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1. Introducao

Diversos fatores sdo determinantes na escolha dos alimentos que consumimos. N3o apenas as
qualidades nutricionais, mas a aparéncia, aroma e sabor tém sido decisivos para a compra e o consumo de
determinados produtos. Pesquisas conduzidas por Nassu et al. (2001) e por Kader (2002) confirmam que a
combinagio dos chamados “fatores sensoriais” sdo fundamentais no comércio de frutas e hortali¢as, tendo
a aparéncia e a cor papé€is predominantes no contexto estético. De acordo com Heber (2002), um arranjo de
produtos com cores vividas, seja in natura, seja ou uniformemente cortados e aparentemente ausentes de
qualquer indicio de doenca ou degradagio, traz um apelo de alimentacio saudével e segura. Neste contexto,
o desenvolvimento de tecnologias que garantam essas condi¢des por um maior periodo de tempo € altamente
desejavel.

Uma tecnologia passivel de aplicagdo ¢ a do uso de revestimentos comestiveis protetores, dispostos
ou formados diretamente sobre o produto. Esses revestimentos, nas melhores de suas caracteristicas, agem
como uma barreira ao seu entorno, reduzindo a entrada e saida de agua, gases, Oleos, gorduras, nutrientes,
atuando como uma membrana de isolamento a contaminantes e infestagcdes externas (KROCTHA; MILLER,
1997; OZDEMIR; FLOROS, 2008). Essa tecnologia permite agregar particulas, néo sé de dimensdes nano
ou micrométricas, como transportadoras de agentes antioxidantes e/ou elementos antimicrobianos,
permitindo agdes que levem a uma maior preservacio e manutengio da integridade.

Os revestimentos ou filmes comestiveis sdo particularmente interessantes para uso na conservagao de
produtos minimamente processados, bem como no armazenamento de produtos de alta de perecibilidade,

como frutos tropicais e castanhas, reduzindo, assim, as perdas principalmente na etapa pés-colheita
(GENNADIOS et al., 1997).

2. Perdas pos-colheita de frutas e hortalicas

O Brasil jd figura como o terceiro produtor mundial de frutos, superando anualmente com uma producdo
os 43 milhdes de toneladas, ficando apenas atrds de China (SPOTO, 2009). A base agricola da cadeia
produtiva das frutas no Brasil gera 4 milhdes de empregos diretos e um PIB agricola de US$ 11 bilhdes. As
exportagoes de frutas e hortaligas no pafs tém crescido nos dltimos 10 anos em torno de 200%, atingindo
em 2007 um valor aproximado de US$ 724 milhdes. As hortaligas também possuem elevada importancia
econdmica no pafs. No ano de 2005, foram produzidos 17 milhdes de toneladas em 773.200 hectares,
gerando 2.819 milhdes de empregos e 11 bilhdes em renda, porém com valores de exportacio menores. Em
2007 foram exportadas 366,2 mil toneladas (crescimento de 43% com relacdo ao ano anterior). A édrea
plantada abrange 807.000 hectares para hortalicas e em torno de 2,2 milhdes de hectares para frutas. Observa-
se uma crescente expansdo dessa drea agricultdvel, principalmente na regido nordeste, com crescimento
médio anual das exportagdes em 5,1% para frutos in natura e de 2,5% para processados, conforme dados
levantados no periodo de 2001 a 2005 (VILLELA, 2006).

Contudo, na contramio desse continuo processo de crescimento, temos uma das maiores taxas de
perdas pds-colheita de frutas e hortalicas do mundo, algo em torno de 40% (BARROS, 1994), em comparacao
com a Buropa, por exemplo, cujas perdas sio inferiores a 25% (ARTES, 2008) e aos EUA, onde as médias
aproximam-se de 16% (BURG, 2004).

Tsunechiro et al. (1994) relatam que as perdas agricolas se constituem de reducdes na quantidade
fisica do produto disponivel para consumo, que podem vir acompanhadas pela diminui¢do na qualidade,
que pode causar diminuigo do valor comercial ou nutritivo do produto. Relatos do Ministério da Agricultura,
do Abastecimento e da Reforma Agraria (MARTINS; FARIAS, 2002) revelam que as principais causas de
perdas de frutas e hortalicas no Brasil sdo: utiliza¢do de embalagem imprépria, comercializacio do produto
a granel, ndo utiliza¢do da cadeia do frio durante o processo de comercializagdo, transporte inadequado,
condi¢des das estradas, classificagdo ndo padronizada, toque excessivo por parte dos consumidores e
exposicdo inadequada.
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Hoje as técnicas mais empregadas para a conservacdo, seja na comercializacio, seja na estocagem,
consistem na manutencdo da cadeia do frio e no acondicionamento em embalagens poliméricas
semipermedveis. Neste sentido, existe forte demanda para o desenvolvimento de novas tecnologias para a
conservacao pds-colheita, como as coberturas comestiveis, que, isoladas ou associadas as préaticas
convencionais, podem elevar significativamente a manutencdo dos pardmetros de qualidade e vida de
prateleira, alterando estratégias de guarda e comercializacdo, beneficiando toda a cadeia produtiva e o
consumidor.

3. Caracteristicas das coberturas comestiveis

Coberturas comestiveis podem ser definidas como uma fina camada de material que pode ser consumida
e tem por objetivo proteger o consumivel atuando como uma barreira a umidade, oxigénio e movimento de
solutos entre o alimento e o meio ambiente. Essas coberturas tém recebido considerdvel ateng@o nos ultimos
anos devido as suas vantagens sobre os filmes sintéticos quanto a biodegradabilidade, biocompatiblidade,
€ por causarem menor impacto ambiental, embora a principal vantagem seja que , por serem atdxicas, sao
assim passiveis de serem consumidas com os produtos. Essas coberturas sdo produzidas a partir de
formulagdes que tém por base produtos renovaveis, associados a ingredientes e plastificantes naturais que,
portanto, se degradam de maneira ambientalmente amigdvel (BOUTOOM et al., 2006).

Entre os primeiros revestimentos aplicados em frutas estd a cera, em uso desde os séculos XII e XIII
na China, para a conservagdo de laranja e limdo. Embora, nessa época, a funcio de barreira atuando na
reducdo das trocas gasosas em frutos (respiracao-transpiracdo) nao fosse plenamente entendida, constatava-
se empiricamente que, quando revestidos com cera, os frutos podiam ser estocados por um maior periodo,
com a taxa de preservagdo das caracteristicas iniciais superior a dos ndo revestidos. No século XVI na
Inglaterra, foi utilizada gordura animal (banha) para a conservacdo de frutos e outros alimentos,
principalmente daqueles oriundos, via rota maritima, dos paises tropicais. Em 1907, o quimico belga Leo
Baekeland desenvolve o primeiro pldstico obtido a partir de uma reag@o de eliminacdo de fenol com
formaldeido e, desde entdo, uma sé€rie de polimeros vém sendo produzidos fazendo com que as embalagens
sintéticas predominem no uso em alimentos a partir dos anos 1950 (KROCTHA; MILLER, 1997).

Com os impactos ambientais causados pelo amplo uso desses materiais sintéticos e uma busca por
iniciativas e qualidade de vida sauddveis, os materiais biodegraddveis vém ganhando espaco e sendo cada
vez mais estudados e avaliados como matéria-prima para a confec¢do de embalagens alimentares seja para
a aplicacdo in situ ou ex situ. Dentre os principais materiais de interesse, estdo os de origem agricola, como
proteinas os polissacarideos e os lipideos (ZHANG; MITTAL, 2010). No caso de aplicagdes especificas
como coberturas comestiveis, os filmes formados podem ser divididos em trés categorias: i) hidrocoloides,
incluindo proteinas e derivados de celulose; ii) alginatos, pectinas, amidos e outros polissacarideos; iii)
lipideos, incluindo ceras, acil-glicerdis e dcidos graxos.

Filmes a base de proteinas e polissacarideos demonstram propriedades adequadas para atuar como
barreira a gases, reduzindo a taxa de respiragdo e de transpiracdo, elevando o tempo de prateleira. Materiais
nesta categoria que apresentam potencial para uso na formulacdo de coberturas e embalagens sdo os
polissacarideos como o amido, o alginato, a celulose, a quitosana, isolados ou combinados e proteinas,
sejam hidrofébicas sejam hidrofilicas, como as do soro do leite, da soja, as zeinas de milho e/ou seus
derivados (KUORWEL et al., 2011, MASTROMATTEO et al., 2011).

No entanto, além dos polimeros mencionados acima, para a obtencdo de um filme ou revestimento
com propriedades mecanicas adequadas, que apresente relativa flexibilidade que permita moldar e adequar
as alteracdes de formato ao produto recoberto, hd, em algum desses materiais, a necessidade da adigio
plastificantes.

Os plastificantes sdo, em geral, moléculas pouco volédteis que, quando adicionados aos materiais
poliméricos, podem diminuir suas forcas intermoleculares, aumentar seu volume livre entre as cadeias
poliméricas (BOUTOOM et al., 2006). Essas substancias reduzem a deformacdo a tensdo, dureza,
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viscosidade, densidade ao mesmo tempo que aumentam a flexibilidade e resisténcia a fratura (VIEIRA et
al., 2011). Os plastificantes comumente adicionados sdo tipicamente os poliéis como o glicerol, o
monogliderideo acetilado, os poli(etileno glicol), o sorbitol e a sacarose (DONHOWE; FENNEMA, 1994).
O uso de dcidos carboxilicos, por exemplo, o oleico ou linoleico, como plastificante também tem sido
considerado, principalmente para a elaboragdo de filmes para aplicacdes em alimentos.

4. Biopolimeros utilizados na obtencio de filmes comestiveis
4.1 Polissacarideos

Os polissacarideos sdo moléculas de alta massa molar, sendo considerados polimeros, e sio constituidos
por unidades monoméricas, os monossacarideos, unidas pela ligacio glicosidica. Esta tltima se caracteriza
por ligar dois centros anoméricos, os quais, em agticares ciclicos, sido carbonos ligados a dois oxigénios em
ligacdo simples (Figura 1A).

Os polissacarideos sdo normalmente obtidos pela biossintese em plantas ou animais e ainda h4
polissacarideos microbianos, como as gomas xantana, gelana entre outros (RINAUDO, 2008). Os
polissacarideos normalmente usados para a confecgio de filmes comestiveis incluem a celulose, amido e

seus derivados, a pectina e derivados, além de gomas exsudadas, gomas de fermentacdo e da quitosana
(BOUTOOM et al., 2006).
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Figura 1: Representagio esquematica da estrutura de A: parte de uma
molécula contendo um carbono anomérico; B: um monossacarideo, no
caso a glicose; C: um dissacarideo, no caso a sacarose, com destaque
para a ligacdo glicosidica e, D: um polissacarideo, no caso, a celulose.
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Os filmes a base de polissacarideos, devido a sua natureza hidrofilica, ndo sdo adequados para uso
como barreira a umidade e, portanto ndo previnem os alimentos revestidos quanto a perda de umidade. No
entanto, por possuirem alto nimero de radicais polares, reduzem significativamente a permeagio de gases
apolares como o oxigénio (Oz) e, em certa quantidade, também o diéxido de carbono COz. Estas condicoes
estabelecem um ambiente de atmosfera interna modificada, com redugio de O, e aumento de CoO,,
contribuindo para a redu¢@o do amadurecimento. A baixa permeacdo de O, € significativamente favordvel
em frutos climatéricos, permitindo um prolongamento em sua condi¢ao prématuragdo sem criar condi¢oes
anaerdbicas prejudiciais (BALDWIN, 1994).

Um polissacarideo passivel de uso como aditivo na preparagao de coberturas comestiveis ¢ a celulose,
que apresenta elevado grau de cristalinidade devido a sua cadeia polimérica conter grupos hidroximetil e
anidroglicose acima e abaixo de seu plano, tornando a celulose, em seu estado nativo, insolivel em meio
aquoso. Essa limitac¢do € superada utilizando-se derivados i6nicos e nao i6nicos (grupos hidréxi), da celulose
por meio de reacdo em meio alcalino com 4cido cloroacético, cloreto de metila e 6xido de propileno para
a obtengdo de derivados metilados como o carboximetilcelulose (CMC), o metilcelulose (MC) e o
hidroxipropilcelulose (HMPC), respectivamente. Os filmes obtidos a partir de MC, HMPC ¢ CMC sdo
geralmente incolores, insipidos, transparentes e com boa resisténcia a 6leos e gorduras (BOUTOOM et al.,
2006).

Dentre os derivados de celulose comercialmente disponiveis, estd a carboximetilcelulose. O primeiro
revestimento desse tipo disponivel comercialmente foi chamado TAL Pro-long (COUrtaulds Group, Lon-
don). Esse produto € obtido a partir de poliésteres de dcidos graxos de sacarose, formando o derivado sob
o0 aspecto de sais de sddio. Sdo catidnicos soliiveis em dgua e aplicados como revestimento em frutas e
hortaligas sob as formas de imersdo ou spray. Outro revestimento comercial, o Semprefresh (United
Agriproducts, Colorado), € similar ao Pro-long e apresenta a diferenca de usar ésteres de 4cidos graxos de
cadeia curta em sua formulagdo, associado a vitaminas e antioxidantes.

Esses materiais ndo apresentaram boas propriedades de barreira a umidade; no entanto, algum efeito
na transpiragdo dos frutos € observado, possivelmente devido a bloqueio de estdmatos, resultando na
diminui¢do de perda de 4gua. Mas, ainda assim, tais revestimentos néo sio tdo efetivos se comparados com
ceras convencionais. A empresa Mitsubishi (Japdo), introduziu, em 1991, dois novos filmes & base de
polissacarideos denominados ”Soageena”, que tém como componente principal a goma carrageana e o
“Soafil”, cuja formulac@o ndo € informada (BALDWIN, 1994). Esses produtos tém sido indicados para a
aplicagdo em frutos intactos e pouca avaliacdo ha sobre o seu uso em produtos processados.

Um polissacarideo extremamente importante para o estudo de filmes e embalagens comestiveis € a
quitosana, que € um produto derivado da desacetilacdo da quitina. A quitina estd presente no exoesqueleto
de insetos e crustdceos, sendo, portanto extremamente abundante na natureza (ASSIS; SILVA, 2003). A
quitosana € considerada ndo toxica, formando filmes com boa plasticidade, além de apresentar atividade
anti-microbiana em amplo espectro (AIDER, 2010). Este polissacarideo tem sido estudado por diversos
autores para aumentar o tempo de prateleira de morango, lichia, maca, péssegos entre outros (ROMANAZZI
et al., 2002). E soltivel em solugdes aquosas 4cidas, e na sua forma trimetilada sua dispersdo pode dar em
um amplo intervalo de pH, elevando a compatibilidade do polissacarideo (BRITTO; ASSIS, 2007).

4.2 Proteinas

As proteinas sdo biopolimeros cujas unidades monoméricas sdo residuos de aminoécidos unidos por
meio de ligagOes peptidicas. Na Figura 2, estd representada a estrutura de um dipeptideo formado por dois
aminodcidos quaisquer, onde € possivel identificar as ligagdes peptidicas que unem os residuos de
aminodcidos. As protefnas sdo consideradas polipetideos, ou seja, resultado da junc¢io de varios aminoacidos;
estes, por sua vez, contém uma cadeia lateral, R, (Figura 3), a qual pode ser polar ou nao. Assim, dependendo
do tipo de aminoacido predominante (Figura 3), a estrutura primdria de uma proteina (sequéncia de
aminodcidos) pode ser considerada hidrofilica ou hidrofébica.
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Figura 2: Exemplo da estrutura de um dipeptideo
formado a partir de dois aminoacidos.
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Figura 3: Estrutura bdsica de um
aminodcido.

Dentre as proteinas utilizadas para a confec¢@o de filmes comestiveis estdo as de soja, prolaminas
que sdo as proteinas de reserva de cereais como as zeinas do milho, o gldten de trigo e as kafirinas do
sorgo, por exemplo. A principal caracteristica das zeinas e kafirinas € sua hidrofobicidade formando uma
barreira contra umidade e oxigénio. No entanto, filmes formados com essas proteinas tendem a ser
quebradicos e com baixa flexibilidade, havendo a necessidade da adicdo de plastificantes, que melhoram
estas caracterfsticas e permitem a diversificacdo de aplicagdes para o material resultante (GILLGREN et
al., 2011). Recentemente, Colzato et al. (2011) demonstraram que nozes macaddmia revestidas com filmes
a base de zefnas plastificadas tiveram seu processo de rancificagio retardado, ou seja, houve aumento em
seu tempo de prateleira. Scramin et al. (2010), também obtiveram um aumento no tempo de prateleira em
12 dias em peras revestidas com o mesmo tipo de cobertura.

Outro tipo de filme pode ser obtido a partir de isolados proteicos de soja que tém capacidade de
formar filmes quando se adicionam emulsificantes. Estes interagem com as proteinas aumentando a sua
homogeneidade e estabilidade (OSES et al., 2008, CHAO et al., 2010). As partes hidrofilicas tanto das
proteinas como dos emulsificantes se ligam; o mesmo acontece com as partes lipofilicas de ambos,
aumentando a estabilidade dos filmes formados. Coberturas de proteinas tém sido indicadas para magas,
peras e oleaginosas com resultados satisfatdrios na conservagao pds-colheita.
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4.3 Lipideos

Os lipideos sdo representados por uma classe de compostos que tém, em comum, insolubilidade em
solventes polares. Sdo exemplos: 6leos e gorduras, fosfolipideos, terpenos, esteroides. Os lipideos mais
abundantes sdo os triésteres do glicerol (triglicerideos: 6leos e gorduras), com &cidos graxos de cadeia
longa (Figura 4). As férmulas de alguns dos principais dcidos graxos sdo apresentadas nas Tabelas 1 e 2.

HOCH, R,CO.CH,
HOCH R.CO.CH
HOCH, R,CO,CH,
Glicerol triglicerideo

Figura 4: Estruturas do glicerol e um
triglicerideo. R € uma cadeia carbdnica
cujo niimero de carbonos e insatura¢oes
varia de acordo com o 4cido graxo de
origem.

Tabela 1: Exemplo de alguns 4cidos graxos saturados

Formula Nome
CH3(CH,),,CO,H Acido laurico
CH;(CH,),CO-H Acido miristico
CH3(CH3)14CO,H Acido palmitico
CH»(CH»),6CO,H Acido estearico

Tabela 2: Exemplo de alguns 4cidos graxos insaturados

Formula Nome
CH;(CH,)sCH=CH(CH,);CO,H Acido palmitoleico
CH;(CH,);CH=CH(CH,),CO,H Acido oleico
CH;(CH,),CH=CHCH,CH=CH(CH,);CO,H Acido linoleico
CH;CH,CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CH(CH,),CO,H Acido linolénico
CH;(CH;)4(CH=CHCH,)4(CH2),CO,H Acido ariquidénico

Dentre os diversos tipos de materiais descritos na literatura com potencial e propriedades adequados
ao uso avaliados como coberturas comestiveis, na realidade, atualmente apenas alguns poucos sdo
empregados em escala comercial. Misturas de componentes de base lipidica, na forma de emulsdes, feitas
a base de ceras naturais como carnaiba, candelilla, cera de abelha; ceras derivadas de petr6leo como
polietileno, parafina e PVA e dleos vegetais e minerais sdo as mais comuns e ja disponiveis em toda uma
rede de comercializagdo.
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Grande parte desses compostos € usada desde a década de 1950, sendo normalmente misturados com
resinas (goma laca e colofonia) para conferir brilho superficial. Esses materiais sdo classificados como
lipideos, que sdo macromoléculas de baixa solubilidade em dgua, mas soldveis em solventes ndo polares.
Normalmente, os lipideos sdo associados a proteinas (lipoproteinas) e a carboidratos (glicolipideos).
Diferentemente dos polimeros que apresentam estrutura repetitiva, os lipideos podem ser representados
como compostos que tém uma cadeia hidrocarbonada ligada a um grupo acil graxo, com estrutura basica
esquematicamente representada como R-COOH, onde R tem 10 ou mais dtomos de carbono.

As ceras, na realidade, sdo misturas complexas de lipideos nao polares e demais carboidratos e podem
ser classificadas como sendo de origem animal: por exemplo, a cera de abelha, a cera de espermacete ou a
cera de Shellac; ou de origem vegetal: por exemplo, a cera de carnaiba, a cera de candelilla, a cera de
palma e a cera de oricuri, etc. A legislagdo também permite o emprego de ceras de origem mineral e
sintética, como a ozoquerita, a montanica e a de polietileno. Essas coberturas sdo consideradas seguras e
sua principal atividade € reduzir as trocas gasosas, principalmente o vapor de dgua, e conferir brilho,
aumentando a atratividade do produto aos olhos do consumidor.

S. Caracteristicas desejaveis de uma cobertura comestivel

Segundo Worrell et al. (2002), a principal caracteristica almejada no processamento de uma cobertura
comestivel € a de estabelecer uma boa diferenca de pressdo de vapor entre o fruto e sua vizinhanga.
Independentemente das caracteristicas hidrofébicas ou hidrofilicas do material, nestas condi¢des sdo
preservadas as condigoes iniciais criando-se, assim, condi¢oes para que os atributos de qualidade encontrados
no momento do revestimento sejam preservados por um maior periodo de tempo.

Um aspecto importante € a espessura e a homogeneidade da cobertura, que pode interferir diretamente
na estabilidade do produto revestido. A taxa de permeacao € funcido da porosidade e da espessura da
cobertura. A manutencdo da qualidade em frutos, no periodo pés-colheita, estd associado a um ambiente de
baixo oxigénio associado a niveis moderados de CO, (PARK et al., 1994, ROJAS-GRAU et al., 2009).
Essas condi¢Oes sdo mais criticas em produtos minimamente processados, nos quais a presenga de O, €
necessdria para que se deem as reagdes de escurecimento enzimatico. Assim, coberturas que reduzam a
penetragdo de O, minimizam reagdes de peroxidase, contribuindo para evitar alteracdes colorimétricas
indesejveis. Em resumo, as condi¢oes almejadas estdo colocadas de forma ilustrativa na Figura 5.

Agua Vapor Microrganismos 05 CO,

"
cobertura|

PGS ff’llfj'* :

Figura 5: Condicoes ideais de permeagdo em coberturas comestiveis protetoras. O comprimento
das retas indicam a proporcionalidade de permeacio ideal.
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