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Os materiais poliméricos ndo biodegradaveis, tem se tornado um problema devido ao longo
tempo de degradacdo destes no meio ambiente. Assim, estudos demonstram interesse em
relacdo ao desenvolvimento de filmes poliméricos e misturas destes como materiais
funcionais nas mais diversas &reas, especialmente devido a suas caracteristicas como
biocompatibilidade, biodegradabilidade e ndo-toxicidade. Logo, objetivou-se desenvolver e
caracterizar filmes comestiveis produzidos por blendas poliméricas, compostas por
polissacarideos naturais, visando sua utilizagdo como recobrimentos comestiveis para frutos.
Foram desenvolvidos sete filmes poliméricos pela técnica casting: filme 1 (Quitosana), filme
2 (Pectina), filme 3 (Fécula de Mandioca), filme 4 (Quitosana + Pectina), filme 5 (Quitosana
+ Fécula de Mandioca), filme 6 (Pectina + Fécula de Mandioca) e filme 7 (Quitosana + Pectina
+ Fécula de Mandioca). Todos apresentaram superficies homogéneas e sem separacao de
fases. Em relacdo as propriedades dticas, todos obtiveram alta luminosidade, sendo que 0s
mais opacos foram os de quitosana, apresentando L* 77,40 + 0,28 (4). Quanto as propriedades
de barreira, os valores de solubilidade foram menores nos que continham quitosana devido a
sua insolubilidade em &gua, sendo 22% para 0 1 e 18% para 0 5. Os filmes formados pelas
blendas proporcionaram reducdo da taxa de permeagdo de &gua sem comprometer suas
caracteristicas, como os filmes 4 e 5, com taxa de 14,15 g.m=2h?' e 20,43 g.m2h7,
respectivamente.
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Non-biodegradable polymeric materials have become a problem due to their long degradation
time in the environment. Thus, studies show interest in the development of polymeric films
and mixtures of these as functional materials in the most diverse areas, especially due to their
characteristics such as biocompatibility, biodegradability and non-toxicity. Therefore, the
objective was to develop and characterize edible films produced by polymeric blends,
composed of natural polysaccharides, aiming at their use as edible coatings for fruits. Seven
polymeric films were developed using the casting technique: film 1 (Chitosan), film 2
(Pectin), film 3 (Cassava Starch), film 4 (Chitosan + Pectin), film 5 (Chitosan + Cassava
Starch), film 6 (Pectin + Cassava Starch) and film 7 (Chitosan + Pectin + Cassava Starch). All
presented homogeneous surfaces and without phase separation. Regarding optical properties,
all obtained high luminosity, the most opaque being those of chitosan, presenting L * 77.40 +
0.28 (4). Regarding the barrier properties, the solubility values were lower in those containing
chitosan due to their insolubility in water, 22% for 1 and 18% for 5. The films formed by the
blends provided a reduction in the water permeation rate without compromise its
characteristics, such as 4 and 5, with a rate of 14.15 g.m2h* and 20.43 g.m2.h"%, respectively.

INTRODUCAO

Filmes comestiveis produzidos por polimeros podem ser
uma alternativa eficiente para o prolongamento da vida Gtil dos
alimentos (FAKHOURI et al.,

facilmente. Para tentar sanar esse problema, estdo ganhando
destaques novos estudos com a mistura entre os polimeros, as
chamadas blendas poliméricas, com a finalidade de formar
novos materiais com propriedades de superficie melhoradas e

2015), por outro lado, os biocompatibilidade em comparagdo com as do Unico

mesmos sdo bastantes hidrofilicos e tendem a se desestruturar componente (LEWANDOWSKA et al., 2015).
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Para a formagdo de blendas poliméricas, o0s
polissacarideos estdo sendo estudados como bons candidatos,
pois sdo amplamente utilizados para a obtencdo de filmes
comestiveis, devido as suas propriedades e estruturas de redes
poliméricas, e principalmente por serem boas barreiras ao
diéxido de carbono, eficazes na reducdo das trocas gasosas e
das taxas de reacdes oxidativas, no entanto, apresentam a
desvantagem de serem bastante hidrofilicos (ALVES et al.,
2010).

A quitosana é um polissacarideo derivado da

desacetilacdo da quitina com  caracteristicas  de
biodegradabilidade, antimicrobiana e antifingica
(THEVARAJAH et al, 2017). Entretanto, tem alta

permeabilidade ao vapor de agua, principalmente devido ao
seu carater hidrofilico (AGUIRRE-LOREDO et al., 2016).

A pectina é um polissacarideo natural e a sua utilizagéo é
crescente devido a elevada disponibilidade e a ndo toxicidade,
aliadas ao baixo custo (RAMPINO et al., 2016), porém, como
desvantagem apresentam filmes muito frageis e hidrofilicos, o
que impede sua ampla aplicacdo (NESIC et al., 2017).

A fécula de mandioca é um polimero natural obtido de
recursos renovaveis, abundante e de baixo custo, com
comportamento termoplastico (MARAN et al, 2013;
SELIGRA et al., 2016). No entanto, filmes obtidos a partir
desse material possuem restri¢cGes tecnoldgicas devido ao seu
caréter hidrofilico e & sua alta retrogradagdo. A partir disso, a
reacdo de reticulacdo com &cido citrico é comum para limitar a
retrogradacdo do amido e melhorar o seu desempenho para
varias aplicacdes (SELIGRA et al., 2016).

Baseado no exposto objetivou-se desenvolver filmes
comestiveis produzidos por blendas poliméricas dos
polissacarideos naturais, quitosana, pectina e fécula de
mandioca.

MATERIAL E METODOS

Os materiais utilizados foram: quitosana em pé (Grau de
desacetilacdo de 85%), fornecida pela Polymar Indulstria e
Com. Imp. e Exp Ltda® - Brasil; amido de mandioca (18% em
peso de amilose e 82% em peso de amilopectina), obtido da
Primicias do Brasil®, localizada na cidade de Macaiba — RN;
pectina e glicerol, obtidos da Dinamica Quimica
Contemporanea Ltda — Brasil; acido acético P.A glacial, pureza
minima de 99,8%, obtido da PROQUIMIOS Comércio e
Industria®, localizada no Rio de Janeiro — Brasil; acido citrico
anidro P.A, usado como agente de reticulacdo do amido, obtido
da QHEMIS Industria quimica do Brasil Ltda® — Brasil.

Foram preparadas solu¢Bes individuais de cada
componente polimérico, a uma concentracdo de 2% em relacéo
a massa seca do polimero 20 g/L, e o glicerol, adicionado em
20% (base seca de polimero), como plastificante. A solucéo de
quitosana foi preparada por dissolucdo em &cido acético 1%,
sob agitacdo para a completa dissolugdo por até 12h a 26°C
(BARON et al., 2017). A solucédo de fécula de mandioca foi
preparada por dissolucdo do polimero em &agua destilada.
Acido citrico foi adicionado a 10% (base seca de fécula) como
agente reticulante, conforme descrito por Seligra et al., (2016);
a mistura foi agitada até completa dissolugdo sob aquecimento
até 70°C; atingindo essa temperatura, a agita¢cdo continuou por
mais 15 minutos. A solucéo de pectina foi preparada diluindo
o0 polimero em &gua destilada, com agitacdo constante até a
completa dissolucdo (BARON et al., 2017).

As solugdes foram depositadas (80mL) em placas de
acrilico com diametro de 15 cm. Os filmes foram formados
pela técnica casting, sendo deixados para secar durante 4 a 6h,
utilizando uma estufa com circulagdo de ar a 40°C. A Tabela 1
resume a constituicdo de cada filme.

Tabela 1. Planejamento Experimental com a composicao dos
filmes comestiveis produzidos

Filme Biopolimero Composicédo (%)

1 Quitosana 100

2 Pectina 100

3 Fécula de Mandioca 100

4 Quitosana + Pectina 50 + 50

5 Quito§ana + Fécula de 50 + 50
Mandioca

6 Pectin_a + Fécula de 50 + 50
Mandioca

7 Quitosana + Pectina + 33,33 +33,33 +
Fécula de Mandioca 33,33

A espessura média foi realizada por um micrémetro
digital Mitutoyo® (precisdo de 0,001lmm) em 5 posi¢des
diferentes dos filmes, de acordo com Luchese et al., (2015). As
medidas de cor dos filmes, assim como a opacidade, foram
determinadas com um colorimetro Konica Minolta®, modelo
CR-10, e utilizando os parametros de cores CIELab de acordo
com Zavareze et al., (2012). Avaliaram-se os valores de L
[luminosidade (O - preto, 100 - branco)], a [de verde (-) ao
vermelho (+)], e b [de azul (-) a amarelo (+)].

A opacidade dos filmes (Y) foi realizada de acordo com
0 método de Fakhouri et al., (2015), sendo calculada conforme
Eq. 1, descrita por Zavareze et al., (2012), sendo Y preto € Ybranco
a opacidade obtida em fundo preto e em fundo branco,
respectivamente.

Y = (Ypreto/ Ybranco) X 100 (Eg. 1)

A determinacdo da solubilidade (S) foi seguida de acordo
com metodologia desenvolvida por Casariego et al. (2009), e
determinada conforme a Eg. 2, onde m; e ms sdo as massas
inicial e final do filme:

S = ((m; - mf)/ m;) x 100 (Eq. 2)

A Taxa de Permeabilidade ao Vapor de Agua (TPVA) dos
filmes foi determinada utilizando adaptacdo da norma padréo
ASTM E96-80 da American Society for Testing and Materials
(ASTM, 1980). Foram cortados quadrados de 2 cm x 2 cm e
posicionados sobre o orificio de células de permeagdo, de
modo que a Unica perda de massa ocorre pelo fluxo de vapor
de agua atraves dos filmes. Em seguida as células foram
depositadas dentro de um dessecador contendo silica como
dessecante. Foram realizadas pesagens de hora em hora,
medindo a massa das células de permeabilidade. Foi calculada
e plotada a inclinagdo da curva (massa de agua versus tempo)
por regressdo linear, representada pelas alteracdes no peso de
agua que se difunde através do filme por unidade de tempo
(9/s). A TPVA foi calculada a partir do coeficiente linear da
reta dividido pela &rea de transferéncia (m?). Assim, a TPVA
(g/m?.h) dos filmes foi medida de acordo com a Eq. 3.

TPVA=m/(txA) (Eq. 3)
Em que: m - massa de &gua que atravessa o filme (g); t - tempo
no qual ocorre a perda de massa (h); A - area exposta do filme

(m?).
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O angulo de contato foi determinado pela técnica da gota
séssil, composto por uma base mdvel, uma camera (VP 540s,
Intelbras®) e uma pipeta (PASSERONE et al., 1979; SIDDIQI
et al., 2000; BOINOVICH et al., 2014). A resisténcia a tragao
e a percentagem de alongamento a ruptura foram avaliadas por
um teste de tracdo segundo o método ASTM D-882-91 (1996),
utilizando-se uma maquina universal de ensaios DL 10000,
com capacidade maéaxima de 100 kN, marca EMIC -
Equipamentos e Sistemas de Ensaios Ltda®.

As amostras seguiram a mesma norma e foram avaliadas
com 50 mm de comprimento e 5 mm de largura. A forca e a
distancia foram registradas durante a extensdo das amostras a
0,8 mm/s até a ruptura. A resisténcia a tragdo foi calculada
dividindo a forca maxima pela seccdo transversal do filme,
conforme a Eq.4. O alongamento na ruptura foi calculado pelo
comprimento causado pela tenséo dividido pelo comprimento
inicial, de acordo com a Eq. 5.

o= FnlA (Eq. 4)

€= AL /Ly x 100 (Eqg. 5)
Em que: o - resisténcia a tracdo (MPa); Fr, - forca maxima (N);
A - area de secdo transversal do filme (m?); € - alongamento
(%); Lo - distancia inicial de separacdo (m); L - distancia de
ruptura (m).

A avaliacdo da morfologia dos filmes foi feita por
microscépio eletrénico de varredura, com alta resolucdo da

superficie das amostras. As amostras de filme foram fixadas
em suportes (stubs) de aluminio, com fita adesiva de carbono e
recobertas com uma fina camada de ouro, em um metalizador
a vacuo, modelo Q150R. Foi aplicada uma tensdo de 10 kV,
com magnitude de 1000x. O equipamento utilizado é da marca
TESCAN®, modelo VEGA 3.

Todos os ensaios foram realizados em triplicata. Os dados
foram submetidos a analise de variancia (ANOVA), e as
médias comparadas pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.
O software utilizado foi o Sttatistica versdo 13.2 (Tibco Inc.,
USA).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 2 apresenta os valores de espessura, parametros
de cor e opacidade dos filmes e blendas biopoliméricas. Houve
diferenca estatistica (p < 0,05) para a espessura comparando as
blendas com os filmes individuais. A variacdo nos valores das
espessuras dos filmes é decorrente principalmente do processo
casting, onde os filmes sdo secos em suportes, gerando
pequenas Vvariacbes de espessuras. Bof et al., (2015)
encontraram cerca de 0,066 mm para blendas de amido de
milho e quitosana (na propor¢do de 50% de cada polimero),
havendo diferenca estatistica (p<0,05) comparando as blendas
com os filmes individuais.

Tabela 2. Espessura e propriedades oOpticas dos filmes comestiveis produzidos por blendas poliméricas dos polissacarideos

naturais, quitosana, pectina e fécula de mandioca

. COR .
Filme Espessura (mm) Opacidade
a* b* L*

1 0,059 + 0,002% -3,55 +0,07° 34,65 + 1,912 81,00 +0,71° 4531 +0,13°
2 0,055 + 0,004% -2,95 +0,07¢ 12,15+ 0,21° 83,15+ 0,07« 45,40 +0,12°
3 0,050 + 0,001¢ -2,85+0,07¢ 7,85+ 0,07° 84,40 + 0,14°¢ 45,14+ 0,24°
4 0,067 + 0,0042 -3,05+0,21¢ 33,70 +£ 1,982 77,40 £0,28° 46,96 + 0,452
5 0,056 + 0,002% -3,85 +0,07° 17,00 £ 0,14¢ 82,20 + 0,14 45,56 + 0,16°
6 0,041 + 0,002° -7,65 + 0,072 10,55 + 0,21° 83,65 + 0,07% 45,31 +0,13°
7 0,061 + 0,003¢ -4,95 +0,07° 20,05 +1,48° 81,20 £ 0,57° 45,75 + 0,58

Letras diferentes nas colunas indicam diferenca estatistica (p<0,05), pelo teste de Tukey a 5% de significancia. Filme 1 — 100% quitosana; Filme 2 — 100 %
pectina; Filme 3 — 100 % fécula de mandioca; Filme 4 — 50 % quitosana + 50 % pectina; Filme 5 — 50 % quitosana + 50 % fécula de mandioca; Filme 6 — 50 %
pectina + 50 % fécula de mandioca; Filme 7 — 33,33 % quitosana + 33,33 % pectina + 33,34% fécula de mandioca

Azevedo et al. (2017) estudando o efeito da substitui¢do
do amido de milho por proteina de soro de leite em blendas
biodegradaveis, encontraram filmes mais espessos variando
entre 0,33 e 0,39 mm e ndo apresentaram diferenca
significativa (p <0,05). Fakhoury et al. (2012) formulando
filmes a partir de misturas de amido de mandioca e gelatina
com diferentes plastificantes, obtiveram filmes transparentes
e ligeiramente brilhantes com espessura variando entre 0,034
e 0,075 mm, percebendo aumento na espessura a medida que
aumentava a quantidade de amido ou gelatina.

O parédmetro a*, que corresponde a uma tendéncia ao
verde, apresentou diferenga significativa (p <0,05) para as
blendas. Os filmes contendo quitosana apresentam uma
coloracdo mais amarelada, parametro b*, mostrando diferenca
significativa (p < 0,05). O pardmetro L*, referente &
luminosidade, sofreu uma reducdo para os filmes 1, 5 e 7.
Todos estes resultados estdo associados a cor natural da
matéria-prima utilizada para obtencdo dos mesmos (0 pd de
quitosana).

A opacidade dos filmes diferiu estatisticamente (p < 0,05)
apenas para o filme 4, havendo uma reducéo da luminosidade
L* = 77,40, corroborando com o valor encontrado de
opacidade para este filme (46,96).

Azevedo et al. (2017) estudando as propriedades de
transparéncia optica em filmes com substitui¢do do amido de
milho pelo isolado de proteina de soro de leite, concluiram que
estas apresentaram diferenca significativa (p <0,05). Para a
luminosidade (L*), ndo apresentou diferenca significativa (p
<0,05) variando de 85,17 a 88,75.

A Tabela 3 apresenta os resultados de solubilidade,
TPVA, angulo de contato e as medidas de resisténcia a tragéo
e alongamento na ruptura dos filmes e blendas poliméricas. Os
filmes 2 e 6 se dispersaram e perderam sua integridade, devido
a alta solubilidade em &gua, o que ndo é uma caracteristica
desejada para filmes que serdo usados para o recobrimento de
frutos, pois estes ndo devem se desintegrar tdo facilmente. Uma
diferenca estatistica (p<0,05) foi observada entre a
solubilidade das blendas em comparacdo com os filmes
individuais.
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Tabela 3. Propriedades de barreira, angulo de contato (6) e mecanicas dos filmes comestiveis produzidos por blendas poliméricas

dos polissacarideos naturais, quitosana, pectina e fécula de mandioca

Filme Solubilidade (%) TPVA (g.m?2.h) 0 (°) c (MPa) € (%)
1 22,34 + 0,94 121,82 +0,07° 56,20 + 1,55°¢ 0,032 + 0,003" 3,154 + 0,1372
2 64,08 + 1,532 99,42 + 0,052 39,89 + 1,292 0,018 + 0,004¢ 2,536 + 0,484%
3 30,36 = 0,37°¢ 100,99 + 0,062 36,22 + 2,682 0,004 + 0,0032 1,540 + 0,660°
4 26,31 + 1,85 14,15 £ 0,01°¢ 60,84 + 0,46° 0,014 + 0,005¢ 1,816 + 0,624°
5 18,14 + 1,61¢ 20,43 +0,01¢ 49,02 + 2,64° 0,031 + 0,003 2,402 + 0,260
6 65,03 + 0,042 61,70 + 0,03¢ 59,79 + 2,12°¢ 0,013 + 0,003¢ 1,692 + 0,559°
7 24,66 + 1,68° 81,08 + 0,05 60,80 + 1,59¢ 0,023 + 0,001 1,703 £ 0,079°

Letras diferentes nas colunas indicam diferenca estatistica (p<0,05), pelo teste de Tukey a 5% de significancia. TPVA - taxa de permeagdo ao vapor de agua, 6
- angulo de contato, ¢ - resisténcia a tragao, € - alongamento na ruptura. Filme 1 —100% quitosana; Filme 2 — 100 % pectina; Filme 3 —100 % fécula de mandioca;
Filme 4 — 50 % quitosana + 50 % pectina; Filme 5 — 50 % quitosana + 50 % fécula de mandioca; Filme 6 — 50 % pectina + 50 % fécula de mandioca; Filme 7 —

33,33 % quitosana + 33,33 % pectina + 33,34% fécula de mandioca

Observou-se uma discreta diminuicdo dos valores de
solubilidade nas misturas binérias e na ternaria com excecao
do filme 6 que se manteve na média de 65% de solubilidade
em &gua. Isso se deve a interagdo da hidroxila do glicerol com
a matriz polimérica dos polissacarideos, aumentando os
espacos entre as cadeias e a mobilidade molecular, facilitando
a migracdo de moléculas de vapor de agua pelo filme e, por
conseguinte, aumentando a solubilidade (BELIBI et al., 2014).

Os valores mais altos de TPVA nos filmes individuais
podem ser explicados pela interacdo com o glicerol, onde este
pode alojar-se facilmente entre as moléculas do polimero e
formar ligacbes de hidrogénio com os grupos hidroxila
(AZEVEDO et al., 2017). O comportamento observado para as
blendas demonstra que a integridade destas foi o fator
determinante para suas propriedades de barreira, e pode ser
explicado pela teoria de volume livre para polimeros, em que
um plastificante a baixa concentracdo é intercalado na cadeia
polimérica sem levar a um aumento no volume livre
(MENEGUIN et al., 2014). Com énfase para o filme 5, da
blenda quitosana/fécula, onde o tipo de ligagdo de hidrogénio
reduz a disponibilidade de grupos hidrofilicos nas matrizes de
quitosana, reduzindo a TPVA (BOF et al., 2015).

Chillo et al. (2008) observaram que a TPVA é
influenciada pelo glicerol, sendo maior & medida que aumenta
a concentracao do plastificante.

Azevedo et al. (2015) estudaram o efeito do 4cido citrico
em filmes de proteina de soro de leite e relataram uma redugéo
na TPVA com adicdo de acido citrico a 5%. Segundo os
autores, a ligagdo de hidrogénio formada com um grupo
hidroxila e um grupo carboxila aumenta a interacdo
inter/intramolecular entre os aditivos presentes no filme.

Levando em consideragéo o que Jaramillo et al. (2015)
propdem em seus estudos, pode-se admitir que a menor
hidrofilia ou maior hidrofobicidade ser4 encontrada em
angulos acima de 65° e o contrario se admite para angulos
abaixo de 65°.

Jaramillo et al., (2015) e Hosseini et al., (2016) afirmam
gue um aumento dos valores de &ngulo de contato das blendas,
demonstra que estas apresentam maior hidrofobicidade em
comparacdo com os filmes individuais. Assim, os valores de
angulo de contato encontrados demonstraram filmes
hidrofilicos, com resultados que também sugerem que 0s

materiais produzidos ndo oferecem uma barreira superficial
significativa e que as forgas adesivas s&o maiores em relagdo
as forgas coesivas da agua (JARAMILLO et al., 2015).

Na Tabela 3 estdo também os valores das propriedades
mecanicas dos filmes de resisténcia a tracdo e alongamento na
ruptura. Os resultados dos parametros de tragdo apresentam
valores de rigidez com uma leve alteracdo principalmente nas
blendas que continham fécula de mandioca (filme 5 com ¢ =
0,031 MPa ¢ filme 7 com ¢ = 0,023 MPa) em comparagdo com
o filme individual deste polimero que apresentava ¢ = 0,004
MPa. O alongamento na ruptura ndo apresentou diferenca
significativa (p<0,05), com a mistura de polimeros, apenas no
filme 5, blenda de quitosana e fécula houve um aumento do
alongamento para € = 2,402% em relagdo ao filme individual
de fécula de mandioca. Estas caracteristicas sdo importantes
nos materiais de embalagem e podem contribuir para prever
suas propriedades mecéanicas como embalagens de alimentos
(SONG et al., 2018).

A Figura 1 apresenta imagens da analise morfol6gica
realizada dos filmes. Nas Figuras 1A e 1B, observa-se uma
estrutura coesa e sem poros, indicando gelatinizagdo eficiente.
No filme de fécula, Figura 1C, percebe-se o grau de rugosidade
alterado, porém diminuido nas blendas que continham esse
polimero, podendo-se inferir que isso tenha sido ocasionado
pela adi¢do do &cido citrico nessa solucdo polimérica. Bonilla
et al. (2013) estudando as propriedades da blenda de amido de
trigo e quitosana com a incorporacdo de antioxidantes,
obtiveram uma microestrutura de filme pouco heterogéneo
inferindo que o &cido citrico ndo afetou a rugosidade. Nos
filmes 4 e 7, Figuras 1D e 1G, ocorre uma certa irregularidade,
como um emaranhado na estrutura, ocasionada por uma
possivel separacdo de fases, podendo indicar que sdo misturas
parcialmente misciveis. Essas irregularidades podem ter
ocorrido devido a ndo uniformizacdo das soluces
filmogénicas; ou pela presenca de mais de uma macromolécula
na matriz polimérica; ou ainda, as mudancas observadas na
morfologia estdo relacionadas as interagdes ente 0s compostos
poliméricos onde as forcas repulsivas efou interacOes
eletrostaticas entre 0s componentes nas misturas podem levar
ao aumento  de  tamanhos  de microdominios
(LEWANDOWSKA et al., 2015).
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Figura 1. Microscopia eletronica de varredura dos filmes: Quitosana (A), Pectina (B), Fécula de Mandioca (C),

Quitosana/Pectina (D), Quitosana/Fécula (E), Pectina/Fécula (F), Quitosana/pectina/fécula (G).

CONCLUSOES

A melhor blenda é a de quitosana/fécula de mandioca,
pois obteve bom desempenho com relagdo as propriedades de
solubilidade, TPVA, e a miscibilidade. Sendo assim, a
formacao de blendas modifica a estrutura polimérica dos filmes
puros, proporcionando melhoras nas propriedades dos filmes
poliméricos.
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