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RESUMO

Os objetivos deste trabalho foram desenvolver filmes a base de pectina de baixo teor de esterificacao, amidada, com adicao dos
acidos graxos laurico (AL), palmitico (AP) e estearico (AE) e caracteriza-los quanto as propriedades de permeabilidade ao vapor
de 4gua (PVA) e ao oxigénio, propriedades mecanicas (tensao de ruptura e elongacdo), solubilidade em 4gua e opacidade, além de
observar a morfologia da superficie dos filmes utilizando microscopia eletrénica de varredura (MEV). A adicao de 12 e 18% dos
acidos promoveu aumento da PVA e da elongacao e reducao da tensao de ruptura, em relacao aos filmes com 6% de acido graxo.
Todos os filmes apresentaram-se 100% soliveis em agua e mais opacos quando os acidos graxos foram adicionados. A partir da
MEY, foi observado que os acidos graxos nao se incorporaram a matriz filmogénica.
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SUMMARY

THE EFFECT OF ADDITION OF FATTY ACIDS ON PECTIN FILMS. The purposes of this research were to develop and characterize
composite biofilms produced with low methoxyl amidated pectin plus lauric, palmitic and stearic acids. Water vapor permeability,
oxigen permeability, mechanical properties (tensile strength and elongation), water solubility, opacity and, surface morphology were
evaluated. The increase of fatty acids addition to 12 and 18% resulted in an increase in water vapor permeability and elongation and a
decrease in tensile strength compared to the level of 6% of fatty acids. All formulations produced films showing 100% water solubility.

As observed by scanning electronic microscopy the fatty acids were not homogeneously incorporated on the filmogenic matrices.
Keywords: biofilms, permeability, water solubility, electronic microscopy.

1 - INTRODUCAO

Consideravel interesse tem sido demonstrado no desen-
volvimento e caracterizacao de biofilmes devido ao potencial
de aplicagao destes produtos nos setores alimenticio, agricola
e também pela questao da biodegradabilidade. Os biofilmes
podem ser utilizados para controlar a migracao de agua de um
sistema alimenticio, a permeabilidade ao oxigénio, ao diéxido de
carbono, eventualmente a migracao lipidica e, ainda, podem
conter antioxidantes, antimicrobianos e aditivos, os quais
visam retardar a taxa de deterioracao quando utilizados no
envolvimento de um produto alimenticio [13, 23, 27]. Quando
aplicados como coberturas em sementes agricolas, os biofilmes
podem regular a passagem de agua e oxigénio necessarios
a germinacao e, dependendo de seu carater (hidrofilico ou
hidrofébico), também podem atuar como carreadores de
nutrientes ou substancias quimicas e biolégicas, as quais
podem auxiliar no desenvolvimento das plantas e ter impacto
reduzido sobre o meio ambiente [8, 14, 26].

Os biofilmes geralmente sao elaborados a partir de
proteinas, polissacarideos, lipidios ou da combinacao
destes compostos. Filmes constituidos por proteinas e
polissacarideos normalmente apresentam alta resisténcia
mecanica e permeabilidade seletiva a gases, mas sao sensi-
veis a umidade, sendo que aqueles elaborados apenas com
lipidios sao resistentes a passagem de agua, mas apresen-
tam-se opacos e quebradicos [18, 30, 32, 41]. Dessa forma,
a combinacdo de compostos pode resultar em melhores
propriedades funcionais dos filmes.
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YANG & PAULSON [41] observaram que a adicao de
ceras, acidos graxos saturados de cadeia longa e alcoois
graxos apresentou-se efetiva na diminuicao da PVA de
filmes a base de gelana. Diminuicdo da PVA e da tensao
de ruptura (TR) também foi observada em filmes de gla-
ten adicionados dos acidos estearico, palmitico e da cera
de abelha, quando comparados aos mesmos filmes sem
a adicao de lipidios [37]. As caracteristicas de um filme
adicionado destes compostos dependem da ligacao de
lipidios a matriz polimérica [29, 11]. WONG et al. [39]
verificaram microestrutura uniforme em filmes de quito-
sana adicionados de acido laurico, sendo que nos filmes
desse mesmo polissacarideo contendo acido palmitico,
uma matriz heterogénea foi observada.

Entre os diversos polissacarideos que podem originar
uma matriz filmogénica encontra-se a pectina, polissacari-
deo soluvel em agua e geralmente obtido a partir da casca
e polpa de frutas citricas ou maca, ou ainda, de sementes
de girassol e polpa de beterraba [38]. A geleificacao das
pectinas de baixo grau de esterificacao resulta da liga-
¢ao ibnica através de pontes de calcio entre dois grupos
carboxilicos pertencentes a cadeias diferentes, préoximas
fisicamente [6].

Em produtos semiprontos destinados ao preparo por
cocgao, torna-se util o uso de filmes comestiveis que se de-
sintegrem ao entrar em contato com a agua [20]. Por outro
lado, muitas aplicagdes dos filmes em alimentos tém por
objetivo reduzir a transferéncia de 4gua do meio externo
para o produto, aumentando assim sua integridade [31].
FISHMAN & COFFIN [16] ao estudarem a solubilidade
dos filmes a base da mistura de pectina e polivinil alcool
verificaram que a 30 e 50°C apenas os filmes contendo 30%
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ou menos de polivinil alcool na mistura foram solaveis em
agua. Em relacao a tensao de ruptura, MARINELLO et al.
[25] encontraram um valor quase duas vezes maior para
os filmes provenientes da mistura pectina e farinha de soja
adicionada da transglutaminase (12,4 MPa), em relacao aos
filmes preparados na auséncia dessa enzima (6,8 MPa).

Os objetivos deste trabalho foram desenvolver filmes
abase de pectina (PEC) com adicao dos 4cidos graxos lau-
rico (AL), palmitico (AP) e estearico (AE) e caracteriza-los
quanto as propriedades de barreira a 4gua e ao oxigénio,
propriedades mecanicas, solubilidade em 4agua, opacidade
e avaliar a morfologia de superficie dos mesmos.

2 - MATERIAL E METODOS

Pectina de baixo teor de esterificacao (30%), amidada
(18%), ndo padronizada e obtida a partir de frutas citricas foi
cedida pela CPKelco Brasil S/A (lote n°. 2146419-35), cloreto
de calcio (Merck), triacetina cedida pela Rhodia e acidos
laurico (AL), estearico (AE) e palmitico (AP) (Vetec).

Inicialmente, foram realizados alguns ensaios varian-
do as concentracoes de PEC de 1 a 5% (p/v) e cloreto de
calcio (CaCl,) de 0,02 a 0,16% (p/v), visando conhecer o
comportamento das solucdes obtidas e dos filmes forma-
dos em relacao as caracteristicas visuais, solubilidade em
agua e resisténcia mecanica. Os filmes foram elaborados
da seguinte maneira: a solu¢cao de PEC foi mantida em
aquecimento a 60°C com agitacao magnética moderada
até completa solubilizagdo. Em seguida, foi adicionada
a respectiva solucao de CaCl,, mantendo-se a agitagao e
aquecimento por 5 min. Aliquotas de 55 mL dessa solu-
cao foram pipetadas em placas de plexiglass de 14 cm
de diametro e mantidas a temperatura ambiente (25°C)
durante 38 h para secagem. Filmes sem adicdo de CaCl,
também foram elaborados.

2.1 - Preparo das solucoes filmogénicas a base
de pectina (PEC) e acidos graxos

A solucao de PEC 2% (p/v) foi mantida sob aquecimento
a 60°C com agitacao magnética moderada até completa so-
lubilizacao do material. Triacetina representando 1% (p/p)
em relacao ao peso da pectina, foi adicionada a solucao,
mantendo o aquecimento e a agitacao magnética durante
5min. Em seguida, 6% de AL, em relagao ao peso de pec-
tina, foram solubilizados em placa a 80°C e adicionados a
solucao de PEC. O mesmo procedimento foi repetido para
a adicao de 12 e 18% de AL, assim como para os demais
acidos em estudo. A adi¢ao de 6, 12 e 18% (p/p) da mistura
(mis) de AL, AP e AE na proporc¢ao 1:1:1 (p/p/p) na solucao
de pectina também foi previamente solubilizada em placa a
80°C, seguindo o procedimento descrito anteriormente.

2.2 - Elaboracao dos filmes

Aliquotas de 38 mL das solucdes elaboradas foram
pipetadas e distribuidas em placas plexiglass de 14 cm
de diametro. O material foi mantido a temperatura am-
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biente (25°C) sobre superficie nivelada durante 33 h para
secagem. ApOs esse periodo, os filmes foram retirados das
placas e armazenados em dessecadores contendo nitrato
de magnésio, a 25°C e 52+2% de umidade relativa (UR),
durante 48 h antes do inicio das analises.

2.3 - Caracterizacao dos filmes

2.3.1 - Espessura

A espessura foi obtida pela média dos valores de dez
pontos aleatérios em diferentes segmentos do filme, utilizan-
do-se um microémetro digital (Model MDC-25M, Mitutoyo,
MFG, Japan, resolucao 0,001 mm).

2.3.2 - Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

A PVA dos filmes foi determinada gravimetricamente a
25°C utilizando o método padrao E-96-95 da ASTM [4] modi-
ficado, e foi expressa em gmm/m?*d.kPa. As amostras de cada
filme foram seladas com parafina em células de permeacao
de aluminio contendo cloreto de calcio. Essas células foram
acondicionadas em dessecadores mantendo-se a temperatura
de 25°C e 75% UR. A partir do ganho de peso do cloreto de
célcio, medido em intervalos de 24 h, foi possivel determinar
a permeabilidade ao vapor de agua através dos filmes. As
analises foram realizadas em triplicata.

2.3.3 - Propriedades mecanicas

As analises da tensao de ruptura (TR) e porcentagem de
elongacao (ELON) foram realizadas com o aparelho texturo-
metro TA-XT2 (Stable Micro System, Surrey, UK), seguindo
o método padrao ASTM D-882 [5], com separacao inicial
das garras de 50 mm e velocidade do probe de 1 mmy/s. Seis
a dez amostras de cada filme foram recortadas (100 mm
de comprimento e 25 mm de largura) e fixadas, uma a
cada vez, no texturéometro apés serem condicionadas em
dessecadores a 25°C e 52+2% de umidade relativa (UR),
durante 48 h antes do inicio das analises.

2.3.4 - Solubilidade em agua

A andlise de solubilidade em agua foi realizada em
triplicata, seguindo o método proposto por GONTARD et
al. [19]. Filmes com 2 cm de diametro foram imersos em
50 mL de agua destilada, mantidos sob agitacao lenta e
peridédica por 24 h a temperatura ambiente (25°C) em ba-
nho-maria. Os fragmentos de filme restantes foram entao
retirados do banho e secos em estufa (105°C, 24 h) para
determinacao da massa seca final, e comparados a massa
seca inicial.

2.3.5 - Permeabilidade ao oxigénio

A taxa de transmissao de oxigénio foi determinada
utilizando um aparelho OX-TRAN 2/20 (Mocon, Inc.)
a 25°C a partir do método padrao ASTM D-3985-81
modificado [3]. A area exposta dos filmes destinada a
passagem dos gases foi fixada em suportes vazados de
aluminio e a permeabilidade ao oxigénio foi determinada
em duplicata a temperatura de 25°C.
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A diferenca de pressao através do filme corresponde a
pressao atmosférica (101,3 kPa). As amostras do filme, no
instrumento de medida, foram submetidas a 100% de gas
oxigénio de um lado e de um gas de arraste contendo 98% de
nitrogénio e 2% de hidrogénio do outro lado. Os filmes de PEC
adicionados de acidos graxos utilizados para essa caracterizacao
foram selecionados quanto a menor PVA e maior TR.

2.3.6 - Opacidade dos filmes

A opacidade dos filmes foi determinada utilizando-se o
colorimetro Hunterlab (Colorquest II, Faifax, USA), seguindo o
método HUNTERLAB [21]. Assim, a opacidade (Y) foi calculada
como a relacao entre a opacidade do filme colocado sobre o
padrao preto (Yp) e a opacidade do filme colocado sobre o
padrao branco (Yb). O calculo da opacidade, em porcentagem,
foi realizado automaticamente no computador associado ao
colorimetro pelo programa Universal Software 3.2 [21].

Todos os filmes selecionados para a realizacao da
analise de opacidade (filmes de PEC contendo 6% de aci-
dos graxos) foram comparados com o filme comercial de
policloreto de vinila (PVC).

2.3.7 - Microscopia eletronica de varredura
(MEV)

Os filmes foram mantidos em dessecadores contendo silica
gel a temperatura ambiente (25°C) durante sete dias antes da
analise microscépica. Depois, foram fragmentados e amostras
de cada um deles foram fixadas em suporte de aluminio (stubs),
com fita condutiva de cobre. As amostras foram recobertas
com ouro (SPUTTER COATER BALZERS-SCD 050, Baltec,
Lichtenstein) a 25°C e pressao de 2 x 10-5 Torr por 180 s e, em
seguida, observadas em microscopio eletronico de varredura
(JEOL SCANNING MICROSCOPE -JMS-5800LV) a 10 kV em
sala climatizada (18°C). Os aumentos utilizados na observacao
microscépica se encontram nas micrografias onde a barra
indicativa de aumento corresponde a 100 um.

2.4 - Analise estatistica

As analises de variancia (ANOVA) foram realizadas
utilizando-se o programa Statistica® (Statsoft, USA). As
diferencas significativas entre as médias foram identificadas
através do teste de Tukey (p<0,05).

3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 - Influéncia da adicao de calcio a solucao
filmogénica de pectina

As variacoes dos teores de PEC e CaCl, resultaram em
situagoes que inclujam estado sol, gel e ainda promoveram

sinérese em determinados pontos (Figura 1), sendo essas
duas ultimas inviaveis para producao de filmes devido a
distribuicido ndo uniforme nas placas. As solucbes de PEC 3,
4 € 5% contendo 0,08% de CaCl, apresentaram-se soluveis,
porém mais viscosas que aquelas contendo 0,06%, o que
dificultava sua distribuicdo nas placas, sendo o mesmo
motivo valido para a solucdo de PEC 5% adicionada de
concentracoes entre 0,02 € 0,08% de CacCl,.
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FIGURA 1 - Diagrama de fases das diferentes combinacoes de
pectina (PEC) e cloreto de calcio (CaClZ)

Os filmes formados com teores de PEC abaixo de 4%
(adicionados de CaCl, 0,02 a 0,06%) foram descartados,
pois se apresentaram muito frageis, dificeis de serem re-
tirados das placas plexiglass e finos quando comparados
visualmente aos filmes elaborados a partir da mesma
aliquota (55 mL), com 4% PEC e 0,06% CaCl,.

A caracterizacao dos filmes de PEC quanto as proprie-
dades de barreira a agua (PVA) e resisténcia mecanica (TR
e ELON) nao apresentou diferenca significativa (p<0,05)
quando adicionados ou nao de cloreto de céalcio (Tabela 1).
GALIETTA et al. [17] também verificaram que a adicao
de baixa concentragao de CaCl, na formulacao dos filmes
de proteina do soro de leite nao afetou significativamente
as propriedades funcionais dos mesmos. A formacao de
ligacoes i6nicas nos filmes adicionados de CaCl, provavel-
mente nao foi suficiente para promover um aumento das
propriedades mecanicas dos filmes e para promover um
abaixamento da solubilidade desses filmes [17].

3.2 - Espessura

Apoés o estudo inicial para ajuste da relagao pectina/
calcio, todos os outros filmes foram elaborados de forma
a apresentarem espessura média de 0,066+0,005 mm,
requerendo ajustes de volume para cada formulagao. A
uniformidade da espessura dos filmes € importante, pois
funciona como base para calculo de varias propriedades
funcionais dos filmes [40].

TABELA 1 - Caracterizagao dos filmes de pectina (PEC) a 25°C, na presenca ou nao do cloreto de célcio (CaCl2), quanto a espessura,
permeabilidade ao vapor de dgua (PVA), resisténcia a tracao (TR) e elongacao (ELON)

Filmes Espessura (mm)* PVA (g.mm/m?2d.kPa)* TR (MPa)* ELON (%)*
PEC com CaCl, 0,066+0,004 7,21+0,64° 91,11+2,67° 2,93+0,41°
PEC sem CaCl, 0,065+0,003 6,80+0,12° 90,54+2,642 2,901,202

* Média e desvio padrao de repeticoes. * Letras sobrescritas iguais na mesma coluna nao diferem significativamente em nivel de p<0,05, de acordo o teste de Tukey.
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3.3 - Permeabilidade ao vapor de agua

Os filmes de PEC adicionados de AL, AP, AE e da mis-
tura destes acidos graxos (1AL:1AP:1AE) apresentaram
aumento significativo (p<0,05) da permeabilidade ao
vapor de agua (Tabela 2) quando o teor de 4cidos graxos
foi aumentado de 6 para 18%. Embora os acidos graxos
se apresentem como hidrofébicos, eles contém grupos
carboxilicos altamente polares que podem interagir com
moléculas de 4gua e, conseqiientemente, facilitar a transfe-
réncia de umidade através do filme [41]. RHIM et al. [33]
atribuiram o aumento da permeabilidade nos filmes a base
de isolado protéico de soja com 10% de acido estearico e
acido oléico a parte hidrofilica do lipidio.

Mediante o aumento de PVA em filmes de glaten adi-
cionados de lipidios, GONTARD et al. [19] sugeriram que,
se os componentes lipidicos, geralmente esféricos, nao
forem capazes de se associar com a cadeia de proteina, a
estrutura da matriz pode ser rompida, resultando em perda
global das propriedades de barreira a umidade do filme.
A organizacao do complexo proteina-lipidios e a interacao
entre esses dois componentes parece ser um fator critico
na permeabilidade dos filmes [19].

O aumento da PVA observado com o aumento dos &ci-
dos graxos adicionados (Tabela 2), possivelmente pode ter
ocorrido devido a desestabilizacao da matriz filmogénica de
PEC, permitindo assim que facilmente houvesse a migracao
de vapor de agua. Por outro lado, YANG & PAULSON [41]
verificaram que os filmes de gelana elaborados com a mistura
de acido estearico e palmitico (1:1) e os de gelana com adicao
de cera de abelha apresentaram reducao de 20% e 53% na
PVA, respectivamente, em relagao aos mesmos filmes elabo-
rados sem o acréscimo de lipidio. Esses autores discutiram
a reducao de PVA baseando-se no aspecto microestrutural
observado na matriz filmogénica. Quando ha incorporacao
do material lipidico a matriz, o espaco livre para passagem
de 4gua acaba sendo reduzido, o que diminui a PVA.

TABELA 2 - Permeabilidade ao vapor de agua (PVA) dos filmes
compostos de PEC, triacetina e acidos graxos

PVA (gmm/m?d.kPa)**

Filmes*

PEC/AL 6% 6,54+0,63¢
12% 8,06x0,46°
18% 6,75+0,50¢
PEC/AP 6% 5,79+0,24¢
12% 5,41+0,20¢
18% 6,76+0,15¢
PEC/AE 6% 5,03+0,64
12% 5,89+0,56°
18% 6,91+0,40¢
PEC/mis 6% 8,48+0,27"
12% 8,90£0,27%
18% 9,15+0,36*

*AL=acido laurico; AP=acido palmitico; AE= acido estearico; mis=mistura dos acidos
graxos; ** Média e desvio padrao de replicatas; */ médias com letras sobrescritas distintas
sao significativamente diferentes, de acordo com o teste de Tukey (p<0,05)

784

Em relacao ao tipo de acido graxo utilizado nos filmes,
os resultados revelaram que o aumento da cadeia carbonica
dos acidos graxos (AL-12 carbonos; AP-16 carbonos e AE-
18 carbonos) promoveu diminuigao significativa (p<0,05)
da permeabilidade sendo, neste caso, o acido estearico
(18 carbonos), a 6%, o que apresentou menor PVA (5,03
gmm/m?d.kPa). Os acidos graxos de cadeia carbénica menor
apresentam maior mobilidade [22], o que pode justificar
a maior PVA observada para filmes contendo AL e AP em
nivel de 6% de adicdo. Um aumento significativo da PVA foi
observado em todos os niveis de adicao testados quando
a mistura dos acidos foi utilizada.

De acordo com AYRANCI & TUNC [7], o teor de acido
estearico acrescentado aos filmes de metilcelulose (MC)
(5 g AE/100 g MC) promoveu reducao da PVA de 40%
quando comparado com os filmes sem a presenca de AE,
devido principalmente a hidrofobicidade do acido graxo
presente. PEROVAL et al. [32] também constataram que
a PVA dos filmes de arabinoxilana com acido estearico
foi menor que a dos filmes com a adi¢ao de acido palmi-
tico, justificando o resultado em relacdo ao tamanho da
cadeia carboénica dos acidos graxos. Ao contrario desses
resultados, WONG et al. [39] verificaram que nos filmes de
quitosana, a adicao de AL foi mais eficiente como barreira
a agua que nos filmes contendo AP, pois microscopicamente
o primeiro filme apresentava uma matriz uniforme, o que
dificultava a passagem de agua através do mesmo.

Filmes a base de PEC adicionados de 1% de triaceti-
na, sem adicao de acidos graxos, nao foram elaborados
para efeito comparativo neste trabalho, devido a nao
incorporacao desse plastificante na matriz filmogénica
quando somente a triacetina e o polissacarideo eram
utilizados. Apés o procedimento de secagem, esses fil-
mes apresentaram aspecto oleoso. Efeito semelhante foi
observado por RHIM et al. [33] quando foram adiciona-
dos 20 e 30% de acido oléico ao filme a base de isolado
protéico de soja. Os autores relataram que a separacao
ocorrida na emulsao afetou as propriedades fisicas dos
filmes. ANKER, STADING & HERMANSSON [2] também
verificaram que a migracao dos plastificantes (sorbitol
ou glicerol) afetava as propriedades mecanicas de filmes
a base de soro de leite.

3.4 - Solubilidade em agua

A PEC é um polissacarideo bastante hidrofilico e a adicao
de 6 e 18% de acidos graxos na formulagao desses filmes
nao provocou diferenca significativa quanto a solubilidade
em agua dos mesmos. Todos os filmes analisados apresen-
taram-se 100% soltveis. Normalmente, os polissacarideos
sao altamente higroscopicos e se desintegram rapidamente
em agua [35]. Em determinadas aplicagoes, essa alta taxa de
solubilidade pode ser desejavel. Em geral, como a natureza
dos acidos graxos € hidrofébica, eles tendem a diminuir a
solubilidade do filme. No entanto, a nao incorporacao dos
mesmos na matriz filmogénica pode ter contribuido para
a maior exposicao da matriz do hidrocoléide, facilitando
a solubilizacao.
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3.5 - Propriedades mecanicas dos filmes

O aumento de 6 para 18% de acidos graxos nos filmes
provocou reducao significativa da TR (Tabela 3). Segundo
CHEN [12], a adicao de lipidios promove modificacdo na
matriz filmogénica, o que resulta na diminuicao da tensao
de ruptura do filme. Esse efeito talvez tenha sido resultado
da substituicao parcial dos polimeros por lipidios na matriz
do filme com diminuicao de seu grau de estruturacgéo pela
falta de incorporacao homogénea dos lipidios, assim como
o ocorrido em filmes compostos de gelana e lipidios [41].

Em relacao a propriedade de elongacao, cada filme
apresentou um comportamento especifico frente a con-
centracao e ao tipo de acido graxo adicionado. A adigao de
18% de AL nos filmes promoveu aumento significativo da
ELON (de 1,8 para 3,7%), sendo o mesmo verificado nos
filmes adicionados de AE (de 3,5 a 6,0%). Em oposicao a
esses resultados, o filme contendo 18% de AP apresentou
reducao significativa da ELON (de 2,8 a 1,8%), conforme o
teor de acido foi aumentado de 6 para 18% (Tabela 3).

SHELLHAMMER & KROCHTA [34] observaram aumento
na ELON dos filmes de proteina do soro do leite com o
aumento da concentracao de lipidios, o que, segundo os
autores, foi causado pelo efeito plastificante do lipidio. Em
contraposicao, PEROVAL et al. [32] observaram diminui-
cao da ELON ao incorporar acidos graxos aos filmes de
arabinoxilana. Esses autores relataram que alguns lipidios
sao incapazes de formar uma matriz coesa e continua,
causando assim, menor ELON.

A adicao da mistura de 6% de acidos graxos resultou
em aumento significativo da TR dos filmes quando com-
parados aqueles com adicao de tipos separados de acidos
graxos (Tabela 3). Contrariamente a esse comportamento,
YANG & PAULSON [41] observaram reducao da TR e da

TABELA 3 - Tensao de Ruptura (TR) e Elongacao (ELON) dos
filmes compostos por PEC e acidos graxos

Filmes* TR (MPa)** ELON (%)**

PEC/AL 6% 54,94+1,16% 1,85+0,29%

12% 56,82+1,97¢ 3,71%0,36%
18% 49,55+3,83¢" 3,70+0,78%
PEC/AP 6% 61,27+0,52° 2,82+0,23¢
12% 54,22+0,28* 2,87+0,25¢
18% 56,06+0,40° 1,77+0,319

PEC/AE 6% 51,07+3,38% 3,50+0,49

12% 47,34+1,35% 2,96+0,36%
18% 46,62+0,709 5,990,012
PEC/mis 6% 75,89+3,067 4,49+0,72°
12% 62,91£3,18° 4,07+0,84">
18% 51,7242,39% 3,900,440

*AL=4acido laurico; AP=acido palmitico; AE= acido estearico; mis=mistura dos acidos
graxos; **Média e desvio padrao de replicatas; a-g médias com letras sobrescritas distintas
sao significativamente diferentes, de acordo com o teste de Tukey (p<0,05).
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ELON ao aumentarem a concentracao da mistura de AE/AP
nos filmes de gelana.

A adicao de 12 e 18% da mistura de acidos graxos nos
filmes de PEC promoveu reducao significativa da TR em
comparagao aos filmes com apenas 6% da mistura.

3.6 - Permeabilidade ao oxigénio

Em todos os filmes preparados, observou-se que nao
houve diferenca significativa nos resultados obtidos para
permeabilidade ao oxigénio (Tabela 4). Os filmes apre-
sentaram permeabilidade média de 11,90cm®um/m?2d.
kPa. Os resultados encontrados para os filmes estudados
foram superiores aos obtidos para cloreto de polivini-
lideno (5,1cm®um/m?2d.kPa) [28], proximos ao poliéster
(15,6cm®um/m?2d.kPa) [28] e inferiores ao polietileno de
baixa densidade (1870cm?*um/m?d.kPa) [28], na mesma
umidade relativa e temperatura. Em filmes de gelatina
adicionados de 15% de triacetina e 10% de AE, BERTAN
et al. [9] determinaram um valor de permeabilidade ao
oxigénio (a 25°C, 52% UR) de 21,7cm*um/m?d.kPa.

ANKER, STADING & HERMANSSON [1] atribuiram a
baixa permeabilidade ao oxigénio encontrada em filmes
a base de proteina do soro do leite a densa estrutura
protéica. Uma rede fechada de proteinas aumenta o nu-
mero de obstaculos que, conseqiientemente, dificulta a
passagem de moléculas de oxigénio. No caso da matriz
filmogénica de PEC, a hidrofilicidade da mesma pode ter
contribuido para a reducao da passagem das moléculas
apolares do oxigénio.

TABELA 4 - Permeabilidade ao oxigénio dos filmes de pectina
(PEC) adicionados de acidos graxos

Filmes* Permeabilidade ao O, (cm® um/m? d.kPa)**
PEC/AL 6% 9,98+1,55°
PEC/AP 6% 10,89+1,33
PEC/AE 6% 11,49+0,38¢2
PEC/mis 6% 11,52+1,512

*AL=4acido laurico; AP=acido palmitico; AE= 4cido estearico; mis=mistura dos acidos
graxos; **Média e desvio padrao de replicatas; * médias com letras sobrescritas distintas
sao significativamente diferentes, de acordo com o teste de Tukey (p<0,05).

3.7 - Opacidade dos filmes

O filme de PVC é comumente utilizado como embalagem
para diversos produtos [10] sendo, portanto, interessante
comparar se os filmes em estudo foram mais transparentes
Ou nao que 0 mesmo.

O filme de PEC adicionado de 6% de AP apresentou-se
49,4% mais opaco que o filme de PVC (Figura 2), ou seja,
o mais opaco dentre os filmes selecionados para a analise.
RHIM et al. [33] também obtiveram filmes compostos de
isolado protéico de soja e AP com opacidade elevada, sendo
que a aparéncia dos mesmos, quando adicionada de 30
ou 40% de AP, assemelhava-se ao aspecto de cera. YANG
& PAULSON [41] observaram aumento na opacidade dos
filmes a base de gelana proporcional a concentracao da
mistura AE/AP adicionada, revelando assim que a adicao
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de lipidio a um filme o torna mais opaco, com coloracao
esbranquicada. Filmes elaborados a partir de isolado protéico
do soro do leite sem adicao de cera candelila apresentaram
maior transparéncia, sendo que aqueles adicionados desta
cera apresentaram-se opacos [24].

B Padrao PVC
{ElPec 6%AE

S

P B Pec 6%AP

(]

il

2

& Hrec 6%AL
[l] Pec 6%mis

Filmes

FIGURA 2 - Opacidade dos filmes (PVC=policloreto de vinila;
Pec=pectina; AE=Ac. Esteérico; AP=Ac. Palmitico; AL=Ac.
Laurico; mis=mistura (1/1/1 p/p/p dos acidos)

3.8 - Microscopia eletronica

Os lipidios representados pelas estruturas arre-
dondadas na Figura 3 (a, b, ¢, d) nao se incorporaram
homogeneamente a matriz filmogénica, provavelmente
devido a hidrofilicidade acentuada da pectina, originan-

do, assim, uma estrutura irregular. YANG & PAULSON
[41] também observaram estrutura irregular dos filmes
de gelana adicionados da mistura de acidos estearico e
palmitico. FAKHOURI, BATISTA & GROSSO [15], entre-
tanto, observaram que o AL estava fortemente ligado a
matriz filmogénica de gelatina quando a morfologia do
filme foi observada por MEV.

TANADA-PALMU, FAKHOURI & GROSSO [36], ao
investigarem a morfologia dos filmes a base de derivados
de celulose, observaram uma organizacao descontinua
da matriz filmogénica, o que, segundo os autores, po-
deria ser a justificativa da menor resisténcia mecanica
observada nos ensaios realizados com esses filmes.
CALLEGARIN et al. [11] observaram que o arranjo
morfolégico das cadeias de acidos graxos em relagao
aos polimeros afetava as propriedades funcionais de
barreira dos filmes contendo acidos graxos na formu-
lagdo. A nao incorporagao, microscopicamente obser-
vada, dos acidos graxos a matriz filmogénica de PEC
provavelmente foi o fator responsavel pela formacao da
estrutura descontinua, deixando mais exposta a matriz
de PEC e facilitando o aumento da PVA. Por outro lado,
essa exposicao pode ter sido responsavel por reduzir
a passagem do oxigénio pelos filmes, uma vez que os
gases apresentam carater apolar e assim tiveram pouca
afinidade pela matriz polissacaridica.

0032 {‘j[I[IX 10

300X 10KV

FIGURA 3 - Micrografias obtidas através de microscopia eletronica de varredura (MEV) dos filmes: a, pectina com 6% de acido lauri-
co; b, pectina com 6% de acido palmitico; e, pectina com 6% de acido estearico; d, pectina com 6% da mistura (1:1:1) dos acidos

graxos. A barra indicativa de aumento corresponde a 100um.
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4 - CONCLUSOES

A microscopia eletrénica de varredura mostrou que os
4cidos graxos adicionados aos filmes de PEC foram inca-
pazes de formar uma matriz coesa e continua devido a alta
hidrofilicidade da matriz. Por esse mesmo motivo, a PVA
em geral aumentou com o aumento da quantidade de acido
graxo. Os diferentes comportamentos observados para as
propriedades mecanicas (TR e ELON) provavelmente de-
correram da desestruturacao da matriz filmogénica com a
adicao crescente dos diferentes acidos graxos. A utilizacdo da
mistura de acidos graxos na preparacao dos filmes aumentou
a tensao na ruptura e a elongacao, porém nao apresentou
decréscimo na PVA em relacao aos filmes produzidos com
a adicao dos acidos graxos individualmente.

A opacidade dos filmes de PEC adicionados de acidos
graxos foi maior que a dos filmes de PVC, o que pode ser
um fator limitante na caracteristica visual durante a apli-
cacao dos filmes em um produto alimenticio.

A alta solubilidade encontrada para os filmes pode ser
uma alternativa para a aplicacdo dos mesmos em produ-
tos que necessitem de hidratagao prévia ao consumo, ou
mesmo na cobertura de sementes agricolas que necessitem
de rapida germina¢ao no campo ou como carreadores de
aditivos necessarios ao crescimento das mesmas.
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