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Apresenta breve revisdo bibliografica sobre
filmes e revestimentos comestiveis, abordando
sua producdo e os diferentes tipos de filmes e
revestimentos de proteina, lipidios e amidos.
Discute as propriedades dos filmes como
barreiras contra a transmissdo de oxigénio e
vapor de agua. Conclui que o aperfeicoamento e
adaptacao da estrutura fisico-quimica e métodos
de aplicacdo dos filmes e revestimentos as
caracteristicas composicionais dos produtos
propiciard seu crescimento para outros
segmentos da producédo de alimentos.

1 INTRODUCAO

Semelhante as embalagens de alimentos, que ja4 nos anos 5000 a.C.
existiam na forma de cestas e bolsas confeccionadas com produtos de
origem animal e vegetal, além de primitivos recipientes de ceramica
(SOROKA, 1995), os filmes comestiveis e revestimentos recentes nao sao
sendo o aperfeicoamento de técnicas aplicadas desde longa data. O
revestimento de laranjas e limdes frescos com cera para retardar a
desidratacéo foi praticado na China nos séculos XII e XIll (HARDENBURG,
1967). O processo de envolver alimentos em gordura com o intuito de
reduzir a perda de umidade foi usado na Inglaterra no século XVI (LABUZA
& CONTRERAS-MEDELLIN, 1981). HARVARD e HARMONY propuseram
a utilizacdo de filmes de gelatina na preservacdo de carnes e outros
géneros alimenticios (KESTER & FENNEMA, 1986). Na década de 50,
emulsdes de cera de carnauba foram desenvolvidas para o revestimento
de frutas e vegetais frescos (KAPLAN, 1986). Mesmo assim, foi nessas
tltimas décadas que ampliaram-se as pesquisas e a producao de filmes de
revestimento para uso na industria de alimentos, visando melhoria da
qualidade e extensédo da vida de prateleira de varios tipos de produtos.
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Os filmes comestiveis sao peliculas de variadas espessuras constituidas
por diferentes substancias naturais e/ou sintéticas que se polimerizam e
isolam o alimento, sem riscos a saude do consumidor, uma vez que nao
sdo metabolizados pelo organismo e sua passagem pelo trato
gastrointestinal se faz de maneira in6cua.

Segundo KROCHTA & DE MULDER-JOHNSTON (1997) filme comestivel
é definido como fina camada de material comestivel, formado diretamente
como revestimento, ou como revestimento pré-formado e colocado sobre o
alimento ou entre seus componentes.

A funcao a ser desempenhada pelo filme depende do produto alimenticio e
principalmente do tipo de deterioracdo a que este produto esta submetido
(KESTER & FENNEMA, 1986).

As principais funcdes dos filmes comestiveis sdo: inibir a migracdo de
umidade, oxigénio, dioxido de carbono, aromas, lipidios e outros solutos;
carrear aditivos alimentares e agentes antimicrobianos; melhorar a
integridade mecanica e as caracteristicas de manuseio de alimentos
(KESTER & FENNEMA, 1986; KROCHTA & DE MULDER-JOHNSTON,
1997; NELSON & FENNEMA, 1991).

Exemplos praticos destas caracteristicas funcionais sdo dadas por diversos
autores, como por exemplo, o uso de revestimentos de superficie para
minimizar a difusdo de sal para dentro do alimento, tal como camarao e
caranguejo, durante seu congelamento em salmoura (GUILBERT, 1986).

ANDRES (1985) verificou que liquidos viscosos transformam-se em filmes
protetores durante o aquecimento, diminuindo a quantidade de Oleo
absorvida pelo alimento. Também citou filmes que funcionam como
barreira contra a evaporacdo da umidade em carnes, que resulta em perda
de peso e de gualidade do produto, e ainda, filmes aplicados em pizzas
prevenindo potenciais problemas com deslocamentos e perdas de
ingredientes como azeitonas, fatias de tomate, etc. Resultados
semelhantes foram encontrados por BALASUBRAMANIAM et al. (1997), os
quais reduziram a perda de umidade e a quantidade de 6leo de amendoim
absorvida em almoéndegas de frango fritas, usando filme de
hidroxipropilmetilcelulose, que melhorou os efeitos acima mencionados a
partir de 40 segundos de fritura entre 50 a 90 °C.

RICO-PENA & TORRES (1991) testaram a eficiéncia do filme comestivel
de metilcelulose/acido palmitico (3:1), quanto a permeabilidade ao acido
sorbico e sorbato de potassio, que quando aplicados diretamente na
superficie do alimento vao migrando para o interior e perdem seu efeito. O
filme retardou eficientemente esta migracdo, mas necessitou de atividade
de agua inferior a 0,8 e pH igual a 7,0 para promover alta retencdo destes
compostos. O acido soérbico e seus sais sdo agentes antimicrobianos
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usados em diversos produtos de origem animal, mas infelizmente,
atividade de agua superior a 0,9 exclui o uso do filme em muitos alimentos,
limitando seu uso. Da mesma forma, o pH 7,0 esta acima do pKa do acido
sorbico, logo o acido apresenta-se na forma dissociada, cujo efeito
antimicrobiano torna-se bastante reduzido.

NELSON & FENNEMA (1991) avaliaram o uso de filme de metilcelulose na
prevencdo da migracdo de lipidios em produtos de confeitaria (como na
migracao de lipidios de baixo ponto de fusdo e mais fluidos contidos em
recheios de bombons para a cobertura de chocolate, alterando a sua
textura, integridade fisica e consequentemente, sua aceitabilidade).
Encontraram resposta positiva proporcional ao aumento da espessura do
filme. Contudo, € necessario desenvolver espessura que seja a0 mesmo
tempo eficiente contra o transporte lipidico (<que 0,0056 mm) e
minimamente percebido pelo paladar humano.

Embora haja discordancia entre alguns autores (MILLER & KROCHTA,
1997, KROCHTA & DE MULDER-JOHNSTON, 1997, KESTER &
FENNEMA, 1986) sobre a substituicio de embalagens sintéticas por
biopolimeros com boas propriedades mecéanicas para aplicacdo em certos
tipos de alimentos, razbes econdémicas, ambientais e de “marketing” tém
incrementado o desenvolvimento e o consumo destes filmes poliméricos
comestiveis. Isto porque podem diminuir a quantidade de embalagem
sintética necessaria ou transformar uma embalagem multicomponente em
simples substancia reciclavel (MILLER & KROCHTA, 1997; KROCHTA &
DE MULDER-JOHNSTON, 1997; KESTER & FENNEMA, 1986).

GHORPADE et al. (1995) tentaram melhorar as caracteristicas mecanicas
de filme a base de isolado de proteina de soja com a insercéo de 6xido de
polietileno, com o intuito de facilitar a degradacdo do material plastico.
Entretanto houve aumento a permeabilidade de umidade diretamente
proporcional ao acréscimo de éxido de polietileno.

Existem muitos aspectos a serem observados quanto as funcbes dos
filmes comestiveis, os quais se devem a diversidade de tipos e
combinacdes entre substancias naturais e sintéticas que podem dar origem
ao filme e afetar as suas propriedades.

O presente trabalho teve por objetivo enfocar dois dos principais interesses
atuais no assunto, ou seja, as propriedades de transmissao de umidade e
gases dos filmes.

2  PRODUCAO DE FILMES COMESTIVEIS

Filmes e revestimentos comestiveis podem ser formados por diversos
caminhos (KONDO & VAN VALKENBURG, 1979), sendo um deles por
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coacervacao. A coacervacao é, por definicdo, a separacéo pela adicao de
uma substancia ou pela variacdo da temperatura, de duas fases liquidas
de um coldide: uma rica em colbide e outra quase isenta dele.

Para hidrocoloides, segundo KESTER & FENNEMA (1986), os processos
de formacgdao incluem:

® coacervagao simples — consiste na evaporagao do solvente aquoso de
um hidrocoldide, na adi¢cdo de outro solvente nao eletrolitico (ex. alcool), no
qual o hidrocoldide € insolivel e na adigcdo de um eletrélito para causar
salting-out, ligacdo cruzada ou alteracéo do pH;

® coacervacdo complexa — consiste na combinacdo de duas solucdes
hidrocoldides de cargas opostas, causando interacdo e precipitacdo de
polimeros complexos;

® (gelatinizacdo térmica ou precipitacdo — que pode envolver o
aquecimento de uma proteina causando desnaturacdo seguida por
gelatinizacdo (ex. albumina do ovo) ou precipitacdo, ou simplesmente o
resfriamento de uma suspensdao hidrocoldide quente, causando
transformacéo sol-gel (ex. gelatina).

Tais processos resultam em revestimentos e filmes que séo insoluveis em
agua e outros que sdo solluveis. Quando a insolubilidade do filme é
desejada, esta pode ser alcancada pela adicdo de ions di- ou trivalentes
(ex. ligagéo cruzada de alginato com célcio), ajustamento de pH, exposi¢ao
a irradiacao ou tratamento térmico (KONDO & VAN VALKENBURG, 1979).

Os filmes e revestimentos aplicados em alimentos sdo formados,
geralmente, pela solugéo ou dispersdo de um agente formador de filme,
seguido de meio de separacdo deste agente do fluido transportador, ou
pela solidificacdo do material formado de filme fundido (ex. lipidio). Outro
meio utilizado € a aplicacdo do filme ou revestimento diretamente na
superficie do alimento, mediante spray, recobrimento de filme fundido, ou
imersdo, ou alternativamente, o filme fundido ou em suspensao pode ser
moldado ou extrusado para produzir filmes de sustentacdo (KESTER &
FENNEMA, 1986).

Estruturas poliméricas de cadeia longa sdo necessarias para produzir
matrizes de filmes com apropriado poder coesivo (BANKER, 1966). O
poder coesivo do filme é descrito pela estrutura e composi¢do quimica do
produto, natureza do solvente, presenca de aditivos e das condi¢des
ambientais durante a formacdo do filme. Com o aumento da coeséao
estrutural geralmente ha reducdo na flexibilidade, porosidade e
permeabilidade para gases, vapor e soluto dos filmes. Polaridade maior na
cadeia de polimeros, bem como distribuicdo uniforme dos grupos polares
ao longo da cadeia aumenta a coesdo, devido a maior probalidade de

108 B.CEPPA, Curitiba, v. 18, n. 1, jan./jun.2000



ocorrer pontes de hidrogénio e interacdes idnicas entre as cadeias. Por
exemplo, quando a pectina é parcialmente desmetoxilada para expor o
grupo carboxila podem ocorrer ligacbes cruzadas na presenca de cations
divalentes, causando aumento no poder de coesividade e elasticidade dos
filmes secos (MIERS et al., 1953).

As condi¢cbes ambientais durante a formacéo dos filmes podem influenciar
a coesado. A aplicacdo de solugdo formadora de filme em superficie de
recebimento quente, produz filme mais coeso. No entanto, excessivas
temperaturas, resultando em excessiva taxa de evaporacdo do solvente,
durante a secagem do filme, pode prematuramente imobilizar as moléculas
de polimeros destes para unirem-se num filme continuo. Tal fato pode
acarretar a formacao de filme defeituoso, com cavidades ou espessuras
nao uniformes, aumentando a permeabilidade do filme (BANKER, 1966).
Segundo KESTER & FENNEMA (1986) o potencial para imobilizacao das
cadeias de polimeros € maior em filmes formados por spray do que em
filmes formados por moldagem ou imersédo, devido a rapida evaporacéo
dos solventes de suspensdes de revestimentos atomizados.

PICKARD, RESS & ELWORTH (1972) estudaram a influéncia da técnica
de preparacdo de filmes nas propriedades de barreira de filmes
copolimeros de etilcelulose-hidroxipropil e metilcelulose. Verificaram que
filmes fluidos exibiam permeabilidade, significativamente, menor ao vapor
de agua do que filmes preparados por spray. Filmes formados por spray,
mediante microscopia eletrbnica de varredura, apresentaram superficie
aspera, possivelmente ocasionada pela imobilizacdo prematura e
associacao inadequada das cadeias de polimeros.

3 PROPRIEDADES DE TRANSPORTE DE MASSA EM POLIMEROS

O entendimento da resisténcia de filmes comestiveis ao transporte de
gases, vapor ou soluto depende do conhecimento dos coeficientes de
difusdo, solubilidade e permeabilidade, os quais descrevem as
propriedades de transporte de massa de um polimero.

O coeficiente de difusdo descreve o movimento da molécula permeante
pela matriz de um polimero (MILLER & KROCHTA, 1997). Na auséncia de
rachaduras, cavidades ou outros defeitos, o principal mecanismo para o
fluxo de gases e vapor através do filme é o de difusdo ativada, que
compreende a abertura de espaco vazio entre os segmentos da cadeia dos
polimeros, devido as oscilagbes dos segmentos, seguido pelo
deslocamento do permeante dentro do espaco vazio, antes dos segmentos
retornarem ao seu estado normal (KESTER & FENNEMA, 1986; MILLER &
KROCHTA, 1997). O coeficiente de solubilidade descreve a dissolucao do
permeante num polimero e o coeficiente de permeabilidade, que consiste
na taxa de transporte da molécula do permeante através do polimero, € o
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resultado dos efeitos combinados da difusdo e solubilidade (MILLER &
KROCHTA, 1997).

A difusdo ativada, principal mecanismo para o fluxo de gases e vapor,
mostra-se dependente da estrutura do polimero para realizar o transporte
do permeante, uma vez que esta afeta diretamente a mobilidade dos
segmentos das cadeias. Fatores que alteram a estrutura do polimero,
influenciam suas propriedades de transporte de massa. Varias
propriedades dos polimeros influenciam a sua permeabilidade, tais como:
estrutura quimica, densidade de energia coesiva, volume livre,
cristalinidade, polaridade, ligacdo cruzada, orientacdo, meétodo de
formacédo do polimero, condi¢cdes de processamento, presenca de aditivos
e combinacao de polimeros (JASSE, SEUVRE & MATHLOUTHI, 1994).

3.1 ESTRUTURA QUIMICA

O conhecimento dos efeitos da variagdo das estruturas quimicas nas
propriedades de transporte de massa de um polimero torna-se necessario,
ja que os tipos de grupos substituintes afetam o coeficiente de
permeabilidade do polimero, por influenciarem a firmeza da ligacdo das
cadeias e a quantidade de volume livre existente entre estas (MILLER &
KROCHTA, 1997).

3.2 DENSIDADE DA ENERGIA COESIVA (DEC)

A DEC compreende a medida da polaridade do polimero e da energia de
ligacdo das cadeias dos polimeros. Em geral, quanto mais alta a DEC dos
polimeros, maior dificuldade existe na abertura da cadeia do polimero e na
permissdo da passagem do permeante (exceto para permeantes
altamentes polares, como a agua). Devido a polaridade da molécula da
agua, esta nao depende da “abertura” da cadeia de polimeros, pois a agua
pode forcar a abertura das cadeias para propiciar a formacao de uma
ponte de hidrogénio, mesmo em DEC alta (MILLER & KROCHTA, 1997).

3.3 VOLUME LIVRE

Volume livre € a medida do grau do espaco intersticial entre as moléculas
do polimero (MAEDA & PAUL, 1987). A adicdo de plasticizantes ao
polimero para aumentar o volume livre resulta em menor temperatura de
transigéo vitrea. A adicdo de anti-plasticizantes para diminuir o volume livre
aumenta a temperatura de transicdo vitrea, segundo MAEDA & PAUL,
1987. Polimeros ligados fortemente que apresentam alta temperatura de
transicao vitrea, geralmente evidenciam baixa permeabilidade a gases, a
nao ser que estes também apresentem alto volume livre (MILLER &
KROCHTA, 1997).
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3.4 CRISTALINIDADE

A cristalinidade é definida como a medida de grau da ordem das moléculas
no polimero. A cristalinidade é afetada pela regularidade estrutural e
mobilidade das cadeias de polimero, pela presenca de cadeias laterais
repetidas, que permitem ligacGes intermoleculares, e pela auséncia de
cadeias laterais carregadas, que interferem na formacéo de cristal. Em
polimeros semi-cristalinos, a transferéncia de massa de gas ou aroma se
deve a fase amorfa, pois a fase cristalina normalmente assume ser
impermeével. A medida que o percentual de cristalinidade do polimero
aumenta, a permeabilidade deste ao oxigénio diminui (MILLER &
KROCHTA, 1997).

3.5 ORIENTACAO

A orientacao refere-se ao alinhamento das cadeias de polimeros no plano
do principal polimero (MILLER & KROCHTA, 1997). Segundo SHA &
HARRISSON, citados por MILLER & KROCHTA (1997), a diminuicdo no
volume livre fracional da regido amorfa com orientacdo correlacionam-se
bem com o decréscimo nos coeficientes de permeabilidade, solubilidade e
difusidade.

3.6 LIGACOES CRUZADAS

As ligacbes cruzadas correspondem a formacdo de ligacdes
intermoleculares entre as cadeias dos polimeros (MILLER & KROCHTA,
1997). Quando filmes de proteina de soja (GENNADIOS et al.,, 1996) e
filmes de proteina do soro foram submetidos a “Heat Curing” obteve-se
decréscimo da permeabilidade dos fillmes ao vapor de agua, resultado
atribuido ao aumento das ligagbes cruzadas intermoleculares entre o0s
corddes de proteina durante o aguecimento.

4 TIPOS DE FILMES E PROPRIEDADES IMPORTANTES
4.1 FILMES DE POLISSACARIDIOS

Alguns polissacaridios, tais como alginato, pectina, carragenana, amido,
amido hidrolisado e derivados da celulose tém sido estudados, para seu
uso potencial como revestimentos comestiveis. No entanto, espera-se
minima propriedade de barreira contra umidade nestes filmes, devido a sua
natureza hidrofilica. Contudo, alguns filmes de polissacaridios podem
retardar a perda de umidade de alguns alimentos, quando aplicados na
forma de gel, que age como agente sacrificante, ou seja, a umidade do gel
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evapora antes da desidratacdo do alimento revestido (KESTER &
FENNEMA, 1986).

De acordo com BANKER (1966) observa-se, as vezes, relacdo inversa
entre a permeabilidade ao vapor de agua e a permeabilidade ao oxigénio,
entdo certos filmes de polissacaridios podem prover protecdo efetiva dos
alimentos quanto as alteracdes provocadas pela acdo do oxigénio.

4.1.1 Alginato de sodio

O sal do acido alginico € um acido poliurénico linear com ligacdes o 1 — 4,
extraido da alga marrom. No acido alginico existem 3 tipos de segmentos
de polimeros: poli B-D-acido manurénico (M), poli-a-L-acido gulurénico (G)
e segmentos com residuos alternados de &cidos D-manurbénico e L-
gulurénico (KING, 1983).

Os filmes de alginato podem ser formados por gelatinizacédo, evaporacéao,
ligacdo cruzada eletrolitica ou injecdo de liquido miscivel ndo-solvente por
alginato (KELCO, 1976).

Para produzir o gel que é usado na formacéo dos filmes, o alginato deve
reagir com cations polivalentes, sendo os ions de calcio os agentes
gelificantes mais efetivos (ALLEN et al., 1963a). O mecanismo de
gelatinizagdo com calcio envolve associacdo de segmentos de polimeros
M (poli-B-D-acido manurénico) e G (poli-a-L-acido gulurdnico) para formar
estruturas agregadas com ions de calcio.

Os ions de célcio tém por funcdo manter as cadeias de alginato juntas
pelas interacdes idnicas, apds a formacdo de pontes de hidrogénio entre
as cadeias, produzindo gel com estrutura de rede tridimensional (KING,
1983).

Carnes bovina e suina receberam revestimento de alginato gelatinizado,
mediante da imersdo das carnes na solucdo de alginato de sédio ou
pulverizacdo das carnes e indugcdo da gelatinizagdo por aplicacdo de
solucéo de cloreto de calcio.

Resultados demonstraram que a desidratacdo de carnes tratadas com
alginato foi menor do que em amostras-controles de carnes que nao
receberam revestimento (ALLEN et al.,, 1963b; LAZARUS et al.,, 1976;
WILLIAMS, OBLINGER & WEST, 1978).

Embora revestimentos de alginato gelatinizado apresentem limitada

resisténcia ao transporte de umidade (ALLEN, 1963a), sua eficacia surge
do seu alto teor de umidade, devido a sua agao como agente sacrificante.
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4.1.2 Pectina

A pectina € um polissacaridio estrutural das células vegetais, composto de
polimeros de acido D-galacturbnico com varios graus de metil-
esterificacdo. A desesterificacdo quimica da pectina resulta em pectina de
baixo teor de metoxilagcdo, que em meio aquoso forma gel na presenca de
jons de calcio (MIERS et al., 1953). O caélcio ibnico liga os grupos
carboxilicos livres a moléculas dos polimeros adjacentes, que quando
alinhadas, a associacao é fortalecida por pontes de hidrogénio (KESTER &
FENNEMA, 1986).

Tal como revestimento de alginato, revestimento de gel de pectina retarda
a perda de &gua de alimentos recobertos, por sua acdo como agente
sacrificante (KESTER & FENNEMA, 1986).

4.1.3 Carragenana

Extrato de algas vermelhas, a carragenana consiste numa familia de
polissacaridios sulfatados de D-galactose e 3,6 anidro-D-galactose. A
gelatinizacdo ocorre, quando uma solucdo aquosa do polimero sofre
resfriamento, presumivelmente pela formagdo de estrutura dupla-hélice
para produzir rede polimérica tridimensional (GLICKSMAN, 1982; 1983).

O gel de carragenana, também atua como agente sacrificante para retardar
a perda de umidade de alimentos revestidos (KESTER & FENNEMA,
1986).

4.1.4 Amido

O amido de milho normal é formado por 25% de amilose e 75% de
amilopectina, aproximadamente. A amilose € uma cadeia linear de
residuos de D-glicose (ligacdes glicosidicas o 1 — 4). A amilopectina &
cadeia ramificada formada por unidades de glicose ligadas por ligacdes o 1
— 4 e a1 - 6. Algumas variedades de milho apresentam teor de amilose
acima de 85%.

Filmes produzidos com solucdo aquosa de amilose gelatinizada, seguida
da evaporacdo do solvente, apresentaram baixa permeabilidade ao
oxigénio a baixas taxas de umidade relativa (WOLFF et al., 1951;
RANKING, WOLFF & RIST, 1958). Filmes produzidos de amido
hidroxipropilado ndo apresentam resisténcia a passagem de vapor de
agua, no entanto, como em filmes de amilose pura apresentam resisténcia
ao transporte de oxigénio (JOKAY, NELSON & POWELL, 1967).
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4.1.5 Dextrinas

Segundo KESTER & FENNEMA (1986) tem sido sugerido o uso de amidos
hidrolisados de baixa dextrose equivalente (DE) como revestimento de
protecdo, devido a resisténcia que apresentam ao transporte de agua,
apesar de sua natureza hidrofilica.

Estudos realizados por ALLEN et al. (1963a) mostraram que filmes de
dextrina de baixa DE e filmes de xarope de milho foram 2 ou 3 vezes mais
resistentes ao transporte de vapor de agua do que filmes de amido, que
apresentam resisténcia minima.

MURRAY & LUFT (1973) verificaram que, mediante imersao de fatias de
macas frescas numa solucéo de 40% de amido 15-DE hidrolisado antes da
desidratacéo, preveniu o escurecimento do tecido. O resultado foi atribuido
ao retardamento da entrada de oxigénio, demonstrando que filmes de
amido hidrolisado apresentam alguma resisténcia a transmissdo de
oxigénio.

4.1.6 Derivados da celulose

A celulose é composta de unidades de D-glicose ligadas por ligacdes
glicosidicas B 1 — 4. Por apresentar em seu estado nativo, grupo
hidroximetil do residuo anidroglicose, localizado alternadamente sob e
sobre o polimero principal, ocorre acondicionamento muito compacto das
cadeias de polimeros e alta estrutura cristalina, que resiste a solvatacao
em meio aquoso (KESTER & FENNEMA, 1986).

A solubilidade da celulose em agua pode ser conseguida pela sua
eterificacdo com &cido cloroacético, cloreto de metila e 6xido de propileno
para produzir carboximetilcelulose (CMC), metilcelulose (MC),
hidroxipropilmeticelulose (HPMC) ou hidroxipropilcelulose (HPC). Os éteres
de celulose apresentam excelentes caracteristicas para formar filmes.

Os filmes produzidos de éteres de celulose sédo sensiveis a umidade, no
entanto sao efetivas barreiras ao oxigénio (BAKER, BALDWIN &
NISPEROS-CARRIEDO, 1994). Metilcelulose (MC) é o éter de celulose
solivel em agua, menos hidrofilico, devendo por isso apresentar maior
resisténcia a passagem do vapor de agua (KESTER E FENNEMA, 1986).

Metilcelulose (MC) e hidroxipropilmetilcelulose (HPMC) apresentam
habilidade para formar revestimentos gelatinosos, sob inducdo térmica.
Devido a esta caracteristica e a resisténcia a gorduras e 6leos, MC e
HPMC tém sido utilizados como revestimentos para diminuir a absorgéo de
Oleo durante a fritura de extrudados, batatas fritas congeladas e anéis de
cebola (GOLD, 1969). Solu¢cbes aquosas de hidroxipropilcelulose (HPC)
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nao formam gel sob aquecimento, mas floculam-se a 40 °C (KRUMEL &
LINDSAY, 1976).

4.2 FILMES DE PROTEINAS

As proteinas devem apresentar-se na forma aberta ou extendida para
permitir a interacdo molecular, necesséria para a formacdo do filme. A
extensdo desta interacdo depende da estrutura da proteina (grau de
extensdo da cadeia) e da sequéncia dos residuos de aminoacidos
hidrofébicos e hidrofilicos da proteina. O aumento da interacdo molecular
da cadeia de proteina resulta em filme forte, porém, menos flexivel e
permeavel (KROCHTA, 1997).

O grau de hidrofilicidade do residuo de aminoacido da proteina controla a
influéncia da umidade na propriedade de transporte de massa do filme,
tornando filmes de proteina em excelente barreira para substancias nao
polares, tal como o oxigénio (KROCHTA, 1997).

4.2.1 Colageno

Proteina fibrosa, encontrada no tecido animal, o colageno é o filme
comestivel de proteina mais usado comercialmente, pois tem sido
empregado como involucro substituto da tripa natural em salsichas
(BAKER, BALDWIN & NISPEROS-CARRIEDO, 1994).

Apesar de ndo haver dados disponiveis sobre a permeabilidade ao vapor
de 4gua de filmes de colageno, sua composicédo ndo sugere que seja boa
barreira para umidade. Por outro lado, filmes de colageno apresentam-se
como excelente barreira ao oxigénio a 0% de umidade relativa, mas com o
aumento desta a permeabilidade ao oxigénio também aumenta
(LIEBERMAN & GILBERT, 1973).

4.2.2 Gelatina

A gelatina é obtida a partir da clivagem hidrolitica das cadeias de colageno
(REINECCIUS, 1994). Apresenta cadeia longa, ramificada com exposicéo
dos grupos guanidina (basico) e carboxilico (acido) (KESTER &
FENNEMA, 1986).

Revestimentos comestiveis com gelatina reduzem a migracao de oxigénio,

umidade e 6leo ou podem carrear agentes antioxidantes ou
antimicrobianos (KROCHTA & DE MULDER-JOHNSTON, 1997).
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4.2.3 Zeinado milho

A zeina do milho tem sido utilizada comercialmente como filme comestivel
em varios alimentos, devido suas propriedades de barreira, de adesédo de
vitamina e de carreadora de agentes microbianos. Filmes de zeina sao
usados na industria farmacéutica como cépsulas de revestimento para
protecdo e controle da liberacdo de flavor e aromas (GENNADIOS et al.,
1994). Outras proteinas que tém sido estudadas para formacédo de filmes
comestiveis incluem gluten do trigo, isolado protéico de soja, isolado
protéico de soro e caseina. Filmes comestiveis formados com estas
proteinas sao geralmente obtidos de solugbes etandlicas (gluten do trigo)
ou solucdes aquosas (isolado protéico de soja, de soro e caseina). Estes
filmes apresentam propriedades mecanicas similares as dos filmes de
colageno e grande permeabilidade ao vapor de agua.

A permeabilidade ao oxigénio dos filmes de glaten do trigo, isolado protéico
de soja e isolado protéico de soro € quase minima a 0-50% de umidade
relativa (KROCHTA & DE MULDER-JOHNSTON, 1997).

4.3 FILMES DE LIPIDIOS

Variados compostos lipidicos tém sido empregados como revestimentos
protetores de alimentos, incluindo monogliceridios acetilados, ceras
naturais e surfactantes.

Em funcéo da sua baixa polaridade, a principal atuacdo do revestimento
lipidico € bloquear o transporte de umidade (KESTER & FENNEMA, 1986).

4.3.1 Acetilglicerideos

A acetilacdo de monoesterato de glicerol por sua reacdo com anidrido
acético produz l-estearodiacetina. Muitos lipidios no estado sélido podem
ser esticados somente até 102% de seu comprimento original antes de
fragmentarem-se. No entanto, o0 monoesterato de glicerol acetilado pode
ser esticado acima de 800% de seu comprimento original, em funcéo deste
apresentar-se na fase sélida na forma a-polimorfica (JACKSON &
LUTTON, 1952).

A flexibilidade do monoesterato de glicerol acetilado na forma a-polimérfica
€ atribuida a desordenada rede de entrelacamento dos cristais. Sob
estiramento, a ordem da matriz cristalina € melhorada por alinhamento dos
cristais adjacentes (FEUGE, 1955).

FEUGE, VICKNAIR & LOVEGREN (1953) e LOVEGREN & FEUGE (1954)
estudaram a permeacdo de vapor de agua através de revestimentos de
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monoesterato de glicerol acetilado. Verificaram que a medida que se
aumenta o grau de acetilacdo, as propriedades de barreira melhoram,
devido a remocao dos grupos hidroxilas livres que poderiam interagir com
as moléculas de 4gua migrante. Os filmes de monogliceridios acetilados
apresentam valores de permeabilidade ao vapor de agua menores que 0s
filmes de polissacaridios e maiores que os filmes de etil e metilcelulose
(LOVEGREN & FEUGE, 1954).

Filmes de monogliceridios acetilados tém sido aplicados em cortes de aves
e carnes vermelhas para minimizar a desidratagdo durante o
armazenamento (ZABICK & DAWSON, 1963).

4.3.2 Ceras

As ceras comestiveis apresentam maior resisténcia ao transporte de
umidade do que muitos filmes lipidicos e ndao-lipidicos (KESTER &
FENNEMA, 1986).

A cera de parafina é composta pela mistura de hidrocarbonetos saturados
de cadeia longa. A cera de abelha apresenta conteudo hidrofobico de 71%
compreendendo longas cadeias de compostos éster, 15% de
hidrocarbonetos de cadeia longa, 8% de acidos graxos de cadeias longas e
6% de compostos nado identificados (TULLOCH, 1970; TULLOCH &
HOFFMAN, 1972). Esta composicdo molecular, caracterizada pela
auséncia de grupos polares na cera de parafina e baixos niveis de grupos
polares na cera de abelha, justifica a grande resisténcia destas ceras ao
transporte de umidade (KESTER & FENNEMA, 1986).

WATTERS & BRECKKE (1961) ao compararem as propriedades de
barreira contra umidade de revestimentos de cera de abelha com
propriedades de outros filmes verificaram que, a permeabilidade através de
filmes de cera de abelha foi 10 vezes menor que a permeabildade de
filmes de monogliceridio acetilado, que foi de 100 a 200 vezes menor que a
permeabilidade de filmes de pectina e caseina.

Filmes de cera sdo também altamente resistentes a difusédo de anions de
benzoato, o que sugere o emprego destes filmes para manter altas
concentragcbes de preservante na superficie do produto alimenticio
(MOTYCKA & NAIRN, 1978).

A aplicacdo de ceras ou outros filmes lipidicos em produtos pereciveis
exige que estes ndo sejam muito impermeaveis para nao interfirir na
respiracao aerobica. Filmes que impedem a entrada de oxigénio ou a saida
de gas carbbnico podem induzir a respiragdo anaerbbica, que acarreta
desordens fisioldgicas e diminuicdo da vida de prateleira do produto.
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4.3.3 Surfactantes

Estudos realizados sobre o emprego de revestimentos com agentes ativos
de superficie em alimentos mostraram que, o uso do filme reduziu a
atividade de agua (Aw) superficial do alimento, bem como a taxa de perda
de umidade por evaporacdo. A Aw superficial € a atividade de &agua
diretamente na superficie do género alimenticio. A Aw superficial
correlaciona-se com a taxa de perda de vapor de agua do produto (ROTH
& LONCIN, 1984). Baixa atividade de agua superficial retarda o
crescimento microbiolégico, bem como rea¢des quimicas e enzimaticas na
superficie. Assim, o revestimento de alimentos com filme surfactante pode
ajudar a controlar estes tipos de deterioracdo, devido a reducdo da Aw
superficial (KESTER & FENNEMA, 1986).

5 TRANSMISSAO DE UMIDADE E ACAO DOS FILMES

Para muitas aplicacbes em alimentos, a caracteristica funcional mais
importante do filme ou revestimento comestivel é a resisténcia a umidade
(KESTER & FENNEMA,1986). Os niveis criticos de Aw precisam ser
mantidos em muitos alimentos, para o produto expor 6tima qualidade e
seguranca aceitavel, conforme LABUZA, 1982 e LABUZA & CONTRERAS-
MEDELLIN, 1981. Estes mesmos autores exemplificam que alimentos
secos e crocantes tornam-se amolecidos e inaceitaveis, sob o ponto de
vista da textura, em valores de 0,35 a 0,5 de Aw. PARK et al. (1996),
citando o trabalho de QUAST & KAREL, afirmaram que batata palha torna-
se inaceitavel a partir de Aw equivalente a 0,4.

Também existem valores criticos de Aw para a proliferacdo microbiana em
alimentos (TROLLER, 1980) e reacdes de deterioragdo quimica e
enzimatica (KESTER & FENNEMA, 1986). Bactérias, leveduras e bolores
sao inibidos em AW < 0,85, 0,7 e 0,6, respectivamente (TROLLER, 1980).
Para alimentos secos, a estabilidade maxima ocorre préximo ao valor da
monocamada de Brunauer, Emmet e Teller (BET) entre Aw de 0,2-0,3.
Acima destes valores, as taxas de reacdes quimicas e enzimaticas, tais
como escurecimento enzimatico e degradacao de vitaminas, pigmentos e
lipidios sdo acentuadas, evidentemente, porque existe agua suficiente para
dissolver e mobilizar catalisadores e reagentes (LABUZA, 1980).

As modificagdes na Aw ou no conteudo de umidade do alimento podem
ocorrer dentro dos préprios constituintes do alimento, como no caso de
alimentos heterogéneos (pizzas com molho de tomate), ou entédo, entre o
alimento e a atmosfera ambiente. Em ambos 0s casos, o principal meio &
por difusdo da fase de vapor, conduzida por gradiente no potencial quimico
da agua em diferentes localizacbes. A umidade pode também migrar por
outros mecanismos, tais como difuséo liquida direcionada por um gradiente
de concentracdo da agua, movimento liquido, causado por forcas capilares
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e difusdo de superficie da agua absorvida em interfaces sélidas (KESTER
& FENNEMA, 1986).

E mais facil reduzir a transmissdo de umidade entre o alimento e o meio
ambiente do que entre os componentes do mesmo alimento. Uma das
maneiras para atingi-lo € diminuir o gradiente de presséo de vapor agua,
principal forca que impede a difusdo do permeante (neste caso o vapor de
agua). Isto pode ser conseguido pela reducdo da temperatura de
armazenamento e pelo ajuste dos valores da Aw dos componentes do
alimento para valores mais proximos. O uso de umectantes também pode
contribuir para reduzir este gradiente de pressao de vapor de agua, mas
sua adicdo em alimentos é restrita, quantitativamente, e altera
caracteristicas sensoriais (KESTER & FENNEMA, 1986). Outro meio para
retardar o transporte de umidade entre as partes do alimento seria 0 uso
de filme comestivel entre elas (KESTER & FENNEMA, 1989a).

KAMPER & FENNEMA (1985) usaram filme em bicamada, composto de
hidroxipropilmetilcelulose e mistura de &cido palmitico-estearico para
retardar a transferéncia de umidade de massa de tomate salgada para
biscoitos “cream cracker” (durante 14 dias a 25 °C e 70 dias a - 20 °C),
mostrando seu potencial uso em alimentos congelados. Estes filmes
também podem ser aplicados no caso de migracdo de umidade entre o
alimento e o meio ambiente. Para isto, o filme apropriado ao produto
necessita ser selecionado, considerando também suas propriedades e
eficiéncia contra a migracdo de umidade. Quanto mais hidrofilico for o
polimero, mais facil sera a transmissdo de umidade, logo, os filmes
protéicos e de polissacaridios podem ndo ser boa opcdo a priori.
Entretanto, diversas alteracbes podem ser realizadas, como a insercao de
ligacbes cruzadas através de cations divalentes em filmes de
polissacaridios ou com acidos lactico e tanico em filmes de proteinas,
resultando na reducdo a permeabilidade de umidade do filme. Isto porque
as ligagdes cruzadas diminuem os deslocamentos segmentais da estrutura
do polimero, diminuindo a difusédo ativada, a solubilidade do permeante e,
por conseguinte, a permeabilidade.

AVENA-BUSTILLOS et al. (1994) aumentaram em até 45% a resisténcia a
passagem de umidade em filmes a base de caseinato de calcio e de sédio
com a adi¢do de cera de abelha ou de acido esteérico, contribuindo para o
retardamento do aparecimento de manchas brancas, devido a
desidratacédo da superficie de cenouras descascadas do tipo minimamente
processadas. Outra forma, neste caso aplicavel somente no retardamento
da perda de umidade do alimento para o ambiente, seria 0 uso destes
polimeros como agentes “doadores” de umidade, isto €, ao invés do
alimento ceder sua umidade para o ambiente, o filme o faz, preservando o
alimento. Presume-se entéo, que devido a sua baixa polaridade, os filmes
lipidicos sejam os mais eficientes contra a transmisséo de umidade.
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Varios compostos lipidicos tém sido utilizados como revestimento protetor,
incluindo monogliceridios acetilados, ceras naturais e surfactantes
(KESTER & FENNEMA, 1986). Infelizmente, em muitos casos ocorrem
problemas de continuidade do filme lipidico na superficie do alimento,
neutralizando seu poder vedante, pois ele penetra no interior do alimento e
ainda modifica o sabor do produto. Uma das maneiras de contornar este
problema seria a elaboracdo de filmes em bicamadas, geralmente a
primeira hidrofilica, que preenche todos os espacos da superficie do
alimento e da forca ao gel e outra lipidica, que o protegera contra a
transmissdo de umidade (GREENER & FENNEMA, 1989).

KESTER & FENNEMA (1989a) aperfeicoaram um filme em bicamada,
substituindo os acidos estearico e palmitico por metilcelulose na camada
lipidica. Sua permeabilidade, semelhante ao policloreto de vinila, tolera até
9 semanas a -40 °C sem aumentar significativamente a permeabilidade ao
vapor de agua e suporta Aw de até 0,97.

A pesquisa de filmes resistentes a elevadas Aw é de grande importancia, ja
que muitos alimentos alvos de potencial uso de filmes apresentam Aw
superior a 0,9, como ocorre com 0os molhos de tomate, usados sobre as
pizzas. O problema é que varios filmes sofrem hidratacdo e decomposicéo
da estrutura tridimensional, perdendo sua fungdo em Aw acima de 0,9.

Por outro lado, KESTER & FENNEMA (1989b) detectaram, mediante
analise sensorial de pao e salsa de tomate assados (isolados por este
mesmo filme) gosto amargo, possivelmente resultante do residuo lipidico
do filme apds o processo de aquecimento. Também foi encontrada
diferenca na permeabilidade a passagem de umidade conforme a técnica
de aplicacéo do filme em bicamada. Os aplicados diretamente na forma de
spray permitiram transmissao de 4 vezes mais que a aplicacao do filme
previamente elaborado (GREENER & FENNEMA, 1989).

Todos estes trabalhos mostram o potencial a ser explorado nas
propriedades oferecidas por substancias naturais ou sintéticas e
Geralmente Reconhecidas Como Segura (GRAS) pelo Food and Drug
Admnistration (FDA) como barreira a transmissao de umidade, quer sejam
lipidicas, protéicas ou polissacaridicas modificadas. Mostram ainda alguns
avancos que tém sido alcancados, mas também revelam a necessidade de
mais pesquisas a fim de elucidar problemas praticos desde a elaboracéo
até a sua implementacdo em nivel de mercado. A gama de produtos
atualmente disponiveis no mercado que utiliza esta tecnologia ainda é
limitada.

6 TRANSMISSAO DE GASES E ACAO DOS FILMES

O transporte de gases como o oxigénio e o dioxido de carbono, tal como a
transmissdo de wumidade, pode influenciar a estabilidade do

120 B.CEPPA, Curitiba, v. 18, n. 1, jan./jun.2000



armazenamento de alimentos, ja que o oxigénio € meio de deterioracao de
alimentos pela oxidacdo de lipidios, vitaminas, pigmentos e componentes
de flavor. Desta forma, o emprego de filmes comestiveis com propriedades
de barreira ao oxigénio em alimentos, visa estender a vida de prateleira e
reduzir o custo da embalagem (KESTER & FENNEMA, 1986).

BANKS (1983; 1984), citado por KESTER & FENNEMA (1986), aplicou
revestimento de éster de sacarose-carboximetilcelulose (CMC) em
bananas verdes. Verificou reducdo da permeabilidade ao oxigénio em 5
vezes e da permeabilidade ao dioxido de carbono em menos de 2 vezes,
guando comparados com bananas nao-revestidas. Estes resultados
indicam que o revestimento é diferencialmente permeavel ao oxigénio e ao
diéxido de carbono. A composicdo interna de gases modificada das
bananas revestidas diminuiu a taxa de respiracdo aerobica e retardou a
ascensao climatérica associada com o0 amadurecimento. Resultados
semelhantes foram encontrados por MEHERIUK & LAU (1988) em péras e
por BALDWIN et al. (1995) em laranjas, que empregando filmes
comestiveis de CMC retardaram o amadurecimento pela diminuicdo do
transporte de oxigénio.

PARK, CHINNAN & CHEWFELT (1994) estudaram o efeito do filme
comestivel de zeina de milho na vida de prateleira e qualidade de tomates.
Verificaram que o filme afetou positivamente a troca de oxigénio nos
tomates, evidenciado pelo retardamento na mudancga de cor, perda da
firmeza e de peso durante o armazenamento, estendendo a vida de
prateleira em 6 dias.

KESTER & FENNEMA (1986) sugeriram 0 uso de revestimentos de frutas
e vegetais com filmes comestiveis que minimizam a respiracao aerobica,
como meio analogo (mais barato) ao armazenamento em atmosfera
controlada, que € dispendioso. Entretanto, BANKS (1985) verificou que a
modificacdo da composicdo atmosférica interna das frutas e vegetais
tornou-se mais extensa com a elevacao da temperatura. Assim, alimentos
revestidos com filmes que controlam o0s niveis de gases internos
apropriados ao armazenamento prolongado a temperatura de refrigeracao,
guando expostos as altas temperaturas encontradas durante a distribuicéo,
podem sofrer grande modificacdo na sua atmosfera interna, devido ao
efeito da temperatura na funcionalidade do filme.

KLOSE, MECCHI & HANSON (1952) verificaram a efetividade de filmes de
colageno e gelatina na protecéao de produtos carneos a oxidacao. Os filmes
produzidos de éteres de celulose apresentam-se como barreiras
moderadas ao oxigénio. Segundo MILLER & KROCHTA (1997) a
permeabilidade ao oxigénio dos filmes de metilcelulose (MC) e
hidroxiproprilcelulose (HPMC) é menor que a permeabilidade ao oxigénio
do filme de polietileno de baixa densidade (LDPE). Também é maior que a
do policloreto de vinilideno (PVDC) e do copolimero alcool vinil etileno
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(EVOH) a 24 °C e 50% de umidade relativa. A maior permeabilidade ao
oxigénio dos filmes de éteres de celulose quando comparadas ao filme de
EVOH, visto que ambos apresentam formula quimica semelhante, deve-se
a presencga nos éteres de celulose do anel repetido e das estruturas dos
grupos laterais, que produz menor densidade de energia coesiva (DEC),
maior volume livre e menor cristalinidade que aquelas do EVOH linear.

Filmes de metilcelulose apresentam menor permeabilidade ao oxigénio
(97 cm® um/(dkPa)) do que filmes de hidroxipropriimetilcelulose (HPMC)
(272 cm® pm/(dkPa)), devido ao grande grupo lateral do HPMC, que resulta
em menor densidade de energia coesiva, maior volume livre e menor
cristalinidade que os filmes de metilcelulose (MILLER & KROCHTA, 1997).

Filmes de amido de milho com alto teor de amilose apresentam-se como
moderadas a boas barreiras ao oxigénio, sendo menos permeaveis ao
oxigénio que os filmes de éteres de celulose (MARK et al. 1966).

A natureza polar das proteinas confere aos seus filmes a propriedade de
excelente barreira ao oxigénio (apolar), possivelmente devido a sua
impermeabilidade a substancias apolares e a alta densidade de energia
coesiva que apresentam.

Filmes de coldgeno apresentam permeabilidade ao oxigénio similar a dos
filmes alcool vinil etileno (EVOH) e policloreto de vinilideno (PVDC) a 0%
de umidade relativa, porém com o aumento desta para 50% a
permeabilidade do filme de colageno € maior que a dos filmes EVOH e
PVDC (LIEBERMAN & GILBERT, 1973).

Permeabilidade maior ao oxigénio é apresentada por filmes com base de
zeina de milho, glaten de trigo, proteina de soja e proteina de soro, quando
comparada a permeabilidade de filmes a base de colageno a 0% de
umidade relativa. Este resultado, provavelmente se deve ao fato destas
proteinas apresentarem estrutura menos linear, devido a sua natureza
globular, e maior porcentagem dos grupos laterais de aminoacidos que o
coldgeno, resultando em menor densidade de energia coesiva e maior
volume livre destes filmes protéicos (MILLER & KROCHTA, 1997).

Em relacdo aos filmes lipidicos, possivelmente sua baixa polaridade
poderia resultar em Dbaixa densidade de energia coesiva e
consequentemente em alta permeabilidade ao oxigénio. Além disso,
segundo os autores GREENER & FENNEMA (1989), para obtencédo de
filme comestivel lipidico com as propriedades desejadas, torna-se
necessaria a formagédo de camada lipidica continua, dificultada devido a
porosidade dos alimentos que faz com que o lipidio penetre, impedindo a
formacéo da camada com o grau de continuidade necessaria.
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GREENER & FENNEMA (1989) formularam dois filmes em bicamada, ou
seja, a primeira de metilcelulose e a segunda de cera de abelha. Em um
filme a cera foi aplicada na forma fundida (filme de cera-M) e no outro, em
solucdo etandlica (flme de cera-S). Verificaram que a resisténcia a
transmissao de oxigénio foi de duas a trés vezes maior para o filme de
cera-S do que para o de cera-M.

7  CONCLUSAO

Os filmes comestiveis ja fazem parte de varios produtos manufaturados
pela industria alimenticia em nivel mundial e nacional. O potencial
promissor de crescimento em diversos outros segmentos da producéo de
alimentos depende do aperfeicoamento e adaptacdo da estrutura fisico-
guimica e dos meétodos de aplicacdo dos revestimentos as caracteristicas
composicionais dos alimentos. Estes biopolimeros podem exercer diversas
funcdes ainda relativamente pouco exploradas, como carreador de aditivos
(conservantes, flavorizantes, etc.) e agentes antimicrobianos, barreiras a
Oleos e gorduras, minimizacdo de danos durante o transporte e
comercializacdo, otimizacao dos efeitos de outros métodos de conservacao
(como na refrigeracdo de frutas), e ainda, reducdo de gastos com
embalagens externas. Neste sentido, é importante conhecer cada vez mais
as propriedades funcionais dos filmes em relacdo ndo apenas ao alimento,
mas também aos diversos fatores ambientais a que estardo expostos, o
gue indica a necessidade de novas pesquisas sobre aspectos basicos e
aplicados destes compostos.

Abstract

A brief bibliography review about edible films and coatings is presented, showing the
production and different types of protein, lipid and starch films and coatings. Discusses the
films barrier properties against oxygen transmission and water steam. Concludes that the
improvement and adaptation of the physical-chemical structure and application methods of
films and coatings to the compositional characteristics of products, will provide an
increase to other segments of food production.
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