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Coberturas Comestiveis Sobre Frutas e Hortali¢as: Fundamentos e Prdtica

1. Introducao

Frutas e hortaligas consistem em organismos vivos sujeitos a processos metabolicos proprios e de-
correntes de reagdes bioquimicas que resultam em alteragdes de cor, sabor, aroma e textura, aos quais da-
mos o nome de maturagdo. A rapidez com que a maturagdo ocorre € especifica de cada produto e a degra-
dacdo das células, sua senescéncia, depende ndo somente das reagdes internas, mas sofre forte influéncia
de fatores externos como manipulacdo, temperatura e umidade.

Os processos fisiologicos ndo podem ser interrompidos, contudo podem ser minimizados por pro-
cedimentos exdgenos que retardam ou reduzam a intensidade de suas reagdes. A pratica mais usualmente
empregada na conservacdo de produtos de origem vegetal é o controle da temperatura, cuja condig¢do ideal
¢ que esta seja reduzida logo apos a colheita e a cadeia do frio mantida até a comercializagdo e consumo.
Contudo, a manutencdo e o controle efetivo da temperatura em todas as etapas da cadeia ndo sdo, na pra-
fica, uma condigdo trivial —considerando-se que existem temperaturas apropriadas para a conservagio de
cada produto, demandando assim uma estrutura complexa para que estas condi¢des sejam observadas.
Desta forma, tecnologias alternativas e de baixo custo tém sido pesquisadas com o intuito de mini-
“mizar os processos de maturagdio e principalmente reduzir as perdas pos-colheita de frutas e hortalias.
Entre as possibilidades existentes, o uso de coberturas comestiveis protetoras tem sido empregado com
sucesso como um procedimento auxiliar na redug@o dos processos metabdlicos € no aumento da vida de
prateleira. Os revestimentos comestiveis ndo t€ém como objetivo substituir o uso dos materiais convencio-
nais de embalagens ou mesmo eliminar o emprego da cadeia do frio, mas sim o de apresentar uma atuagéo
fincional e coadjuvante que contribua para a preservagio da textura e na manuten¢do do valor nutricional,
eduzindo as trocas gasosas superficiais € a perda ou ganho excessivo de agua.

As coberturas protetoras ditas ‘comestiveis’ consistem em membranas ou peliculas de base biopoli-
mérica aplicadas ou, mais comumente, formadas diretamente sobre a superficie das frutas. Essas cobertu-
1as s8o normalmente imperceptiveis a olho nu e apresentam caracteristicas estruturais que sdo dependentes
da solucdo filmogénica empregada. Por, a principio, envolverem o produto em toda sua superficie, essas
toberturas promovem alteragdes nas trocas com o ambiente (permeagéo) e, por conseguinte, na compo-

sido gasosa interna, sendo consideradas por alguns autores como embalagens de atmosfera modificada
(PARK, 2005; TURHAN, 2010).

Como estas coberturas passam a fazer parte do alimento a ser consumido, os materiais empregados
¢m sua formagdo devem ser selecionados entre aqueles considerados como GRAS (Generally Recognize-
las Safe), ou seja, serem atoxicos € seguros para o uso em alimentos € ao consumo direto (FDA, 2013).
No Brasil, os materiais empregados para este fim séo classificados pela ANVISA (Agéncia Nacional de
ilancia Sanitaria) dentro de sua “Lista Positiva”, a qual relaciona os materiais apropriados ao contato
om alimentos (ANVISA, 2014)!. Cabe ressaltar que essas coberturas tém sido com frequéncia denomi-
ladas erroneamente de “biofilmes” (termo totalmente inapropriado a este tipo de material ou aplicagdo?).

‘_Tipos de coberturas

Diversos s@o os materiais que podem ser empregados na formacdo das coberturas e revestimentos
omestiveis. Estes consistem essencialmente de polimeros ou compostos de origem animal ou vegetal,
licados de forma isolada ou pela combinagéo de ambos. Polissacarideos, ceras (lipidios) e proteinas séo
§mais empregados € a escolha, como veremos, depende fundamentalmente das caracteristicas do produ-
a ser revestido e do principal objetivo almejado com a cobertura formada.

ara 0 Mercosul, adotou-se o Regulamento técnico Mercosul sobre preparados formadores de pelicula a base de polimeros e/
esinas destinados ao revestimento de alimentos. MERCOSUL/GMC/RES. N° 55/99.

10ﬁ1me” ¢ um termo consolidado em blologla e em ciéncias hidricas, de uso especifico para a designagdo de colonias de
fteérias imobilizadas sobre uma superficie solida. Sdo estruturas vivas organizadas, embebidas em matrizes poliméricas e
imicas, ou seja, apresentam alteragdes como crescimento ao longo do tempo.
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Na literatura cientifica existe a tendéncia atual de classificar os materiais para revestimentos em
duas amplas categorias: hidrofobicos e hidrofilicos que podem ser genericamente definidos como (ASSIS;
BRITTO, 2014): !

- Hidrofilicos: sdo os materiais com estruturas nas quais predominam grupos amino ou hidroxilas

e carboxilas (OH, COO, NH,), ou funcionalidades caracterizadas por ligagdes covalentes polaes.

Nestes grupos as cadeias carbdnicas se consolidam por interagdes entre espécies com eletronegativis

dades diferentes, configurando sitios parcialmente carregados positivamente e regides carregadas ne-

gativamente, favorecendo uma distribui¢do espacialmente assimétrica de cargas. Esta configuragio
gera um rearranjo de moléculas polares, principalmente de d4gua, em torno desses sitios (solvatago)

caracterizando a hidrofilicidade (afinidade por 4gua). Alguns exemplos de materiais hidrofilicos s

os polissacarideos como celulose, quitina, gomas (arabica, xantana, guar), pectina, amido e polissa-

carideos polieletrolitos como a carboximetilcelulose, a quitosana, o alginato etc. Normalmente 0§

materiais hidrofilicos sdo soluveis em solugdes aquosas neutras ou levemente acidas ou alcalinas,

Apresentam uma melhor dispersdo no soluto e a formagéo de coberturas mais homogeéneas.

- Hidrofobicos: sdo aqueles materiais constituidos por moléculas nas quais predominam ligagdes

que tendem a formarem estruturas ou grupos eletricamente neutros, isto €, ndo configuram regides

ou sitios polares definidos. Na presen¢a de dgua esses materiais tendem a se aglomerarem e exclu-
irem as moléculas polares de sua redondeza. Incluem nesta categoria grupos alquilas (CH,, CH:

CH,, etc), anéis aromaticos,proteinas com predominancia deaminoécidos apolares (glicina, alamina,

leucina, valina, etc.),6leos e acidos graxos em que predominam substituintes de cadeia alifética,

parafinas eélcoois de cadeia longa. Para esta classe de materiais os solventes adequados devem set
também apolares (hidrocarbonetos em geral) como o alcool, a acetona e o hexano.

As coberturas a base de materiais hidrofilicos sdo mais indicadas para superficies fatiadas ou pata
o revestimento de frutas com aspectos brilhantes. Essas coberturas, por terem uma maior afinidade pot
agua, mantém por um maior periodo a superficie hidratada e com aspecto brilhante. As formulagdes hi-
drofdbicas, por sua vez, sdo indicadas para o revestimento de frutas que tenham alta taxa de transpiragéo,
nas quais a degradacdo ocorre essencialmente por perda de dgua levando a uma rapida desidratagdo e
alteracdo do aspecto superficial. Embora de um modo geral as coberturas hidrofobicas sejam mais foscas,
estas reduzem significativamente a permeabilidade ao vapor de agua, sendo efetivas na redugéo de per
de massa e conservagdo da firmeza.

Essas indicacdes, contudo, s@o bastante genéricas e servem apenas como um indicativo inicial pata
a escolha do material. Na pratica, demais aspectos, tanto da estrutura polimérica quanto das frutas a serem
revestidas, devem ser avaliados para que a sele¢do de uma formulagéo tenha um resultado final satisfatorio.

2.1. Formacéio da cobertura ou filme superficial

Uma solugdo ou formulagdo filmogénica consiste em uma emulsdo (uma fase com caracteristicas
coloidais, normalmente moléculas poliméricas) dispersa em um meio continuo (dgua ou solvente dcido ou
alcalino) formando uma mistura estavel (sistema coloidal binario). Particularmente em polimeros de oti-
gem natural (biopolimeros), a massa molar polimérica e o solvente empregado tém papeis fundamentais
na homogeneidade da dispersdo e na elaboragdo das formulagdes (SEMENOVA; DICKINSON, 2010):
Tem-se como referéncia geral que cadeias poliméricas maiores que 1000 nm geralmente sdo instaveis e
passiveis de sedimentag@o, enquanto estruturas menores que 50 nm apresentam dispersdes estaveis, favo-
recendo a formag@o de filmes homogéneos (DELPECH et al., 1996).

Ao imergir uma fruta em uma solugéo filmogénica polimérica, estabelece-se uma atrag@o entre as
espécies em solugdo a superficie solida imersa. Ao depositarem sobre a superficie (epicarpo para os frutos
intactos ou no pericarpo nos fatiados), hé o estabelecimento de ligagdes inter e intramoleculares, fracase
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fortes. A cinética que rege esse tipo de deposi¢do € dependente de diversos fatores além do solvente e da
massa molar, tendo também papel importante a agitagdo do meio, temperatura, concentragdo e o pH da
solucdo (COOPER; BAMFORD; TSURUTA, 1995).

Diversos modelos tém sido propostos para a deposi¢do de estruturas poliméricas dispersas sobre as
interfaces solidas e subsequente formagao de filmes. Nesses modelos, as caracteristicas do “absorvente”
(em nosso caso a casca ou pericarpo) e do “absorbato” (compostos diluidos na solugéo filmogénica) sdo
as que definem que tipo de mecanismo predominara (MYERS, 1991; PARIA; KHILAR, 2004). Esses
mecanismos s3o descritos através de modelos matematicos, muitas vezes complexos, que levam em con-
sideragdo principios fisico-quimicos, como o deslocamento de uma certa quantidade de carga ou massa
por interag¢do de grupos similares (hidrofobicos ou hidrofilicos) até o estabelecimento do equilibrio entre
as espécies. Este equilibrio ¢ atingido quando todos os sitios de interagdo da superficie sélida sdo ocupa-

dos pelas espécies em solugdo, expressos através da equacdo de Langmuir, na forma simplificada, como
(BUTT; GRAF; KAPPL, 2006):

A+S—A-8S

Sendo A o absorbato, S a superficie e A— S o par ligado. O equilibrio € entdo definido através da relagdo:

_ [A-S]
«  [A][S]

Sendo k_ a constante de equilibrio.

Do ponto de vista termodindmico dizemos que ha uma redugio da entalpia do sistema’, ou seja,
ao ligarem aos sitios na superficie, as cadeias poliméricas, antes em movimento no meio solvente, sdo
imobilizadas. Isso gera uma redug¢do do nimero de espécies em movimento no absorbato e dos grupos
eletricamente carregados presentes na superficie absorvente, levando a uma reducgéo da energia global do
sistema e, por conseguinte, na desordem (entropia). Essa variagdo pode ser expressa, com base no trabalho
de Painter, Graf e Coleman (1991), como:

AH = h, (pAS'pAA) hA+nS (pss'pAS) hs+RT(VAA /V;m)

Sendo AH a variagio da entalpia, n, o nimero de moles do absorbato, p,, a fragdo de espécies do
absorbato (A) ligadas a superficie (S). H4 a entalpia da solugdo, n_o nimero de sitios de intera¢do disponi-
veis na superficie, h_a entalpia relativa ao absorvente, R a constante universal dos gases, T a temperatura
eV,, eV, o volume molar inicial antes € apds (AS) a deposigdo das espécies.

A variagdo da entalpia que ocorre na formagéo de uma cobertura é menor que zero (AH < 0), indican-
do a perda de energia decorrente da interrup¢ao dos movimentos das moléculas quando imobilizadas sobre
a superficie, tendendo assim ao final, para a formacdo da cobertura em estadgio de equilibrio energético
segundo a relacao:

AG = AH-TAS

Sendo G a energia livre total do sistema (Gibbs) que expressa o balango entre a varia¢do entélpica e
avariagdo da entropia AS em uma dada temperatura T. Assim, se a variagdo da energia (AG) for negativa
a deposi¢do dos polimeros ocorre espontaneamente; se positiva a reacdo ¢ induzida. Quando AG atinge
3 Por entalpia (H) entende-se uma grandeza fisica que indica o conjunto de energias de um sistema. A variag@o da entalpia AH

=H, - H, (energia no estado final menos inicial) refere-se, genericamente, a variagdo da energia decorrente das interagdes ou
reacdes envolvidas no processo.
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zero, a reacdo esta no equilibrio e todas as interagdes possiveis entre absorvente e absorvato ja ocorreram.
Estas consideragdes, como veremos,sdo fundamentais para o entendimento dos mecanismos de deposigio
e diretamente implicam no tempo de imersido de um fruto para que se dé o completo revestimento.

A cinética de absorcdo tem também forte dependéncia da natureza elétrica do absorbato e da su-
perficie absorvente. Se estes tiverem em solugdo cargas opostas e predominar a atragdo eletrostatica, a
absor¢do serarapida atingindo em curto espago de tempo um equilibrio da fragdo de material depositado
(PARIA; KHILAR, 2004).

De um modo geral, podemos listar cinco tipos de interagdes possiveis que ocorrem ao mergulhar
uma fruta em uma solugdo de polimeros dissolvidos (ASSIS; BRITTO, 2014):

a) Interagdo por forgas dispersivas: se da pela formagao de dipolo induzido por aproximagéo mole-

cular. A interagdo € de curto alcance entre moléculas de adsorvato e adsorvente cuja atrag¢do ocorte

via forgas intermoleculares fracas como as de London-van der Waals. S3o interagdes fracas e instd-

veis, fortemente dependentes da distancia entre as moléculas (energias médias envolvidas de 0,01 a

0.5 kcal/mol).

b) Ligacdo de hidrogénio: interacdo que ocorre entre adsorvente e adsorvato, predominante em

superficies hidrofilicas ou materiais constituidos por alta densidade de grupos polares como, por

exemplo, hidroxilas (-OH), aminas (-NH,) e carboxilas (-COOH). Sdo da ordem de 10 vezes mais
intensas que as interagdes por forgas dispersivas, sendo as primeiras a ocorrer em sistemas herogé-
nos (energias médias envolvidas de 2 a 5 kcal/mol).

c) Interag@o hidrofébica: ocorre por atragio entre grupos apolares das moléculas em ambiente aquo-

so e as terminagdes hidrofobicas presentes na superficie sélida. E muito comum em proteinas, prin-

cipalmente entre aminoécidos apolares, normalmente caracterizados por grupos nos quais predomi-
nam liga¢des entre atomos de carbono em que ndo ha praticamente diferenga de eletronegatividade

(ex: C-C, C=C, C=C e C-H). As interagdes entre materiais hidrofébicos sdo em geral mais fortes

que as ligagdes de hidrogénio e caracterizadas por alta adesividade (energias médias da ordem de

10 kcal/mol). |

d) Polarizag@o de elétrons 7: ocorre quando o adsorvato contém um nticleo aromatico e a superficie

possui sitios carregados positivamente. Ligacdes fracas e de baixa ocorréncia em sistemas organicos

(energias envolvidas de 0,01 a 2 kcal/mol).

e) Interagdo eletrostatica: ocorre entre as espécies idnicas com cargas opostas (entre cations e anions).

E freqiiente em sistemas poliméricos em solugdo, principalmente aqueles com carater polieletroli

tico compostos por grupos salinos aniénicos (-COONa*) ou grupos salinos catiénicos (-NH,CI)

ou em moléculas que apresentam momento de dipolo permanente. As interacdes eletrostaticas po-
dem incluir dois tipos de ligagdes: ion-dipolo e dipolo-dipolo € podem ser de carater atrativo ou

repulsivo. A for¢a da interagdo depende da densidade de cargas e ¢ inversamente proporcional a

distancia entre as espécies de cargas opostas. As interagdes eletrostaticas, assim como as interag

hidrofébicas regem os processos de fisissor¢do (auséncia de ligagdes quimicas) ou de quimissorg?

(interagdes fortes formadoras de ligagdes covalentes com a superficie) e sdo as principais ligagoes

que estabelecem a integridade das coberturas formadas (energias médias envolvidas de 1 a 30 keal

mol, na formagdo de ligagdes covalentes podem atingir 170 kcal/mol). '

Na formacdo de uma cobertura todos os tipos de interagdes podem ocorrer simultaneamente ¢ eit
intensidades variadas, embora em func¢éo das caracteristicas dos materiais em solugdo e da superficie, h
sempre a predominancia de um mecanismo. Podemos generalizar a formag&o do recobrimento segundoa
sequéncia ilustrativa da Figura 1.

190



Coberturas Comestiveis Sobre Frutas e Hortali¢as: Fundamentos e Pratica

(a) (b) Processo de sdworido (c) € vapce s 3o 30 soheohe @ rec Ao 30 i Ot s
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Figura 1. Sequéncia ilustrativa da formag@o de uma cobertura comestivel. Em (a) temos a imersdo do fruto em
solugdo filmogénica (polimeros em solugdo). Em (b) ocorre a atragdo entre o absorvato (composto diluido na
solugdo filmogénica) e o absorvente (casca) por um dos possiveis mecanismos apresentados. Apos a consolidag@o
das interagdes (ancoramento e acomodag¢do das moléculas poliméricas), o fruto € removido da solug@o e por meio
da evaporac@o do solvente ocorre a reticulagdo do polimero configurando a formagdo da cobertura (c) (ASSIS;
BRITTO, 2014).

Esta ¢ uma ilustragdo genérica, sem considerar criteriosamente as forgas envolvidas na deposi-
¢d0. Interagdes intermoleculares em solugdo também ocorrem, fazendo com que em alguns casos seja
necessario o uso de surfactantes associados ao solvente para garantir uma melhor dispersd@o do material
polimérico (KWAK, 1998).

2.2. Caracteristicas superficiais das frutas

Uma fruta apresenta basicamente trés camadas distintas: o endocarpo, que constitui a por¢cdo mais
interna e que geralmente envolve as sementes; 0 mesocarpo, caracterizado por uma camada intermediaria,
carnosa, que tem a funcdo de armazenar substancias de reserva, também designada como polpa; e o epicar-
po ou exocarpo, que consiste em uma pelicula externa membranacea popularmente denominada casca. Em
alguns frutos, o exocarpo por ser muito fibroso e de baixa digestibilidade e, por isso, ndo sendo adequado
ao consumo. Nas frutas com cascas mais delgadas e de baixo teor de fibras, normalmente a casca constitui-
se em por¢do comestivel, sendo estas apropriadas a aplicacdo das coberturas protetoras.

O exocarpo comestivel é normalmente rico em flavonoides, compostos fendlicos carotenos e de-
mais pigmentos (SALUNKHE; BOLIN; REDDY, 1991), sendo recoberto por uma pelicula constituida de
material lipidico em forma de camadas. Essa cobertura lipidica, designada de cera epicuticular ou cutina,
tem como composi¢@o uma mistura complexa de diferentes ésteres de acidos graxos e alcoois de cadeias
longas associados a acidos graxos e alcanos com forte carater hidrofébico, que tem a fungdo de proteger
as células epidérmicas (CHITARRA; CHITARRA, 2005).

Embora formado por multiplas camadas de composicdes variadas, o exocarpo ndo € totalmente
impermedvel. Em fun¢do de suas caracteristicas estruturais encontramos a presenca de microporos que
tornam acessiveis a passagem de gases e solutos caracterizando assim a respiragdo e transpiracdo e, em
alguns frutos, aberturas com formatos irregulares de maiores dimensdes, como estdmatos e lenticelas, que
permitem uma maior troca com o ambiente.

O grau de hidrofobicidade de uma casca pode ser avaliado por técnicas especificas como a medida
da molhabilidade definida pelo angulo que faz uma gota de 4gua em contato com a superficie. Arbitraria-
mente, considera-se uma superficie hidrofilica quando 0° <6 <90°, e hidrofébica quando 90° <0 < 180°,
sendo 0 o angulo que a gota d’4gua faz com a superficie. Contudo a caracterizagdo da hidrofobicidade jus-
tifica-se mais pela comparagdo entre os angulos nas diversas superficies do que em seu valor absoluto. Em
analises preliminares realizadas na Embrapa sobre algumas frutas climatéricas observou-se, por exemplo,
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que apos a colheita a pera apresenta uma superficie com grau de hidrofobicidade superior a maga, que
mais hidrofébica, por sua vez, que a goiaba.

Como na deposi¢do as forgas envolvidas nas intera¢des hidrofobicas sdo da ordem de 6 a 8 veze:
superiores as forcas entre dipolos em meio aquoso (KEATS, 2000), temos assim uma maior afinidade ds
interag@o entre pares com caracteristicas similares. Ou seja, um material polimérico em solugo com ca
racteristicas hidrofébicas apresenta forte afinidade com uma superficie hidrofobica (apolar), assim com
um material predominantemente hidrofilico adere melhor sobre uma superficie hidrofilica (polar). Dest:
forma pode-se, em principio, indicar que para os exemplos citados, uma formulag@o constituida pela dis
persdo de um polimero mais hidrofébico € o ideal para a formagdo de coberturas sobre peras, um materia
intermedidrio sobre as magds e um mais hidrofilico sobre as goiabas.

Contudo, deve-se ter em mente que as caracteristicas superficiais de uma fruta mudam significativa
mente ao longo do tempo. Diversas alteragdes fisico-quimicas ocorrem durante o amadurecimento com
a degradacdo da clorofila, a polimerizagédo dos carotendides ou mudancas de textura decorrentes da oxida
¢do, ressecamento e destacamento da cutina alterando a composi¢éo, porosidade e rugosidade da casca. D
uma forma geral, as caracteristicas de molhabilidade da casca alteram para uma tendéncia mais hidrofilic
ao longo do tempo o que pode influenciar na escolha do material adequado ao revestimento. As principai
alteracdes na superficie de uma fruta, que ocorrem ao longo da maturag@o, estdo resumidas na Figura 2.

t Aumento da molhabilidade
(maior hidrofilicidade)

Aumento da rugosidade
e da permeacao

Oxidagdo, ressecamento e
destacamento da cutina

Agbes enzumaticas
sob a pectina

Polimerizagdo de
carotenoides

Alteracdes do epicarpo
(casca)

Degradagdo da
clorofila

v

Tempo

Figura 2. Principais alteragdes que ocorrem na superficie
(casca) de uma fruta ao longo do tempo de maturagéo.
Fonte: Odilio B. G. Assis.

No caso da formag@o de coberturas com predominio de interagdes hidrofébicas, o0 mecanismo ¢
deposicdo ¢ regido essencialmente por “forgas entrépicas”. O que pode ser entendido, de forma simp
ficada, como um aumento da desorganizagdo, ou da entropia, decorrente do deslocamento das molécul
dispersas no absorvente em dire¢o aos sitios hidrofébicos presentes no absorbato (superficie) (HER:
FELD; OLBRIS, 2002).

Assim, podemos detalhar o modelo de formagdo da cobertura, apresentado na Figura 1, p
interagdo hidrofobica ou i6nica na qual temos inicialmente um “ancoramento” da espécie poliméri
sobre a superficie (casca), seguido por uma acomodag@o ou conformagdo da cadeia. Neste proces
temos uma competi¢do pelos sitios superficiais entre moléculas de 4gua e os grupos interativos
polimero (Figura 3).

A conformacdo gera uma desidratagdo superficial que favorece o estabelecimento de ligagd
covalentes dos polimeros com a superficie da fruta e posterior entrecruzamento entre as cadeias p
liméricas. Por este processo ndo ser dependente da apenas da concentragdo, a deposi¢cdo de espéci
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poliméricas dispersas em solugdo sobre uma superficie s6lida ndo segue necessariamente uma cinética
de primeira ordem®.

> o
e \Se e o ® v
o0 Gge T 5 o B L0 . e e 5 o L L Y w
%% 0@ o 0%y a® oya¥ay "a¥ yo¥a, PO PO " W

tempo  e———

Figura 3. Modelo idealizado de deposi¢do e conformacédo de cadeias poliméricas sobre a casca de uma fruta: em
(a) ocorre a atragdo inicial para a superficie por algum mecanismo predominante; em (b) a molécula encontra um
ponto de afinidade estabelecendo um “ancoramento”. A partir da atragdo pelos demais sitios receptores o polime-
ro tende a se acomodar sobre a superficie ligando-se a grupos especificos gerando uma desidratagdo local (c). A
conformacdo leva a um aumento da area de contato(d) facilitando o entrecruzamento entre as cadeias subjacentes

(e).
Fonte: Adaptado de Assis e Brito (2014).

Processos como esses, de formagdo de filmes por deposi¢do polimérica, tém recebido o nome cien-
tifico de automontagem como traducdo livre do inglés “self-assembly”, e diversos modelos matematicos
tentam descrever os mecanismos que ocorrem em um processo de automontagem (PATERNO; MATTO-
SO; OLIVEIRA, 2001; PELESKO, 2007).

Vale a pena salientar, a automontagem ¢ sensivel as alteragdes de temperatura. Do ponto de vista
termodindmico, um leve aumento da temperatura eleva a energia cinética média das moléculas interagen-
tes, aumentando a probabilidade das cadeias entrarem em contato com o substrato ou formar agregados
em solug@o. Demais fatores como concentrag@o, pressdo parcial, aumento da area de contato e constante
dielétrica do meio devem ser levados em consideragdo para uma andlise rigorosa.

Outro aspecto que merece atencdo € que a deposicao continuada de cadeias de uma mesma espécie
esta associada a concentracdo relativa de cargas presentes nas espécies em meio soluvel (C) com relagdo a
densidade de cargas opostas presentes no material depositado em relagdo a uma concentragdo de referén-
cia (C ) na temperatura T, ou seja:

C=C, exp -é—ﬁ)

O equilibrio, ou interrupg¢ao da deposi¢do, ocorre quando o numero de sitios ou cargas disponiveis a
interagdo tende a zero, ou seja, quando as energias livres se igualam:

Cro=C,lexp (27 )-exp(+27) 1

Estas condig¢des de equilibrio sdo melhores visualizadas nos graficos da Figura 4.

*A ordem de uma reag@o ou processamento indica a dependéncia que existe entre a concentragao do reagente e a velocidade na
qual se da a reagdo. Uma cinética de primeira ordem indica que ao duplicar a concentrag@o de reagentes em solugdo, a veloci-
dade de interag@o também sera duplicada.
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Figura 4. A concentrag@o de cargas e, por conseguinte, a de material depositado tende a zero com
a distancia (a) e com o tempo de imerséo (b).
Autor: Odilio B. G. Assis.

Estas relagdes fisico-quimicas tém consequéncia direta na pratica da formagdo de coberturas. Pri-
meiramente tem-se que a interrupg@o da deposicdo ocorrera quando a densidade de cargas na superficie
ou no material depositado se anularem, o que acontecera quando todos os sitios de interagéo estiverem
ocupados. Isto implica que apds um determinado tempo ndo havera mais material depositado, ou seja, um
maior tempo de imersdo ndo resultara em aumento na espessura do filme. Em segundo lugar, fica evidente
que os polieletrélitos com alta densidade de cargas depositam mais rapidamente e em maior volume, o que
gerara coberturas mais compactas e espessas.

O tempo de imersdo para um completo revestimento ¢ assim fortemente dependente da concentragéo
e das cargas presentes nos polimeros em solugo, podendo este variar de alguns segundos a minutos. Na
literatura, a grande maioria dos revestimentos obtidos tem por base concentragdes poliméricas que variam
de 1 a 10g/L e tempos variando de 3 segundos a 3 minutos de imersdo (ASSIS; BRITTO, 2014).

2.3. Modos de aplicacio das coberturas

A imersdo € a técnica mais comum e que tem se mostrado mais eficiente na formagéo de cobertu-
ras continuas € homogéneas. O uso de pincel (CHLEBOWSKA-SMIGIEL; GNIEWOSZ; SWINCZAK,
2007, HARALAMPU, 1990) e o de spray também t€m sido utilizados em alguns casos (ANDRADE;
SKURTYS; OSORIO, 2012), mas a imersdo € o procedimento que garante que toda a superficie entre em
contato com a solugdo filmogénica e uma leve agitagdo permite o desprendimento de bolhas da superficie
possibilitando uma deposi¢@o mais efetiva. O modo de deposi¢@o depende, como comentado, de diversos
fatores relativos as espécies em solugdo e das caracteristicas dos frutos a serem conservados. Uma sequén-
cia logica de formagdo de cobertura pode ser resumida segundo o esquema ilustrativo da Figura 5.

Cabe salientar que para alguns materiais, como as proteinas, as coberturas formadas sdo extrema-
mente frageis e de baixa aderéncia. Para estas formulagdes a adi¢cdo de pequenas fragdes de plastificantes
¢ indicada para conferir uma maior plasticidade e adesdo. Como a fruta é um 6rgéo vivo, e ao longo do
armazenamento passa por processos fisioldgicos que geram pequenas alteragdes de volume e textura, as
coberturas devem apresentar uma flexibilidade minima. Porém o suficiente para acompanhar essas pe-
quenas alteragdes ao longo do tempo sem gerag¢do de danos estruturais como trincas ou destacamento. Os
plastificantes empregados devem ser de grau alimenticio sendo tipicamente os poliodis como o glicerol, 0
polietilenoglicol e o sorbitol. Acidos carboxilicos como 6mega 3; dmega 6 ¢ o acido oléico também tém
sido empregados com sucesso como plastificantes na formaco de coberturas comestiveis (ROJAS-GRAU
et al., 2007; SCRAMIN et al., 2011).
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Caracterizacao da Escolha da matéria Dtszgi!;:gg&cm Ajuste do pH efou
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Figura 5. Sequéncia prética indicativa das etapas empregadas na formacdo de cobertura comestivel sobre frutas
Fonte: Assis e Britto (2014).

A adicido de plastificante, contudo, deve ser feita com parcimdnia considerando que sua presenga na
matriz polimérica ndo altera somente as caracteristicas mecanicas, mas interfere na molhabilidade, reduz
o efeito de barreira (eleva a permeag@o) e altera as caracteristicas organolépicas, principalmente o sabor.

Os plastificantes sdo constituidos de pequenas moléculas que se ligam as cadeias poliméricas redu-
zindo as interacdes entre elas apds a evaporagdo do solvente. O enfraquecimento das interagdes interca-
deias facilita seus movimentos relativos conferindo uma maior plasticidade ao filme formado. Contudo,
com o aumento da concentragdo de plastificante o espago entre as cadeias tende a aumentar, o que facilita a
difusdo de gases e vapores (BANKER, 1966; SCRAMIN et al., 2011). Uma maior penetragdo de molécu-
las de 4gua para o interior da cobertura pode gerar a solvatagdo de certas cadeias ou de sitios polares levan-
do a um intumescimento da matriz que, por sua vez, causa uma redu¢do da aderéncia e enfraquecimento
das caracteristicas estruturais. Este efeito pode facilitar a proliferagdo de fungos e a penetragcdo de micro
-organismos para o interior da fruta. Assim, elevadas adi¢des de plastificantes devem ser evitadas, pois,
muitas vezes, inviabilizam o objetivo do emprego da formulagdo como formadora de cobertura protetora.

2.4. Caracteristicas da cobertura formada

Encerrada a etapa de deposicdo, a fruta é removida do meio filmogénico e a consolidagdo da cober-
tura, como uma membrana rigida, ocorre durante a evaporagdo do solvente. Ao longo da evaporagdo ha
a conformag@o e o rearranjo das cadeias poliméricas depositadas, processo que denominamos “cura”. Na
cura temos a etapa de gelificagdo na qual a deposi¢do passa de um liquido viscoso a um gel elastico. Apos a
gelificacdo, a cinética segue lentamente decorrente da reducgéo da taxa de evaporagéo continua do solvente
(MANSON; SPERLING, 1976).

Durante o processo de cura € estabelecida a formagéo de ligagdes primarias (covalentes e iOnicas)
e secundarias (atracdo eletrostatica de dipolos e formagdo de ligacdes de hidrogénio) entre as cadeias
poliméricas estabelecendo uma matriz consistente e reticulada. A reticulagéo se da pelo entrecruzamen-
to das cadeias laterais provocando um aumento da resisténcia mecanica e térmica, além da estabilidade
quimica da matriz.
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Por fim, em condi¢des ideais, teremos uma membrana delgada fortemente reticulada e aderida sobre
a cuticula (para frutos intactos), ou sobre as estruturas celuldsicas da polpa (para faces fatiadas) configu-
rando uma camada adicional e de permeabilidade diferenciada. E desejavel neste processo que a evapora-
¢do do solvente se dé de forma espontinea e o mais lentamente possivel. Uma evaporagdo acelerada leva
a formagdo de bolhas resultando muitas vezes em uma cobertura porosa e com propriedades de barreira
reduzidas (STEWARD; HEARN; WILKINSON, 2000).

Andlises realizadas na unidade da Embrapa Instrumentacdo por Microscopia de Forca Atdmica
(AFM) diretamente nas coberturas revelaram que para a maioria das deposi¢des com evaporacao espon-
tanea tem-se a formagdo se uma matriz de baixa porosidade, com superficie exterior ondulada. A espes-
sura do filme formado varia de alguns nandmetros a dezenas de microns dependendo da regido deposita-
da, da rugosidade local e das caracteristicas dos polimeros. Como exemplo, a Figura 6 ilustra o aspecto
superficial bidimensional e tridimensional de uma cobertura extremamente fina (~20 nm) de quitosana
formada sobre uma mag¢a Gala (Malus doméstica) por imersdo de 5 segundos. Essa imagem ¢ tipica de
um revestimento de quitosana, e analises detalhadas indicam uma cobertura continua, porém com poros
com didmetro médio proximo a 12 nm (ASSIS; BRITTO, 2011).

com cobertura sem cobertura

Figura 6. Superficie de uma cobertura
comestivel de quitosana na concentracio
de 2,0 gL' vista superior e proje¢do 3D
... daregido assinalada, segundo analise por
microscopia de forga atomica. Nota-se a
presenga de poros e uma topografia ondu-
lada na escala manométrica.
Fonte: Adaptado de Assis e Britto (2014).

Poros com dimensdes manométricas sdo desejaveis na preservagdo de alguns produtos. Embora a
cobertura atue na redugdo das trocas gasosas, poros nas dimensdes nanométricas permitem a passagem re-
duzida de oxigénio garantindo uma respiracdo aerébica minima (SALUNKHE; BOLIN; REDDY, 1991).
Um bloqueio total da permeag@o de oxigénio levaria a uma respiracdo anaerobica, o que resultaria em um
processo de fermentacgao interna com altera¢des significativas de aroma e sabor em curto espago de tempo.

E importante salientar que quando uma fruta ¢ colhida h4 uma interrupgo no equilibrio fisiolégico
original. Nesta nova condig@o, as células internas ndo sdo mais renovadas e ha uma mudanca do padréo
de atividade respiratoria. Para as frutas com caracteristicas climatéricas, além de um periodo de acentuado
aumento na taxa de respiragdo, ha também a geragdo autocataliticade etileno (C,H,) o que provoca uma
acelera¢do metabolica levando a fruta a uma gradual senescéncia.
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Os tecidos do epicarpo sdo semipermeaveis e limitam a difusdo gasosa do exterior para o interior da
fruta e vice-versa, fazendo com que as trocas ocorram preferencialmente pelos poros e aberturas como esto-
matos, lenticelas, regides de rompimento peduncular e principalmente em ferimentos na epiderme. Como a
respiragdo € um processo resultante da absor¢@o de O, (que promove a decomposigdo oxidativa dos carboi-
dratos internos em CO,, H,O e agucares), o revestimento tem um papel relevante no processo anaerébico.
O filme formado, além de reduzir a permeag@o dos tecidos intactos, promove o preenchimento parcial das
aberturas ou ferimentos do tecido dermal reduzindo a transferéncia de umidade (transpiragdo) e as trocas
gasosas (respira¢do) (Figura 7). A reducio da permeacdo de O, para o interior da fruta também acarretara em
uma reducdo na sintese do etileno (WATADA; QI, 1999), minimizando assim a velocidade da maturago.

(@) o, mp cop H0 02

02 cuticula

células
epidérmicas

celulas
vegetais

(b)

Figura 7. Figura ilustrativa da acdo de uma cobertura sobre um poro, ferimento (ou
estdmato), gerando um preenchimento parcial e consequente reducéo da permeacdo de
gases. Em (a), na ausente de filme, a passagem de O, e de CO,, além da perda de H,0
ocorre livremente pelas aberturas. Em (b), o filme formado caracteriza uma pelicula
adicional que além de reduzir as trocas gasosas em toda a superficie tem uma atuago
mais eficiente nas aberturas. De um modo geral a cobertura acarreta em uma redugéo
da troca gasosa e respiragdo retardando o metabolismo.

Fonte: Odilio B. G. Assis.

As coberturas que atuam como barreira ao O, também contribuem para redugdo das alteragdes de
coloracdo ao longo do tempo. Em alguns produtos ¢ a desidratagio superficial que leva a alterag¢des de co-
res, perda de brilho e fuga de solutos. Esse fendmeno é consequéncia da perda de massa o que geralmente
ocorre na forma de vapor de agua para o meio circundante.

A protecdo proporcionada pelo revestimento € particularmente relevante também na prevengdo de
infestagdo por micro-organismos. Como salientado por LUENGO (2009), a maioria dos micro-organis-
mos que colonizam os tecidos de frutas sdo fungos e bactérias “oportunistas” com caracteristicas necro-
fagas, ou seja, ndo tem a capacidade isolada de penetragdo e fazem uso de aberturas e injurias superficiais
para colonizarem os tecidos internos. As coberturas além de isolarem essas aberturas, possuem em muitos
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casos grupos funcionais ativos que atuam como antimicrobianos naturais contra esses patdogenos oportu-
nistas (CAMPOS; GERSCHENSON; FLORES, 2011; GOY; BRITTO; ASSIS, 2009).

Do ponto de vista macroscopico, as coberturas devem ser invisiveis, ter aderéncia suficiente para
ndo serem removidas no manuseio e lavagem e ndo introduzir alteragdes principalmente no sabor e odores
originais. Nesse sentido, diversas avaliagdes sensoriais t€ém sido realizadas indicando a boa aceitagdo das
coberturas ou mesmo a ndo percepcdo de sua presenca pelos julgadores (JORGE, 2010).

2.5. Materiais empregados como coberturas

Polimeros naturais como polissacarideos e as proteinas t€ém sido as matérias primas mais comumente
empregadas na elaboracdo de formulagdes filmogénicas apropriadas a formagao de coberturas comestiveis
sobre frutas, seja com o objetivo de reduzir a respiragdo ou na formagdo de uma barreira antimicrobiana.
Compostos sintéticos como a parafina, o polietileno e o poli (acetato de vinila), também tém sido testados
de forma isolada ou em conjunto na forma de multicamadas ou pela combinag@o de componentes.

Cada um desses materiais, isolado ou combinados, apresenta vantagens e desvantagens especificas
(ASSIS; BRITTO, 2014). E a adi¢do de demais agentes ativos, como antioxidantes e antimicrobianos, tem
sido pratica comuns na busca de formula¢des que tenham uma maior eficiéncia (BREDA et al., 2017). Na
Tabela 1, estdo listados os materiais mais empregados na formagdo de coberturas para frutas e hortaligas.

Tabela 1. Materiais usualmente empregados como coberturas comestiveis, na forma isolada
ou combinada, e suas principais acdes.

Material Principais agoes

Alginato Manutencéo da cor, redugdo da taxa de respiragéo e perdas de
agua, baixa atividade antimicrobiana
Redugao da permeacao a gases, manutencao da cor e da textura

Caseina /Monoglicérido acetilado
Monoglicérido de acido graxo
Amidos e féculas (amilose e
amilopectina)

Babosa (Aloe vera)

Manutengao da cor e da firmeza, atividade antioxidante e baixa
atividade antifungica

Manuteng@o da cor, redugdo da taxa de respiragdo, atividade
antifingica

Carboximetilcelulose (CMC)

Manutencao da cor, barreira a gases, reducao da perda de massa

Carrageninas

Reducéo da taxa de respiracao e transpiracdo

Cera de carnauba

Aumento do brilho superficial, redugao da taxa de respiragao e da
perda de massa, manutengao da firmeza

Cera de abelhas

Barreira a gases, redugéo da perda de massa e boa atividade
antifingica

Colageno

Manutencao da cor e redugéo da taxa de respiracao e da perda
de massa

Goma gelana

Manutencao da cor e redugao da taxa de respiragdao, manutencao
da textura

Goma arabica

Aumento do brilho superficial e manutencdo da cor, atividade
antifungica

Goma xantana

Acdo antimicrobiana, manutencdo da cor e redugdo do
escurecimento

Goma do cajueiro

Manutencgéo da cor, atividade antifingica

Hidroxipropilmetilcelulose
(HPMC)

Aumento do brilho superficial, redugdo da taxa de respiragéo e da
perda de massa, atividade antifingica

Lipideos Aumento do brilho superficial, barreira a gases e redugdo de
perdas de agua
Prépolis Reducgédo da perda de massa e atividade antimicrobiana

Proteinas do milho (zeinas)

Reducédo da taxa de respiragdo e da perda de massa,
conservacao da firmeza

Proteinas do soro do leite

Manutencao da cor e redugao da taxa de respiragéo e da perda
de massa

Proteinas de soja

Aumento do brilho superficial, barreira a gases, redugdo de
perdas de agua e manutencao da firmeza

Quitosana

Manutengao da cor, redugéo da taxa de respiragéo e da perda de
massa, atividade antimicrobiana

Autor: Odilio B. G. Assis.
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Embora aparentemente os resultados das aplicagdes sejam bastante similares, a intensidade dessas
acOes difere de material para material, assim como o solvente adequado e a concentragdo ideal para cada
formulag@o. Adicionalmente, por se tratar de materiais de origem natural, um mesmo composto pode apre-
sentar caracteristicas distintas dependentes da sazonalidade, origem e modo de extragéo.

Observa-se também pela Tabela 1 que alguns materiais sdo empregados sem modificagcdo quimica
como o alginato, as carrageninas e as gomas, enquanto outros sdo submetidos previamente a algum tipo
de alteragcdo em sua estrutura, como a carboximetilcelulose e a quitosana. No entanto, mesmos os pro-
cessos mais simples de isolamento de um composto natural causam alguma modificagdo em sua estrutura
quimica. Em polimeros naturais, a diminui¢do da massa molar e o aumento do grau de polidispersividade
sdo as principais mudangas observadas. Um exemplo € o isolamento do acido alginico ou sal alginato de
algas marrons como Laminaria, Macrocystis e Ascophyllum. Estes polissacarideos sdo copolimeros de
B-D-acido manurodnico e a-L-acidogulurdnico. Em sua extragdo sdo empregados processos alcalinos ou
acidos em temperaturas moderadas, o que leva a uma diminui¢do do grau de polimerizagdo e consequen-
te influéncia na viscosidade da solugdo aquosa. Estas propriedades sdo importantes ao considerar que o
alginato e polissacarideos derivados, largamente empregados como revestimentos, sdo polieletrdlitos que
apresentam propriedades distintas e, por conseguinte, apresentaram diferentes efeitos de barreira (MAR-
COS et al., 2016).

Outra classe de polissacarideos polieletrolitos influenciados pelo método de extragdo € a das carra-
geninas. Carrageninas sdo compostos de unidades sulfatadas de a-p-galactose e B-(3,6-anidro-)-p-galacto-
se e sdo obtidos a partir de algas marinhas vermelhas, geralmente de Chondrus crispus. Sua capacidade de
gelificagdo tem-se mostrado dependente do método de extragdo (DAS et al., 2016).

Gomas gelana, ardbica, xantana e do cajueiro sdo obtidas a partir de exsudadose de sementes ou
do produto da biossintese de microorganismos, sendo que as condi¢gdes de cultivo, origem geografica
(caracteristicas climaticas e de solo) e isolamento exercem forte influéncia nas propriedades do polis-
sacarideo extraido.

Entre os polissacarideos quimicamente modificados que apresentam certa vantagem sobre os nio-
modificados estdo as quitosanas que, na forma de sais quaterndrios, além de facilitar a solubilidade e
formacdo de géis, tém elevada sua propriedade antifungica (MENDES et al., 2016). Por outro lado, po-
lieletrolitos anidnicos como a carboximetilcelulose ou solugdes poliméricas neutras (hidroxipropilmetil-
celulose, amilose, amilopectina) ndo apresentam atividade antimicrobiana embora sejam excelentes for-
madores de filme.

A escolha final de um material de revestimento € assim complexa, e deve ser baseada inicialmente
na capacidade do polimero em formar coberturas continuas com matrizes densas e de baixa porosidade.
Como comentado, a permeagdo € controlada pela porosidade; e espessura € a manuten¢do da qualidade
em frutas, no periodo pds-colheita, esta associado a um ambiente de baixo oxigénio e niveis moderados de
CO,. Assim, em principio, uma cobertura deve atender os requisitos resumidamente ilustrados na Figura 8
(FORATO; ASSIS; BERNARDES-FILHO, 2011).
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Figura 8. Condigdes ideais de permeagdo em coberturas comestiveis protetoras. Os comprimentos das retas
indicam a proporcionalidade de permeac@o ideal.
Fonte: Forato, Assis ¢ Bernardes-Filho (2011).

2.6. Nanotecnologia aplicada ao aprimoramento de revestimentos comestiveis

Com o surgimento da nanotecnologia e a possibilidade de controle da estrutura e da incorporag
de principios ativos encapsulados, a area de revestimento e a de embalagens ativas tém apresentado dive
sos avangos. Alguns dos materiais citados tém sido avaliados na forma de nanoparticulas na formagéo
revestimentos comestiveis (FEYZIOGLU; TORNUK, 2016; PILON et al., 2015). A adi¢cdo de nanopz
ticulas metalicas, como prata (SHAH et al., 2016), ¢ de estruturas ceramicas lamelares (montmorilonit
também tém sido avaliadas (GUIMARAES et al., 2016) com o objetivo de elevar o efeito de barreira ¢
atividade antimicrobiana.

Embora a legislagdo ainda ndo defina normas de aplicag@o de nanoestruturas para uso em alimentc
a nanotecnologia é uma ciéncia inovadora e com o aperfeicoamento das técnicas serd uma ciéncia fund
mental em aplicagdes na conservagdo de frutas e hortalicas.

3. Consideracdes finais

O que se pode afirmar com relagdo ao uso de coberturas protetoras comestiveis ¢ que ndo hd un
formulagdo universal que satisfaga todas as condigdes ou que possa ser aplicada de forma indistinta e
todas as frutas e hortali¢as. Cabe salientar que cada produto apresenta uma fisiologia especifica como ta:
de respiragdo e transpiragdo, diferengas nas alteragdes das caracteristicas superficiais e na velocidade
maturagdo e senescéncia, caracterizando-se como Unico do ponto de vista da elaboragdo de um reves
mento adequado. Outro aspecto a ser reforgado é que o uso de cobertura ndo prescinde do emprego do fii
Principalmente para os produtos minimamente processados, combinagdes de polimeros com antioxidant
quase sempre se fazem necessarias e a manuteng@o do frio é imprescindivel nestas condi¢des para un
plena conservagdo em condi¢cdes apropriadas ao consumo.
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