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RESUMO

A industria de alimentos tem procurado desenvolver produtos que atendam
aos requerimentos de consumidores, especialmente quanto aos aspectos sensoriais,
de conveniéncia e saudabilidade. Em tempos em que a entrega de alimentos a
domicilio tem sido tdo frequente, alguns alimentos multicomponentes podem sofrer
alteracdes de textura resultantes da migracdo de umidade entre componentes com
alta diferenca de atividade de agua. O presente trabalho teve como objetivo
desenvolver e caracterizar filmes de celulose bacteriana com guacamole, a ser
consumido como snack ou como camada de Dbarreira em alimentos
multicomponentes, como tacos, pizzas e wraps, reduzindo a migracdo de agua e
evitando alteracdes de textura. Foram elaborados 10 filmes com diferentes
proporcdes entre 0s componentes — a saber, matriz biopolimérica (formada por
celulose bacteriana — CB - e carboximetilcelulose - CMC), plastificante (glicerol) e
componente de sabor (guacamole), segundo um delineamento de misturas
(centroide simplex). Os resultados mostraram potencial aplicabilidade dos filmes
como camada de barreira a umidade, e a influéncia das proporcdes dos
componentes sobre as propriedades mecanicas, a permeabilidade a vapor de agua
(PVA) e a hidrofobicidade de superficie. Os filmes com maiores propor¢cées de matriz
celulésica apresentaram menores valores de PVA, mostrando-se mais promissores.
Um teste prospectivo de aplicagao foi conduzido, em que o filme foi testado como
camada de barreira entre nachos e molho de tomate, e a textura instrumental dos
nachos foi testada apos 50 min. O filme reduziu a perda de textura, indicando que

reduziram a migracdo de umidade entre o molho e o nacho.

Palavras-chave: flmes comestiveis, polissacarideos, biopolimeros, hidrofobicidade,
abacate, crocancia
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ABSTRACT

The food industry has tried to develop products that meet the requirements of
consumers, especially in terms of sensory and health aspects as well as
convenience. In times when food delivery has been very frequent, some
multicomponent foods may suffer texture changes from water migration between
components with a high water activity difference. The present study aimed to develop
and characterize edible films from bacterial cellulose and guacamole, to be
consumed as a snack or applied as a water barrier layer in multicomponent foods
such as tacos, pizzas, and wraps, reducing the water migration and avoiding texture
changes. Ten films were produced with different proportions of biopolymeric matrix
(bacterial celulose — BC - and carboxymethyl cellulose - CMC), plasticizer (glycerol)
and flavor component (guacamole), according to a simplex-centroid design. The
results indicated the potential applicability of the films, as well as the influence of the
component proportions on the tensile properties, the water vapor permeability (WVP)
and the surface hydrophobicity. Films with higher proportions of cellulosic matrix
presented lower WVP values, being more promising for the prospected application.
An application test was carried out in which the film was tested as a barrier layer
between nachos and tomato sauce, and the texture of the nachos was tested after 50
min. The film reduced the texture loss by the nachos, indicating that the water

migration was decreased.

Keywords: edible films, polysaccharides, biopolymers, hydrophobicity, avocado,

crunchiness.
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Capitulo 1 — Introducéo

Aliada a novas tecnologias criadas pela engenharia de alimentos, a
biotecnologia contribui para que produtos advindos de organismos vivos possam
servir para melhoria da qualidade de vida da populagdo, como no caso de alimentos.

Com um mercado cada vez mais exigente, é imprescindivel a busca por
novas maneiras de melhorar os alimentos oferecidos a sociedade, que junto dela
rapidamente se adapta a novas exigéncias e versatilidades demandadas pela
populacdo. Os servicos de entrega de alimentos em domicilio tém sido de crescente
importancia, particularmente nos ultimos anos, em fungdo do isolamento social
imposto pela pandemia de COVID-19. Somente no estado de Sdo Paulo houve um
aumento de 29% no numero de pedidos realizados por aplicativos devido ao
endurecimento das medidas restritivas de distanciamento social (CNN BRASIL
BUSINESS, 2021).

Um dos desafios dos servicos de entrega de alimentos € garantir que a
qualidade dos alimentos ndo seja prejudicada pelo tempo transcorrido entre a
elaboracdo do produto e o consumo. No caso particular de tacos mexicanos (que
tém encontrado um crescente espaco no mercado brasileiro), um desafio é manter
as tortilhas de milho crocantes ap6s o contato prolongado com o recheio
(geralmente contendo molhos). Devido ao gradiente de atividade de &agua, a
tendéncia é de haver migracao de parte da agua contida nos molhos para a tortilha
de milho prejudicando sua textura e podendo até mesmo desintegrar sua estrutura
(ROUDAUT et al., 1998)

Quando se trata da aceitagcdo do consumidor e indicacdo da qualidade de
textura, a crocancia € um dos parametros descritivos mais utilizados pelos
consumidores, estando frequentemente associado a qualidade de varios alimentos
de baixa atividade de agua, como biscoitos, cereais e varios snacks. Mesmo que
outros atributos como sabor e cor sejam agradaveis ao consumidor, se a crocancia
ndo for percebida em alimentos onde ela é esperada, a rejeicdo € muito provavel
(SOUZA; MENEZES, 2006 e HOUGH et al., 2001)

A fim de evitar essa rejeicdo do produto por parte do consumidor, alguns
restaurantes de comida mexicana optam por nao fazer entrega de tacos ou, quando
a fazem, enviam os componentes separados para que o cliente monte os tacos em

casa. Essa necessidade atrapalha a experiéncia do consumidor e traz a tona a



busca por uma ferramenta que solucione essa demanda, como por exemplo, a
aplicacao de filmes comestiveis como barreira entre os componentes alimentares.
Geralmente, flmes comestiveis tendem a ser transparentes e sem sabor para
atuar como barreira sem influenciar a experiéncia sensorial do consumidor. Porém,
em alguns casos, um apelo sensorial é desejavel, como em filmes para tacos
mexicanos, em que o apelo sensorial se torna um diferencial com diversas maneiras
de explorar compostos que vao dar ao filme sabor, cor e aroma, e vao influenciar
diretamente em suas propriedades mecénicas e de barreira a umidade. E uma

possibilidade de inovacéo capaz de atender a este problema do mercado.

1.1 Reviséo Bibliografica

1.1.1 Filmes comestiveis

Filmes comestiveis podem ser definidos como uma fina camada de material
gue possa ser consumida e forneca uma barreira & umidade, oxigénio ou a entrada
de solutos para o alimento (BOURTOOM, 2008). Ou segundo, Pavlath e Orts, 2009,
qualquer material usado para cobrir diferentes tipos de alimentos (no caso dos
revestimentos comestiveis) com objetivo de prolongar a vida atil dos produtos
podendo ser consumido junto com os alimentos e proporcionar a substituicdo ou
fortificacdo de camadas, a fim de evitar a perda de umidade ou troca de gases entre
o alimento e a atmosfera, podem ser considerados filmes comestiveis.

Pesquisas com filmes e revestimentos comestiveis atualmente séo feitas para
diversas aplicagbes, como promover a melhor conservacdo de produtos
hortifruticolas, ou aumentando o tempo de prateleira de alguns produtos por meio de
embalagens primarias (ajudando a embalagem convencional a cumprir sua fungéo
de protecdo, ao mesmo tempo diminuindo a quantidade de polimeros néao-
biodegradaveis usados para cada aplicacdo), eles estendem o tempo de
conservacdo de alguns produtos devido a sua capacidade de reduzir a troca de
gases e de umidade entre o alimento e o espaco que o circunda, podendo trazer
beneficios como a reducdo da proliferacdo de microrganismos na superficie ou
evitando a oxidagao ou perda de volateis do alimento devido ao menor contato do

mesmo com o ar atmosférico (HAN, 2014).
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Os filmes também podem servir como carreadores de agentes
antimicrobianos e antioxidantes ou até mesmo serem utilizados na superficie dos
alimentos auxiliando no controle da taxa de difusdo de substancias conservantes da
superficie para o interior do alimento (BOURTOOM, 2008). Ainda é possivel utilizar
filmes comestiveis como camadas entre componentes alimentares, criando barreiras
a vapor de agua, por exemplo, entre massas e recheios de pizzas, a fim de evitar
migracao de 4gua com consequentes alteragcbes de textura (OTONI et al., 2017).

Além disso, as matrizes usadas em muitos filmes comestiveis tém acéo de
fibra alimentar, com conhecidos beneficios a saude humana e recomendada em
dietas saudaveis ou de controle de peso (ZOGHI, et al. 2020).

Filmes comestiveis devem ter somente componentes de grau alimenticio em
sua composicdo, sendo requeridos pelo menos dois componentes: uma matriz,
composta por biomacromoléculas capazes de formar uma estrutura coesa, e um
solvente para formar a dispersdo (geralmente agua). Os filmes comestiveis
geralmente tém o objetivo de aumentar a estabilidade de um produto, reduzindo a
permeacdo de vapor de agua e/ou de oxigénio entre o produto e o0 ambiente
circundante, ou mesmo entre partes de um produto multicomponente (como pizzas,
sanduiches etc.).

Os componentes utilizados na preparacdo de filmes comestiveis podem ser
classificados em trés categorias: hidrocoloides (como proteinas, polissacarideos e
alginato); lipideos (como acidos graxos, acilglicerol e ceras); e compositos.
(BOURTOOM, 2008). Os principais componentes da nossa alimentacdo séo
capazes de atender aos requisitos na preparacao de filmes comestiveis. De maneira
generalizada, as gorduras sdo importantes para reduzir a migracdo de agua; os
polissacarideos para controlar a migracao de oxigénio e outros gases, enquanto as
proteinas auxiliam na estabilidade mecéanica. A depender do objetivo de aplicacéo
desses filmes ou revestimentos, os atributos, concentracdes e interagbes de cada
componente irdo influenciar nas propriedades fisicas ou quimicas desejadas. Filmes
de proteinas tém baixa capacidade de prevenir a migracdo de umidade e gases,
mas sao 6timos proporcionares de estabilidade estrutural, ou seja, trazem vantagens
sobre essas propriedades fisicas (exemplo, como invélucro para elo de salsicha). Os
filmes de polissacarideos sédo Otimos para minimizar o transporte de oxigénio,
importante para prevencdo da oxidacdo de alimentos. Enquanto as ceras sé&o as

bY

melhores barreiras a umidade devido a sua hidrofobicidade e ainda retardam ou
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impedem completamente a migracdo de outros gases (PAVLATH e ORTS, 2009).
Dessa forma, tais macromoléculas podem servir como recursos a serem combinados
na formacgéo de filmes com propriedades desejadas, como flexibilidade, resisténcia
mecanica ou como barreira de migracao. Além disso, outros compostos organicos
de grau alimenticio como purés de frutas podem ser adicionados a fim de otimizar o
desenvolvimento do filme ou revestimento desejado, trazendo maior quantidade de

nutrientes e antioxidantes na dieta do consumidor.

1.1.2 Filmes comestiveis com polpas de frutas

Diversos trabalhos tém descrito o desenvolvimento de filmes utilizando-se
sucos ou extratos de frutas, como Azeredo et al., 2009 ou McHugh & Senesi, 2000.
E eles mostram que os polissacarideos presentes em frutas podem trazer aos filmes:
cor, sabor e aroma por meio de pigmentos e compostos volateis que ao serem
combinados com as propriedades mecénicas e de barreira da matriz principal podem
resultar em excelentes filmes a depender de sua aplicacdo. Pois, esses aclucares
podem atuar como plastificantes naturais, aumentando a mobilidade da cadeia
polimérica. Por exemplo, nos trabalhos de Andrade et al.,, 2016 é mostrado o
desenvolvimento filmes comestiveis homogéneos e flexiveis a base de laranja,
maracuja, e melancia sem a necessidade da adi¢do de plastificantes. Além disso, ha
vantagens econdmicas que seu uso traz, pois este, pode ser o destino do
reaproveitamento de subprodutos do processamento de frutas (VIANA et al., 2018;
AZEREDO et al., 2009). Plastificantes adicionados a composi¢éo dos filmes, a fim de
alterar suas propriedades mecénicas, reduzem as forgas intermoleculares e
aumentam a mobilidade e volume da cadeia polimérica, pois sdo capazes de se
posicionar entre as moléculas da matriz e interferir na interacdo polimero-polimero
aumentando a distancia entre essas moléculas, o0 que resulta no aumento de sua
elongacgéo e flexibilidade. No entanto, esse efeito ocorre as custas de diminuir a
resisténcia do material a tracéo, interferindo em suas propriedades mecanicas, pois
o plastificante diminui a razdo entre porgéo cristalina e amorfa dos filmes (HAN,
2014).

De maneira geral, os residuos vegetais sdo complexos e podem ter diferentes
aplicacoes dependendo de sua origem, pois a fracgdo e o tamanho das

macromoléculas que os compdem irdo servir influenciar especificamente em cada
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aplicacdo, seja como fibra alimentar ou como componente principal na matriz dos
filmes a serem produzidos (GALUS et al., 2020).

A adicao da polpa do abacate por meio do guacamole adicionado nos filmes
do presente trabalho pode trazer uma combinacdo importante nas propriedades de
barreira dos filmes, pois sua composicdo majoritaria de lipideos auxiliam a matriz na
funcdo de barreira a umidade e podem influenciar positivamente na percepc¢ao
sensorial do consumidor (DREHER e DAVENPOR, 2013).

Dentre as diversas inovagOes para alimentos nas mais variadas aplicacoes
tecnolégicas que um filme comestivel como componente de barreira pode ter, o
guacamole tornou-se um importante investimento de apelo sensorial devido a sua
aceitacdo pela populacdo, que cada vez mais, estd consumindo mais produtos da
culindria mexicana. Segundo Statista Research Department, somente nos EUA,
238,27 milhbes de pessoas consumiram comida mexicana ou seus ingredientes
somente no ano de 2020 (STATISTA, 2021). Estima-se que, em 2020, havia 65 000
restaurantes de comida mexicana nos EUA. Eles ja representam 7% de todos os
restaurantes daquele pais e movimentaram cerca de US $ 2.876 bilhdes em agosto
de 2020 (CHDEXPERT, 2020). No Brasil, empresas de fast-foods mexicanos como
Taco Bell, Rints e Mexcla investem grandemente na expansdo do numero de seus
restaurantes. Somente no ano de 2017, foram 18 novas unidades da rede Taco Bell,
enquanto a Rints estimou investimentos de R$ 100 milh6es com a abertura de 150
lojas até o fim de 2022 (VEJA SAO PAULO, 2017).

1.1.3 Polissacarideos como matrizes

As caracteristicas dos materiais a serem utilizados para a formacéo dos filmes
sdo influenciados por uma série de fatores, como a fonte do biopolimero, a
organizacgéo estrutural da cadeia, o tipo de processamento, grau de reticulacéo e
cristalinidade do material. Logo torna-se importante o estudo tanto das
caracteristicas fisicas quanto as propriedades funcionais do material para cada
aplicacao proposta (GALUS et al., 2020).

Geralmente os polissacarideos utilizados na formacao de filmes comestiveis
sdo derivados de celulose, alginato, algas marinhas, amido ou gomas de
fermentacdo. E apesar de sua natureza hidrofilica, sugerindo sutis propriedades

hY

como barreira a umidade e a gases, os filmes de polissacarideos (exemplo,
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carragenina e alginato) podem atuar com “agentes de sacrificio” em vez de barreira,
prevenindo a migracdo de agua e retardando a perda de umidade de produtos
alimenticios. (BOURTOOM, 2008; PAVLATH e ORTS, 2009).

A celulose possui boas caracteristicas de formacdo de filmes geralmente
resultando em filmes, flexiveis e de resisténcia moderada, resistentes a o6leos e
gorduras. Porém, apresentam resisténcia moderada a umidade e a transmissao de
oxigénio. Enquanto os filmes de quitosana, obtida a partir da desacetilacdo da
quitina, sdo interessantes na producdo de revestimentos semipermedveis usadas no
retardamento do amadurecimento de frutas e legumes, funcionando como boas
barreiras ao oxigénio. Os filmes de amido por sua vez, sdo interessantes por serem
feito por um polissacarideo de baixo custo ja frequentemente utilizado pela industria,
com boas propriedades mecanicas e mostraram serem resistentes a permeabilidade

de oxigénio com ou sem adicdo de plastificante glicerol (BOURTOOM, 2008).

1.1.4 Celulose bacteriana com matriz

Dentre as possiveis matrizes poliméricas de polissacarideos geralmente
utilizadas para a formacao dos filmes, como o amido e a quitosana, existe a celulose
bacteriana (CB) que assim como as celuloses vegetais, € um polimero formado por
cadeias homogéneas e lineares de moléculas de B-glicoses com ligacdes B-1,4-
glicosidicas (CAMPBELL, 2015; CAZON et al. 2017). Porém, em contraste com a
celulose formada pelas plantas, a CB tem um menor diametro de suas fibras que
atribui a ela maior area de superficie, resultando em propriedades mecéanicas
superiores como alta resisténcia mecéanica e biocompatibilidade, além de ser
produzida sem a presenca de outros compostos, como lignina, pectina e
hemicelulose dispensando, portanto, a necessidade de tratamentos mecéanicos e
enzimaticos ou a utilizacdo de agentes quimicos agressivos para sua purificacdo. A
CB € produzida por bactérias de diversos géneros, como Acetobacter,
Agrobacterium e Pseudomnonas. Porém a espécie mais utilizada em estudos com
alto rendimento de producdo sdo as bactérias gram-negativas do género
Komagataeibacter xyliunus, capazes de produzir celulose pura extracelularmente, na
forma de uma pelicula constituida por uma rede tridimensional de cadeias de
celulose (CAZON et al. 2020; DUARTE, 2019; PICHETH, 2017).
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Para melhorar a manipulacéo, transporte, processamento e a variedade de
propostas em que a CB pode ser aplicada, € mais conveniente seu uso na forma de
pé. Para isso, é necessario o uso de processos fisicos como homogeneizacdo de
alta pressdao, moagem ou ultrassonicacdo, resultando na sua desagregacao
mecanica. Além disso, durante a secagem de celulose, acontece um processo
conhecido como “hornificagdo” (hornification), em que sua capacidade de reter agua
é reduzida devido a formagdo de uma malha cruzada entre as microfibrilas da
celulose, pois ha a formacao de ligacbes de hidrogénio e interacdes de van der
Walls durante a secagem, criando agregados que resistem as forcas de expansao
durante a reidratacdo, tornando-a predominantemente insolivel em &gua e
dificultando sua homogeneizacdo nas dispersdes que a contém (SALMEN e
STEVANIC, 2018). Para evitar a hornificacdo, pode ser feita a incorporacdo de
cargas elétricas ao meio por meio de um outro tipo de glicosideo, a
carboximetilcelulose (CMC), que é um polissacarideo anibnico linear e solavel em
agua, usado para reduzir as interacgdes fibra-fibra, aumentando a carga de superficie
e 0 espaco entre as moléculas, resultando em uma melhor estabilidade coloidal em
suas dispersfes de CB+CMC (SILVA-CARVALHO, 2019).

1.1.5 Compostos hidrofébicos em filmes

A grande vantagem dos revestimentos lipidicos é que devido a sua baixa
polaridade sdo capazes de minimizar a migracdo de umidade, porém, geralmente
formam filmes espessos e quebradicos e sua adesdo em superficies hidrofilicas
como a de legumes e frutas cortadas é fraca, e por isso frequentemente sao
associados a outros componentes formadores de filmes, como os derivados de
celulose ou proteinas. Dessa forma, a combinacdo de polissacarideos e compostos
hidrofébicos sdo promissoras para o desenvolvimento de filmes com boa resisténcia
mecanica e barreira a umidade (BOURTOOM, 2008). A exemplo da combinacao
dessas macromoléculas, existem os trabalhos de Pavlath et al., 1993 e Wong et al.,
1994, em que foram utilizados gorduras e polissacarideos emulsionados por
proteina (caseina), para produzir um revestimento capaz de reduzir as perdas de
umidade de fatias de macd em 75% em relacdo as fatias ndo revestidas, nesse
trabalho eles sugerem que a proteina foi capaz de fornecer uma ponte entre o

composto hidrofilico (alginato) e o lipidio hidrofébico, melhorando a capacidade de
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adesao do revestimento em superficies hidrofilicas como as das macas (PAVLATH e
ORTS, 2009).

Dessa forma, ao adicionar substancias hidrofébicas a composicao dos filmes,
€ possivel observar o aumento da hidrofobicidade de superficie dos filmes
melhorando sua resisténcia a umidade e diminuindo a permeabilidade a vapor de
agua em filmes que servem como componente de barreira (OTONI et al., 2017;
SITOMPUL e ZUBAIDAH, 2017). Como nos trabalhos de L Indrarti e Indriyati 2017,
em que a adicdo de Oleo essencial de limdo a filmes de celulose bacteriana
melhoraram as propriedades de barreira dos filmes reduzindo a permeabilidade a
vapor de agua dos mesmos em comparacao a dos filmes controle.

O guacamole, além de responder pelo apelo sensorial, pode ser considerado
um componente que deve contribuir positivamente para a barreira a vapor de agua,
gracas a caracteristica hidrofébica da polpa do abacate, conferido por seu teor de
cerca de 15,4% em lipidios (DREHER e DAVENPOR, 2013). Dessa forma, levantou-
se a hipotese de que a combinacdo adequada entre uma matriz polissacaridica e um
componente de caracteristica hidrofébica (guacamole) resulte em um filme com
apelo sensorial, boas propriedades mecéanicas e boa barreira a vapor de agua, de
modo a agir como barreira a umidade em alimentos multicomponentes (como tacos,

sanduiches e pizzas).

1.2 Objetivos

Como ilustrado no diagrama abaixo (Figura 1), o objetivo deste trabalho é
desenvolver e caracterizar filmes comestiveis de celulose bacteriana com
guacamole, visando uma possivel aplicacdo entre os nachos e o recheio de tacos
mexicanos que principalmente, em casos de comida entregue em domicilio, perdem
sua crocancia apos absorverem umidade do recheio, resultando na perda de sua

qualidade sensorial ou mesmo em desintegracédo dos tacos.
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Figura 1. Diagrama ilustrativo com os componentes dos filmes (CB + CMC, glicerol e guacamole) a
serem utilizados como componente de barreira a umidade em alimentos multicomponente.

Capitulo 2 — Material e Métodos
2.1 Formacéao dos filmes
2.1.1 Preparo da celulose bacteriana (CB)

Cedidas pelo grupo empresarial Seven (Londrina, PR) e previamente
purificadas e esterilizadas pela empresa, as folhas de CB foram submetidas a
processos de trituragdo em moinho de facas All (IKA All) e posteriormente
pulverizadas em um moinho de alta rotagdo a 380 rpm durante 20 minutos.
(SERVITECH - CT-241).

2.1.2 Preparo do guacamole

O guacamole foi feito em um uUnico lote, conforme as proporg¢des indicadas na
Tabela 1, mantendo suas proporcionalidades para a producdo da quantidade de
guacamole necessario para formulacao de todos os filmes.

Todos os ingredientes foram homogeneizados em liquidificador (Figura 2) por
5 minutos e armazenados em por¢des menores de 120 g a cerca de -25°C.

Durante os testes preliminares e para evitar o escurecimento enzimatico dos
filmes (devido a acdo da enzima polifenol oxidase — PPO - presente no abacate),

agueceu-se o0 guacamole a 90°C por 5 minutos, porém ficou evidente um sabor
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amargo. E segundo os estudos de Degenhardt et al. (2010), isso ocorreu devido a
oxidacao lipidica de moléculas precursoras de oxilipinas em oxilipinas durante o
aquecimento, conferindo o sabor amargo desagradavel. Devido a isso, foi utilizada
uma maior concentracdo de suco de limdo nos componentes do guacamole, para
que o baixo pH do suco auxiliasse na inibicdo da atividade da enzima PPO
(Concentracdo de suco de limao ja atualizada na tabela 1) (TOLEDO E AGUIRRE,
2017). Devido a essa caracteristica e conclusdes dos testes preliminares, foi feito o
controle da temperatura de todo o processo de producdo dos filmes para que a
dispersdo filmogénica nado ultrapassasse 40°C durante a homogeneizacdo ou

durante a secagem.

Tabela 1. Ingredientes do guacamole

Ingrediente Massa (Q)
Polpa de abacate maduro 375
Tomate salada inteiro 100
Cebola branca 75
Coentro 3
Sal iodado 4
Molho de pimenta (tabasco tradicional) 2
Suco de liméo (Taiti) 50

' e s
Figura 2. Guacamole homogeneizado em liquidificador.
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2.1.3 Testes preliminares

Foram feitos testes preliminares a fim de se estabelecer e otimizar uma
metodologia de formacéo de filmes que resultasse em peliculas coesas sem bolhas
aparentes com distribuicdo homogénea de seus componentes e de sabor agradavel.
Houve formulac6es sem a utilizacdo de plastificantes ou com diferentes periodos de
homogeneizacdo e desgaseificacdo, porém resultaram em filmes rigidos e
quebradicos ou com descontinuidades. Os valores de tempo, temperatura e

proporcdo média dos componentes foram ajustados e descritos na seccéo 2.1.4.

2.1.4 Preparo da Matriz e secagem dos filmes

O p6 de CB obtido foi adicionado em solucdo aquosa com CMC (SIGMA,
Cdbdigo 419303) em uma propor¢cdo massica CB:CMC de 5:1 (proporcéo definida
segundo o trabalho de Silva-Carvalho et. al, 2019 e testes preliminares do grupo de
pesquisa) e plastificante glicerol (Ls Chemicals). As dispersdes (4% de
polissacarideos/agua) foram homogeneizadas em Ultra-Turrax T18 (IKA) a 24.000
rpm por dois periodos de 15 min intercalados por uma pausa de 5 min, sob banho de
gelo, para evitar o aquecimento da dispersdao. Apos esse procedimento, foi
adicionado o guacamole, e a dispersdo foi homogeneizada em Ultra-Turrax
novamente por dois periodos de 5 min intercalados por uma pausa de 5 min, sob
banho de gelo, e uso de termdmetro, a fim de monitorar a temperatura da dispersao
evitando niveis a cima de 40°C. A proporcdo de cada componente seguiu 0O
delineamento apresentado na Tabela 2. Ap6és homogeneizacdo, o material foi
desgaseificado com uso de kitassato e bomba a vacuo de diafragma D-LAB
(Edwards), a 800 mbar por 90 min, e depositado sobre placas com o substrato de
poliéster (Mylar), espalhado com o uso de barra de casting de 20 cm de largura
padronizada para 2 mm de espessura, e seco em estufa com circulacdo de ar SL-
223 (SOLAB) a 30°C, ap6s 24 h foi destacado do mylar (figura 3), identificado e

armazenado em camara climatizada a 25°C a 50% UR.
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Tabela 2. Proporcdes pelo delineamento de misturas - Centroide simplex.

Tratamento Guacamole CB + CMC Glicerol
1 0,45 0,3 0,25
2 0,3 0,45 0,25
3 0,3 0,3 0,4
4 0,375 0,375 0,25
5 0,375 0,3 0,325
6 0,3 0,375 0,325
7 0,35 0,35 0,3
8 0,4 0,325 0,275
9 0,325 0,4 0,275

10 0,325 0,325 0,35

Figura 3. Filme sendo destacado do substrato de Mylar.

2.2 Caracterizagbes do guacamole, CB, CMC e dos filmes

Os filmes foram destacados do substrato, tiveram suas faces (em contato com
ar ou com o substrato, durante a secagem) devidamente identificadas, e foram
cortados conforme o tamanho da amostra para a analise proposta. A espessura dos
filmes foi determinada calculando-se a média de 10 medi¢Bes para cada amostra

através de medidor de espessura AKROM, KR1250 (margem de erro: £ 1 um) e 0s
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mesmos foram condicionados por pelo menos 40 h a 25°C a 50% UR em uma

camara climatizada, (Ethik Technology, 420-CLDTS) antes de serem submetidos aos

seguintes testes:

Permeabilidade a vapor de agua (PVA), feita por gravimetria (método E96-10,
ASTM, 2010b), com 8 replicatas, em camara climatica a 50% UR e 25°C,
usando células de permeacédo de acrilico com 2,4 cm de diametro contendo
1,5 mL de agua ultrapura.

Teor de matéria insoluvel, determinada pelo teor de matéria seca mantida
apos 24h de imersdo em agua, segundo método utilizado por Pena-Serna e
Lopes-Filho (2013) com modificacdes. O ensaio foi feito em 4 replicatas para
cada formulacéo, com amostras de cerca de 1 g secas em estufa a 105°C por
24 h, pesadas (massa inicial, mi) e imersas em 50 mL de &gua destilada a
25°C por 24h sob agitagdo em shaker orbital SL-223 (SOLAB) a 100 rpm.
Apoés a imersao, as amostras foram retiradas e secas nas mesmas condicfes
iniciais. Ap6s secagem, os filmes foram acondicionados por 1h em
dessecador antes da ultima pesagem (massa final, mf). O teor de matéria
insolavel (MI) foi determinado por uma porcentagem do peso da matéria seca

inicial:

MI = (mf+ mi) x 100

Ensaios de tracao, para medir tensdo na ruptura (o), elongagao na ruptura (g),
e moédulo de elasticidade (E - coeficiente angular da porcéo linear da curva
tensdo x deformacao) foram feitos segundo método D882-10 (ASTM, 2010a),
em magquina universal Emic DL-3000, com célula de carga de 100 N em 12
replicatas com corpos de prova de 125 mm x 12,5 mm, separac¢ao inicial entre
as garras de 100 mm e velocidade de deformacao de 12,5 mm/min.

Analise da for¢ca de cisalhamento foi feito em textur6metro TA.XT Plus (Stable
Micro Systems, Reino Unido), com lamina Knife Edge e base de fenda
(HDP/BS, Stable Micro Systems Ltd.), em velocidade 2 mm.s™* (LIN; HUANG,
2003). O resultado foi medido em Newtowns (N) representando o valor da

forca maxima necessaria para o rompimento transversal do filme, o ensaio foi
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realizado em 5 replicatas utilizando-se fitas de 5 cm x 1 cm para cada
formulacao.

e Hidrofobicidade de superficie. Os angulos de contato estatico da agua com os
filmes foram determinados com um medidor de angulo de contato 6ptico CAM
101 (KSV Instruments) equipado com uma camera digital CCD KSV-5000,
pelo método da gota séssil. Cada medicdo foi conduzida depositando 4 pL de
agua ultrapura na superficie do filme, especificamente sobre o lado do filme
gue secou em contato com o ar. Foram feitas medidas para cada amostra e
40 imagens foram registradas automaticamente em um intervalo de tempo
experimental de aproximadamente 3s. Foram feitas pelo menos trés replicatas
e os valores apresentados sdo referentes ao angulo de contato apos 2 s de
contato com a agua.

e Analise termogravimétrica (TGA), (TA Instruments - Q500) temperatura de O-
850°C, 10°C/min, sob atmosfera de Oz;

e Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR - ATR),
feita em espectrometro Vertex 70 (Brunker), na faixa de 4000 a 500 cm?, em
32 scans e resolucdo espectral de 4 cm™? na CB, CMC e no guacamole
(Liofilizado previamente em Liotop L-101 a -41 °C por 72 h, a fim de evitar
interferéncias pela presenca de agua) e nas 10 formula¢des de filmes.

e Microscopia eletrénica de varredura em microscopio JSM-6510 (JEOL) nas
superficies das faces que foram secas em contato com o ar e das criofraturas
para avaliar as interacées entre os componentes. As criofraturas foram feitas
apos o congelamento sob banho de nitrogénio liquido e as amostras foram
recobertas com ouro em Sputter Coater SCD 050 (LEICA) utilizando corrente
de 40 mA por 60s e mantidas em dessecador até serem analisadas. Foram
feitas imagens das microscopias de superficie em 3 aumentos 230X, 650X e
3500X. E das criofraturas em 100X, 200X e 350X.

2.3 Teste de Aplicabilidade

A melhor formulagé&o foi avaliada como componente de barreira a umidade em
nachos, por meio de analise de textura de nachos em texturbmetro TA.XT Plus
(Stable Micro Systems, Reino Unido), com lamina Knife Edge TA-42 (3 mm de

espessura e 68 mm de largura) e base de fenda (HDP/BS, Stable Micro Systems
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Ltd.), em velocidade 2 mm.s?, em 7 replicatas (LIN; HUANG, 2003), seguindo o
procedimento experimental esquematizado na figura 4, em que salgadinhos
(nachos) de milho com queijo (Doritos® - PEPSICO) de um mesmo lote foram
divididos em 3 tratamentos, a saber: controle (sem filme ou molho), cobertos com
cerca de 2 g de molho de tomate (Pomarola Tradicional, Cargill Brasil), cobertos com
uma amostra de filme, por sua vez coberta com o molho. Os nachos foram deixados
por 50 min em contato com o molho ou conjunto filme + molho. Os valores de forca,
deslocamento e o perfil da area sob a curva foram registrados utilizando o software
Texture Exponent lite. (SALVADOR et al. 2009; TAIWO e BAIK, 2007).

Nacho + filme +
molho

~ Nacho + molho

‘ Nacho

Figura 4. Procedimento experimental esquematizado para teste de textura em nachos.

2.4 Andlise estatistica

Os modelos foram construidos e analisados usando o software Minitab 19,
segundo o delineamento de misturas centroide simplex e o ajuste do modelo foi feito
em termos de pseudocomponentes. As respostas médias para cada tratamento
foram ainda comparadas entre si por meio de testes de Tukey. E a partir disso, foi
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estabelecida qual é a melhor formulacdo para a producédo dos filmes de CB com
guacamole com as melhores propriedades mecanicas e de barreira a umidade para
o teste de aplicacdo. Os gréaficos do teste de aplicagdo foram construidos e
analisados utilizando o software OriginLab 2018.

Capitulo 3 - Resultados e Discussao

3.1 Caracterizacéo dos filmes

3.1.1 Forca de Cisalhamento, Permeabilidade a vapor de agua, Angulo de
contato, Teor de Matéria Insoluvel, Microscopia Eletrbnica de Varredura

Ensaio de Tracao.

A Tabela 3 apresenta as condi¢cdes (propor¢cdes entre componentes) dos
tratamentos e os valores das respectivas respostas, acompanhados do teste de
Tukey.

Para que fosse possivel analisar os resultados de forca de cisalhamento
(CIS), ensaio de tracdo (o - € - E) permeabilidade a vapor de &agua (PVA),
hidrofobicidade de superficie (dngulo de contato em agua - ACA) e teor de matéria
insoltvel (MI) em funcao das diferencas entre as formulacées, foram elaboradas as
representacdes graficas de curvas de contorno baseadas nos coeficientes de
regressdo do modelo de delineamento de misturas, centroide simplex, em funcgéao
das proporcdes de guacamole, matriz e glicerol. Nas figuras 5, 6, 7, 8 e 9 séo
apresentadas as curvas de contorno relativas as propriedades analisadas e a Tabela
4 apresenta o0s correspondentes coeficientes de regressdo com base nos

pseudocomponentes.
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Tabela 3. Proporcdes entre os componentes para cada tratamento (segundo
delineamento de misturas centroide simplex) e respostas.

Proporcgdes entre
Tratamento componentes (%) | CIS | o £ E PVA | ACA | M
GUA | PS | GLI

45 30 | 25 |7,602|0,713%|21,45P¢d|29,73| 2,22¢ | 35,122 /62,98

30 45 | 25 | 4,63° 0,922 |18,84% 33,64 1,889 26,29 67,44

30 30 | 40 |4,40%|0,703°| 28,392 |28,13 3,472 27,032 64,56

37,5 | 37,5 25 |8,032|0,79% 23,51°¢ 31,29 2,28 31,602°|67,31

37,5 | 30 |32,5/1,96% 0,60°| 18,169 22,20 3,282 27,983 72,84

30 | 37,5 32,5|6,73|0,73% 24,8435 30,03 2,154 26,29° |72,33

35 35 | 30 |2,27°/0,65%|20,70¢31,02| 2,38" 27,402 64,33

40 | 32,5|27,5 3,49¢ 0,722 18,03 128,34| 2,37 | 34,412 63,83

O O N 0| W |N|PF

32,5 | 40 | 27,5 4,74° 0,823 19,70 32,89 2,05 28,262 65,94

10 32,5 32,5 35 |2,03%|0,66% 21,79 31,10 3,33 27,80%|65,22

GUA: guacamole (sélidos); PS: polissacarideos (CB + CMC); GLI: glicerol; CIS: Forca de
cisalhamento (N); o: resisténcia a tracdo (MPa); €: elongacéo na ruptura (%); E: médulo elastico
(MPa); PVA: permeabilidade a vapor de agua (g.mm.kPa-1.h-1.m-2); ACA: angulo de contato em
agua, apoés 2 s (°); MI: teor de matéria insoluvel (%). Para cada resposta, valores seguidos por pelo
menos uma letra em comum (ou ndo seguidos por letras) ndo diferem significativamente entre si
(P>0,05).

Tabela 4. Coeficientes de regressao (com base em pseudocomponentes).

PROPRIEDADE

Termo. g o £ E PVA  ACA MI
GUA _ 7.70 072 2130 2916 2167 3573 6336
PS 4.90 093 1878 3324 1878 2616  68.04
GLI 451 070 2852 2857 3578  27.04  64.72
GUA*PS 159  -011 882 520 0558 481 7.4
GUA*GLI -2258 -042 -3131 -185 1595 -10,88 19,6
PS*GLI 282  -035 080 54 2158  -053 91
RZ2(%) 7848 9570 91,07 7540 9407 8991 3584
F 202 1782 816 245 12,69 713 045
0 016 <001 003 0.20 0,01 0,04 0.80

GUA: guacamole (solidos); PS: polissacarideos (CB + CMC); GLI: glicerol; CIS: Forca de
cisalhamento; o: resisténcia a tracdo (MPa); €: elongacdo na ruptura (%); E: mddulo elastico (MPa);
PVA: permeabilidade a vapor de 4gua (g.mm.kPa-1.h-1.m-2); ACA: angulo de contato em agua, apos
2 s (°); MI: teor de matéria insolGvel (%). Coeficientes de interagfes em negrito foram estatisticamente
significativos (p<0,05).

A andlise de forca de cisalhamento é responsavel por identificar a forca

necessaria para romper transversalmente um fragmento de cada formulacdo dos
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filmes. Essa propriedade é relevante para aceitacdo sensorial do filme, pois a
fraturabilidade do produto esta associada a forca da mordida inicial, dos dentes
incisivos, para rompimento do filme durante o seu consumo. Tal simulagéo é feita
usando uma lamina de faca fazendo um corte perpendicular do filme e registrado
seu pico de for¢a (BLOG EXTRALAB, 2017; PAULA; CONTI-SILVA, 2014).

O modelo de regressédo apresentado para o teor de matéria solavel, médulo
de elasticidade e para o teste de forca de cisalhamento ndo foi estatisticamente
significativo (p>0,05). Apesar disso, o teste Tukey mostrou que os filmes com
maiores proporc¢des de matriz ou guacamole apresentaram maior resisténcia a forca
de cisalhamento com diferenca significativa (p<0,05) em relacdo aos que tiveram
menores propor¢des desses componentes. IsSso se deve provavelmente a reforgos
na microestrutura da matriz devido a presenca de fibras dos componentes do
guacamole e polissacarideos como hemiceluloses e lignina presentes no filme,
aumentando a resisténcia ao corte. A semelhanca na estrutura dessas moléculas e
da matriz favorecem a diminuicdo do espaco entre as fibras resultando em uma
maior resisténcia a forgca de cisalhamento. Além da matriz celuldsica, o guacamole é
feito com vegetais como cebola, coentro, pimenta e abacate, que tém em sua
composicdo polissacarideos e lignina, conferindo auxilio na resisténcia do filme ao
corte (VIANA et al. 2018; INDRIYATI et al. 2021). A presenca dessas moléculas
pode ser confirmada também pela medida de FTIR feito nos filmes, que apresentou
vibracdes de grupamentos funcionais especificos para hemiceluloses e lignina (1074
cm? e 1245 cm), e em maior intensidade, no guacamole, o que sugere a origem
dessas moléculas nos filmes (LOPES et al. 2018). Para os resultados de teor de
matéria insoluvel (Ml), e para o médulo de elasticidade (E) o teste Tukey realizado
mostrou que ndo houve diferenca significativa entre as formulagdes (p>0,05), com
valores proximos a 67% de matéria insoltvel e médulo de elasticidade em cerca de

29,84 MPa para todas as formulagdes.
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Figura 5. Curvas de contorno referentes a for¢ca de cisalhamento. GUA: guacamole (sélidos);
PS: polissacarideos (CB + CMC); GLI: glicerol.

Dentre os coeficientes de interacdo para o teste de cisalhamento
apresentados na tabela 4, foi observada interacdo negativa (-22,58) entre os fatores
guacamole e glicerol, indicando que esses componentes tiveram efeitos
antagOnicos, ou seja, o valor de forca de cisalhamento obtido pela interacdo entre
ambos é menor do que o que seria obtido pela simples média das respostas dos
componentes puros.

Por meio do resultado da analise de permeabilidade a vapor de agua e
hidrofobicidade de superficie dos filmes é possivel indicar a formulagdo com as
carateristicas mais desejadas para utilizacdo como barreira de umidade, pois com
base na aplicacao dos filmes, buscou-se determinar o filme com menores valores de
permeabilidade a umidade e maiores valores de hidrofobicidade de superficie. Os
modelos de regresséo apresentados nas figuras 6, 7, 8 e 9 foram significativos para
PVA, ACA, resisténcia a tracdo (RT) e elongagcdo na ruptura (ER) (p<0,05) com

coeficiente de determinacdo R?em cerca de 90% (Tabela 4).
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Figura 6. Curvas de contorno referentes a permeabilidade a vapor de agua.
GUA: guacamole (so6lidos); PS: polissacarideos (CB + CMC); GLI: glicerol.
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Figura 7. Curvas de contorno referentes ao angulo de contato em agua (apos 2s).
GUA: guacamole (solidos); PS: polissacarideos (CB + CMC); GLI: glicerol.

Visualizando as figuras 6 e 7 dos modelos de regressao para os testes de
PVA e ACA, é visivel um perfil decrescente de permeabilidade a vapor de agua nos
filmes conforme ocorrem maiores propor¢cdes de matriz em suas composicoes.

Enquanto para o angulo de contato, observou-se uma tendéncia de aumento dos
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angulos conforme maiores quantidades de guacamole na formulacdo. Tal
hidrofobicidade pode ser proveniente dos lipideos, que, segundo DREHER e
DAVENPORT (2013), estdo presentes em polpa de abacate em torno de 15,4%,
sendo 71% monoinsuturados, 13% poliinsaturados e 16% saturados.

Porém, se por um lado o guacamole auxilia para minimizar a permeabilidade
a vapor de agua devido a hidrofobicidade provinda dos lipideos da polpa do abacate,
por outro provoca descontinuidades nos filmes devido a presenca das fibras de seus
componentes (observaveis nas microscopias de superficies — figura 10) que, aliados
a influéncia do plastificante glicerol, de natureza altamente hidrofilica, aumentam o
espaco entre as moléculas da matriz, diminuindo a compactacdo dos filmes e
aumentando a difusividade de toda a estrutura filmogénica (MUSCAT et al., 2012).
Além disso, existe o risco de outras descontinuidades ocorrerem em um filme devido
a possivel diferenca de polaridade resultante da adicdo de um componente
hidrofébico em uma matriz hidrofilica (NIRO et al. 2021). Como nos trabalhos de
Fasihi et al., 2017 que sugerem que a adicdo de 0,5% de Gleo essencial de alecrim
em filmes de PVA e CMC provocou alguns poros e orificios na estrutura filmogénica.

Dessa forma, a coesdo estrutural dos filmes com maiores proporcdes de
matriz, da mais vantagens para eles como barreira a umidade devido a melhor
compactacdo de sua estrutura. Devido a isso, foi definido que os filmes feitos
utilizando as propor¢cdes da formulacdo 2, sdo os melhores para o teste de
aplicabilidade.

Por meio das micrografias das criofraturas e superficies (figuras 8a, 8b, 9a,
9b, 10 e 11) obtidas nos ensaios de microscopia eletrénica de varredura (MEV) é
possivel comparar as formulages 2 e 3 que tiveram, respectivamente, a menor e a

maior permeabilidade a vapor de agua.



SEI 10kV  WD13mm SS15 x200 T e——
EMBRAPA INSTRUMENTACAO 02 Sep 2021

Figura 8a. Microscopia da criofratura da formulacéo 2

SEI  10kV WD13mm  SS15
EMBRAPA INSTRUMENTACAO 02 Sep 2021

Figura 8b. Microscopia da criofratura da formulacédo 2.
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SEI

10kV

WD13mm  SS15 X200 100pm  —

EMBRAPA INSTRUMENTACAO 02 Sep 2021

SEI  10kV

Figura 9a. Microscopia da criofratura da formulacéo 3.

WD13mm  SS15 x370
EMBRAPA INSTRUMENTACAO 02 Sep 2021

Figura 9b. Microscopia da criofratura da formulacédo 3.
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2 .
SEl  5kV WD10mm  SS40 e —
EMBRAPA INSTRUMENTACAO 30 Jun 2021

Figura 10. Microscopia da superficie da formulagéo 2.

SElI  5kV WD10mm  SS40 x3,500 5um e —
EMBRAPA INSTRUMENTACAO 30 Jun 2021

Figura 11. Microscopia da superficie da formulacao 3.

Por meio das imagens da criofratura (figuras 8a e 8b) da formulagcéo 2, que
contém a maior concentracdo de matriz, é possivel visualizar uma maior

compactacao do flme em comparacdo com as imagens da criofratura da formulacao
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3 (figuras 9a e 9b), garantindo aos filmes dessa formulagcdo uma menor difusividade
da estrutura filmogénica, corroborando para que a formulacdo 2 tenha os menores
valores de PVA. Apesar do padrdo heterogéneo de distribuicdo da rugosidade das
imagens 10 e 11 é perceptivel um maior numero de descontinuidades nas
superficies da formulacéo 3 (figura 11) em comparacédo a superficie da formulacao 2
(figura 10) que apresenta maior concentracdo de fibras de polissacarideos em sua
composicao, fazendo com que a formulacdo 2 seja a mais promissora tanto para
PVA quanto para melhores resultados no teste de resisténcia a tragdo, em que
descontinuidades ou rachaduras sugerem falhas que podem servir como pontos de
tensdo e promover menor resisténcia do material (MUSCAT et al., 2012).

O ensaio de tracdo € extremamente relevante para se obter informacdes que
caracterizam algumas propriedades mecéanicas dos materiais, como resisténcia a
tracao (o) e elongacédo na ruptura (€). Os resultados obtidos no ensaio de tracdo e os
coeficientes de regressdo para a representacdo das curvas de contorno estao
contidos nas tabelas 3 e 4.

Os valores obtidos de resisténcia a tracdo foram muito baixos variando entre
0.65 e 0.90 MPa em comparacdo aos resultados de resisténcia a tracdo de outros
trabalhos com filmes comestiveis de celulose bacteriana como os de Abral et al.
2021 (3,6 — 4.7 MPa); A Yanti et al. 2021 (10.9 — 61.9 MPa) e Wang et al. 2018 (44.5
MPa). Porém nestes trabalhos o objetivo dos filmes foi de aplicagdo como
embalagens alternativas para alimentos, o que torna mais relevante a resisténcia
mecanica destes materiais a depender da aplicacdo proposta. Apesar disso, outros
trabalhos como o desenvolvido por Viana et al., 2018, obtiveram valores entre 6,94 —
10,80 MPa para resisténcia a tracao e 21,46 — 33,29% para elongacéo na ruptura
em filmes comestiveis de CB e pectina com purés de goiaba e manga, mostrando
mais uma vez, maiores valores de forca e elongacdo se comparado aos 18 — 28%
do presente trabalho.

Nos modelos de regresséao disponiveis nas figuras 12 e 13 abaixo € possivel
visualizar um perfil crescente de resisténcia a tragdo no mesmo sentido em que
ocorre 0 aumento da propor¢do de polissacarideos nos filmes. Esse resultado ja era
esperado, pois 0s polissacarideos majoritarios das formulagbes sdo de matriz
celulésica que déo coesividade ao filme, de modo que seu parcial grau de
cristalinidade auxilia no aumento da resisténcia a tracdo nos filmes que contém

maiores proporc¢des de matriz. O oposto € visivel na lateral direita da figura 12, em
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gue estao representadas as curvas de menores valores de RT dos filmes que tinham
maiores diluicbes da matriz. Em um delineamento de misturas, ao passo que se
eleva a concentracdo de um componente, diluem-se 0s outros, por conseguinte
(OTONI et al., 2017).

GUA

RT (MPa)

< 0.65
0.70
0.75
0.80
0.85

0.90
0.90

copoee
0NN
ouion

L2 I O |

0.45 0.30 0.40
PS GLI

Figura 12. Curvas de contorno referentes a resisténcia a tragdo. GUA: guacamole (solidos); PS:
polissacarideos (CB + CMC); GLI: glicerol.

GUA
0.45 ER (%)
< 18
M 18 - 20
|20 - 22
22 - 24
W24 - 26
H 26 - 28
|| > 28

0.45 0.30 0.40
PS GLI

Figura 13. Curvas de contorno referentes a elongacéo na ruptura. GUA: guacamole (sélidos); PS:
polissacarideos (CB + CMC); GLI: glicerol.
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Na figura 13 é observado um aumento significativo da elongacéo na ruptura
(ER) dos filmes com maiores proporcdes de glicerol. Resultado esperado, pois o
glicerol adicionado tem a funcao plastificante no compasito, pois seu baixo tamanho
molecular permite que ele adentre os espacos intermoleculares da cadeia polimérica
reduzindo as forcas de ligacdo de hidrogénio e aumentando a mobilidade de toda
estrutura, resultando em maiores valores de elongacéo na ruptura em detrimento de
menores valores de resisténcia a tracao (RT), observados na figura 12 (SITOMPUL
e ZUBAIDAH, 2017).

A éarea superior-direita da figura 13 encontra-se em uma regiado intermediaria
do encontro das curvas de contorno dos filmes com maiores proporcdes de
guacamole e glicerol, apresentando os menores valores obtidos de elongacdo na
ruptura, isso provavelmente se deve a uma interagdo negativa (-31,31)
estatisticamente significativa (p<0,05) expressa na tabela 4 com os valores de
regressdo desses componentes, mostrando que 0S mesmos tiveram efeitos
antagOnicos, ou seja, a porcentagem de elongacéo na ruptura obtida pela interacao
entre ambos é menor do que o0 que seria obtido pela simples média das respostas
desses componentes puros. O mesmo ocorre para os resultados de RT em que
houve uma interacdo negativa (-0,42) estatisticamente significativa entre os mesmos
componentes (GUA*GLI) que aliados a diluicdo da matriz citada anteriormente,
corroboram para a obtencdo de menores valores de resisténcia a tracdo nos filmes
que 0s contém em maiores proporgoes.

Na fotografia abaixo (Figura 14) ¢é possivel visualizar os filmes

correspondentes as formulacdes de 1 a 10.
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Figura 14. Fotografia dos filmes correspondentes as formulagdes 1-10,

3.1.2 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR -
ATR)

Na figura 16, nota-se que as 3 principais formulagbes (1, 2 e 3) que
receberam, respectivamente, as maiores propor¢cdes dos componentes guacamole,
matriz e glicerol na producao dos filmes, apresentaram perfil similar no espectro de
FTIR-ATR. Na figura 15 sdo observados os espectros de bandas dos componentes
dos filmes (CB, CMC e guacamole) bem como a possivel origem de bandas
presentes nos filmes da figura 16. As bandas analisadas e relacionadas aos grupos
funcionais identificados encontram-se resumidos na Tabela 5.

Como pode ser observado no espectro, as vibracdes de estiramento de O-H
(~3240-3300 cm) de todas as amostras apresentaram valores similares entre si,
variando apenas em intensidade. A aparéncia dessas bandas, bem como aquelas
observadas em 1600-1610 cm, sustenta a existéncia de polifendis e flavonoides
presentes na polpa de abacate usada na composicdo do guacamole. As bandas
evidenciadas em torno de 1740-1745 cm™? se referem a estiramentos C=0O de
aldeidos e cetonas de triglicerideos e polifendis, podendo ser atribuidos aos lipidios
presentes também na polpa de abacate (KUMAR e CUMBAL, 2016; LOPES et al.
2018). Em 1600-1610 cm, as bandas intensas evidenciadas podem ser atribuidas,

possivelmente, aos estiramentos cis C=C / C=0 de grupos carbonila (KUMAR e
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CUMBAL, 2016; LOPES et al. 2018). As bandas em 1743 cm™ na figura 16 reforcam
a hipotese da presenca de ésteres (grupos acila mono e poliinsaturados) (KUMAR e
CUMBAL, 2016; LOPES et al. 2018). Os valores destacados entre 1035-1045 cm™
podem ser associados as vibra¢des do estiramento C-O de ésteres. E as vibragbes
evidenciadas entre 1455-1415 cm, 1380 cm?; 1335-1320 cm™ e préximas as 1430
cm?® correspondem a vibracéo tesoura no plano (scissoring) de grupos CHz2 e CHs,
além de normalmente estarem atribuidas a caracteristica cristalina da celulose
(RUAN, 2004; OH; YOO; SHIN; SEO, 2005). Em 720 cm, a banda destacada
refere-se a tor¢&o fora do plano (rocking) de -CH2 de olefinas (QUINONES-ISLAS et
al. 2013). Apesar de pouca nitidez devido a multipla composicdo vegetal do
guacamole presente no polimero, por meio deste ensaio FTIR-ATR foi possivel
identificar e caracterizar um semelhante perfil de alguns grupamentos funcionais e

seus arranjos quimicos entre os filmes e seus componentes.
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Figura 15. Espectro de FTIR do guacamole e dos polissacarideos CB e CMC
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Figura 16. Espectro de FTIR das principais formula¢des dos filmes.

Tabela 5. Bandas de FTIR de CMC, CB, guacamole e filmes de guacamole e CB

Guacamole Filmes de .
CMC (cm™) CB (cm™) 1 guacamole e Grupo funcional
(cm™) CB (cm™?)
3245
1320 3335 3300 3290 -OH, -NH:2
; - 2920 2925 Estiramento assimétrico -CH, -CH>
2880 - 2850 2865 Estiramento simétrico -CH e -CH>
) 1745 1740 Estiramento _C?O em ésteres de
lipideos
- 1645 - - Dobramento H-O-H de agua absorvida
1590 - 1610,40 1600 Estiramento cis C=C/ C=0 carbonila
1420 1425 1455 1420 Dobramento CH2 e CHa
1335 Tesoura no plano (scissoring) CHz e
1320 1310 1375 1320 CHs
: 1160 1245 1245 Estiramento C-O
1020 1020 1045 1030 Estiramento C-O-C
i ) 720 i Torc¢ao fora do plano (rocking) -CH2

em &cidos graxos

3.1.3 Andlise Termogravimétrica

As figuras 17 e 18 e a tabela 6 apresentam as curvas TG, dTG e os valores

de perda de massa (%) e temperatura inicial de degradacao (calculada a partir da

temperatura onset) dos eventos de degradacao térmica das amostras das principais
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formulacbes. A analise termogravimétrica é uma importante técnica de
caracterizacdo a fim de entender parametros sobre a estabilidade térmica,

parametros estruturais e interagdes entre 0s componentes dos filmes.

Formulactes
1
100 2
—3
S 80
@
9]
<
= 60
(]
©
«
T 40
()
o
20
" —
O T T T T T T T T T T T T I\'I
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)
Figura 17. Curvas TG das formulacdes filmogénicas
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Figura 18. Curvas dTG das formulacdes filmogénicas
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Tabela 6. Valores de perda de massa (%) em funcdo da variacdo de temperatura
(°C) das principais formulacdes (1, 2 e 3) e seus correspondentes eventos de
degradacéo térmica

1° evento 2° evento 3° evento 4° evento 5° evento
Formulacao
& Am1 (%) A((I;;)Z Tonset (QC) A(:;;;S Tonset (QC) A((I;;;l Tonset (OC) Am5 (o/o)
1 10,27 24,83 133,6 34,95 269,5 22,04 434,5 2,54
2 8,95 24,93 129,5 42,65 262,2 19,26 393,3 2,09
3 14,22 41,17 131,8 24,83 267,3 17,57 412,2 2,2

A perda de massa no primeiro evento observado, entre 0 e 100°C, é atribuida
a perda de umidade. O segundo evento, entre 130 e 220°C, esta relacionado a
decomposicdo do glicerol (DOU et al. 2009). Observa-se a formulacdo 3 que ha
maior proporcao do plastificante em sua composicao (40%) e degradou sua massa
em cerca de 40% no respectivo evento. O terceiro evento de degradacéo ocorreu na
faixa de 240° - 400°C, e é referente a celulose bacteriana e alguns compostos de
origem vegetal. Pode-se notar que a formulacéo 2 que possui 45% de matriz em sua
constituicdo teve degradagdo em quantidade similar nessa faixa de temperatura.
Esses resultados estdo de acordo com os trabalhos de Liu et al (2018) em que a
degradacdo dessas moléculas ocorreu em parametros equivalentes de temperatura.

O quarto evento que ocorre na faixa de 400 a 600°C refere-se a possivel
degradacdo térmica de pectina e celulose, comum em matrizes vegetais complexas,
gue podem estar presentes no filme devido aos componentes do guacamole (como
cebola, abacate e tomate) (WANG et al., 2008). Os resultados mostraram uma maior
degradacdo de massa nesse evento, de amostras que continham maiores
proporcdes de guacamole, como a formulacdo 1. O quinto evento observado esta
relacionado a degradacdo de moléculas residuais poli-hidroxiladas e de alto peso
molecular. Deve-se levar em conta que o material pode sofrer interacdes sinérgicas
ou antagbnicas entre seus componentes que levam a formacdo de uma estrutura
supramolecular complexa, a partir de ligacdes de hidrogénio e interacdes
hidrofébicas dessas moléculas que ocasionam nos filmes uma nova estrutura e
propriedades fisico-quimicas distintas (Chadha e Bhandari, 2014).

Os filmes iniciam sua degradacgao a temperaturas baixas, em 130°C, devido
ao glicerol. E importante ressaltar que isso limita parcialmente sua aplicabilidade,
pois este material ndo é viavel a ser submetido a processos que envolvam altas
temperaturas, pois quando submetido a elevadas temperaturas ocorre a degradacao

do filme, podendo levar a alteragbes importantes em sua estrutura e resultar na
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perda da capacidade do filme como barreira a umidade (DOU et al. 2009). Além
disso, o glicerol aparenta ndo formar interacdes supramoleculares fortes com o filme,
visto que sua temperatura de degradacdo e quantidade de massa perdida,
normalizada em funcdo de seu percentual na formulacdo, ndo € alterada frente a

nenhuma proporcéo (Chadha e Bhandari, 2014).

3.2 Teste de Aplicabilidade

A dureza relaciona-se inversamente com a crocancia, pois trata-se de uma
medida de resisténcia de um material ao risco ou (no caso) a fratura. Se um material
fratura facilmente, ele é pouco duro, logo um material mais duro resistird mais a
fratura (GONTARSKI, 2021).

Quando um alimento é considerado crocante, ele quebra facilmente, ou seja,
€ pouco duro, pois tem baixa resisténcia a fratura e baixa coesdo, com pouca
tendéncia a se deformar antes da fratura, tipicamente produzindo um estalo. Porém,
ha diferentes caracteristicas sensoriais que definem um alimento ser mais ou menos
crocante, pois essa propriedade € percebida a partir de multiplos fatores que devem
ser levados em consideracdo. Crocancia € uma propriedade textural que geralmente
esta associada ao numero de eventos sonoros especificos percebidos durante a
mastigacdo, e a forca mecanica necessaria para quebrar o alimento em partes
menores. Apesar de ainda ndo haver um total consenso na comunidade cientifica, e
alguns pesquisadores acreditarem que estes valores podem ser intercambiaveis, o
termo em inglés "crispness”, que significa “crocancia” esta geralmente ligado a forca
necessaria para que os dentes incisivos cortem o alimento na primeira mordida,
enguanto a palavra "crunchiness" que também significa "crocancia” esta geralmente
ligada ao trabalho total exercido pela mastigacdo molar, ou seja, a energia total
necessaria para que dentes molares processem o alimento (EXTRALAB 2014;
TUNICK et al. 2013)

Dessa forma, torna-se relevante que para se obter parametros qualitativos de
comparacdo de crocancia entre alimentos, seja feita uma avalicdo cuidadosa do
padrao de fratura e que leve em consideracdo o maximo de aspectos sensoriais
possiveis ligados a crocancia, como: 1 - Distancia na ruptura (em mm), que indica a
fragilidade da amostra, pois mostra até que ponto a amostra pode ser deformada

antes da fratura; 2 - Area sob a curva com o perfil de forca por distancia deslocada,
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em que a integracdo destas grandezas, informa um valor que esta relacionado ao
trabalho total (em N.mm) necessario para o rompimento dos nachos; 3 - Tensao de
ruptura em N/mmg?, quanto maior este valor, maior é a resisténcia ao rompimento;
(EXTRALAB 2016; KROKIDA et al. 2000; SALVADOR et al. 2009; STABLE MICRO
SYSTEMS, 2015; TUNICK et al. 2013).

No teste de aplicabilidade do presente trabalho foi obtida uma tabela-resposta
de analise de textura (Tabela 7) com 3 parametros de textura: 1- Area sob a curva;
2- Deslocamento na ruptura; 3- Tensdo de ruptura. E um gréfico de comparacéo
(Figura 19) que mostra o perfil médio de curva dos 3 tratamentos - Nachos puros
(Padréo); Nachos que receberam filme e molho (Filme + Molho); E nachos sem filme

que receberam molho (Molho).

Tabela 7. Tabela-resposta da analise de textura

Tratamento Area Deslocamento Tensdo na
ruptura
Controle . A .
(Nacho Puro) 19,52 0,736 0,22
Nacho + Filme + 43.75b L83 0.30°
Molho
Nacho + Molho 69,952 8,972 0,352

Area: Area sob a Curva forgca x deslocamento (N.mm); Deslocamento: Distancia percorrida até a
ocorréncia do pico principal (mm); Tensao na ruptura: Forca por unidade de area de teste (N/mm?3).
Para cada resposta, valores seguidos por pelo menos uma letra em comum, ndo diferem
significativamente entre si (P>0,05).
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Figura 19. Gréfico do perfil médio de 3 tratamentos sobrepostos em Forga (N) x Deslocamento (mm).

A Figura 19 mostra o perfil de curva de forca x deslocamento dos nachos
submetidos aos 3 tratamentos analisados, e ao compara-los juntamente da tabela
resposta da andlise de textura, é possivel verificar que para o tratamento “nacho +
filme + molho”, houve um perfil de area sob a curva intermediario (43,75 N.mm)
entre os perfis de area dos tratamentos controle (19,52 N.mm) e “nacho + molho”
(69,95 N.mm), indicando que o filme foi capaz de prevenir parcialmente a perda de
crocancia, ja que, quanto menor esse valor de area, maior € sensacdo de crocancia
durante a mastigacéo, pois o trabalho para sua desintegracdo sera menor (TUNICK
et al. 2013).

Outro parametro a ser analisado € a tenséo de ruptura, que é calculada pela
forca maxima no evento principal de ruptura dividida pela area da amostra fraturada,
e informa uma medida de resisténcia do nacho ao rompimento, sendo que, quanto
menor esse valor, mais facilmente o nacho se rompera na primeira mordida dos
dentes incisivos. Porém, como visto na tabela 7, ndo houve diferenca estatistica
entre os tratamentos “nacho + filme + molho” e “nacho + molho”, indicando que para
este parametro, em comparacdo com o tratamento controle, o filme n&o foi capaz de
manter em baixos valores a resisténcia dos nachos. Apesar disso, para o parametro
deslocamento na ruptura, os nachos com filme + molho tiveram um valor de

deslocamento sem diferenca estatistica em relagdo aos nachos puros, indicando que
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para esse parametro, o filme foi capaz de preservar o aspecto de fragilidade dos
nachos puros, ou seja, preveniu a tendéncia de deformacéo plastica (gomosidade)
gue os nachos adquiriram ao absorver umidade, pois esse valor mostra quanto o
nacho pode ser deformado antes de se romper. Esses resultados mostram que o
filme foi capaz de servir como componente de barreira a umidade, prevenindo
parcialmente a migracdo de agua entre o molho e o nacho aplicado. (EXTRALAB
2016; SALVADOR et al. 2009; STABLE MICRO SYSTEMS, 2015)

Capitulo 4 — Conclusdes

Os filmes a base de celulose bacteriana com guacamole foram desenvolvidos
com sucesso e foram caracterizados quanto a microestrutura e propriedades fisicas
e fisico-quimicas, mostrando potencial aplicabilidade como material de barreira a
umidade para uso em tacos, wraps e outros produtos que tenham um componente
de baixa umidade (crocante) em contato com um componente de alta umidade (ex:
molho). Os resultados obtidos mostraram a influéncia das propor¢cdes de cada
componente das formulagdes nas propriedades analisadas. Os filmes com maiores
propor¢cdes de guacamole foram os mais hidrofébicos, enquanto os que tinham
maiores concentracdes de glicerol tiveram as maiores elongac¢des na ruptura. Por
sua vez, os filmes com maiores teores de CB foram os mais resistentes a tracéo e

menos permeaveis.
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Figura 20. Fotografia ilustrativa do filme correspondente a formulacéo 2

O filme de formulacdo 2 (Figura 20) que recebeu a maior propor¢cdo de
matriz(45%), 30% de guacamole e 25% de glicerol, mostrou-se o mais adequado
para a aplicacdo proposta e, quando aplicado como camada entre nachos e molho
de tomate, foi capaz de reduzir a perda de crocancia dos nachos ao longo de 50
min, por inibir parcialmente a migragdo de umidade do molho para os nachos, sendo
promissora a oportunidade de se fazer uma andlise sensorial que aprimorariam 0s
resultados e levar essa aplicagdo para uma maior escala em trabalhos futuros, com
a possibilidade de expandir os delineamentos feitos e trazer mais informacdes ao

trabalho.
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