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O desenvolvimento e a caracterizagao de biofilrées sido investigados devido a possibilidade decagdio como
embalagem para alimentos, representando uma aiterreos filmes poliméricos ndo biodegradaveis. piesente
trabalho foram avaliados os efeitos da concentraghAplastificante (glicerol, 1-7% p/v) no contedde umidade,
solubilidade em agua, propriedades mecanicas, dganotumescimento e permeabilidade ao vapor de aguélmes

de pectina BTM reticulados com ions célcio. Os Itados indicaram que aumentando a concentracadiceal na
solucdo reticuladora ocorre 0 aumento no conteédantidade, solubilidade em agua, permeabilidadepor de agua

e flexibilidade, porém diminui a tensédo de ruptera grau de intumescimentélmes de pectina transparentes e com
propriedades funcionais aceitaveis foram obtidas 886 de glicerol na solucéo reticuladora.

Palavras-chave biofilmes, pectina, reticulacédo, plastificante.
Characterization of pectin composite films crossinked with calcium ions: Effect of the plasticizer concentration.

The development and characterization of edibledfimve been studied due to its potential for useas packaging,
representing an alternative to non-biodegradablgnmeric films. The present work evaluated the dafeaf plasticizer
(glycerol) concentration (1-7% wi/v) on the moistammntent, water solubility, mechanical propertigsgree of swelling
and water vapor permeability of LMD -pectin filmssslinked with calcium ions. Increasing the glyt@oncentration
of the crosslinking solution increased film solitlgilin water, moisture content, water vapor perniégband
flexibility, but decreased the tensile strength dinel degree of sweeling. Transparent pectin filmish acceptable
functional properties were obtained with 3% gly¢énahe crosslinking solution.

Keywords: biofilms, pectin, crosslinking, plasticizer.
Introducao

A crescente preocupacdo com as questdes ambiethistudo com o acumulo de lixo e 0
uso irracional de recursos ndo renovaveis, vem Isignando nos ultimos anos o desenvolvimento
de novas tecnologias como a de filmes biodegradaisises materiais sédo produzidos a partir de
polimeros naturais como polissacarideos, protadriggdeos e apresentam uma alternativa viavel
para a reducdo do emprego de embalagens sintétidasonais|1].

Em sistemas alimenticios, os biofiimes podem atwacontrole da migracdo de agua, da
permeabilidade a gases, da migracdo lipidica eaaipddem conter aditivos alimenticios como
antioxidantes e antimicrobianos, 0s quais visaardet a taxa de deterioragao e prolongar a vida de
prateleira [2,3].

Por serem utilizados tanto como embalagens com@aoemtes do alimento, os filmes
devem permanecer estaveis e manter suas propreefismaéonais durante o tempo de uso desejado.
Também devem cumprir alguns requisitos especifimso boas propriedades de barreira (baixas
permeabilidades ao vapor de &gua, ap €@ ao CQ), eficiéncia mecanica (resisténcia e



flexibilidade), propriedades Opticas e sensoridesgaadas, além de possuir baixo custo de matéria-
prima e de fabricacdo [1]. As caracteristicas prapriedades funcionais do filme s&o influenciadas
por uma série de fatores, como o tipo de biopolmerétodo e condicbes empregadas durante a
confeccdo (pH, concentracdo, temperatura) e tampélo tipo e concentracdo de aditivos
(plastificante, reticulante) [4,5].

Um polimero natural com grande potencial formadofildne é a pectina. As pectinas sao
polissacarideos aniénicos sollveis em agua enclostraa parede celular primaria de diversas
espécies de vegetais. Suas principais fontes gae@o comercial sdo as cascas de frutas ciwicas
o bagaco seco da maca [6]. Quimicamente, apresentmo um polissacarideo complexo
composto de unidades repetidas do acido D-galatturéunidos por ligacdes-(1-4) cujos grupos
carboxilicos podem estar parcialmente esterificagos metoxilas. As cadeias de residuos
galacturonato sdo, porém, interrompidas por unglaeéelL-ramnose, as quais estdo ligadas cadeias
laterais, formadas por acucares neutros. Quantte@ode metoxilagdo (TM), as pectinas séo
classificadas em pectinas de alto teor de met@dlaATM) (TM>50%) e baixo teor de
metoxilacdo (BTM) (TM<50%), que pode também posguirpos amida [7]Nas pectinas BTM,
cations divalentes como o calcio, formam assocagi® tipo cadeia-cadeia, que resultam em
filmes fortes e insollveis, superando a baixa t@stsa a agua dos filmes hidrofilicos.

A formacéo de um filme polimérico envolve forgasesivas que podem resultar em filmes
muito quebradicos. No entanto, esta limitacdo pede superada através da adicdo de um
plastificante a formulacéo de forma a diminuir@gés intermoleculares, aumentando a mobilidade
das cadeias e melhorando a flexibilidade e o aloegéo do filme. Isto evita quebra e enrugamento
do filme durante 0 manuseio e armazenamento, opqderia prejudicar suas propriedades de
barreira. Por outro lado, plastificantes geralmdatelem a aumentar a permeabilidade a gases, a
solutos e ao vapor de agua dos filmes e podem tardbgéinuir a sua coesividade [8].

Neste sentido, o objetivo deste trabalho foi avalsmefeitos do aumento da concentragéo
do plastificante (glicerol) na solubilidade em aggeau de intumescimento, permeabilidade ao
vapor de agua e propriedades mecanicas de biofiendmse de pectina de baixo teor de

metoxilagdo reticulados por ions calcio.
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Experimental

Materiais

Para a confeccao dos filmes foram utilizados padatitrica de baixo grau de metoxilacéo,
amidada do tipo GENU LM-101 (BTM) (Cpkelco, Dinaroay, cloreto de célcio dihidratado como
agente reticulante (Merck, Alemanha), e gliceroholastificante (Synth, Brasil).

Confeccao dos filmes

Os filmes a base de pectina BTM foram obtidos s@guntécnica deasting que consiste
na preparacao da solucéo filmogénica e aplicacamelma em um molde. A reticulagdo dos
filmes foi realizada em um processo envolvendo dsiagios.

No primeiro estagio, glicerol na quantidade de @f0i solubilizado em 400 mL de agua
destilada por 15 minutos com agitacdo mecanicaOfer@m. Em seguida, adicionou-se 6 g de
biopolimero, mantendo-se a agitacdo por 1 horagargleta dissolucdo. A solucao foi aquecida
a 70°C e mantida a essa temperatura por uma n@ueaeora (Fisaton, modelo 67, Brasil) e pré-
reticulada com a adi¢céo de 30 mL de solucdo de d%af’}.2H,0 a uma vazdo de 1mL/min por
meio de uma bomba peristaltica (Masterflex, mod@b20-70, EUA). A solucéo pré-reticulada
ainda quente foi entdo transferida em aliqguotaSdg para placas de polipropileno (15 cm x 15
cm x 1 cm) totalizando uma carga de solucéo de @yf&nr. Estes filmes foram mantidos em
estufa com recirculacdo de ar (Fanem, modelo 09®Es85il) a 40°C durante um periodo de 20
horas. Apds este periodo os filmes foram retiratliss suportes e armazenados durante 48 horas
em ambiente a 25°C e 52% de umidade relativa.

No segundo estagio, os filmes obtidos na primeiegpa foram imersos em 50 mL de
solucdo 5% de cloreto de calcio com glicerol (15 & 7%) durante 20 minutos. Os filmes foram
colocados em suportes e secos em um tunel contukegéo de ar a temperatura ambiente. Os
filmes foram entdo acondicionados em dessecadempdratura ambiente e umidade relativa de

52% durante 3 dias, antes da realizacéo dos erdaicaacterizacao.

Espessura dos filmes

A espessura foi obtida pela média dos valores medith dez pontos aleatorios em diferentes
segmentos do filme, utilizando-se um micrémetroitaig(Mitutoyo, modelo MDC-25S, Japéo,
resolucao 0,001 mm).
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Solubilidade em agua (MS)

A solubilidade em agua dos filmes foi determinadatéplicata segundo método
proposto por Irissin-Mangat al [9]. Inicialmente, o conteddo de umidadg (le uma amostra de
filme foi determinada por gravimetria em uma estaf@acuo (Lab-Line, Squaroid, USA) a 105°C
por 24 horas. Outra amostra do mesmo filme com amasg$oi entdo imersa em 50 mL de agua
destilada e o sistema mantido sob agitacdo lep&iédica (175 rpm) a 25 °C por 24 h, utilizando-
se um banho agitad&liaker Bath Orbitl.ab-Line, EUA). Esse segundo filme foi seco enufasa
vacuo para determinacdo da massa nao solubilimafiaA( matéria solubilizadaMS) foi expressa

em funcdo da massa seca inicial conforme a Equagao

vg= [Md-@)]-m

m,(1-w) 1)

Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

A PVA foi determinada gravimetricamente, em triptar, de acordo com o método E95-96
da ASTM [10] utilizando uma célula de acrilico com uolume interno de 30mL e que dispbe de
uma tampa rosquedavel com abertura central de 46;24a qual o filme é fixado. Cloreto de célcio
granulado (Ecibra, Brasil) foi utilizado para preleerco fundo da célula que foi mantida dentro de
outro recipiente de acrilico, de 500 mL, hermetieata fechado. O fundo desse recipiente continha
uma solugcéo saturada de NaCl (Synth, Brasil) pasaten o ambiente a 75% UR. A partir da
variacdo da massa da célula, medido em intervaadsdicos, foi possivel determinar a taxa de

agua que permeou pelo filme, expressa em grmisarkPa.

Grau de intumescimento (Gl)

O Gl foi determinado segundo a metodologia proppstaXu et al. [11]. A massa inicial de
uma amostra de filme de 2,5 cm de diametro foi tificada e imersa em 100 mL agua destilada
por 20 minutos. O filme foi cuidadosamente enxugaikoe papéis de filtro antes de cada pesagem
para a remoc¢ao do excesso de agua. O grau de suumamto (Gl) foi calculado em funcédo da
massa total inicial da amostra. Também foi deterdiina aumento da espessura dos através da
razao entre a média das medidas de espessura(dina inicial ;). A analise foi realizada
triplicata.

Propriedades mecéanicas
As andlises de tensdo na ruptura e alongamentouptaira foram realizadas com o
texturémetro TA.XT2 (Stable Micro System SMD, Ingtat, seguindo o método padréo D-882 da

ASTM [12], com separacdao inicial das garras de 5@aom velocidade de 1cm/s. No minimo dez
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amostras de filmes com dimensdes de 10 x 2,5 gBratn a espessura pré-determinada pela média
aritmética de cinco medidas em pontos aleatériasfitmes. Um microcomputador foi utilizado
para registrar as curvas de tensao-deformacams@dede ruptura do filme foi calculada dividindo

a forca maxima no rompimento pela area da secésvieesal (espessura x comprimento). O
alongamento na ruptura foi determinado dividinddistancia final da separacdo das garras pela

distancia inicial da separacédo e multiplicada 4. 1

Analises estatisticas
As andlises de variancia foram realizadas utilipandSoftware Statistica/.1.1.5 e as

diferencas significativas entre as médias foramtifieadas através do Teste de Turkey (p<0,05).

Resultados e Discussao

Todas as formulagdes resultaram em filmes com paeénacia, transparentes, homogéneos,
sem zonas de opacidade e de facil desprendimergonades. Observou-se que os filmes
elaborados com maior concentracdo de glicerol (5 apwesentaram maior maleabilidade e,
portanto, maior facilidade de manuseio do queloge8 de baixa concentracao.

Os resultados para a espessura, umidade, solulgliden agua dos filmes de pectina

confeccionados com diferentes concentragdes dergliestédo apresentados na Tabelal.

Tabela 1 —Propriedades de filmes de pectina reticulados pmrsdo de 20 minutos em solugdo contendo 5% de,CHED e diferentes
concentracdes de glicerol.

Concentracéo de glicerol Espessura Umidade Solubilidade
(%) (mm) (%) (%)

1 0,027 (0,0025) 22,91 (0,022) 29,41 (0,024)

3 0,031 (0,0045) 15,36 (0,0037) 30,68 (0,036)

5 0,034 (0,0018) 21,55 (0,018) 34,74 (0,012

7 0,035 (0,0033) 28,42 (0,044) 45,96 (0,045)

Média e desvio padrao das repeticoes.
Médias com a mesma letra nas colunas indicam quédadiferenca significativa (p< 0,05) de acordmanteste de Tukey.

Observa-se que as variagcbes nas concentracOes iaeolgindo promoveram
diferencas significativas nas espessuras dos filkesiformidade da espessura € importante, pois
funciona como base de céalculo de vérias propriedhdeionais dos filmes e é fundamental para a
analise da repetibilidade. O conteddo de umidade solubilidade dos filmes aumentaram
significativamente, principalmente ao aumentar aceatracdo de glicerol de 5 para 7%. O
plastificante pode ser o responsavel pelos altdsras de solubilidade obtidos, pois além de
diminuir as forcas coesivas afastando as cadeibmdras, é muito higroscopico e altamente

soluvel em agua.
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Esta tendéncia do aumento do conteudo de umidadeocaumento da concentracdo de
glicerol, também foi verificada em filmes de cas#inde sodio, onde os autores constataram que
com o aumento da relagéo entre glicerol:protein@, & para 0,32, o conteudo de umidade tinha o
seu valor praticamente duplicado [13]. Em filmespostos de alginato e pectina na proporgao 1:1,
a solubilidade em agua aumentou significativamesam a concentracdo do plastificante. A
mudanca de nivel de 5 para 7% de glicerol elevsalabilidade de 20 para 24%, e a presenca de
15% de plastificante resultou em filmes com 37%sdebilidade [14]. Kanget al [15] obtiveram
uma solubilidade de 59,82% para filmes de pectioatendo glicerol (2,5%) reticulados por
imersdo em solucdo de Ca(@%).

Na Tabela 2 estdo apresentados os resultados slgéda as propriedades mecanicas dos

filmes.

Tabela 2 —Propriedades mecénicas de filmes de pectina ratioslpor imerséo de 20 minutos em solugéo conte¥tdde CaGl2H,0 e diferentes
concentracdes de glicerol.

Concentracéo de glicerol Tensé&o de ruptura Alongamento
(%) (%) (%)
1 44,77 2,79) 4,36 (0,94)
3 70,79 (7,04 4,86 (0,59)
5 48,35 (5,15) 6,02 (1,25)
! 20,45 (0,58) 14,14 (1,59

Média e desvio padrao das repeticdes.
Médias com a mesma letra nas colunas indicam quédadiferenca significativa (p< 0,05) de acordmanteste de Tukey.

A elasticidade melhorou significativamente com aonanto dos niveis de glicerol e foi
observada uma relacdo inversa entre a tensao teawgpo alongamento, pois os filmes contendo
7% de glicerol apresentaram a maior elasticidadangém, a menor tensdo de ruptura. Este
comportamento € comum, pois a incorporacdo do ifdasite modifica a organizagcao
tridimensional das cadeias com o intuito de melharmobilidade das moléculas. Entretanto, ha a
reducdo das forgas coesivas fazendo com que cssfilnais eldsticos sejam menos resistentes [8].

Para a mesma concentracéo de calcio utilizada trast@ho, porém com 2,5% de glicerol,
Kang et al. [15] obtiveram filmes de pectina comséo de ruptura de 193 MPa e alongamento de
2,6%. Da Silva et al. [14] confeccionaram filmespaetina reticulados com 3% de célcio e 5% de
glicerol na solucéo reticuladora e estes apresentdensdo de ruptura em torno de 60 MPa e
elongacao de 6%.

Na Tabela 3 estdo apresentados os resultados gaaa de intumescimento (Gl), a relagéao
entre as espessuras final e inicial apos o intumesto ¢/ &) e a permeabilidade ao vapor de agua
(PVA).
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O aumento da concentracdo de glicerol na solucculadora ocasionou reducdo nos
valores de grau de intumescimento e ganho de espedsste comportamento é contrario ao
esperado, pois os plastificantes tendem a dimiauaoesividade das cadeias. Entretanto, esta
alteracdo pode ter sido ocasionada pela liberagaglicerol presente nos filmes na agua utilizada
nos ensaios de intumescimento.

A natureza hidrofilica da pectina faz com esta sgmte, geralmente, altos valores para o
grau de intumescimento. Filmes de pectina BTM wuéos de forma diferente por Sriamornsak e
Kennedy [16] apresentaram um Gl em agua de aprafamante 4,0. Filmes de pectina reticulados
com a mesma concentracdo de glicerol (5%), porém pwenor quantidade de calcio (3%)
apresentaram Gl de 3, indicando que um maior geareticulacdo forma uma rede tridimensional

efetiva que dificulta a difusdo das moléculas deeste através do filme [15].

Tabela 3 —Grau de intumescimento (Gl) e permeabilidade a@vedp agua (PVA) de filmes de pectina reticuladmsimersédo de 20 minutos em
solugéo contendo 5% de Ca2H,0O e diferentes concentragdes de glicerol.

Concentracao de glicerol PVA
Gl &/ &, ,
(%) (g.mm/n?.d.KPa)
! 2,62 (0,233 3,44 (0,086) 4,23 (0,42)
3 2,70 (0,17 4,06 (0,419 4,38 (0,34
> 1,91 (0,39 3,84 (0,40) 5,05 (0,26)
! 1,64 (0,21 2,19 (0,19) 8,99 (0,36)

Média e desvio padrao das repeticdes.
Médias com a mesma letra nas colunas indicam quédadiferenca significativa (p< 0,05) de acordmanteste de Tukey.

E possivel verificar que ha um aumento signifiaatia PVA com o aumento da concentragéo
de glicerol, principalmente de 5 para 7%. Os filrdesnatureza hidrofilica, como os de pectina,
costumam apresentar pobre barreira a transferélecéggua, o que é amenizado pela formacao de
fortes redes tridimensionais com os ions calciareianto, o plastificante utilizado para melhorar a
flexibilidade dos filmes, exerce grande influénoegativa sobre as propriedades de barreira, pois
h& uma reducdo das forcas intermoleculares comnseqgdente aumento do volume livre e dos

movimentos das cadeias, facilitando a permeab#id@p

Conclusbes

A escolha da concentracéo do plastificante utihzaa confeccdo dos filmes é um parametro
de extrema importancia, visto que afeta as propdes fisico-quimicas dos mesmos. O
plastificante tem como funcéo principal melhoraflexibilidade dos filmes e torna-los menos
guebradicos sem que as demais propriedades, copeoneeabilidade ao vapor de agua, sejam
prejudicadas. No presente trabalbdos os filmes apresentaram-se transparentes egém@os nas
concentracbes de glicerol testadas, porém a cresgcworporacdo de plastificante aos filmes s6
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foi capaz de melhorar a elasticidade dos filmesuatas de uma significativa reducéo da ruptura e

aumento da solubilidade e da permeabilidade aorvdpcagua. O grau de intumescimento foi

reduzido com o aumento do plastificante devido @ yamovavel lixiviagdo do mesmo durante o

experimento.
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