5.3.1. Producéo dos filmes biodegradaveis

Os filmes foram produzidos a partir de solucdes filmogénicas de pectina 2,5%
(PEC, 30-100 kDa), quitosana 2,5% (QUI, 50-150 kDa), em combinacdo com
poli(alcool vinilico) 5% (PVA, 89-98 kDa) contendo 1% de sorbato de potassio e 1%
de glicerol. As blendas de pectina 2,5% e poli(alcool vinilico) 5% nas propor¢des
(20:80 e 30:70) (V/V), e de quitosana 2,5% e poli(alcool vinilico) 5% nas propor¢des

70:30 e 60:40 (V/V) foram utilizadas para a elaboracao dos filmes.

Os volumes das solugdes filmogénicas foram medidos conforme as proporgdes
respectivas e transferidos para beckers onde a agitacdo foi realizada em agitador
magnético (Fisatom 762A), durante 20 minutos, a temperatura ambiente (CHILLO et
al., 2008). Os filmes foram produzidos por casting, sendo 10 mL da blenda despejada
sobre uma placa de teflon (diametro de 6,5 cm) e espalhadas com movimentos
circulares, de forma a cobrir toda a superficie. As placas devidamente identificadas
foram expostas a temperatura ambiente durante 48 horas até secagem completa
(VASCONES et al., 2009).

5.3.2. Elaboracéo dos kits de massas de pastel

As massas frescas tipo pastel e embalagens para acondicionamento foram
fornecidas por uma fabrica de massas, localizada em Alegre - Espirito Santo. As
massas foram produzidas isentas de sorbato de potassio e fornecidas em formato de
rolo (0,19 x 2,5 m). Durante o processo de recebimento e producao dos kits de massas
contendo filmes separadores, os rolos de massas foram mantidos sob temperatura de
refrigeracédo (6 °C). Os pacotes de massas foram sanitizados com alcool 70 % antes
da manipulacdo dos mesmos em capela de fluxo continuo.

As embalagens, pote plastico (PVC) e sacola plastica (PEBD), foram
submetidos a um processo de sanitizagao com luz UV por 20 minutos. Posteriormente,
os filmes de PEC20, PEC30, QUI70 e QUI60 foram submetidos ao mesmo
procedimento. Os rolos de massa foram modelados em formato circular (diametro de
6,0 cm) por auxilio de uma forma, as massas foram acomodadas umas sobre as outras
e intercaladas pelos filmes ativos sendo posteriormente, inseridas em pote de PVC.

Os kits foram compostos por 9 discos de massas de pastel e 10 filmes ativos.
Apo6s a identificagdo, os kits foram envasados em sacos de polietileno de baixa
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densidade (PEBD), selados em seladora a quente (Sulpack SP400 T6) e
armazenados a 6 £1 °C durante o periodo de 42 dias. Registrou-se o peso dos kits no
tempo inicial. Destinou-se um kit para cada tempo de andlise. Os kits controle foram
compostos por massa de pastel comercial e massa de pastel sem sorbato de potassio

intercalados pelo o filme comercial contido nos rolos de massa de pastel adquiridos.

5.3.3. Planjemento experimental e Analise estatistica dos dados

As andlises de caracterizagdo microbiolégicas e fisico-quimicas dos Kits
controle: CC e CSS, e os kits contendo filmes ativos biodegradaveis: PEC30, PEC20,
QUI70 e QUIBO, foram realizadas nos tempos 0 e 42 dias de armazenamento,
totalizando 12 tratamentos em esquema fatorial, no delineamento inteiramente
casualizado, com trés repetigdes.

Realizou-se andlises microbiolégicas das massas quanto a contagem total de
mesdfilos, fungos e leveduras e coliformes a 35 e a 45 °C; e quanto os aspectos fisico-
guimicos: medida potenciométrica, atividade de agua, acidez, cor e textura (Figura
20).

Os dados experimentais foram submetidos a Analise de Variancia e teste de
comparacao entre meédias, ao nivel de 5% de significancia. A analise estatistica dos

dados foi realizada por meio do programa estatistico GENES (CRUZ, 2013).

- Caracterizacdo
microbiolégica

- Caracterizagdo
fisico-quimica

Figura 20: Processo de caracterizacdo das massas frescas 1) preparo e armazenamento dos kits, 2)
retirada dos filmes, 3) preparo da amostra para anélise

5.3.4. Avaliagdo microbiologica
Os procedimentos foram realizados de acordo com a metodologia da American

Public Health Association (APHA, 2001). Determinou-se a contagem de mesdéfilos
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aerobios, coliformes a 35°C, coliformes a 45°C, fungos filamentos e leveduras
presentes na massa durante o periodo de armazenamento, nos tempos 0 e 42 dias.
Os resultados foram expressos em unidades formadoras de col6nias por grama de
massa de pastel fresca (UFC/g) exceto para o grupo de coliformes, expressos em

Numero Mais Provéavel por grama (NMP/Q).

5.3.4.1. Preparo das dilui¢gbes

As amostras foram coletadas dos kits (flme+massa) nos tempos 0 e 42 dias.
Antes da abertura da embalagem, realizou-se a limpeza e sanitiza¢cdo com alcool 70%,
entdo retirou-se 25 g de amostra com auxilio de uma pinca estéril. Adicionou-se 225
mL de agua peptonada 0,1% (Himedia®, india) a amostra, e homogenizou-se a
solucdo em Stomacher (Stomax, modelo MA033) por 120 s. Assim obteve-se a
primeira diluicdo da amostra. As demais diluicbes foram obtidas meio a transferéncia
de uma aliquota de 1 mL da diluicdo anterior para um tubo contendo 9 mL de agua
peptonada (0,1%) e assim, sucessivamente. Os tubos de diluicbes foram devidamente
homogeneizados por agitacdo em vortex (Warmnest VX-38) antes da retirada das
aliguotas.

5.3.4.2. Contagem de mesoéfilos

A determinacdo de mesofilos e psicotréficos foi realizada pela técnica de
plagueamento por profundidade utilizando o agar padrdo para contagem (PCA)
(Himedia®, india). Transferiu-se uma aliquota de 1 mL das diluicbes de interesse para
placa de Petri, previamente identificadas, e acrescidas de aproximadamente 20 mL
de agar padrdo para contagem (PCA) no estado liquido (45 °C). Posteriormente
procedeu-se com a homogeneizacdo da aliquota no meio de cultura. Apdés a

soludificacdo do meio, as placas foram incubadas invertidas a 35 °C por 48 horas.

5.3.4.3. Contagem de fungos filamentosos e leveduras

A técnica de plaqueamento em superficie foi utilizada para a determinacéo da
contagem de fungos filamentosos e leveduras. Placas de petri contendo 15 mL de
meio Agar Batata Dextrose (BDA) (Fluka®, Espanha) acidificado com 1% &cido
tartarico (10%) (Proquimicos, Brasil) foi inoculado com aliquota de 0,1 mL para cada

diluicdo, em duplicata. Com auxilio de uma alga de Drigalski, o indculo foi espalhado
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por toda a superficie do meio, e posteriormente as placas foram incubadas a 25 °C
por 5 dias e realizada a contagem. Os resultados foram expressos em UFC/g.

5.3.4.4. Contagem de coliformes a 35 °C e coliformes a 45°C

Utilizou-se a técnica de Numero Mais Provavel (NMP) para estimar a contagem
total de coliformes a 35 °C e coliformes a 45 °C. No teste presuntivo, transferiu-se 1
mL da amostra e suas respectivas diluicbes para tubos com caldo Lauril Sulfato
Triptose (LST) (MicroMED, Brasil) contendo tubos de Durhan. Os tubos identificados
foram incubados a 35°C por 48 horas. Para os tubos positivos, ou seja, com presenca
de bolhas, turbidez ou presenca de gas, fez-se a transferéncia de uma aliquota por
auxilio de alca de platina para tubos contendo caldo EC (Himedia®, india), e incubou-
se os tubos a 45°C em banho maria e caldo Verde Brilhante Bile e Lactose (VBBL)
(Fluka, Suica) incubando-os a 35°C para teste confirmativo quanto a presenca de

coliforme a 45° e coliformes a 35 °C, respectivamente.

5.3.5. Microscopia Eletrénica de Varredura dos filmes apés aplicacéo

Os filmes aplicados & massa de pastel foram avaliados por microscopia de
superficie apos o periodo de 42 dias de armazenamento a fim de avaliar a migracao
do sorbato de potassio para a massa.

Fitas adesivas foram utilizadas para colar o suporte porta-amostra do
microscopio (stub) no qual cupons (1 x 1 cm) dos filmes foram fixados. Os filmes foram
metalizados com uma camada fina de ouro e observados a uma aproximacao de
10.000x e 5.000x.

5.3.6. Caracterizacdo das massas

5.3.6.1. Medida potenciométrica

A medida potenciométrica (pH) das massas foi realizada nos tempos 0 e 42
dias de armazenamento. Para o preparo da amostra retirou-se 5 g de massa de pastel
e adicionou-se 100 mL de agua destilada. Em seguida, a amostra foi homogeneizada
em Stomacker durante 120 s. As amostras foram levadas ao pHmetro para leitura

direta do pH. A analise foi realizada em triplicata.

76



5.3.6.2. Acidez

A quantificagdo da acidez foi realizada em triplicata conforme metodologia do
Instituto Adolfo Lutz (1AL, 2008). Pesou-se 5 g de massa, adicionou-se 50 mL de agua
destilada, a solucéo foi agitada em Stomacker. Posteriormente as amostras foram
tituladas com NaOH 0,01N até obtencdo do ponto de viragem (coloragdo résea). O
calculo de acidez deu-se por meio da Equacéo 1 onde, V é o volume da solucéo de
NaOH (mL), N a concentragdo molar do titulante (mol/L), fc o fator de corre¢céo da
base e m a massa da amostra (g).

Acidez=V xNxfc/m [ Equacdo 1]

5.3.6.3. Atividade de agua

A atividade de agua das massas foi obtida por medida direta no equipamento
(ROTRONIC, modelo C1). Retirou-se uma folha de massa de pastel localizada na
parte central do kit (5° folha), modelou-se a amostra com auxilio do copo de prova e
fez-se a leitura no equipamento. Os valores de atividade de agua foram realizados em
triplicata, calculando-se a média e desvio padréo.

5.3.6.4. Cor instrumental das massas de pastel

Por meio do uso de um colorimetro (Spectometer KONICA MINOLTA, modelo
CM-5) determinou-se a cor da superficie das massas com base na escala Hunter e
CIELab. As medicdes foram realizadas no modo de absorvancia. Antes de cada
medic@o, o colorimetro foi calibrado utilizando uma ceramica preta e branca. Os
parametros de cor foram avaliados no inicio (tempo zero) e no final do armazenamento
(42 dias) e determinou-se a variacao de cor das massas por meio a aplicacdo da

equacao 10 conforme metodologia da AOAC (1995), em triplicata.
AE =JAL2 + Aa? + Ab? [ Equacdo 2 ]

Em que AL, Aa, Ab séo as diferencas entre os parametros de cor no inicio e
apOs o armazenamento sendo os valores de L*, a* e b* referentes a luminosidade,
coordenada cromatica verde-vermelho e amarelo-azul, respectivamente. A analise foi

realizada com trés repeticoes.
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5.3.6.5. Perfil de textura

As propriedades texturais da massa foram avaliadas utilizando-se Analisador
de Textura Brookfield® (Modelo CT310K). O analisador de textura equipado com uma
ponta de prova TA4-1000 com célula de carga de 10 kg, teste em modo compressao,
valor de referéncia 3mm, carga tiger 3,0 N e velocidade 0,5 mm/s?. As massas foram
comprimidas a uma velocidade 0,5 mm/s, a distancia de compresséao foi de 3 mm,
sendo um ciclo completo. Os filmes que intercalavam os discos de massa foram
retirados, e as massas foram cortadas em 4 partes iguais. A amostra foi composta por
6 discos de massa de pastel, com dimensdes de 60 x 60 x 20 mm. O preparo da
amostra ocorreu ho momento exato da analise para evitar perda de umidade da massa
para o ambiente.

Determinou-se os parametros de textura: dureza, adesividade, resiliéncia e

fraturabilidade. O teste foi realizado em duplicata com trés repeticoes.

5.3.5.6. Perda de massa
Para avaliar a perda de massa (%) dos kits foram realizadas pesagens ao longo
do tempo de armazenamento das massas, tempo zero e 42. A diferencga de peso foi

calculada com base na equacéo 3.

Ap = mi — mf [ Equacéo 3 ]

5.3.6.7. Presenca de Limosidade

A presenca de limosidade das amostras foi avaliada visualmente por meio da
observacédo dos kits de massa de pastel durante todo o armazenamento. Definiu-se
como presenca de limosidade o aparecimento de limo, retencéo de agua entre o filme

€ a massa, e a presenca de odor caracteristico.
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5.4. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.4.1. Contagem microbioldgica

Na contagem de mesobfilos, observa-se que o kit CC, que continham SK na
massa apresentaram média de valor de 3,3 log UFC/g no tempo 42 dias (Tabela 11).
Enquanto os kits contendo filmes de quitosana apresentaram reducdo da contagem
de mesofilos apos 42 dias, em que a contagem inicial de 4,3 log UFC/g reduziu para
2,5 no kit com filmes de QUI70 e para 1,8 log UFC/g no kit com filmes de QUIG0.

J& os kits contendo filmes de pectina, PEC20 e PEC30, equiparam-se a
contagem de mesofilos da massa controle comercial (CC) no tempo de 42 dias.

Vale ressaltar que os kits com filmes de pectina continham concentracdes de
SK maiores, PEC30 (0,07g) e PEC20 (0,08g) quando comparados aos filmes de
QUI70 (0,03g) e QUIBO (0,049g). Por esta razao, confirma-se que a quitosana surtiu
efeito antimicrobiano frente as bactérias mesofilas (p < 0,05). Os filmes QUI70 e
QUI60 proporcionaram reducdes significativas na contagem de mesofilos apds 42 dias

de armazenamento.

Tabela 11: Analise microbiolégica das massas frescas tipo pastel durante o
armazenamento

Meséfilos (log UFC/g)!

. FILMES
MASSA CC CSS QUI70 QUI6B0 PEC30 PEC20
Tempo O 4,6 Aa 4,3 Aa 4,3 Aa 4,3 Aa 4,3 Aa 4,3 Aa
ApOs 42 dias 3,3 ABCa 4,3 ABa 2,5 BCb 1,8 Cb 3,2 ABCa 4,5 Aa
C.V. (%) 27,0
Fungos e Leveduras (log UFC/g)*
FILMES
MASSA CC CSS QUI70 QUIB0 PEC30 PEC20
Tempo O 2,8 Aa 3,0 Aa 3,0 Aa 3,0 Aa 3,0 Aa 3,0 Aa
Apos 42 dias 3,8 Aba 4,9 Ab 3,4 Aba 3,8 Aba 3,5 Aba 2,7 Ba
C.V. (%) 32,5
Coliformes a 35 °C (NMP/g)
FILMES
MASSA CC CSS QUI70 QUI60 PEC30 PEC20
Tempo 0 8,1+1,6 9,1+15 9,1+15 9,1+15 9,1+1,5 9,1+15

Ap6s 42 dias 13,743,2 83,7+1354 59+25 6,8 3,5 8,2+2,5 20,3 +12,9
Coliformes a 45 °C (NMP/qg)

FILMES
MASSA
CC CSS QuUI70 QuUI6e0 PEC30 PEC20
Tempo O 5,5+3,9 9,115 9,1+15 9,1+15 9,115 9,1+15

Ap6s 42 dias 13,3+2,9 7,2 46,8 10,3 +0,6 7,740 6,6 3,2 34,7 £50,6
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1Pares de médias seguidas de pelo menos uma mesma letra maitscula na LINHA, ou de pelo menos uma mesma letra minGscula
na COLUNA, néo diferem entre si pelo teste de Ducan (p > 0.05). ?Para Coliformes n&o considerou-se os resultados dos testes
de hipdtese, pois ndo foram atendidas as pressuposi¢ées de homogeneidade de variancia e de normalidade.

*Composicao dos kits de massa de pastel:

CC - massa com sorbato (SK) e intercalada com filme de polietileno de baixa densidade (PEBD);

CSS - massa sem SK e intercalada com filme de PEBD;

QUI70- massa sem conservante e intercalada com filme ativo de quitosana 70% e SK 0.3%;

QUIB0- massa sem conservante e intercalada com filme ativo de quitosana 60% e SK 0.4%;

PEC30- massa sem conservante e intercalada com filme ativo de pectina 30% e SK 0.7%;

PEC20- massa sem conservante e intercalada com filme ativo de pectina 20% e SK 0.8%.

Em relacdo a contagem de fungos e leveduras, observa-se no kit CSS que
houve crescimento de 1,9 ciclos log, ja os filmes ativos mantiveram valores proximos
a contagem inicial com pequeno aumento entre 0,4 a 0,8 ciclos log (Tabela 11). Isso
demonstra que os filmes produzidos mantiveram comportamento semelhante ao kit
de massas comerciais, ou seja, os filmes ativos foram capazes de manter a qualidade
das massas quanto ao desenvolvimento de fungos e leveduras por 42 dias de
armazenamento.

Flores et al. (2010) estudaram o efeito do SK 0,3% incorporado em filmes para
a inibicdo do fungo Zygosaccharomyces bailii quando em contato com um modelo de
alimento semisolido acidificado e com alta atividade de agua (dgar Sabouraud com
0,98 aw e pH 4,5) previamente contaminado, e observaram que os filmes exerceram
acdo antimicrobiana eficaz na reducdo da fase lag e concluiram que o sorbato
apresentou-se biodisponivel para atuar como barreira a fontes externas de
contaminacdo. A eficiéncia do acido sorbico frente aos fungos e leveduras e bactérias
psicotréficas também foi verificado por Silveira et al. (2007) e Moraes et al. (2011).

Isso demonstra a efetividade da insercdo de sorbato em filmes ativos no
controle de fungos. O filme contendo o conservante, sorbato de potassio, em contato
direto com a superficie da massa Umida, permite a disperséo e dissolucédo do sorbato
na massa (acido sérbico) permitindo uma acao do conservante de forma gradativa na
superficie do alimento. Este transpassa a parede celular microbiana e reduz o pH no
interior da célula por ionizacdo das moléculas do acido (forma néo dissociada)
gerando perturbacdo no transporte de substratos e alteracdo da permeabilidade da
membrana celular, causando um desequilibrio quimico no interior da célula microbiana
(ESWARANANDAM et al., 2004; SHEN et al., 2010).

Quanto a contagem de coliformes a 35 °C, os kits PEC20, CC e CSS,
apresentaram aumento da contagem. Enquanto os kits de QUI70, QUI60 e PEC30

reduziram numericamente a contagem desse grupo microbiano.
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As massas revestidas com filmes ativos de PEC20 apresentaram um aumento
de 2 a 3 vezes em relagédo a sua contagem inicial para os grupos de coliformes a 35
e a 45 °C. Isso demonstra que a pectina, boa fonte energética, favoreceu o
desenvolvimento desses microrganismos.

Todos os kits mantiveram-se dentro dos padrdes estabelecidos em legislacao
para coliformes a 45 °C para amostra indicativa, 10> NMP/g (BRASIL, 2001).

Segundo Vasconez et al. (2009) as interacdes entre o SK e a quitosana pode
inibir os grupos amino livres da quitosana e prejudicar a sua a¢ao antimicrobiana. Visto
que, o grupo amino da quitosana, NH2 protonado (NH3), por meio de interacdes
eletrostaticas com grupos aniénicos da membrana celular microbiana, leva ao
extravazamento de constituintes proteicos e outros componentes intracelulares
desestabilizando a célula microbiana e até mesmo a morte celular (PRANOTO et al.,
2005; XU et al., 2005).

Os parametros de qualidade e seguranca microbioldgica das massas foram
mantidas ao longo do tempo de 42 dias de armazenamento dos kits. Logo, conclui-se
gue a insercdo dos filmes ativos de quitosana:PVA (70:30 e 60:40) e pectina:PVA
(30:70) podem ser aplicados com a finalidade de manter os padroes de qualidade
microbiolégica das massas frescas de pastel. Sendo os filmes de QUI70 e QUI60 os
que apresentaram maior destague na inibicdo de mesdfilos, um dos principais

causadores de deterioracdo das massas.

5.4.2. Microscopia eletronica de varredura dos filmes ap6és aplicacao

Os filmes aplicados as massas frescas como separadores (PEC20, PEC30,
QUI 70 e QUIB0) apds os 45 dias de armazenamento das massas de pastel foram
submetidos a analise de microscopia eletrénica de varredura (Figura 21 e 22).

Percebe-se por analise das micrografias dos filmes de PEC20 e PEC30, que a
matriz polimérica foi alterada apdés serem aplicadas a massas de pastel, exibindo
pontos claros com centro escuro, sugerindo espacos vazios (Figura 21). As setas
foram utilizadas para evidenciar a presenca de pontos maiores que evidenciam a
perfuracdo do filme. Acredita-se que os cristais de sorbato de potassio tenham
difundido para a massa fresca de pastel uma vez que estes sdo altamente solGveis

em agua.
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Essa ocorréncia teve menor incidéncia nos fimes de QUI70 e QUI60 uma vez
que estes eram constuitos por menores teores de SK de 0,3 e 04% respectivamente.

Figura 21: Micrografias da area superficial dos filmes PEC20 antes (a0) e apés aplicacéo (a42);
PEC30 antes (b0) e apds aplicacédo (b42)

Figura 22: Micrografias da area superficial dos filmes QUI60 antes (a0) e ap6s aplicacdo (a42), QUI70
antes (b0) e ap6s aplicacao (b42)
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A morfologia dos cristais de sorbato de potassio apresentam formato de prisma,
com tamanhos variados e pouco espesso (Figura 23). A presenca do SK foi
confirmada por MEV de superficie dos filmes de PEC20 e PVA100 (Figura 23).

Figura 23: Presenca de cristal de sorbato de potassio na matriz polimérica dos filmes de PEC20
(x500) e PVA100 (x1000)

Sousa et al. (2016) ao avaliarem as caracteristicas de filmes de amido contendo
sorbato durante o armazenamento de massa fresca de lasanha observaram que o
sorbato alterou a homogeneidade da matriz polimérica tornando-a aspera, com
conglomerados de amido e fissuras.

As micrografias antes e apds aplicacdo dos filmes, permitiu observar que o
sorbato de potassio afetou a homogeneidade da matriz polimérica. Quando o SK
entrou em contato com a alta umidade das massas, este difundiu-se levando a
formacdo de poros na matriz. Esses eventos foram mais pronunciados nos filmes de
PEC20 e PEC30, uma vez que tinha maior concentracao de SK.

Esses resultados corroboram com os resultados obtidos na andlise de

permeabilidade dos filmes, capitulo 1.

5.4.3. Propriedades fisico-quimicas das massas

O valor de pH e acidez das massas dos kits QUI70, QUI60, PEC30, PEC20 e
do kit controle CSS, mantiveram-se constantes durante o periodo de armazenamento
de 42 dias (Tabelal2). Esse resultado demonstra que as massas revestidas com

filmes ativos apresentaram-se estaveis e em acordo com a resolu¢ao n° 93 de 2000
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que diz respeito ao padrdo de identidade e qualidade de massa alimenticia, pH 6,

acidez maxima de 5 mL de NaOH a cada 100 g do produto (BRASIL, 2000).

Além disso, ndo foi observado a presenca de limonosidade em nenhum Kit

durante o periodo de 42 dias de armazenamento.

Tabela 12: Presenca de cristal de sorbato de potassio na matriz polimérica dos filmes

de PEC20 (x500) e PVA100 (x1000)

pH
FILMES
MASSA CC CSS QUI70 QUI6B0 PEC30 PEC20
Pdés preparo 6,1 Aa 6,0 Aa 6,0 Aa 6,0 Aa 6,0 Aa 6,0 Aa
Apoés 42 dias 5,3 Bb 5,8 Aba 6,2 Aa 6,1 Aba 6,3 Aa 6,2 Aa
C.V. (%) 5,2
Aw
FILMES
MASSA CcC CSS QUI70 QUI60 PEC30 PEC20
Pés preparo 0,96 Aa 0,97 Aa 0,97 Aa 0,97 Aa 0,97 Aa 0,98 Aa
Apos 42 dias 0,93 Aa 0,92 Ab 0,92 Ab 0,93 Ab 0,92 Ab 0,93 Ab
C.V. (%) 2,4
Acidez (%)
FILMES
MASSA CcC CSS QUI70 QUI60 PEC30 PEC20
Pés preparo 0,7 Ab 0,6 Aa 0,6 Aa 0,6 Aa 0,6 Aa 0,6 Aa
Apos 42 dias 1,9 Aa 0,8 Aba 0,6 Ba 0,9 Aba 0,9 Aba 1,2Aba
C.V. (%) 54,2

lPares de médias seguidas de pelo menos uma mesma letra mailscula na LINHA, ou de pelo menos uma mesma letra
minudscula na COLUNA, ndo diferem entre si pelo teste de Ducan (p > 0.05). ?Para Coliformes ndo considerou os resultados
dos testes de hipotese, pois ndo foram atendidas as pressuposicdes de homogeneidade de variancia e de normalidade.
*Composicao dos kits de massa de pastel:

CC - massa com sorbato (SK) e intercalada com filme de polietileno de baixa densidade (PEBD);

CSS - massa sem SK e intercalada com filme de PEBD;

QUI70- massa sem conservante e intercalada com filme ativo de quitosana 70% e SK 0.3%;

QUIB0- massa sem conservante e intercalada com filme ativo de quitosana 60% e SK 0.4%;

PEC30- massa sem conservante e intercalada com filme ativo de pectina 30% e SK 0.7%;

PEC20- massa sem conservante e intercalada com filme ativo de pectina 20% e SK 0.8%.

O kit CC apresentou comportamento diferente dos demais, apresentando
reducao significativa no valor de pH e aumento da acidez da massa apos 42 dias.
Essas variacdes podem estar relacionadas ao aumento da contagem microbiana ou
em razéo do sorbato de potassio nas massas. A primeira hipotese esta condizente
com os resultados encontrados na analise de contagem microbiana (Tabela 11). O
aumento da populacdo microbiana deteriorante ao consumir fontes energéticas como
acucares, produz acidos organicos como metabdlicos secundarios da reacéo,
colaborando com o aumento do teor de acidez da massa. Esse aspecto pode

influenciar negativamente os aspectos sensoriais, de estabilidade e conservacdo dos
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produtos enquanto modificacdes do pH nos alimentos pode afetar os aspectos de
textura, viscosidade, atividade enzimatica (SOUZA et al., 2010).

Em relacdo a atividade de agua dos kits, observou-se que apés 42 dias de
armazenamento, houve reducéo da aW dos kits CSS, QUI70, QUI60, PEC30 e PEC20
com valor minino de 0,92. Essa reducdo é numericamente pequena, porém evidencia
uma tendéncia a perda de umidade das massas frescas. Entretanto, o estudo da perda
de peso dos kits apresentou minimas variacfes. Valores de aw semelhantes foram
apresentados por Lucio et al. (2007).

Todo alimento tende a entrar em equilibrio com o meio externo, promovendo
trocas gasosas e de vapor de 4gua. Em produtos frescos essa ocorréncia € recorrente.
Entretanto, faz-se necessario avaliar a progressao dessa perda de massa de agua
nas massas frescas tipo pastel em periodos de armazenamento mais longos. Uma
vez que a aw das massas frescas esta diretamente relacionada aos aspectos de
textura tais como elasticidade, masgabilidade e dureza, podendo tornar-se quebradica
por perda de massa de agua ou altamente pegajosa e adesiva dado a absorcao de
moléculas de agua.

Como observado por Sousa et al. (2016), as massas revestidas com filmes de
SK sofreram reducdes significativas no teor de umidade, apresentando filmes umidos
devido a difusdo de agua da massa para o filme.

Com base na caracterizacdo fisico-quimica das massas, conclui-se que a
aplicacao dos filmes ativos em massas frescas se faz consistente uma vez que

mantém a estabilidade do produto, considerando o periodo avaliado.

5.4.4. Aspectos de cor das massas

A coordenada de cromaticidade L* apresentou variagdes para os kits contendo
filmes ativos, QUI70, QUI60, PEC30 e PEC20, quando comparadas aos kits controles
CC e CSS no tempo de 42 dias (Tabela 13). Isto demonstra que as massas
armazenadas com filmes ativos diminuiram sua luminosidade, apresentando ligeira
reducao no brilho.

Pequenas variacbes ocorreram ao longo do armazenamento para a
coordenada de cromaticidade a* no qual, os valores mantiveram-se proximo do valor

zero. O mesmo ocorreu no estudo de Sousa (2012) com massa fresca tipo lasanha.
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Tabela 13: Parametros de cor das massas frescas tipo pastel durante o
armazenamento

Coordenada cromatica L*!

. FILME
MASSA
CC CSS QuUI70 QUI6B0 PEC30 PEC20
Tempo O 74,2 Aa 77,3 Aa 77,3 Aa 77,3 Aa 77,3 Aa 77,3 Aa
ApoOs 42 dias 71,8 Aa 72,5 Aa 68,5 Ab 68,1 Ab 67,6 Ab 67,3 Ab
C.V. (%) 4,41
Coordenada cromatica a*
FILME
MASSA
CcC CSS QuUI70 QUI6B0 PEC30 PEC20
Tempo O -0,1+0,4 -0,2+0,4 -0,2+0,4 -0,2 +0,4 -0,2+0,4 -0,2+0,4

Apb6s 42 dias  -0,01 +0,9 0,1 +0,9 1,1+0,4 0,4 +0,8 0,9 +0,8 0,7 0,7
Coordenada cromatica b*

FILME
MASSA
cc csSs QUI70 QUI60 PEC30  PEC20
Tempo 0 175Aa  170Aa 17,0Aa 17.0Aa 170Aa 17,0Aa
Apbs 42 dias  16,0Aa  141Aa 143Aa  13,6Ab  153Aa  159Aa
C.V. (%) 11,22
AE
FILME
MASSA
cc CsS QUI70 QUI60 PEC30  PEC20

Apos 42 dias 6,7 +2,2 6,0 +3,4 9,5+6,0 10,0+4,2 10,1+5,1 10,4+1,8

lPares de médias seguidas de pelo menos uma mesma letra mailscula na LINHA, ou de pelo menos uma mesma letra
minuscula na COLUNA, n&o diferem entre si pelo teste de Ducan (p > 0.05). ?Para Coliformes ndo considerou os resultados
dos testes de hipotese, pois nao foram atendidas as pressuposi¢cdes de homogeneidade de variancia e de normalidade.
*Composicao dos kits de massa de pastel:

CC - massa com sorbato (SK) e intercalada com filme de polietileno de baixa densidade (PEBD);

CSS - massa sem SK e intercalada com filme de PEBD;

QUI70- massa sem conservante e intercalada com filme ativo de quitosana 70% e SK 0.3%;

QUIB0- massa sem conservante e intercalada com filme ativo de quitosana 60% e SK 0.4%;

PEC30- massa sem conservante e intercalada com filme ativo de pectina 30% e SK 0.7%;

PEC20- massa sem conservante e intercalada com filme ativo de pectina 20% e SK 0.8%.

Ja o parametro b* mostrou-se positivo para todos os kits, evidenciando a cor
amarelo. Esse aspecto é condizente com o encontrado na literatura.

Como dito anteriormente, os parametros de cor de um determinado produto
variam com a sua composicdo, e podem ser influenciados pelos revestimentos
aplicados, como observado neste estudo. Entretanto espera-se que o produto néo
seja descaracterizado visto que isto pode influenciar na intencdo de compra dos
consumidores.

Segundo Fernandes et al. (2011) a empresa fabricante de equipamentos 6ticos,
Konica Minolta, estipula valores de diferenca de cor (AE) que sejam perceptiveis a

olho nu. Valores de AE < 1,5 é pequeno e nao distinguivel; AE entre 3.0 < AE<6.0 &
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facilmente distinguivel; 6.0 < AE < 12.0 € considerado uma grande variagdo; e AE >
12.0 muito grande.

O AE das massas revestidas com filmes ativos, no tempo 42, estdo na faixa de
9,5 a 10,4 sendo classificada como uma variagao grande (AE de 6 a 12), e visualmente
perceptivel (Tabela 13). Além disso, ao compararmos os kits uns com os outros, nota-
se que os kits de PEC20 e PEC30 apresentaram coloracdo mais avermelhada
engquando os kits de QUI70 e QUI60, apresentaram-se esbranquicados (Figura 24).

No estudo de Carini et al. (2009) as massas de lasanha armazenadas com
filmes biodegradaveis contendo sorbato de potassio apresentaram diferenca de cor
ao longo do tempo e variaram em razdo da concentracao de SK.

Figura 24: Massa fresca tipo pastel apos 42 dias de armazenamento, kits controle: CC, CSS e kits
com filmes ativos: PEC20, PEC30, QUI60 e QUI 70

De modo geral, o aspecto de cor visual dos kits contendo filmes ativos, apos 42
dias de armazenamento, distinguiram dos kits controle. Entretanto, para avaliar o
impacto dessa alteragdo da cor na intengdo de compra do produto seria necessario
aplicar um estudo de aceitabilidade.

5.4.5. Perfil de textura

Com excesséo do kit controle sem sorbato (CSS), todos os kits apresentaram
aumento da dureza e da fraturabilidade em relagéo ao tempo 0 (Tabela 14). Isso indica
que as massas dos kits CC, QUI70, QUI60, PEC30 e PEC20, tornaram-se mais
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rigidas. Ja o kit CSS, manteve os parametros de dureza e fraturabilidade,
praticamente constantes, em torno de 7,0 N e 5,0 N, respectivamente (Tabela 14).

A massa de pastel fresca sem sorbato possui caracteristicas diferentes,
apresentam mais esticavel, pegajosa e adesiva 0 que dificultava a manipulacao da
mesma, possivelmente em raz&o da auséncia de sorbato de potassio.

Os kits contendo filmes ativos modificaram o0s aspectos de dureza e
fraturabilidade das massas apos 42 dias de armazenamento (Tabela 14) que deu-se,
provavelmente, em consequéncia da difusdo do sorbato de potassio para as massas,

observado no capitulo 1.

Tabela 14: Aspectos de textura das massas frescas durante armazenamento

Dureza (N)
FILME
CcC CSS QUI70 QUI60 PEC30 PEC20
P6s preparo 10,4 +6,2 7,117 7,1+1,7 7,1+1,7 7,1+1,7 7,1+1,7
ApOs 42 dias 14,4483 7,0+2,4 135+2,4 12,3440 15,1 +4,3 11,8 +3,7
Adesividade (mJ)
FILME
CcC CSS QUI70 QUI60 PEC30 PEC20
Pds preparo 11,6 £0,9 9,5 16,7 9,5 6,7 9,5 6,7 9,5 16,7 9,5 16,7
ApOs 42 dias  13,7+2,7 12,6452 151434 12,7+0,6 13,6 +1,8 13,2+2,5
Resiliéncia
FILME
CcC CSS QUI70 QUI60 PEC30 PEC20
P6s preparo 0,07 +0,03 0,06 +0,01 0,06 +0,01 0,06 +0,01 0,06 +0,01 0,06 +0,01
ApOs 42 dias 0,05 +0,00 0,04 +0,01 0,06 +0,01 0,04 +0,00 0,04 +0,01 0,05 0,01
Fraturabilidade (N)
FILME
CC CSS QUI70 QUI60 PEC30 PEC20
P&s preparo 6,9 £7,9 5,1+2,2 51+2.2 51+22 5,1+2,2 5,1+2,2
ApOs 42 dias  11,34+9,8 4,8+3,8 10,8+4,5 11,345,0 11,6 +7,0 10,0 +6,7

*Composicao dos kits de massa de pastel: CC massa com sorbato (SK) e filme de polietileno de baixa densidade (PEBD);
CSS: massa sem SK e filme de PEBD; QUI70: massa sem conservante com filme ativo de quitosana 70% com SK 0.3%;
QUIB0: massa sem conservante revestida com filme ativo de quitosana 60% com SK 0.4%; PEC30: massa sem conservante

revestida com filme ativo de pectina 30% com SK 0.7% e PEC20: massa sem conservante revestida com filme ativo de pectina
20% com SK 0.8%.

MASSA"

MASSA

MASSA

MASSA

A resiliéncia dos kits de massas manteve-se entre 0,07 a 0,04. Considera-se
que este parametro apresentou minimas variagcdes ao longo do armazenamento de
42 dias para todos os tratamentos (Tabela 14).

Quanto a fraturabilidade, as massas revestidas com filmes ativos de QUI70,
QUI60, PEC30 e PEC20 apresentaram um grande aumento, sendo o valor minimo de

5,1 N para o tempo p0s preparo e de 11,6 N para o tempo de 42 dias. A massa controle
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comercial (CC) revestida com filme de PEBD aumentou sua fraturabilidade, passando
de 6,9 para 11,3 N. Logo, percebe-se os kits contendo filmes ativos separadores
apresentaram-se praticamente, duas vezes mais fraturaveis. Este comportamento foi
semelhante ao kit controle (CC).

Sabe-se que o0s aspectos de textura da massa fresca podem afetar a
aceitabilidade e intencdo de compra da mesma, porém, outros fatores relacionados
ao seu preparo também devem ser considerados. Por estas razées, ha poucos relatos
sobre a textura de massas frescas cruas. Em geral, os trabalhos exploram a textura
de produtos prontos ou semi prontos.

No que diz respeito a textura das massas frescas, os kits de massa
acondicionados com filmes ativos mantiveram comportamento condizente com o kit
controle, logo, aconselha-se o uso dos filmes ativos como separadores de massa

fresca tipo pastel.

89



5.5. CONCLUSAO

Todos filmes ativos avaliados preservaram a qualidade microbiolégica das
massas frescas, no qual os filmes de QUI70 e QUI60 destacaram-se no controle de
bactérias mesofilas e fungos e leveduras, sendo este Ultimo, o principal grupo
deteriorante de massas frescas.

Os filmes ativos foram capazes de conservar 0s aspectos qualitativos e a
estabilidade do produto. Os parametros fisico-quimicos e de textura das massas
frescas de pastel apresentaram comportamento semelhante a massa comercial.
Desse modo, conclui-se que os aspectos qualitativos do produto foram preservados
durante todo periodo de armazenamento das massas, 42 dias.

Acrescenta-se que para tempos superiores de armazenagem, recomenda-se
realizar a avaliacdo da perda de umidade das massas.

Portanto, o uso de filmes ativos de QUI70, QUI60, PEC30 e PEC20 como
separadores de massas fresca de pastel pode ser explorado a nivel comercial visto
gue manteve os parametros legislativos preconizados pela RDC n° 12 de 2001 e a
RDC n° 93 de 2000 referentes aos padrées microbiolégicos dos alimentos e padréao

de identidade e qualidade de massas alimenticias.
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6. CONCLUSAO GERAL

O uso de PVA nos filmes de quitosana promoveu melhoria significativa no
aspecto de afinidadede pela agua, tornando os filmes menos solUveis e com superficie
hidrofébica. Esse aspecto é altamente vantajoso para a aplicacdo dos filmes ativos
sobre massas com alto teor de umidade, como as massas frescas tipo pastel.

Os filmes de PEC20 e PEC30 destacaram-se quanto as suas propriedades
mecanicas, apresentando-se mais elasticos e menos quebradicos, quando
comparado ao filme de pectina puro. O acréscimo de PVA tornou os filmes menos
soluveis e com menor hidrofilicidade.

Apesar da permeabilidade dos filmes apresentar-se cerca de 100x maior que a
permeabilidade dos filmes comercialmente utilizados como separadores de massas
tipo pastel, os kits apresentaram comportamento semelhante a massa controle
comercial no que diz respeito as caracteristicas fisico-quimicas.

Os filmes ativos preservaram a estabilidade, qualidade e seguranca
microbioldgica das massas frescas. No qual os filmes de QUI70 e QUI60 destacaram-
se na acao antimicrobiana frente as bactérias mesofilas.

Todos os filmes produzidos tém uma boa biodegradabilidade, sendo uma
alternativa sustentavel e promissora face aos materiais sintéticos.

Logo, é viavel o uso dos filmes ativos de QUI70, QUI60, PEC30 e PEC20 como
separadores de massa fresca tipo pastel. Estima-se que esses filmes ativos possam

ser aplicados para diversos produtos alimenticios.
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