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Sumario

Os revestimentos e as peliculas de polissacarideos tém um aspecto ndo
gorduroso, t€m um baixo teor caldrico e podem ser utilizados para aumentar o tempo de
prateleira dos frutos. Estes revestimentos permitem a criagdo de atmosferas
modificadas, podendo retardar o amadurecimento dos frutos.

Neste trabalho pretendeu-se estudar a eficiéncia no retardamento do
amadurecimento de revestimentos de amido, carragenato e quitosano, quando aplicados
em morango (Fragaria ananassa). Para este efeito, foi caracterizada a superficie do
morango, capacidade molhante dos diferentes revestimentos e a permeabilidade dos
revestimentos ao oxigénio.

A tensdo superficial do morango ¢ de 28,94 mN/m, sendo a sua componente
polar e dispersiva 5,95 mN/m e 22,99 mN/m, respectivamente. A tensdo superficial
critica do morango ¢ de 18,84 mN/m, obtida pelo método de Zisman.

A permeabilidade dos filmes de carragenato ao oxigénio ¢ significativamente
inferior a dos filmes de amido.

O efeito da aplicagdo destes revestimentos em morango fresco foi determinado
controlando a evolugao da cor, do teor em solidos soluveis, da firmeza, da variagao de
massa e da carga microbiologica total durante um periodo de 6 dias. Nao se verificaram
diferengas significativas entre as coordenadas de cromaticidade. A menor perda de
firmeza foi obtida em morangos com revestimentos de carragenato e cloreto de célcio.
A menor perda de massa foi obtida em frutos com revestimento de carragenato e de
quitosano, ambos com cloreto de célcio. Relativamente ao teor em sélidos soliveis o
revestimento de quitosano e cloreto de calcio foi o que produziu melhores resultados.

Estudou-se igualmente a adi¢do de 1 % de cloreto de célcio di-hidratado aos
revestimentos, tendo-se verificado que os frutos tratados com revestimentos contendo
cloreto de célcio apresentaram uma taxa de crescimento microbiano inferior. A taxa de
crescimento microbiano mais reduzida foi obtida em morangos com revestimento de

quitosano e cloreto de célcio.
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Abstract

Polysaccharide coatings and films have an oil-free appearance, a low caloric
content and can be used to increase the shelf life of fresh fruits. These edible coatings
allow the modification of the internal gas composition of fruits, thus retarding its
senescence.

The objectives of this work were to study the ability of starch, carrageenan and
chitosan based coatings to extend the shelf life of the strawberry fruit (Fragaria
ananassa). To do so, the surface properties of fresh strawberry, the wettability and the
permeability to oxygen of the coatings were determined.

The superficial tension of the strawberry was 28,94 mN/m, and its polar and
dispersive component was 22,99 mN/m and 5,95 mN/m, respectively. The critical
superficial tension of the strawberry was 18,84 mN/m, obtained from a Zisman plot.

Oxygen permeability of carrageenan films is inferior to the one obtained with
starch films.

The effect of the application of these coatings in fresh strawberry was assessed
by controlling the content in soluble solids, the colour evolution, the firmness, the mass
variation and the microbiological growth during a period of 6 days. No significant
differences were found between the chromaticity coordinates. The minimum loss of
firmness was obtained in strawberries coated with carrageenan and calcium chloride.
The minimum loss of mass was obtained in fruits with chitosan and carrageenan
coatings both with calcium chloride. Relatively to the content in soluble solids the
coating of chitosan and calcium chloride presented the best result.

The addition of 1 % of di-hydrated calcium chloride to coatings was also
studied, and this was shown to decrease the microbial growth rate of the fruit. The
minimum rate of microbial growth was obtained with strawberries coated with chitosan

and calcium chloride.
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Tensao superficial critica do processo de humedecimento

Tensao superficial do liquido

L3TM?

< <L

NM2LT?

MT?
MT?
MT2

M
ML?T?
ML™T?
MT?
MT?
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' Tensdo superficial dispersiva do liquido . MT?
n Tensdo superficial polar do liquido MT?
Ty Tensdo interfacial liquido-vapor MT?
¥si Tensdo interfacial solido-liquido . MT?
sy Tensdo interfacial solido-vapor MT?
He Taxa de crescimento e,

0 Angulo de contacto de um liquido em determinado solido 1

Angulo de contacto de um liquido em determinado sélido no

* CQUIBIIO e 1
6 Angulo de contacto de um liquido em determinado sélido no inicio 1
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As maiores perdas na qualidade e quantidade de frutos frescos ocorrem entre a
colheita e o consumo, estima-se que existem 25 a 80 % de perdas de frutos frescos
devido ao seu apodrecimento. Este facto resulta num grande desperdicio econdémico em
paises desenvolvidos mas em paises tropicais assume propor¢des devastadoras (Wills et
al., 1981).

Tém sido desenvolvidas, com sucesso, varias técnicas que permitem o
alargamento do tempo de prateleira de frutos frescos, técnicas estas que se baseiam num
melhor conhecimento do processo respiratorio. O controlo e a modifica¢do da atmosfera
durante o armazenamento t€m sido utilizados na preservagdo dos frutos, verificando-se
uma redugdo das alteragdes qualitativas e das perdas durante esta etapa. Os
revestimentos ediveis em frutos frescos surgem como uma alternativa ao
armazenamento por atmosfera modificada (Park, 1999).

O morango (Fragaria ananassa) representa uma grande fatia do mercado dos
frutos frescos e para processamento da Europa, este fruto ¢ muito fragil sendo muitas
vezes sujeito a maceragdes que aceleram o seu apodrecimento. O objectivo deste estudo
¢ desenvolver um revestimento edivel que retarde o amadurecimento do morango

durante o armazenamento pos-colheita.
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1.1 - Revestimentos ediveis baseados em polissacarideos

As peliculas ediveis e os revestimentos ediveis inserem-se numa categoria unica
de materiais para embalamento, diferindo dos outros pelo simples facto de serem
ediveis. As peliculas e os revestimentos diferem entre si no modo de preparagdo e
aplicacdo nos alimentos. Os revestimentos ediveis sdo aplicados e formados
directamente no alimento, quer pela adicdo de uma solugdo formadora de filmes ou de
compostos fundidos. Podem ser adicionados por aspersdo, imersdo, fluidizacdo ou por
aplicacdo com um pincel (Cuq et al., 1995). Os revestimentos ediveis integram o
produto alimentar final, e portanto ndo deverdo ter impacto nas caracteristicas sensoriais
do alimento (Guilbert ef al., 1997). As peliculas ediveis, por outro lado, sdo estruturas
independentes que sdo posteriormente aplicadas nos alimentos.

A aplicagdo de revestimentos protectores ediveis para prolongar o tempo de
prateleira dos alimentos ndo ¢ nova. O revestimento de laranjas e limdes com cera para
evitar a desidratagdo era praticado nos séculos XII e XIII pelos chineses (Hardenburg,
1967). Muito embora estes revestimentos abrandassem a perda de 4gua também inibiam
a troca de gases, naturais da respiragdo, provocando a fermentagao do fruto.

Nos ultimos cinquenta anos tém-se realizado bastantes estudos sobre o uso de
revestimentos ediveis que visam o aumento do tempo de prateleira de alimentos frescos,
congelados ou transformados. Estes revestimentos podem consistir em quatro materiais
basicos: lipidos, resinas, polissacarideos e proteinas (Baldwin et al., 1995).

A producdo de revestimentos ediveis pode fazer-se por um dos seguintes
mecanismos (Kester e Fennema, 1986):

= (Coacervagdao simples: quando um hidrocoloide disperso em &4gua ¢
precipitado ou sofre uma mudanca de fase apds a evaporagdo do solvente
(secagem), ou depois da adicdo de um nao-electrdlito hidrossoliivel no
qual o hidrocoloide ¢ insoluvel (ex. etanol), ou apds um ajuste de pH ou
adi¢do de um electrélito que induza o salting-out ou a formacdo de
ligagdes cruzadas.

= Coacervagdo complexa: quando duas solu¢des de hidrocoloides com
cargas opostas sao misturadas, causando a interac¢ao e precipitagao do

complexo polimérico.
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= QGelificagdo ou coagulacdio térmica: quando o aquecimento da
macromolécula, que provoca a desnaturacdo, ¢ seguido por gelifica¢ao
(ex. proteinas) ou precipitacdo, ou quando o arrefecimento de uma

dispersdo de hidrocoloide provoca a gelificacdo (ex. gelatina ou agar)

Podem incorporar-se diversos compostos nestes revestimentos de modo a
influenciar as suas caracteristicas mecanicas, protectoras, sensoriais € nutritivas.

Os revestimentos podem funcionar como veiculos para a incorporagdo de
aditivos alimentares na superficie dos alimentos onde comeca muitas vezes o
crescimento microbiano. Uma outra possibilidade é o favorecimento das propriedades
organolépticas e nutricionais pela incorporagdo de aromas, pigmentos e aditivos

nutritivos nos revestimentos (Kester ¢ Fennema, 1986).

Agentes antimicrobianos, fungicidas e microrganismos antagonistas

Os agentes antimicrobianos sdo adicionados aos revestimentos ediveis para
retardar o crescimento de leveduras, fungos e bactérias durante o armazenamento e
distribuicdo. Como exemplos deste tipo de agentes podem citar-se o acido benzodico, o
benzoato de sddio, o acido sorbico, o sorbato de potassio e o acido propionico.

A qualidade dos alimentos pode ser afectada pela capacidade de difusdao do
aditivo alimentar do exterior para o interior do alimento. Este movimento, de 4gua e/ou
de solutos pode ser determinante no armazenamento a longo prazo de alimentos
(Guilbert, 1988; Guilbert et al., 1985) ou na transferéncia de caracteristicas especificas,
tais como o aroma, para o sistema alimentar (Kester e Fennema, 1986).

Muito embora a aplicagdo de fungicidas em frutos, inseridos num sistema
aquoso ou num sistema a base de cera, assegure um controlo razodvel das perdas pos-
colheita dos frutos, verifica-se uma crescente demanda pelo consumidor de frutos ndo
tratados quimicamente.

Uma técnica alternativa para controlo das perdas pos-colheita que tem recebido
bastante atencdo ¢ a utilizacdo de microrganismos antagonistas (Pusey et al., 1986).
Wilson e Pusey (1985) e Pusey et al. (1986) utilizaram um agente de controlo bioldgico,
Bacillus subtilis, combinado com ceras comerciais para frutos no controlo da podridao-

castanha nos péssegos. Em geral, este microrganismo ¢ considerado um microrganismo
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oportunista sem patogenicidade para os humanos (Dahl, 2000). No entanto, em casos
raros podem, por exemplo, provocar meningite ou pneumonia em individuos
debilitados, e em casos de afec¢do renal ou imunossupressao podem provocar leucemia

(Collee et al., 1993), a sua utilizacdo pode por este motivo nao ser consensual.

Agentes antioxidantes

Os antioxidantes sdo adicionados aos revestimentos ediveis para aumentar a
estabilidade e conservar o valor nutricional e a cor dos produtos alimentares. Os dois
tipos de antioxidantes alimentares sdo os acidos (incluindo os seus sais e ésteres) e

compostos fendlicos (Sherwin, 1990).

Outros aditivos alimentares

Os plasticizantes sdo compostos pouco volateis que podem ser adicionados para
conferir alguma flexibilidade ao revestimento. Alguns dos plasticizantes mais utilizados
para moldar os revestimentos sao o polietileno glicol, o glicerol, o sorbitol, o0 manitol e
o propileno glicol (Kester e Fennema, 1986). A funcao dos plasticizantes ¢ a diminui¢ao
das forcas de interac¢do entre cadeias poliméricas adjacentes, resultando num
decréscimo da forc¢a de tensdo e num aumento da flexibilidade do revestimento (Banker,
1966).

Quando se envolvem alguns alimentos com dispersdes ou solugdes aquosas de
compostos formadores de revestimentos, poderd ser necessario adicionar uma pequena
quantidade de um tensioactivo de modo a que o espalhamento seja uniforme (Kester e
Fennema, 1986). O cloreto de célcio poderd ser incorporado em revestimentos para
melhorar a textura e cor de produtos alimentares, mas a ac¢do deste sal sera vista com
mais detalhe no capitulo 1.3.

O esqualeno, um componente natural da cera epicuticular da toranja, auxilia a
prevencao de danos causados pelo frio quando aplicado na superficie do fruto (Nordby e
McDonald, 1991, 1990).

Esta area de pesquisa oferece um sem niimero de possibilidades na optimizacao
do desempenho dos revestimentos ediveis. No entanto, ¢ preciso ndo esquecer que
embora a adi¢do destes compostos possa apresentar beneficios, também podera alterar

de forma adversa a resisténcia do revestimento ao vapor, gas ou transporte de solutos.
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Os revestimentos e as peliculas de polissacarideos tém um aspecto nao
gorduroso, t€m um baixo teor caldrico e podem ser utilizados para aumentar o tempo de
prateleira dos frutos, vegetais, marisco ou produtos carneos evitando a desidratagdo, o
rango oxidativo e o escurecimento da superficie. A sua aplica¢do na agricultura tornou-
se popular devido a permeabilidade ao CO, ou ao O,. Estes revestimentos permitem a
criacdo de atmosferas modificadas, uma vantagem sobre o plastico que para além de ser
dispendioso ¢ de dificil aplicagdo e prejudicial ao meio ambiente (Baldwin et al., 1995).

Em geral, polissacarideos tais como a celulose, a pectina, o amido, o carragenato
e o quitosano aderem a superficies cortadas permitindo uma transferéncia eficaz de gas;
no entanto, estes revestimentos devido a sua natureza hidrofilica ndo sdo eficientes
como barreiras de vapor (Kester ¢ Fennema, 1986).

Existem varios estudos que evidenciam os efeitos benéficos da utilizacdo dos
revestimentos na agricultura (Nisperos-Carriedo, 1994), entre os quais se destacam:

1. Maior retengdo de aroma, acidos, ac¢ucares, textura € cor

2. Aumento da estabilidade durante o transporte e armazenamento
3. Melhor aspecto visual
4

Reducao da contamina¢@o microbioldgica

Os polissacarideos podem ser obtidos a partir de varias origens (botanica,

microbiana e animal), podem ser utilizados na formulagdo de revestimentos:

= Celulose e derivados (Kittur et al., 2001)

* Amido e derivados (Murray e Luft, 1973; Martino et al., 1998)

» Pectina (Shimoni et al., 2004)

= (Carragenato (Nussinovitch e Kampf, 2000; Park et al., 2003)

* Goma de exsudato (Paterson et al., 2003)

» Goma de semente (Paterson et al., 2003)

* Gomas de fermentacdo microbiana (Biliaderis et al., 2001)

=  Quitosano (El Ghaouth et al., 1991; Zhang e Quantick, 1997)

Alguns polissacarideos soluveis em 4&gua, com a capacidade de formar
revestimentos gelatinosos, tém sido aplicados em alimentos sujeitos a um processo de

fritura, com o objectivo de reduzir a absorcao de 6leo (Fiszman e Salvador, 2003).
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1.1.1 — Amido

O amido ¢ uma matéria-prima existente em grande quantidade, com baixo custo
e de facil manuseamento apresentando-se por isso como uma alternativa apelativa na
preparacdo de revestimentos ediveis.

O amido consiste em granulos que diferem bastante no seu tamanho e forma,
dependendo da sua fonte. O granulo de amido consiste em duas estruturas poliméricas
de glucose, amilose e amilopectina, contendo também agua, lipidos, proteinas e ides
minerais.

O conteudo em amilose varia entre 14 a 27 %, dependendo da espécie vegetal
considerada, sendo também possivel encontrar dentro da mesma espécie, dependendo da
variedade, razdes amilose/amilopectina diferentes. A amilose € responsavel pela
capacidade de formacao de revestimentos dos amidos.

Viérios estudos demonstram que a amilose ¢ uma cadeia linear de unidades de
glucose, com uma estrutura conformacional em hélice podendo, no entanto, estar
presentes algumas ramificacdes em quantidades muito pequenas. A amilopectina, pelo
contrario, tem um elevado teor de ramifica¢des (Dziedzic e Kearsley, 1995). A figura

seguinte apresenta a estrutura da amilose e da amilopectina.

CH,OH CH,OH CH,0H CH,OH
o o
H H
H H W h
- OH H OH H
OH OH
. Amilose
0
Lew
OH CH,OH
Amilopectina
HO-H 0o
H
0
CH,OH CH, CH,OH CH,OH
H ! SNE H 0 H H o H H O H
H H
. OH H
o OH H o OH H o OH H
H OH H OH H OH H OH

Figura 1 — Estrutura representativa da amilose e da amilopectina (Dziedzic e Kearsley, 1995).
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A tabela 1 apresenta uma analise geral dos amidos mais comuns.

Tabela 1 — Composic¢ao tipica, em percentagem, de amidos comuns (Dziedzic e Kearsley, 1995)

Amido Humidade Lipido Proteina Cinzas Amilose  Amilopectina

Milho 13 0,70 0,15 0,12 23,23 62,80
Batata 19 0,08 0,06 0,10 16,96 63,80
Trigo 14 0,80 0,30 0,15 22,88 61,87
Tapioca 13 0,20 0,20 0,20 12,10 74,30

As peliculas desenvolvidas a partir de amilose sdo descritas como isotrdpicas,
inodoras, sem sabor, sem cor, ndo toxicas a absorvidas biologicamente. Exibem
caracteristicas fisicas, resisténcia quimica e propriedades mecanicas similares as das
peliculas plasticas (Wolff et al., 1951).

Tém sido desenvolvidos processos de producdo de revestimentos e peliculas de
amido com elevado teor em amilose (Mark et al., 1966). Estes filmes apresentam baixa
permeabilidade ao oxigénio, num intervalo de temperaturas de 5 a 25 °C e valores de
humidade relativa que podem ir até 100 %. A adi¢do de plasticizantes pode aumentar a
mobilidade da cadeia polimérica e, geralmente, aumentar a permeabilidade gasosa
(Banker, 1966).

O revestimento a base de amilose, quando aplicado a batatas e produtos delas
derivados, melhora a aparéncia, textura, sabor e estabilidade (Murray et al., 1971).

E possivel induzir a reac¢do dos grupos hidroxil do amido produzindo ésteres,
tais como os acetatos e fosfatos, e éteres, tal como o derivado de éter hidroxipropilo.
Tém sido produzidos filmes soluveis em dgua de amido de milho com um teor de 1,1 %
em amilose hidroxipropilada, e com um contetido aparente em amilose de 71 % (Roth e
Mehltretter, 1967). Este derivado hidroxipropil pode ser combinado com outros
ingredientes de forma a melhorar a sua flexibilidade e ajustar a taxa de arrefecimento
e/ou secagem, entre outros efeitos (Jokay et al., 1967).

Murray e Luft (1973) relataram que, em comparacdo com as amostras sem
revestimento, os pedacos de maca revestidos apresentavam melhor textura, sabor e cor.

Martino et al. (1998) apresentaram um estudo relativo ao efeito que um
revestimento a base de amido teria na qualidade de morangos. Neste estudo foram

testados diferentes tipos de amido (classificados de acordo com o seu teor em amilose) e
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diferentes concentragdes de glicerol (0 a 20 g/L). Verificou-se que a aplicacdao destes
revestimentos a base de amido prolongaram o tempo de prateleira dos morangos,
mantendo-se a firmeza do fruto durante 12 dias. A adigdao de glicerol demonstrou-se
necessaria para a manutencao da integridade do revestimento bem como para a melhoria
do seu desempenho; a concentragdo Optima encontrada foi de 20 g/L. Obtiveram-se as
menores perdas de peso (por evaporacdo de dgua) e a manutencdo da firmeza do fruto
para o amido com contetido elevado em amilose (65 % (m/v)).

O mesmo grupo de investigadores apresentou em 2001 o desenvolvimento do
seu trabalho. Foram estudados dois agentes plasticizantes, o glicerol e o sorbitol, a
adicdo de oOleo de girassol e de agentes antimicrobianos. Estes investigadores
concluiram que o sorbitol apresentava menor permeabilidade ao vapor de agua ao
didxido de carbono e ao oxigénio, que a adicdo de agentes anti-microbianos (acido
citrico e sorbato de potassio) diminuia o numero de infec¢des e que o 6leo de girassol

reduzia a permeabilidade ao vapor, controlando-se assim a perda de peso.
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1.1.2 — Carragenato

O carragenato ¢ extraido de varias espécies de algas vermelhas, sendo Chondrus
crispus a mais utilizada. O carragenato ¢ uma mistura complexa de varios
polissacarideos. As fraccdes de carragenato dominantes sdo kappa (k), iota (1) e lambda
(M), estas frac¢oes diferem entre elas no éster sulfato € no conteido em 3,6-anidro-a-D-
galactose (Morris ef al., 1980; Glicksman, 1982).

As variagdes destes componentes influenciam a hidratagdo, a forca do gel e a sua
textura, a temperatura de fusdo e de gelificacdo, a sinérese e as sinergias com outros

compostos.

CH,OH

Hy
\——o0o0
-0450 O, o \

o

S d

OH OH

Figura 2 — Estrutura representativa da cadeia do x-carragenato (Lapasin e Pricl, 1995).

O «-—carragenato contém o menor numero de grupos sulfato e a maior
quantidade de unidades de 3,6-anidro-a-D-galactose. A gelificagdo do - e do x—
carragenato ocorre tanto com ides monovalentes como com ides divalentes. Em geral,
os catides K', Rb" e Cs" favorecem a gelificagdio, enquanto que os catides Li' e Na' sdo
menos eficazes na promocao da gelificacdo. Enquanto que o k—carragenato ¢ sensivel ao
potassio, o —carragenato ¢ sensivel ao célcio (Nisperos-Carriedo, 1994), sensibilidade
esta traduzida pela formacao de um gel.

O A—carragenato nao gelifica; ¢ no entanto adicionado a outros carragenatos para
reduzir a fragilidade e diminuir a tendéncia para a sinérese. Os carragenatos disponiveis
comercialmente sdo, normalmente, misturas dos trés tipos de frac¢des atras referidas.

E importante conhecer o contetido idnico do sistema em que se quer utilizar o
carragenato. Por exemplo o potéssio e o célcio sdo essenciais para a gelificagao; estes
catides também aumentam a temperatura de fusdo e a de gelificacdo. Todos os
carragenatos sdo soliveis em agua quente. Os sais de sodio do carragenato 1 e K sdo

soliveis em agua fria.
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Filmes deste polissacarideo sdo incolores, ¢ com boa resisténcia a forca de
traccdo, podendo a sua flexibilidade ser optimizada com a adi¢do de um plasticizante.

O revestimento de queijos com filmes sintéticos, como método de regulagdo da
humidade e de protec¢do contra contaminagdo por microrganismos, ¢ um método ja
bem conhecido de todos. Existem varios queijos no mercado que, para evitar a perda de
humidade, estdo envoltos num filme ou em cera. O estudo efectuado por Nussinovitch e
Kampf (2000) nesta area apresenta alternativas aos filmes sintéticos. Estes
investigadores estudaram as propriedades mecanicas e fisicas de queijos revestidos com
solugdes de carragenato, alginato e goma gelana. Todos os revestimentos reduziram a
perda de peso do queijo (devido a desidratagdo), sendo o revestimento com carragenato
0 mais vantajoso. Estas coberturas contribuiram também para uma menor reducao do
pH, obtendo-se assim um queijo com melhor qualidade. Os queijos revestidos
apresentaram uma textura mais macia do que os ndo revestidos.

Em 2003, Park et al. estudaram o efeito de um revestimento de carragenato na
preservacao de macd minimamente processada. O revestimento era composto por 0,5 %
(m/v) de k-carragenato, sendo o plasticizante (0,75 g/gcarragenato) Uma mistura de glicerol
e PEG 200, com uma razdo de 50:50 (m/m). Neste estudo testou-se a adi¢do de agentes
antioxidantes (4cido ascorbico, acido citrico e acido oxalico) verificando-se que para
valores de pH mais reduzidos (correspondentes a uma maior concentracao dos acidos) a
perda de firmeza era mais notoria. Esta reducdo na firmeza podera estar relacionada
com a hidrdlise 4dcida do material péctico.

Os carragenatos sdo, pelas varias razdes apresentadas, uma alternativa na

elaboragdo de revestimentos ediveis para aplicagdo em frutos frescos.
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1.1.3 —Quitosano

O quitosano (poli-pB-1,4-glucosamina) ¢ preparado comercialmente pela
desacetilacdo da quitina, que ¢ um dos polimeros naturais mais abundantes em
organismos vivos, tais como crustaceos, insectos e fungos.

Devido a sua capacidade para formar revestimentos semi-permeaveis, espera-se
que o quitosano modifique a atmosfera interna e que reduza as perdas por transpiragao
minimizando a senescéncia dos frutos. A preparagdo de revestimentos de quitosano tem
sido referida por varios autores (Kester et al., 1986; Labuza et al., 1989; Kittur et al.,
2001).

Os revestimentos de quitosano sdo fortes, de longa duracdo, flexiveis e dificeis
de rasgar tendo a ainda a vantagem de serem comestiveis (Kittur et al., 2003). Alias,
este polissacarideo ¢ largamente utilizado em dietas de emagrecimento (Maezaki et al.,
1993). As propriedades mecanicas do revestimento de quitosano sdo comparaveis as de

muitos revestimentos poliméricos existentes no mercado.

H
CHZOH [ NH, CHZOH NH.
~ / / 2
" m ’ O
CH,0H © CH,OH o

H

CH,

Figura 3 — Estrutura molecular do quitosano (Lapasin e Pricl, 1995).

Virios autores referiram que o quitosano inibe o crescimento microbiano, mas o
mecanismo exacto da ac¢do anti-microbiana do quitosano nao ¢ muito bem conhecido.
E possivel que a permeabilizagdo da membrana celular microbiana, a ligacdo de alguns
vestigios de metais e a activacdo de varios processos de defesa no tecido do hospedeiro
possam inibir o crescimento microbiano. A inibi¢do do crescimento microbiano também
podera estar relacionada com a enzima de defesa quitinase, Mauch et al. (1984)
provaram que o quitosano induz a producao desta enzima.

A concentracdo minima de quitosano que inibe o crescimento bacteriano varia
de cultura para cultura. Essas variagdes devem-se, provavelmente, as diferengas entre o

grau de polimerizacdo e o grau de acetilagdo (percentagem de grupos acetil na cadeia)
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do quitosano, sendo que o quitosano com um baixo grau de polimerizacdo e um grau de
acetilacdo de 7,5 % ¢ mais eficaz (Kittur e Tharanathan, 2003).

Embora a maioria dos estudos efectuados tenham sido feitos na fase pos-
colheita, a aplicacdo do quitosano na fase de pré-colheita ¢ bastante apelativa, pois ¢
mais facil e evita a utilizacdo de compostos quimicos que poderdo ser prejudiciais para a
saude humana.

Tém-se desenvolvido varios estudos no ambito da preservagdo de frutos e
vegetais utilizando revestimentos de quitosano, tendo-se obtido uma redugdo
significativa na contaminac¢ao por microrganismos. Alguns dos frutos estudados sao:

e Morango (El Ghaouth et al., 1991; Zhang et al., 1998; Romanazzi et al., 2000)
e Maga (Du et al., 1998)
e Lichia (Zhang e Quantick, 1997)

e Uva (Romanazzi et al., 2002)

O efeito anti-fungico do quitosano em morangos foi testado in vitro e in vivo,
tendo-se demonstrado que revestimentos de quitosano com um conteudo de 7,5 % de —
NH; reduzem radialmente o crescimento de Botrytis cinerea € Rhizopus stolonifer (El
Ghaouth et al., 1992).

Em 1999, Arul et al. testaram o efeito de um spray de quitosano na pré-colheita
do morango. Foram testadas concentracdes de quitosano de 2, 4 e 6 g/L tendo-se
verificado que frutos pré-tratados duas vezes (com um intervalo de 10 dias) com uma
solucao de 6 g/l e armazenados a 3 °C mantiveram a sua qualidade durante quatro
semanas.

El Ghaouth et al. (1991) apresentaram um estudo relativo ao efeito que um
revestimento com quitosano teria em morangos frescos. O revestimento era composto
por 1 ou 1,5 % (m/v) de quitosano, 2,5 % (v/v) de HCI (10 M) e 0,1 % (v/v) de Tween
80. Os frutos revestidos com quitosano, armazenados a 4 °C, apresentavam-se mais
firmes e com maior teor em acidos tituldveis. Verificou-se também que a diferenca na
firmeza ¢ no numero de frutos infectados ndo era significativa para as duas
concentragoes de quitosano estudadas.

Um estudo muito similar ao anterior foi efectuado por Zhang et al. (1998),

tendo-se testado também o efeito de um revestimento a base de quitosano em morangos
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e framboesas. O estudo efectuado consistiu na imersao, durante 1 minuto, destes frutos
numa solugdo com 1 ou 2 % (m/v) de quitosano, 0,1 % (m/v) de Tween 80 ¢ 2 % (m/v)
de acido glutamico. Este grupo de investigadores verificou que o revestimento com
quitosano teve um efeito positivo na firmeza, no teor em acido titulavel, no conteudo
em vitamina C e no contelido em antocianinas quer nos morangos quer nas framboesas,
armazenados a 4 °C. No entanto, o aumento da concentragdo de quitosano nao resultou
num aumento significativo dos parametros atras referidos. Verificou-se também um
aumento da actividade da quitinase e da [-1,3-glucanase, sendo possivel que o
mecanismo de defesa do proprio fruto tenha sido reforcado, resultado de acordo com
Mauch et al. (1984). Pode dizer-se que os resultados obtidos sdo bastante animadores
pois confirmam os resultados obtidos por El Ghaouth ez al. (1991).

Kittur et al. (2003) apresentaram um trabalho sobre o interesse da quitina onde
se referem as potencialidades do quitosano e derivados como agentes antimicrobianos.
A tabela 2 apresenta um resumo das concentragdes minimas desses compostos

necessarias para a inibi¢cdo do crescimento de algumas culturas bacterianas.

Tabela 2 — Concentragdo minima inibitoria (ppm) de quitosano e derivados para diferentes culturas

(Kittur et al., 2003)

Cultura bacteriana Quitosano Quitosana Sulf(?benzoila
sulfonatado guitosano
Gram positiva
Staphylococcus aureus 100 100 >2000
Listeria monocystogenes 100 100 >2000
Bacillus cereus 1000 500 Nao testado
Gram negativa
Escherichia coli 100 100 Nao testado
Vibrio parahaemolyticus 100 100 >2000
Pseudomonas aeruginosa 200 200 >2000
Shigella dysenteriae 200 200 >2000
Vibrio cholerae 500 >2000 >2000
Salmonella typhimurium 2000 200 >2000
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Em 2003 Jiang e Pen apresentaram um trabalho relacionado com a preservacao
do bolbo da planta Eleocharis dulcis. Os bolbos foram cortados e entdo mergulhados
numa solu¢do de quitosano, tendo-se verificado que este vegetal assim tratado apresenta
melhor qualidade e maior tempo de prateleira.

Embora apenas se tenham referido investigagdes no ambito dos revestimentos
ediveis de quitosano, também existem trabalho feitos sobre a utilizagdo do quitosano na
formagdo de peliculas ediveis. Tharanathan et al. (2002) efectuaram alguns estudos
nesta area. Este grupo comparou a eficiéncia de peliculas de polietileno com peliculas
de quitosano na preservacdo de manga, tendo verificado que as ultimas constituiam uma

alternativa viavel as peliculas de polietileno.
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1.2 — Mecanismos de controlo das propriedades dos

revestimentos ediveis

O efeito da aplicacdo de revestimentos ediveis nas caracteristicas dos alimentos
tem que ser cuidadosamente analisado, pois a modificacdo da atmosfera interna pode
aumentar distarbios associados a concentragdes elevadas de dioxido de carbono e
concentragdes reduzidas de oxigénio (Ben-Yehoshua, 1969).

Os efeitos da composicdo interna de gas e as suas interacgdes com 0s parametros
de qualidade deverdo ser determinados em produtos frescos revestidos. Shewfelt et al.
(1987) afirmaram que a alteracdo de cor, a perda de firmeza, a fermentagdo etanolica, a
taxa de deterioracdo e a perda de peso de frutos revestidos com revestimentos ediveis
sdo caracteristicas gerais importantes e que devem ser monitorizadas.

Se o revestimento for demasiado espesso a concentragdo de oxigénio podera
ficar abaixo do valor desejavel e paralelamente a concentracdo de didoxido de carbono
podera ficar acima do valor critico, sendo por isso possivel o aparecimento de efeitos
negativos no alimento revestido. Estas condig¢des poderdo levar em ultima instancia a
fermentagdo anaerdbia. Existem varios mecanismos para controlo desta situagao (Park,

1999):

= Controlo da capacidade molhante dos revestimentos ediveis;

= Medi¢ao das propriedades de permeabilidade gasosa;

= Medigao das propriedades difusionais da pele e polpa do fruto;

= Previsdo da composicdo da atmosfera interna de frutos envoltos em
revestimentos ediveis;

= Observagdo dos efeitos do revestimento nos parametros de qualidade.
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1.2.1 - Propriedades de permeabilidade gasosa

Nao ¢ facil medir as propriedades de permeabilidade gasosa de revestimentos
depois da sua aplicacao nos frutos. Por este motivo, a determinagdo destas propriedades
devera ser feita antes da aplicacdo do revestimento.

O processo de permeabilidade pode ser descrito matematicamente pela primeira
lei de Fick. O fluxo (J), que ¢ proporcional ao gradiente de concentragdo, pode definir-

se numa direc¢ao pela seguinte equacao:

__p.[%€
J=-D (GXJ [1]

onde J ¢ o fluxo, a quantidade de soluto que se difunde por unidade de area e unidade de
tempo (kgm?>s"), D é o coeficiente de difusdo (m’s™), dC é o gradiente de
concentracdo do componente que se difunde (kg.m™) e 6X é a espessura do revestimento
(m) (Chang, 1981; Crank, 1975; Jost, 1960; Landrock e Proctor, 1952).

Assumindo estado estacionario e que o gradiente de concentracdo ¢ linear

através do revestimento, a equacao anterior pode escrever-se da seguinte forma:

JZ_D.(ﬁjzg [2]
X A-t

onde Q ¢ a quantidade de gés que se difunde através do revestimento (kg), 4 ¢ a area de
revestimento (m?) e ¢ é o tempo (s).

Apo6s a aplicacdo da lei de Henry, a forca directriz ¢ expressa em termos de
diferencial de pressdao parcial de gas. Rearranjando os termos e considerando estado

estacionario obtém-se a equacao 3:

0 =D-S-(p2_p1)—P-A—p [3]

A-t X X

onde S ¢ o coeficiente de solubilidade da lei de Henry (mol.kg™.Pa™), Ap ¢ diferenca
entre a pressdo parcial do gas através do revestimento (Pa) e P ¢ a permeabilidade

(kg.m.m?.s" Pa™h).
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Assim a permeabilidade do O,, do CO, e da agua pode ser calculada pela

equacdo 4 (Mannheim e Passy, 1985; Pascat, 1986):

X
P=Q'[m] 5
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1.2.2 - Coeficiente de difusao dos frutos

O conhecimento dos coeficientes de difusdo dos gases nos 6rgaos volumosos das
plantas ¢ essencial para a compreensao das alteragdes fisiologicas, das trocas gasosas e
da composi¢do interna de gas. A composi¢do interna de gas dos frutos ¢ determinada
pelo coeficiente de difusdo da pele, da polpa e do pedunculo (Burg e Burg, 1965;
Cameron e Yang, 1982).

A troca gasosa de tecidos vegetais volumosos pode ser aproximada pela primeira
lei de Fick. Como se viu, o fluxo do gés na lei de Fick ¢ dependente do gradiente de
concentragdo e do coeficiente de difusdo dos orgdos vegetais. No entanto, para
determinar o gradiente de gases podera empregar-se a segunda lei de Fick (Chang,
1981; Ricciardi, 1977; Solomos, 1987, 1989). Se a difusdo ¢ unidimensional e o
coeficiente de difusdo constante, a taxa de transferéncia por unidade de area ¢ descrita

por:

oc _ 9°C

—=D- 5
ot ox? 1]

Considera-se entdo que a difusdo se d4 num plano tdo fino que a substancia
difundida passa através das faces do plano, sendo desprezavel a quantidade que se
difunde pelos lados.

Em estado ndo estacionario, as solu¢des da equagdo 5 podem ser obtidas quer
pelo método de separacgdo de varidveis quer pela transformagdo de Laplace (Carslaw e
Jaeger, 1959; Crank, 1975; Edwards e Penny, 1985; Jost, 1960; Tuwiner, 1962).

Considere-se o caso de um fluxo através de uma membrana. Se uma face, x = 0,
da membrana ¢ mantida a uma concentracdo constante C; e a outra, x = / a uma
concentragdo C», estando esta membrana inicialmente a uma concentra¢ao uniforme Cy,
existe um intervalo finito de tempo durante o qual o sistema tende para a condi¢cdo de

estado estacionario. Durante este intervalo a concentracao varia de acordo com:

C(x,t):CI_F(Cz_Cl).f_,_z.Z Cz-cosnﬂ'—c1 'Sen(n'ﬂ'xjeXp[—D'nz~7Z2~L2J
I n [ /

n=1

o0

4C, 1 2m+1)-7- t 6
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A taxa a qual o gas, ou outra substancia que se difunda, emerge por unidade de

area superficial (na superficie a cota x = /) ¢ dada por — D - (2—;) . Integrando em

x=1
ordem a ¢, obtém-se a quantidade total de substidncia Q; que passou através da

membrana no tempo ¢:

t 21 &) C-cosnm—-C t
Qt=D‘(C1_Cz)';"'?‘2{1—22'(1—6@(—D-n2'7r2'—D}

2
n=l1 n Z

) [ GRS RS

m=0

Geralmente Cy e C; sdo iguais a zero, isto €, a concentragdo inicial na membrana
¢ igual a zero e a concentragdo na face pela qual a substincia emerge ¢ mantida

efectivamente a zero. Neste caso a equacdo anterior toma a seguinte forma:

O, Dt 1 2 &l(=1) ~D-n* -7t
1-C, =1_2_€_?'Z{¥'6Xp[%ﬂ !

n

Quando ¢ tende para infinito a equacao anterior aproxima-se da seguinte equacao

2
Qt:D.Cl(t i J -

1 6D

A recta intercepta o eixo — £ em L igual /’/(6D). Esta intercepgdo em L é muitas vezes

referida como tempo lag.
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1.2.3 - Capacidade molhante e efici€éncia do revestimento

A eficiéncia dos revestimentos ediveis nos frutos e vegetais depende
primariamente do controlo da capacidade molhante da solugdo formadora de
revestimento, afectando a espessura do revestimento (Park, 1999). As formulacdes de
revestimentos ediveis deverdo molhar e espalhar-se uniformemente na superficie do
fruto. Apos secagem, os revestimentos deverdo ter uma adesdo, coesdo e durabilidade
adequada (Krochta e Mulder-Johnston, 1997).

A capacidade molhante de um so6lido por um liquido ¢ determinada pelo balanco
entre as forgas adesivas (coeficiente de adesdo, W,, equagdao 10) do liquido no sélido e
as forcas coesivas (coeficiente de coesdo, W,, equagdo 11) do liquido. Enquanto que as
forgas adesivas fazem com que o liquido se espalhe sobre a superficie solida, as forcas

coesivas fazem com que o fluido se contraia.
We=Vw +Vsy —7s [10] W.=2-7, [11]

Uma das caracteristicas primarias de um sistema bi ou trifasico, contendo duas
fases condensadas, em que pelo menos uma delas ¢ um liquido, ¢ o angulo de contacto
do liquido na outra fase condensada (&) (figura 4). O angulo de contacto da gota de
liquido na superficie sélida ¢ definido pelo equilibrio mecanico da gota sob a ac¢do de

trés tensdes interfaciais: solido-vapor (), s6lido-liquido (y,) e liquido-vapor (y, ).

Sélido

Figura 4 — Esquema representativo das tensdes interfaciais existentes num sistema trifasico, em que duas

das fases estdo condensadas.
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Esta relacdo de equilibrio ¢ conhecida como equagdo de Young (Rulon e Robert,

1993):

(7’SV _7SL) [12]
Vv

cosf =

A equacdo de Young fornece uma definicdo termodindmica do angulo de
contacto. No entanto, a sua verificagdo experimental ¢ dificultada pelo facto dos valores

de 7,, e 7,,ndo poderem ser determinados directamente.

Geralmente, assume-se que a superficie solida em questdo € plana, sem qualquer
tipo de irregularidades, mas regra geral isto ndo acontece. A primeira, e ainda mais util,
tentativa de correlacdo do angulo de contacto observado de um liquido num so6lido com

a rugosidade da superficie ¢ a relagdo de Wenzel (1936) que propde:

7Lv'0059=Rw'(7SV_7SL) [13]

onde R,, ¢ definido como o factor de rugosidade.

Embora a equacdo de Young seja muito util na descrigdo do equilibrio de
humidificag@o é por vezes necessario definir outro termo que indica se do ponto de vista
termodinamico um determinado sistema liquido-sélido serd molhante (€ = 0°) ou nao-
molhante (6> 0°). Este termo denomina-se coeficiente de espalhamento (/).

Quando um sdlido entra em contacto com um liquido na presenca de vapor, o
liquido ir4 aderir bem a superficie do s6lido se a energia livre necessaria para a criagao
da uma nova interface diminuir, isto €, o trabalho necessario para separar o s6lido e o
liquido da interface sélido-liquido tem que diminuir. O coeficiente de espalhamento
(W.) no equilibrio ¢ definido pela equacdo 14; para que o espalhamento ocorra

espontaneamente a energia livre do processo (4G) tera que ser inferior a zero.

W,=W,=-W.=Vsy =Vr —Vs1 [14] AG:We'A [15]

A determinacdo de W, permitird comparar a capacidade molhante dos diferentes
revestimentos estudados, possibilitando uma melhor compreensdo dos resultados

obtidos.
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Zisman (1964) desenvolveu um método pratico para caracterizar a capacidade
molhante de superficies solidas. O sistema baseia-se na observagdo de que em
superficies solidas com uma tensdo superficial inferior a 100 mN/m (geralmente
classificadas como superficies de baixa energia) o angulo de contacto formado por uma
gota de liquido na superficie sélida seria fung@o aproximadamente linear de y,, (onde a
fase V ¢ ar saturado com o vapor do liquido). Para liquidos ndo polares esta relagao ¢
linear, sendo que para liquidos polares observa-se uma ligeira curvatura.

Construindo um grafico cos 6 versus y,, podera obter-se o valor da tenséo

superficial do liquido para o qual cos & = 1. Este valor denomina-se tensdo superficial

critica do processo de humedecimento (y,.), sendo definido como o valor de 7, de um

liquido abaixo do qual o espalhamento desse liquido em determinada superficie s6lida é
completo.
A determinacdo da tensdao superficial critica ¢ bastante atraente pois permite

caracterizar a superficie solida em estudo de uma forma bastante pratica.
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1.3 — Influéncia do 130 calcio na textura dos frutos

A textura dos vegetais e frutos processados ¢ em parte determinada pelas
propriedades da parede celular e da lamela média. A célula ndo ¢ uma estrutura estatica,
mas sim dinamica. A sua composi¢do e estrutura alteram-se continuamente durante o
desenvolvimento da planta.

A parede celular da planta consiste em microfibrilas revestidas por xiloglucanos
e embebidas numa matriz complexa de polissacarideos pécticos (Talbot e Ray, 1992;

Carpita e Gibeaut, 1993).

Lamela média

Mitocondria

L ' Vacuolo
Parede celular primaria

Parede celular
secundaria

Membrana celular ou
Plasmalema
Proteinas

Nucleo

Citoplasma

Granulos de amido

Figura 5 — Esquema da célula da planta (Edwards, 1999).

As substancias pécticas sdo polissacarideos acidos de elevado peso molecular,
constituidas por unidades de 4acido D-galacturénico e ocorrem praticamente em todas as
plantas superiores, nas quais se encontram principalmente sob a forma de protopectinas
na lamela média e na parede celular (figura 5). Nos frutos, aquelas substancias
encontram-se nos espagos intercelulares, estando presente em grandes quantidades nos

frutos verdes (na forma de protopectinas).
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Um outro elemento presente nas paredes celulares ¢ o 130 célcio. Durante o
processo de maturagdo os i0es calcio sdo deslocados para as zonas em crescimento da
planta (Marchiner, 1986). Este ultimo facto foi relacionado com a solubilizacdo e
degradacdo do material péctico da lamela média, causando o amolecimento dos frutos.
(Lidster et al., 1978; Fils-Lycaon e Buret, 1990).

Morris et al. propds em 1973 um modelo para a formagdo de uma matriz de
alginato — modelo de jung¢do de zona dimérica. Sob condigdes biologicas, a
macromolécula do alginato ¢ sintetizada como um homopolimero de D-manuronato
ligado por ligagdes do tipo B-1,4. Durante a maturagdo da alga Phaeophyceae, ocorre
uma epimerizagdo C(5) do p-D-manuronato a o-L-guluronato, conferindo a
macromolécula uma estrutura tipo bloco: longas sequéncias de poli-L-guluronato
completamente epimerizado (bloco-G) sdo intercaladas por extensodes residuais de poli-
D-manuronato ndo convertido (bloco-M) e por regides heteropoliméricas nas quais
ambos os residuos ocorrem em arranjos ordenados ou aleatorios (bloco-MG). De acordo
com este modelo, em determinadas concentracdo de Ca®’, as jungdes intercadeias em
géis de alginato (com um catido divalente) sdo formadas por associagdes cooperativas
de sequéncias de blocos-G com 20 ou mais residuos, com os ides de ligagdo presos
entre as duas cadeias participantes, como ovos numa caixa de ovos, e com interligacdes
de blocos-M e blocos-MG actuando como sequéncias solubilizantes.

Em muitos aspectos, as pectinas podem ser comparadas aos alginatos. De facto,
as pectinas s3o um exemplo de como cadeias rigidas curvadas podem acondicionar-se,
sob condi¢oes de hidratacao extensiva, de modo a formar uma rede com caracteristicas
semelhantes as obtidas com alginatos. Como o alginato, a macromolécula da pectina ¢
baseada em ligagdes diaxiais-1,4 entre unidades; neste caso, as unidades s3o compostas
por residuos de a-D-galacturonato. Do ponto de vista estereoquimico, o poli-D-
galacturonato ¢ a imagem reflectida no espelho do poli-L-guluronato (excepto na
configuracdo do C(3)), o que nos leva a esperar um comportamento similar de
gelificacdo das pectinas na presenca de ides divalentes, com mecanismo “caixa de ovos”
em termos gerais semelhante ao descrito para os alginatos. De facto, os dados de
dicroismo circular e os estudos sobre ligagdo ionica (Kohn, 1975) suportam esta

hipotese, e uma evidéncia adicional indica a necessidade de sequéncias de no minimo
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14 residuos de 4cido galacturdnico estarem presentes se essas zonas de jungdo se
formarem cooperativamente (Powell ef al., 1982).

Ao mesmo tempo, a cadeia de pectina possui caracteristicas covalentes que
sugerem que as associacOes intercadeias sdo limitadas de um modo diferente dos
alginatos. A primeira observagdo ¢ que a molécula de pectina contém normalmente uma
certa propor¢do de agucares neutros, que poderdo obstruir a associacdo de cadeias. A
segunda questao (e a mais importante) ¢ que alguns residuos de galacturonato
sdo metilados e consequentemente ndo fazem nenhuma contribuicao electrostatica para

a ligacdo de ides.

Claramente, as diferengas serdo maiores ou ndo, dependendo do grau de
presenca de grupos metil-éster na cadeia polimérica. Uma outra limitacao a formagao da
zona de juncdo ¢ a presenca ocasional de residuos 1,2-L-ramnose ao longo da cadeia
polimérica principal. Rees e Wight (1971) demonstraram que estes residuos sdo
incompativeis estereoquimicamente com a incorporacio na estrutura “caixa de ovos”, €
introduzem uma grande quantidade de quebras na geometria da cadeia, terminando a

associa¢ao intercadeia.

O gel de pectato de célcio incorpora dois elementos solubilizantes: a quebra
provocada pela ligagdo ramnosil, que delimita potenciais zonas de juncdo, e a

esterificacdo, que possibilita um mecanismo mais subtil de controlo das propriedades

— 9/
f/ o .\/. N
) /:F L
~ Zona de jungdo caixa de ovos

fisicas.

Sitio de ligagdo dos
ides de calcio

Figura 6 — Representagéo esquematica de um gel de pectato de calcio (Lapasin e Pricl, 1995).
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Considerando o que foi referido anteriormente, ¢ natural que muitos dos
processos de transformacgdo de frutos e vegetais envolvam um tratamento com calcio
para preservacao da sua firmeza. Muito embora estes estudos divirjam em algumas das
condicdes de aplicacdo da solucdo de calcio, os resultados sdo consensuais no que
respeita & concentracdo de ido célcio a utilizar: 0,07 mol/L (Garcia et al., 1996; Morris
et al., 1986; Scalon et al., 1999; Suutarinen et al., 2002).

De acordo com a teoria de Bartolome e Hoff (1972), tratamentos a temperaturas
baixas provocam uma diminui¢do da selectividade da membrana, aumentando a difusdo
de catides para a parede celular. Este aumento de catides na parede celular activa a
enzima pectinesterase, aumentando-se assim a desesterificagdo da pectina presente na
parede. Pode-se dizer que o complexo catido-pectina formado actua como um “cimento”
intracelular que preserva a firmeza dos tecidos vegetais. A presenca de célcio, além de
favorecer a insolubilizacdo dos materiais pécticos, inibe a degradagdo provocada pela

poligalacturonase (Burns e Pressey, 1987).
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2.1 — Preparacdo dos revestimentos

2.1.1 — Amido

O amido utilizado neste estudo foi o Crisp Coat 868 (National Starch,
Alemanha), com aproximadamente 30 % de amilose. Os plasticizantes utilizados foram
o glicerol 87 % (Panreac, Espanha) e o sorbitol 97 % (Acrds Organics, Bélgica). Foram
também utilizados o acido citrico monohidratado (Merck, Alemanha) e o cloreto de
calcio di-hidratado (Merck, Alemanha).

A preparacdo dos revestimentos de amido foi feita dispersando o amido em agua
desionizada fria, adicionando em seguida o plasticizante. A gelatinizag¢do da solugdo foi
feita por aquecimento até aos 90 °C, sendo entdo ajustado o valor de pH a 5,6 por adi¢ao
de 4acido citrico (aproximadamente 0,018 %). Manteve-se a temperatura constante
durante aproximadamente 10 minutos para estabilizar a solugdo.

Os revestimentos de amido preparados diferem entre si apenas no tipo e no teor
de plasticizante; a tabela 3 apresenta a composi¢ao das seis solugdes estudadas. Note-se
que a percentagem de plasticizante apresentada na tabela corresponde ao composto

puro.

Tabela 3 — Teor e tipo de plasticizante das solu¢des de amido

Solucédo ¥ (M)
Amido Glicerol Sorbitol
A.l 2,000 1,500 -
A2 2,000 2,000 -
A3 2,000 2,500 -
A4 2,000 - 1,500
A5 2,000 - 2,000
A.6 2,000 - 2,500

As solucdes arrefeceram até a temperatura ambiente, efectuaram-se
posteriormente as analises descritas na sec¢do 2.2. Considerando os valores de

capacidade molhante obtidos para as diferentes solugdes, foi seleccionado o
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revestimento que maior valor apresentou (valores no apéndice A.2). Preparou-se uma
nova solucdo do revestimento seleccionado adicionando 1% (m/v) de cloreto de
calcio di-hidratado e, tal como anteriormente efectuaram-se as analises descritas na

seccao 2.2.
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2.1.2 — Carragenato

Foi utilizado o «x-carragenato DX5253 (FMC, Bé¢lgica) na preparagao dos
revestimentos de carragenato. Tal como para os revestimentos de amido foram
utilizados diferentes plasticizantes na preparacdo das solugdes: o glicerol 87 %
(Panreac, Espanha), o sorbitol 97 % (Acrds Organics, Bélgica) e o polietileno glicol
MW 200 (Acrds Organics, Bélgica). Foram também utilizados o acido citrico
monohidratado (Merck, Alemanha) e o cloreto de calcio di-hidratado (Merck,
Alemanha).

Para determinar a concentragdo de carragenato do revestimento foram
preparadas solucdes deste polissacarideo com concentragdes compreendidas entre 0,1 %
(m/v) a 0,5 % (m/v), tendo-se verificado que para concentragdes superiores a 0,3 % as
solugdes apresentam uma fluidez reduzida.

Os revestimentos foram preparados dispersando o carragenato em agua quente
(aproximadamente 50 °C) utilizando um homogeneizador (Turbo Blender, Moulinex,
Francga). O plasticizante foi dissolvido, deixando-se equilibrar as solugdes a temperatura
de 80 °C numa placa de aquecimento. A composicao das diferentes solugdes de -
carragenato estd apresentada na tabela 4. Tal como para o amido, a percentagem de

plasticizante apresentada na tabela corresponde ao composto puro.

Tabela 4 — Teor e tipo de plasticizante das solugdes de carragenato

Solucéo ¥ (miv)
Carragenato Glicerol PEG 200 Sorbitol
C.1 0,300 0,500 - -
C.2 0,300 0,750 - -
C3 0,300 1,000 - -
C4 0,300 0,250 0,250 -
C.5 0,300 0,375 0,375 -
C.6 0,300 0,500 0,500 -
C.7 0,300 - - 0,500
C.8 0,300 - - 0,750
C.9 0,300 - - 1,000
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Ajustou-se o valor de pH das solugdes a 5,6 com d&cido citrico
(aproximadamente 0,018 %), agitando vigorosamente com um agitador magnético.
Deixou-se equilibrar as solugdes a temperatura constante, durante aproximadamente 10
minutos. Os revestimentos arrefeceram até a temperatura ambiente, podendo entdo

efectuar-se as analises descritas na secg¢ao 2.2.

Concentragdo critica de tensioactivo

Os revestimentos de carragenato preparados anteriormente apresentaram valores
de capacidade molhante muito reduzidos, sendo o seu valor médio de -68 mN/m (como
se pode verificar na sec¢ao 3.1.2.2). Estes valores reduzidos sao atribuidos ao elevado
coeficiente de coesdo apresentado por estas solugdes, assim, para colmatar este
problema foi testada a adicdo do tensioactivo monooleato de polietilenoglicol sorbitano
(Tween 80, Acrds Organics, Suica), esperando-se assim reduzir o coeficiente de coesdo
dos revestimentos.

Por ter sido a solucdo C.2 a que apresentou maior capacidade molhante foi
testada a adicdo do tensioactivo neste revestimento. Foram preparadas as solugdes

apresentadas na tabela 5.

Tabela 5 — Percentagem de tensioactivo na composi¢do das solugdes de carragenato

Solucéo % (miv)
Carragenato Glicerol Tween 80
C.10 0,300 0,750 0,010
C.11 0,300 0,750 0,020
C.12 0,300 0,750 0,040
C.13 0,300 0,750 0,060
C.14 0,300 0,750 0,080
C.15 0,300 0,750 0,100

Tal como anteriormente, dispersou-se o carragenato em d4gua quente
(aproximadamente 50 °C) utilizando um homogeneizador. Dissolveu-se o glicerol e

deixou-se equilibrar a 70 °C durante 2 minutos e s6 entdo se ajustou o valor de pH das
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solucdes a 5,6 com dacido citrico. Adicionou-se o Tween 80 agitando vigorosamente
com um agitador magnético e deixou-se equilibrar durante 10 minutos.

Deixou-se arrefecer as solugdes até a temperatura ambiente e efectuaram-se as
analises descritas na seccdo 2.2. Considerando os valores de capacidade molhante
obtidos para as diferentes solugdes, foi seleccionado o revestimento que maior valor
apresentou. Preparou-se uma nova solug¢do do revestimento seleccionado adicionando

1% (m/v) de cloreto de calcio di-hidratado, tendo-se efectuado as analises descritas na sec¢do 2.2.
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2.1.3 — Quitosano

Foi utilizado na preparagdao destes revestimentos quitosano com um grau de
acetilacdo superior a 90 % (Aqua Premier Co., Ltd., Tailandia). Neste estudo foram
também utilizados HCI 37 % (Riedel deHaén, Alemanha), NaOH 99 % (Merck,
Alemanha) e monooleato de polietilenoglicol sorbitano (Acrds Organics, Bélgica).

A preparagdo dos revestimentos de quitosano foi efectuada, em termos gerais, de
acordo com El Ghaouth ef al. (1991). De um modo sucinto, os revestimentos foram
preparados por adicdo de 1 g de quitosano a 80 mL de 4gua desionizada. Foram
adicionados, lentamente, 2 mL de HCI 37 % e equilibrou-se a solugdo a 60 °C durante 5
minutos. Adicionou-se NaOH 0,1 M, mantendo a agitacdo, até se atingir um valor de
pH igual a 5,6 e perfez-se com agua desionizada até aos 100 mL. O procedimento
anterior foi repetido adicionando, apds o ajuste do valor de pH, 0,1 % (m/v) de Tween
80. Designou-se por Q.1 e Q.2 a solu¢ao sem e com Tween 80, respectivamente.

Deixou-se arrefecer as solugdes até a temperatura ambiente e efectuaram-se as
analises descritas na sec¢do 2.2. Considerando os valores de capacidade molhante
obtidos para as diferentes solucdes, foi seleccionado o revestimento que maior valor
apresentou. Preparou-se uma nova solu¢do do revestimento seleccionado adicionando 1
% (m/v) de cloreto de célcio di-hidratado, tendo-se efectuado as analises descritas na

seccao 2.2.
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2.2 — Propriedades dos revestimentos ediveis

2.2.1 — Capacidade molhante

A determinagdo da capacidade molhante dos revestimentos ¢ fundamental na
optimizacao do desempenho dos mesmos. Para se obter este parametro foi necessario
determinar o angulo de contacto do revestimento na superficie do morango e a tensdo
superficial do revestimento.

Foram testados todos os revestimentos desenvolvidos na sec¢do 2.1, bem como
o bromonaftaleno (Merck, Alemanha), a formamida (Merck, Alemanha), o tolueno
(Merck, Alemanha) e a a4gua ultra pura.

As amostras do revestimento foram retiradas com uma seringa de 500 pL
(Hamilton, Suiga), sendo o diametro da agulha determinado com um micrémetro digital
0-25 mm (Mitutoyo, E.U.A.). A tensdo superficial das varias solugdes estudadas foi
determinada utilizando o método da gota pendente disponivel no medidor de angulo de
contacto OCA 20 (Dataphysics, Alemanha), seleccionando a aproximagao de Laplace-
Young como método de calculo. Este procedimento foi repetido vinte vezes para cada
solucao em estudo.

Na determinacdo do angulo de contacto utilizou-se, morango (Fragaria
ananassa cv. Camarosa) com aproximadamente o mesmo estado de maturacao, isto ¢
com cor compreendida entre o vermelho-tijolo € o vermelho-brilhante correspondente
ao pantone especifico para morangos (Ctifl, Franca).

O fruto foi lavado com agua destilada e s6 entdo foi retirada uma secgdo
rectangular que se fixou de forma adequada a um pedago de vidro rectangular. A
determinagdo do angulo de contacto das solugdes efectuou-se recorrendo ao método da
gota séssil, disponivel no medidor de angulo de contacto OCA 20 (Dataphysics,
Alemanha). As medi¢des foram feitas o mais rapidamente possivel de modo a evitar
alteragdes na superficie testada (provocadas pela desidratagdo do tecido), sendo este

procedimento repetido vinte vezes para cada solugdo testada.
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2.2.2 — Permeabilidade gasosa

O modulo construido para determinar a permeabilidade dos revestimentos aos
gases apresenta-se nas fotografias seguintes (figura 7). O médulo € constituido por duas

camaras divididas pelo filme em estudo (desenho técnico disponivel em A.1).

Figura 7 — Fotografias do médulo utilizado na medi¢do da permeabilidade gasosa dos

filmes estudados.

Os filmes foram produzidos colocando 40 mL da solucao formadora de filme
numa caixa de poliestireno, armazenando-se em seguida na estufa a 60 °C durante 12
horas. Os filmes foram entdo retirados cuidadosamente da caixa e armazenados a 25 °C

num local seco.

Permeabilidade ao oxigénio

O método utilizado neste trabalho é baseado no método da ASTM (2002). O
filme foi colocado entre as duas camaras do modulo de medi¢do gasosa. As camaras
possuem dois canais, na cadmara inferior passa uma corrente de oxigénio com caudal
controlado de modo a manter a pressdo constante nesse compartimento. No outro
compartimento passa uma corrente de nitrogénio (5 a 15 mL/min), que a actua como
transporte do oxigénio permeado. Os caudais de entrada dos dois compartimentos estdo
ligados a um mandmetro para garantir que ndo existem diferencas de pressdo entre os
dois compartimentos.

O caudal de saida da camara superior estd ligado a um modulo com um sensor
de oxigénio, determinando-se assim a quantidade deste gias no caudal de saida da
camara superior. Como o oxigénio permeado ¢ continuamente arrastado pelo azoto
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assume-se que a pressao parcial de oxigénio na camara superior ¢ nula, entdo Ap € igual
a 1 atmosfera.

No final de cada ensaio devera fechar-se as entradas de gas da camara superior
entdo retirar cuidadosamente o filme em estudo para determinacdo da sua espessura.
Para esta analise utilizou-se um micrometro digital (Mitutoyo, E.U.A.), efectuando 10

medi¢des em pontos distintos do filme.
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2.3 — Aplicagdo pos colheita de um revestimento edivel

Apds a determinagdo da composi¢do Optima dos revestimentos de amido,
carragenato e quitosano testou-se a sua aplicagdo em morango fresco. Para este efeito
adquiriram-se, no mercado local, 35 kg de morango (Fragaria ananassa cv. Camarosa).
ApoOs a divisdo do morango fresco em sete por¢des de cinco kg aplicou-se o
revestimento com um vaporizador, apdés o que o morango foi armazenado a uma
temperatura compreendida entre 0 — 5 °C.

As andlises efectuadas a este fruto estdo descritas em seguida.
2.3.1 — Determinac¢ao da firmeza do fruto

A firmeza do morango ¢, sem duvida, o pardmetro mais importante deste estudo.
Nesse sentido, determinou-se diariamente a firmeza de cada lote deste fruto. Para este
efeito, foi utilizado um texturémetro TA.XT2 (Stable Micro Systems, Reino Unido)
com uma cé¢lula de carga de 25 kg. O principio da andlise ¢ a forca necessaria para
extrudir determinada quantidade de morango através de um acessério especifico. O
acessorio utilizado foi a célula de Ottawa com um prato de extrusdo perfurado (¢ rificios
= 6,5 mm).

Antes de se iniciarem as medicdes foi necessario definir os pardmetros do
equipamento e a macro que permite tratar os dados, tendo-se seguido estas etapas:

1. Na barra de menu carregar em New entdo seleccionar Macro definir os

seguintes parametros:

Clear Graph Results

Redraw

Search Forwards

Go to Min. Time

Go to Force 100 g

Drop Anchor 1

%Max. + ve Force

Mark Force

Go to Force Og
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Drop Anchor 2
Area

2. Carregar em ok. Carregar em TA Settings e definir os seguintes

parametros:
Mode: Measure force in compression
Option: Return to Start
Pré-Test Speed: N/A
Test Speed: 1,5 mm/s
Post_test Speed: 10,0 mm/s
Distance: 40 mm
Trigger Type: Button

Data Acquisition Rate: 200 pps

O texturémetro calibrou-se diariamente, carregando no botao T.A. da barra do
menu ¢ depois em Calibrate Force. Foi entdo colocado o peso de 5 kg sobre o brago do
texturometro e pressionou-se a tecla ok. A sonda foi calibrada colocando-a perto do
fundo da célula, pressionando o botdo T.A. da barra do menu e depois Calibrate
Probe.

Apos este procedimento pode proceder-se a determinacdo da firmeza, para o que
se utilizaram amostras com peso aproximado de 50 g. A andlise foi feita em

quadruplicado.

Nota: Os morangos deverdo ter aproximadamente o mesmo tamanho e encontrarem-se & mesma

temperatura para minimizar os erros associados a determinacao da textura.
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2.3.2 — Determinac¢ao das coordenadas de cromaticidade

O estudo da variagdo de cor dos morangos foi feito determinando-se as
coordenadas de cromaticidade. O equipamento utilizado foi o colorimetro triestimular
CR-300 (Minolta, Japao).

Os morangos foram triturados com um homogeneizador, colocando-se a amostra
num prato circular (preto). Seguindo as indicagdes descritas no manual do colorimetro
determinaram-se as coordenadas de cromaticidade utilizando o sistema CIE
(Commission Internationale de I’Eclairage) L*a*b*. Neste sistema L* indica a
luminosidade, a* indica a coordenada que varia do verde (-) até ao vermelho (+) e b*
indica a coordenada que varia do azul (-) at¢ ao amarelo (+). Efectuaram-se cinco

leituras em pontos distintos para cada amostra, como indica o esquema da figura 8.

Figura 8 — Esquema representativo dos locais de determinagdo das

coordenadas de cromaticidade de uma amostra.

Para minimizar os erros associados as leituras lavou-se o colorimetro com agua

destilada entre cada leitura.
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2.3.3 — Determinac¢ao de solidos soluveis

A determinacdo dos sélidos soluveis do morango foi feita por refractometria, de
acordo com o método oficial 932.12 da AOAC (American Organization of Analytical
Chemistry). O morango foi triturado com um homogeneizador Turbo blender
(Moulinex, Franca) a medicdo efectuou-se colocando uma amostra do triturado num
refractometro de bancada (GPR 12-70, Index Instruments. Reino Unido). No caso de
amostra nao se encontrar a 20 °C corrigiu-se o valor de indice de refrac¢ao obtido para

esta temperatura. Cada anélise foi efectuada em triplicado.

Universidade do Minho A-41



Estudo de estratégias para a valorizagdo industrial do morango Y m

2.3.4 — Determinacdo da variacdo de massa

A monitorizagdo do peso surgiu da necessidade de verificar se a aplicacao dos
revestimentos evitava a perda de dgua e a consequente perda de massa.

Foram armazenadas amostras de aproximadamente 200 g (m;) a uma
temperatura de 0 a 5 °C. Pesaram-se diariamente as amostras (m;) e determinou-se a

perda de massa (AH) recorrendo a seguinte equagao:

AH="1""2000 (%) [16]

m
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2.3.5 — Determinac¢ao da flora total

A determinagdo da carga microbiologica foi feita de acordo com a NP 4405 de
2002. As amostras foram recolhidas em frascos esterilizados. O morango foi
homogeneizado em condi¢des de assepsia.

Em ambiente estéril, efectuaram-se as dilui¢des 107, 10'2, 102 , 10'4, para as
quais foi utilizado o diluente de maxima recuperagdo (Oxoid, Inglaterra) cuja
composigado ¢: 1,0 g/L de peptona e 8,5 g/L de cloreto de sédio.

Foi utilizado como meio de cultura Plate Count Agar (Merck, Alemanha), cuja
composicao ¢é: 5 g/L peptona de caseina, 2,5 g/L. de extracto de levedura, 1,0 g/L de
D(+) — glucose e 14 g/L de agar-agar.

Em ambiente estéril, pipetou-se 1 mL das diluigdes preparadas anteriormente
para placas de Petri, adicionando-se em seguida aproximadamente 20 mL de meio de
cultura (PCA) fundido (40 °C). A placa foi agitada cuidadosamente e incubada a 30 °C

durante 72 horas. Todas as analise foram feitas em duplicado.

O célculo da carga microbiologica (q) ¢ feito de acordo com a seguinte equagao:

_ ZCOZénias
4 G )

(UFC/g) [17]

Onde n; € o numero de placas consideradas na primeira dilui¢ao
n, ¢ o numero de placas consideradas na segunda dilui¢ao

d ¢ o factor de diluicao correspondente a primeira dilui¢do considerada
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3 Resultados e Discussao
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3.1 — Propriedades dos revestimentos

3.1.1 — Tensao superficial do morango e tensdo superficial critica

Conforme ja foi referenciado anteriormente, o método de Zisman ¢ aplicavel
apenas em superficies de baixa energia, pelo que foi necessario determinar a tensao
superficial do morango para garantir a aplicabilidade deste método.

Owens e Wendt (1969), Rabel (1971) e Kaelble (1970) desenvolveram a ideia de
que a tensao interfacial liquido vapor poderia ser separada de acordo com as interacgdes
entre as moléculas, tendo distinguido as interacgdes polares e dispersivas. A

contribui¢do polar e dispersiva na tensdo superficial sdo entdo somadas, obtendo-se:
vo=vitri 18] e 7s=ritrk [19]

Assim sendo, para determinado liquido puro cuja tensdo superficial dispersiva e
polar ¢ conhecida, sendo & o angulo de contacto do liquido em determinado sélido, a

interacgdo pode ser descrita em termos de coeficiente de adesdo reversivel, ou seja:

Wa=W;”+Wa”©Wa=2-(x/7f+7i’ +\/7§’+7f’) [20]

Combinado esta relacdo com a equacdo 10 e 12 (apresentadas na secc¢io 1.2.3),

obtém-se:

l+cos 6y, N /ﬁ —a )1
2 \/ﬁ 7/S 7zz+ yS [ ]

Ap6s a determinag@o do angulo de contacto (valores no apéndice A.2) de quatro
compostos cujas tensdes superficiais sdo conhecidas, foi possivel obter o valor da tensdo
superficial do morango. A determinagdo do angulo de contacto dos liquidos estudados
apresentou alguns problemas provocados pela irregularidade da superficie do morango,
razao pela qual foram efectuadas vinte determinagdes para cada liquido afim de se

obterem dados fidedignos.
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A irregularidade do morango referida atras pode ser facilmente verificada na

fotografia apresentada na figura 9.

Figura 9 — Fotografia da superficie do morango.

A combinagdo dos angulos de contacto dos liquidos seleccionados em morango

com os valores apresentados na tabela 6, permitiu transformar os dados experimentais

P
obtendo-se a variavel independente { 7_LdJ e dependente {MLJ da
2 d
Vi

7L

equagdo 21.

Tabela 6 — Tensdo superficial dos liquidos testados e suas componentes, a temperatura de

20°C
Composto " nd w
(mN/m) (mN/m) (mN/m)
Agua® 72,10 19,90 52,20
Bromonaftaleno® 44.40 44,40 0,00
Formamida® 56,90 23,50 33,40
Tolueno” 28,50 27,18 1,32

* Dados adaptados de Busscher et al., 1984; ® dados adaptados Janczuk et al., 1989

O ajuste dos dados experimentais a uma recta produz a seguinte equacao:

Ixcost 7, _ (2,4391£0,1229)- /@ +(4,7944+0,0093), R =0,9712 [22]
7L

2 r
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O coeficiente de correlacdo elevado indica que existe uma forte associagdo
linear positiva entre a variavel independente e a varidvel dependente, alidas como ¢

facilmente verificado na figura 10.

Agua

Formamida
7Bromonaftaleno

Tolueno

(1+c0s0) /(2,7 0,5)
~

0,000 0,500 1,000 1,500 2,000
@05

Figura 10 — Ajuste dos dados experimentais a um modelo linear de acordo com a

equacdo 14 (95 % de confianca e n = 80).

Para verificar a validade do modelo global foi efectuado o teste F. Este teste,
neste caso com um grau de liberdade, testa as seguintes hipdteses:

Ho: R2=0,0uB=0

H.: R2¢O,ouB¢O

Tabela 7 — Teste F de validade global do modelo descrito pela equagdo 22 (95% de confianga e n = 80)

Soma dos Grau de Quadrado Nivel de
Modelo _ L F T
quadrados liberdade médio significancia
Regressao 225,3008 1 225,3008 1295,5435 0,0000
Residuos 13,5646 78 0,1739 - -
Total 238,8654 79 - -

Como o nivel de significancia do teste F ¢ inferior a 0,05 temos evidéncia
estatistica para rejeitar a hipdtese nula, pelo que a relagdo linear entre a variavel

independente e a variavel dependente € estatisticamente significativa.
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Para verificar a significAncia dos pardmetros utilizou-se o teste t, sendo o teste

de hipdteses:

Ho: /75 =0 Ho: 4/7§ =0

Ha /78 20 Ha A/y? #0

Tabela 8 — Teste t de significincia dos pardmetros (95% de

confianga e n = 80)

Modelo t Nivel de significancia
s 68,349 0,0000
vy 35,994 0,0000

Como o nivel de significancia ¢ inferior a 0,05 para os dois testes de hipoteses
efectuados, temos evidéncia estatistica que nos permite rejeitar a hipotese nula.

Depois da validagdo do modelo podemos agora estimar os valores da tensdo
superficial polar e dispersiva do morango, que sdo 5,95 mN/m e 22,99 mN/m
respectivamente. Sendo a tensdao superficial do morango a soma das duas
componentes (28,94 mN/m), este valor permite concluir que se trata de uma superficie
de baixa energia. Este tipo de superficies interage com liquidos primariamente por
forcas de dispersao (Rulon e Robert, 1993). A estimacdo da tensdo superficial critica

pode entdo ser feita por extrapolacao do grafico de Zisman (figura 11).

1,2000 -
1,0000 -
0,8000

0,6000 -

cos 6

0,4000

0,2000

0,0000 T b T T T T T
0,00 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00 70,00 80,00

Tens&o superficial, y. (mMN/m)

Figura 11 — Grafico de Zisman, para a superficie testada o morango (95 % de

confianga e n = 80).
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O factor de correlagdo (R) muito proximo da unidade, permite afirmar que existe

uma forte relacdo linear entre o angulo de contacto e a tensdo superficial, sendo 94 % da

variagdo dos cos@ explicada pelo modelo.

cosf =(-0,0175+0,0008)- 7, +(1,3339+0,0011) ; R =0,9683  [23]

A variagdo do angulo de contacto para os diferentes liquidos descrita pela

equacdo 23 ¢ facilmente visualizada na figura 12.

Figura 12 — Imagem do angulo de contacto na superficie do morango dos seguintes

liquidos: a) agua, b) formamida, c) bromonaftaleno, d) tolueno.

Tal como anteriormente, a validade do modelo global foi efectuado utilizando o

teste F.

Tabela 9 — Teste F de validade global do modelo descrito pela equacdo 23 (95% de confianga e n = 80)

Soma dos Grau de Quadrado Nivel de
Modelo ) _ F o
quadrados liberdade médio significancia
Regressio 6,491 1 6,491 1324,348 0,0000
Residuos 0,382 78 0,005 - -
Total 6,873 79 - - -
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Como o nivel de significancia do teste F ¢ inferior a 0,05 temos evidéncia
estatistica para rejeitar a hipotese nula, entdo a relacdo linear entre a tensdo superficial
do liquido e o cos @ ¢ estatisticamente significativa.

Para verificar a significancia dos parametros utilizou-se o teste t, sendo o teste
de hipdteses:

Hy: Constante =0 Hy: Declive =0
H,: Constante # 0 H,: Declive # 0

Tabela 10 — Teste t de significAncia dos pardmetros (95% de

confianga e n = 80)

Modelo t Nivel de significancia
Constante 51,801 0,0000
Declive -36,392 0,0000

Como o nivel de significancia ¢ inferior a 0,05 para os dois testes de hipoteses
efectuados, temos evidéncia estatistica que nos permite rejeitar a hipotese nula.

A caracterizacdo da superficie de varios materiais vegetais tem sido feita por
alguns investigadores (Hangenmaier e Baker, 1993; Hershko e Nussinovitch, 1998;
Choi et al., 2002). A tabela seguinte apresenta o valor de tensdo superficial critica
obtida neste estudo para o morango, bem como o de outros materiais vegetais referidos

na literatura.

Tabela 11 — Tens#o superficial critica de alguns frutos e vegetais

Tensao superficial  Temperatura

Vegetal Referéncia

critica (mN/m) (°C)
Morango 18,8 19 Este estudo
Maga 18,7 26 Choi et al., 2002
Alho 18,3 23 Hershko e Nussinovitch, 1998
Laranja 23,0 25 Hangenmaier e Baker, 1993
Toranja 23,0 25 Hangenmaier e Baker, 1993

Os valores de tensdo superficial critica t€ém sido referidos como inferiores aos

valores de tensdo superficial do sélido (Dann, 1970). Este facto verifica-se neste estudo,
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em que a tensdo superficial critica tem um valor de 18,84 mN/m e a tensdo superficial
do morango de 28,94 mN/m.

Muito embora se tenha verificado que existe linearidade entre o angulo de
contacto e a tensdo interfacial liquido-vapor ¢ necessario considerar a rugosidade da
superficie do morango. Como ja foi referido na seccdao 1.2.3, Wenzel (1936) propde
uma relacdo que considera a rugosidade da superficie testada, sendo este factor definido

como

__ area superficial real [2 4]

area plana aparente

Estando a superficie do morango longe de ser uma superficie lisa, ¢ entdo clara a
necessidade de se determinar este factor. Note-se que, o espalhamento ¢ optimizado em
superficies rugosas para liquidos que possuam angulos de contacto inferiores a 90°
(Oliver e Mason, 1977) e inibido para angulos de contacto superiores a 90° (Hershko e
Nussinovitch, 1998). Estes autores relataram um factor de rugosidade compreendido
entre 1,05 e 1,18 para o alho, dependente de se considerar a zona mais ou menos rugosa

da superficie.
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3.1.2 — Capacidade Molhante
3.1.2.1 — Amido

Pela a andlise da figura 13 verifica-se que com o aumento da concentracdo de
glicerol, de 1,5 para 2 % (m/v), o coeficiente de adesdo (/,) sofre um acréscimo,
mantendo-se sensivelmente constante com novo incremento de plasticizante. Contudo
quando o plasticizante ¢ o sorbitol o mesmo ndo ¢ verdade, verificando-se um

decréscimo abrupto do coeficiente de coesdo na passagem de 2 para 2,5 % de sorbitol.

65,00 -
60,00 - T
E 5500 I
g [
< 50,00 -
= % |
45,00 +
40,00 ; . . . . :
1,40 1,60 1,80 2,00 2,20 2,40 2,60
%de plasticizante (m/v)
---#-- Glicerol Sorbitol‘

Figura 13 — Variagdo do coeficiente de adesdo (W,) dos revestimentos de amido,
em morango, em fungdo da percentagem e do tipo de plasticizante, a temperatura

de 19 £ 1 °C (valor médio + intervalo de confianga, 95 % e n = 20).

O valor mais elevado deste coeficiente ¢ atingido com 2 % de plasticizante, ndo
se verificando diferencas estatisticamente relevantes entre o sorbitol e o glicerol.

Relativamente aos revestimentos com glicerol pode dizer-se que o coeficiente de
adesdo ¢ optimizado com 2 % de plasticizante, porque se ¢ verdade que ndo existem
diferencas significativas entre a solugdo A.2 e A.3, ao nivel econémico ¢ mais vantajoso
utilizar uma menor percentagem deste composto. O coeficiente de adesdo dos
revestimentos com sorbitol ¢ maximizado com 1,5 % e 2 % deste plasticizante e tal

como anteriormente o custo ¢ reduzido com a menor percentagem.
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As afirmacgdes anteriores sdo corroboradas pelos resultados da ANOVA, como
se pode verificar na tabela 12. Foram criados dois subgrupos, sendo o subgrupo dois o

que maximiza o coeficiente de adesao.

Tabela 12 — Teste de Tukey efectuado ao coeficiente de adeséo dos revestimentos

de amido (95% de confianca)

Subgrupo para a = 0,05

Amido
1 2
Tukey HSD A.l 48,51
A.6 49,67
A4 52,05 52,05
A3 53,87 53,87
A2 56,47
A5 58,82
Nivel de
0,065 0,134
significancia

A semelhanga da figura anterior, a figura 14 representa a variagdo do coeficiente

de coesdo (W) em morango em funcdo do tipo e da percentagem de plasticizante.

105,00 +
104,00 4 .-®
103,00 -
§ 102,00 - I """"""""""""""""""""" I {
d S — fo
S 101,00 -
=
100,00 4
99,00 +
98,00 . . . . . :
1,40 1,60 1,80 2,00 2,20 2,40 2,60
%de plasticizante (m/v)
---¢--- Glicerol ---®--- Sorbitol‘

Figura 14 — Variagdo do coeficiente de coesdo (W,) dos revestimentos de amido,
em morango, em fungdo da percentagem e do tipo de plasticizante, & temperatura

de 19 £ 1 °C (valor médio = intervalo de confianca, 95 % e n = 20).
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Observou-se que os revestimentos contendo sorbitol apresentavam coeficientes
de coesdo inferiores quando comparados com os plasticizados com glicerol, sendo os
valores mais baixos obtidos com 1,5 e 2 % (m/v) de plasticizante.

Este dado ¢ bastante importante uma vez que, enquanto as forcas adesivas
promovem o espalhamento do liquido sobre a superficie solida, as forcas coesivas
promovem a sua contracgao.

Os resultados da ANOVA indicam a criagdo de trés subgrupos, sendo o

subgrupo um o que minimiza o coeficiente de coesao.

Tabela 13 — Teste de Tukey efectuado ao coeficiente de coesdo dos revestimentos de amido

(95% de confianca)
. Subgrupo para o = 0,05
Amido AEEELE
1 2 3
Tukey HSD A5 101,43
A4 101,51
A.6 102,26
A2 102,34
A.l 102,39
A3 103,80
Nivel de
0,999 0,994 1,000
significancia

A figura 15 apresenta os resultados obtidos para o coeficiente de espalhamento
das seis solucoes de amido estudadas.

Como ja se tinha verificado aquando da analise do coeficiente de adesdo, a
diferenca obtida para o coeficiente de espalhamento (W,), para 2 e 2,5 % (m/v) de
glicerol ndo ¢ estatisticamente significante. Nao sendo também significante a diferenca
obtida entre o revestimento com 1,5 % e 2 % de sorbitol.

Contudo, ¢ de realcar, que os valores maiores deste coeficiente sdo obtidos com
2 % de plasticizante, alids esta percentagem optimiza ndo s6 o coeficiente de

espalhamento como o coeficiente de adesao.
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Figura 15 — Variagdo do coeficiente de espalhamento (W,) dos revestimentos
de amido, em morango, em func¢do da percentagem e do tipo de plasticizante,

a temperatura de 19 + 1 °C (valor médio * intervalo de confianga, 95 % e n =

20).

Foram criados dois subgrupos, sendo o subgrupo dois o que maximiza o

coeficiente de coesdo. Tal como seria de esperar a solugdo A.2 e a solucdo A.5 sdo as

que maior valor apresentam.

Tabela 14 — Teste de Tukey efectuado ao coeficiente de espalhamento dos

revestimentos de amido (95% de confianga)

Subgrupo para a = 0,05

Amido
1 2
Tukey HSD A.l -53,88
A.6 -52,59
A3 -49,93 -49,93
A4 -49,46 -49,46
A2 -45,87
A5 -44,61
Nivel de
0,182 0,059
significancia

Analisando os resultados obtidos para os coeficientes de adesdo, coesdo e

espalhamento em simultaneo, pode considerar-se que a capacidade molhante ¢
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optimizada com 2 % (m/v) de sorbitol. De facto, se a diferencga entre o coeficiente de
adesdo da solu¢ao com 2 % de glicerol e 2 % de sorbitol ndo ¢ estatisticamente
relevante, o mesmo ndo ¢ verdade para o coeficiente de coesdo, em que a solu¢do com
sorbitol apresenta valores mais reduzidos.

Este resultado ¢ bastante interessante, pois em 2001 Martino et al. estudando as
propriedades de permeabilidade gasosa de revestimentos a base de amido, constataram
que as solugdes que continham sorbitol como plasticizante apresentavam menor
permeabilidade ao vapor de dgua, ao oxigénio e ao dioxido de carbono, facto muito
vantajoso na modificacdo da atmosfera interna do fruto. Assim podera aliar-se uma

maior capacidade molhante com uma permeabilidade aos gases mais vantajosa.

Tabela 15 — Valores de tensdo superficial do liquido (y;), da tensdo interfacial solido liquido (ys;) €
do angulo de contacto () determinados para cada revestimento de amido estudado (valor médio +

intervalo de confianga, 95 % e n = 20)

% (m/v) de

plasticizante sz (i) et o0
_ L5 31,62 £2,45 51,20+ 0,15 93,02 £2,73
é 2,0 23,64 £ 2,59 51,17+0,15 84,04 £ 2,91
S 2,5 26,97 £ 3,78 51,90 £ 0,05 87,80 £ 4,19
_ 1,5 27,65 %222 50,75 £ 0,16 88,79 £2,49
% 2,0 22,83 £3,05 50,71 £ 0,27 83,03 £ 3,46
A 2,5 30,40 £ 2,11 51,13£0,19 91,92 £2,29

A andlise da tabela 15 permite verificar que, efectivamente, o valor médio da
tensdo interfacial solido-liquido da solugdo com 2 % de sorbitol apresenta o valor mais
reduzido, sendo mais reduzida a energia livre necessaria para criagdo desta interface,

optimizando-se assim a adesao desta solugdo a superficie do morango.
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3.1.2.2 — Carragenato

Analisando a figura seguinte, verifica-se os revestimentos com glicerol
apresentam um valor de coeficiente de adesdo aproximadamente constante, parecendo
indiciar que a variagdo da percentagem deste plasticizante nao produz grandes
alteragdes neste parametro. O mesmo ndo acontece, com o sorbitol e com a mistura de
PEG 200 e glicerol. Alids o acréscimo de 0,5 % para 0,75 % de PEG 200 + glicerol

resulta num aumento abrupto do coeficiente de adesao.

90,00 4
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60,00 T T T T T T )
0,4 0,5 0,6 0,7 08 0,9 1 11

%de plasticizante (m/v)

---¢--- Glicerol ---®--- PEG + Glicerol Sorbitol ‘

Figura 16 — Varia¢do do coeficiente de adesdo (W,) dos revestimentos de
carragenato, em morango, em fungdo da percentagem ¢ do tipo de
plasticizante, a temperatura de 19 + 1 °C (valor médio * intervalo de

confianga, 95 % e n = 20).

A andlise da figura 16 permite também verificar que o coeficiente de adesdo
(W,) apresenta o seu valor maximo com 0,75 % (m/v) de glicerol e com 1 % (m/v) de
sorbitol.

O teste de Tukey (tabela 16) aplicado a estes resultados determinou a existéncia
de dois subgrupos, sendo o segundo o que maximiza o coeficiente de adesdo. E de
realcar que apenas a solugdo C.4 (com 0,5 % de PEG 200 + glicerol) ndo esta contida no
segundo grupo, indicando que esta composi¢do ¢ a mais desfavoravel ao coeficiente de

adesao.
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Tabela 16 — Teste de Tukey efectuado ao coeficiente de adesdo dos revestimentos

de carragenato (95% de confianga)

Subgrupo para a = 0,05

Carragenato
1 2
Tukey HSD C4 69,99
C.6 75,17 75,17
C.7 75,27 75,27
C.8 76,56 76,56
CS5 77,95 77,95
C.1 79,60
C3 80,20
C.9 81,65
C.2 82,59
Nivel de
significancia 0-091 0,148

O coeficiente de coesdo (W,) ¢ minimizado quando se utiliza como plasticizante

uma mistura de polietilenoglicol (PEG 200) e glicerol, como se pode observar na figura

17.
147,60 -
147,00 1
146,40 £ e TR L
— 145,80 I S
£ IUDIRPRE
= 145,20 B
£ -
= 144,60 -
O
= 144,00 ‘
143,40 {
142,80 1 T -
142,20 ‘ : : ; ; ; ‘
04 05 06 07 08 09 1 11
%de plasticizante (m/v)
---¢-- Glicerol ---m--- PEG + Glicerol ---a--- Sorbitol‘
Figura 17 — Varia¢do do coeficiente de coesdo (W,) dos revestimentos de
carragenato, em morango, em fun¢io da percentagem e do tipo de
plasticizante, a temperatura de 19 + 1 °C (valor médio * intervalo de
confianga, 95 % e n = 20).
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O valor de y dos revestimentos contendo glicerol, embora diminua
significativamente com ao aumento da percentagem deste plasticizante para 0,75 %,
apresenta ainda assim valores superiores aos obtidos com PEG 200 e glicerol.

E de realcar que o coeficiente de coesio é elevado para todos os casos
estudados, indicando que as forgas existentes entre as moléculas da solugdo formadora
do revestimento s3o muito fortes, provocando elevados angulos de contacto na

superficie do morango.

Tabela 17 — Teste de Tukey efectuado ao coeficiente de coesdo dos revestimentos de carragenato (95%

de confianca)

Subgrupo para a = 0,05
1 2 3 4 5 6

Carragenato

Tukey C.6 142,69
HSD C.5 143,33
C2 145,24
C3 145,56 145,56 145,89
C.7 145,89 146,14
C.9 146,25
C4 146,25
C.1 146,54
C.8 146,61
Nivel de

1,000 1,000 0,219 0,201 0,089 0,116
significancia

O teste de Tukey produz seis subgrupos, sendo o primeiro o que apresenta o
coeficiente de coesdao mais reduzido.

A variacdo do coeficiente de espalhamento (#,) com a percentagem e o tipo de
plasticizante estd representada na figura 18. No entanto, se se considerar os valores
médios, observa-se que a capacidade molhante do revestimento de carragenato ¢

optimizada com 0,75 % de glicerol, tal como se verificou para o coeficiente de adesdo
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Figura 18 — Variagdo do coeficiente de espalhamento (W,) dos revestimentos

de carragenato, em morango, em funcdo da percentagem e do tipo de

plasticizante, a temperatura de 19 £ 1 °C (valor médio * intervalo de

confianga, 95 % e n = 20).

O teste de Tukey produziu resultados muito similares aos do coeficiente de

adesdo, criando dois subgrupos. Sendo a solucdo C.4 a unica a ndo estar contida no

grupo dois.

Tabela 18 — Teste de Tukey efectuado ao coeficiente de espalhamento dos

revestimentos de carragenato (95% de confianca)

Subgrupo para a = 0,05

Carragenato
1 2
Tukey HSD C4 -76,26
C.7 -70,62 -70,62
C.8 -70,05 -70,05
C.6 -67,52
C.1 -66,95
CS5 -65,38
C3 -65,37
C.9 -64,49
C2 -62,65
Nivel de

0,361 0,091

significancia
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Como seria de esperar o valor mais reduzido da tensao interfacial solido-liquido

corresponde a solugdo com 0,75 % de glicerol (tabela 19).

Tabela 19 — Valores de tensdo superficial do liquido (3;), da tensdo interfacial s6lido liquido
(7s2) e angulo de contacto (#), determinados para cada revestimento de carragenato estudado

(valor médio + intervalo de confianga, 95 % e n = 20)

% (m/v) de
plasticizante 75t (lN/m) 7 (polN/om) °C)
_ 0,50 22,61 £3,39 73,27 £0,14 85,02 +£2,67
é 0,75 18,97 £ 4,08 72,62 £ 0,08 85,05 +£3,25
S 1,00 21,53 +£4,79 72,78 £ 0,03 84,10 £ 3,79
b o 0,50 32,08 £ 4,82 73,13 £ 0,06 92,47 £5,31
g (83 0,75 22,65 +3,98 71,67 £0,17 84,94 +£4,48
5 & 1,00 25,12 £4,30 71,34 £ 0,06 86,90 + 4,85
_ 0,50 26,61 £ 3,45 72,94 £ 0,10 88,16 + 3,80
% 0,75 25,68 £3,30 73,30 £ 0,05 87,45 +3,62
A 1,00 20,36 £ 4,05 73,07 £0,05 83,22 + 4,47

Embora ndo haja diferencas estatisticas entre as solucdes relativamente ao
coeficiente de adesdo e coesao, optou-se pela solugdo C.2 porque apresentou em média
valores superiores as restantes solucdes e porque muito embora a solucao C.5 ¢ C.6
apresentem valores de coeficiente de coesdo menores, este entrave podera ser resolvido
com a adi¢do de um tensioactivo.

Foi estudada a variagdo da tensdo superficial do liquido em fun¢do da
concentragdo de monooleato de polietilenoglicol sorbitano (Tween 80), afim de se
determinar a concentracao critica deste composto, na solucao C.2.

Como se pode constatar pela a analise da figura 19, a concentracdo critica de
Tween 80 na solugdo de carragenato com 0,75 % de glicerol (solugao C.2) ¢ de 0,02 %
(m/v), havendo uma diminui¢do de aproximadamente 33 % do valor da tensdo

superficial do liquido.
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Figura 19 — Variagdo da tensdo superficial do revestimento C.2 com a adi¢do do
tensioactivo (Tween 80), a temperatura de 19 £+ 1 °C (valor médio * intervalo de

confianga, 95 % e n = 20).

Para validar o valor encontrado determinou-se o coeficiente de espalhamento,
coesdo ¢ adesao da solugdao C.2 com 0,02 % e 0,10 % de Tween 80. Os resultados
apresentados na figura 20 permitem afirmar que a variacdo do coeficiente de
espalhamento com o acréscimo da concentragdo do tensioactivo nao ¢ suficientemente
significativa para justificar um aumento, da concentragdo de Tween 80, de 400 % na

composi¢ao do revestimento.

175,00 -
E 125,00 A
=
£
o 75,00
=
s 2500 -
=
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= -25,00 +
-75,00 -
0,75 % Glicerol 0,75 % Glicerol + 0,75 % Glicerol +
0,02% Tween 80 0,1% Tween 80
HWe BmWa = Wc

Figura 20 — Variagdo do coeficiente de espalhamento, de adesdo e coesdo do
revestimento C.2 com a adi¢cdo de Tween 80, a temperatura de 19 = 1 °C (valor

médio + intervalo de confianga, 95 % e n = 20).
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O mesmo acontece com a tensdo interfacial solido liquido, embora haja um
decréscimo deste pardmetro ndo ¢ de todo suficiente para justificar um tdo grande

aumento da concentra¢ao de Tween 80.

Tabela 20 — Valores de tensdo superficial do liquido (37), da tensdo interfacial sélido
liquido (ys;) e angulo de contacto (6), determinados para os revestimentos de carragenato

com 0,02 % e 0,1% de Tween 80 (valor médio + intervalo de confianga, 95 % e n = 20)

% (m/v) de

Tween 80° s, (mN/m) 7, (mN/m) a¢)
0,02 25,60 £ 0,88 48,62 £ 0,18 86,07 + 1,03
0,10 22,67 £ 1,42 46,93 £ 0,11 82,31 +£1,75
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3.1.2.3 — Quitosano

Os revestimentos de quitosano sdo fortes, de longa duragdo, flexiveis e dificeis
de rasgar tendo a ainda a vantagem de serem comestiveis (Kittur ez al., 2003). Devido as
suas caracteristicas, ndo foi necessario incorporar plasticizantes na solu¢do formadora
do revestimento de quitosano. Contudo, tal como aconteceu nos revestimentos de
carragenato, o coeficiente de coesdo obtido para este revestimento foi muito elevado
sendo necessaria a adigdo de um tensioactivo a solugao.

Choi e seus colaboradores (2002) relataram que a adigdo de 1000 ppm de Tween
80 a solu¢do com 1,5 % (m/m) de quitosano aumentou a compatibilidade entre o
revestimento e o pele da magd, diminuindo a tensdo superficial do liquido e assim
aumentado o coeficiente de espalhamento. Em concordancia com este grupo de
investigadores, também El Ghaouth ef al. (1991) e Zhang et al. (1998) apresentam o

mesmo valor de concentracdo de Tween 80, para solucdes de quitosano a 1 % (m/v).

175,00 ~

125,00 -

75,00 ~

25,00 -

-25,00 +

We; Wa e Wc (mN/m)

-75,00 -
Q1 Q1+ 0,1% Tween 80

[mwe mwa " Wc|

Figura 21 — Variagdo do coeficiente de espalhamento, de adesdo e coesdo do
revestimento de quitosano (Q.1) com a adigdo do tensioactivo monooleato de
polietilenoglicol sorbitano, a temperatura de 19 £ 1 °C (valor médio * intervalo de

confianga, 95 % e n = 20).

Tal como seria de esperar ha uma redugdo significativa no coeficiente de coesao

do revestimento como ¢ facilmente comprovado na figura 21, tendo-se verificado uma

diminui¢do y;, de 73,65 mN/m para 46,98 mN/m (tabela 21). O consequente, aumento
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do coeficiente de espalhamento indica que hd uma menor perda de energia livre quando
o revestimento se espalha na superficie do morango.

Como se trata apenas de duas amostras foi utilizado o teste t para amostras
independentes. Como seria de esperar, ha evidéncia estatistica que no permite rejeitar a

hipdtese nula para todos os coeficientes, isto ¢ W; ol # W; 02"

Tabela 21 — Teste t para amostras independentes, efectuado para o coeficiente de

adesdo, coesdo e espalhamento dos revestimentos de quitosano

Teste t
Estatistica Graus de Nivel de
de teste liberdade significancia
W, -14,824 38 0,000
W, 696,344 38 0,000
W, 13,491 38 0,000

Ao contrario do que se verifica, com o coeficiente de espalhamento a tensdo
interfacial solido liquido ¢ igual para as duas solugdes estudadas, alids o mesmo
acontece com o angulo de contacto. Conclui-se portanto que o efeito do tensioactivo se
reflecte essencialmente na tensdo superficial do liquido, e consequentemente no

coeficiente de coesdo.

Tabela 22 — Valores de tensdo superficial do liquido (j;), da tensdo interfacial solido
liquido (ys;) e angulo de contacto (), determinados para cada revestimento de quitosano

estudado (valor médio * intervalo de confianca, 95 % e n = 20)

Revestimento s, (mN/m) 7 (mN/m) 0 (°)
Q.1 22,06 +2,77 73,65 £ 0,04 84,63 £2,15
Q.2 20,85 +2,83 46,98 + 0,07 80,01 £3,51
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3.1.3 — Permeabilidade gasosa

Se na sec¢do anterior se pretendeu optimizar a capacidade molhante dos filmes,
pretende-se agora caracterizar a permeabilidade ao oxigénio dos revestimentos. Tal
como ja foi referido na seccao 1.2, a aplicacdo de revestimentos ediveis pode modificar
a atmosfera interna do fruto. No entanto, esta modificagdo deve ser bem monitorizada
pois se o retardamento do amadurecimento do fruto é possivel, poderdo também ocorrer
alguns distirbios associados a concentragdes anomalas de didoxido de carbono e
oxigénio.

A tabela 23 apresenta os valores obtidos aquando da caracterizagdo da

permeabilidade gasosa dos revestimentos em questao.

Tabela 23 — Espessura e permeabilidade dos diferentes revestimentos ao oxigénio (valor

médio * intervalo de confianga, 95 %).

Espessura, x Permeabilidade O,, P, )
Revestimento .

107 (m) 10" (cm’mm”.Pa’'s™)

. Sem calcio 1,2+0,1 13,19 £ 6,97

Amido
Com calcio 1,4+0,0 10,41 +£2,14
Sem caélcio 0,4+0,0 4,19 £ 0,66
Carragenato
Com calcio 0,4+0,0 4,44 +0,13

Os filmes de amido sdo aproximadamente trés vezes mais espessos que os de
carragenato, este dado ¢ explicado pelo facto da solugdo de carragenato apresentar um
coeficiente de coesdo inferior ao da solu¢do de amido. Poder-se-ia numa primeira
analise pensar que uma vez que os filmes de amido sdo mais espessos teriam uma
permeabilidade ao oxigénio inferior aos filmes de carragenato, no entanto isto ndo se
verifica. A causa destes resultados podera estar associada ao facto dos filmes de amido
terem uma percentagem de plasticizante muito superior aos de carragenato, e tal como
ja tinha sido referido anteriormente, a incorporacao destes compostos pode aumentar a
permeabilidade ao oxigénio e didéxido de carbono.

A caracteriza¢do dos filmes de quitosano ndo foi possivel por ndo se terem

conseguido produzir os filmes deste polissacarideo.
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Verificou-se que os filmes de carragenato sdo incolores e bastante flexiveis, ao
contrario dos filmes de amido que, para além de apresentarem alguma opacidade, sdo
pouco maleaveis. A opacidade dos filmes de carragenato e amido ndo variou
significativamente com a adi¢cdo de cloreto de célcio, contudo os filmes contendo este
sal apresentaram-se mais frageis do que os filmes sem cloreto de calcio. Verificou-se
também que os filmes de amido sdo mais resistentes a tracgdo do que os filmes de

carragenato.
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Amido Amido + Ca Carragenato Carragenato +
Ca

Figura 22 — Opacidade dos filmes estudados (valor médio + intervalo de confianga, 95

%, n=25).
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3.2 — Aplicagdo pos-colheita

Pretendeu-se, nesta fase do trabalho, determinar qual dos revestimentos
favorecia de forma mais acentuada o retardamento da senescéncia do morango. Para
este efeito foi avaliada a evolugdo de alguns pardmetros durante o tempo de
armazenamento do fruto.

A perda de firmeza dos frutos depende da degradagdo da parede celular e da
perda de turgescéncia do tecido. A primeira estd relacionada com o aumento da
actividade de enzimas enddgenas que degradam a material péctico, tais como a
poligalacturonase e a celulase. A outra componente que causa a perda de firmeza do
tecido ¢ a reducao da pressao de turgescéncia, que diminui com a perda de dgua ou

desidratacdo provocada pela respiracdo e/ou transpiracao (Arul ef al., 2000).
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Figura 23 - Alteragcdes na firmeza dos morangos sem revestimento e com

revestimento durante o armazenamento (valor médio + desvio padrdo, n = 4).
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Os morangos revestidos com as solugdes de carragenato + célcio, de quitosano e
quitosano + cdlcio foram os que apresentaram menor variagdo na firmeza. Alids ¢
interessante notar que a adi¢do de cloreto de calcio ao revestimento parece influenciar a
firmeza do fruto. Estes resultados vao de encontro aos obtidos por muitos outros autores
entre os quais se destacam Garcia et al. (1996); estes investigadores relatam que a
presenca de calcio em tratamentos pos colheita retarda a perda de firmeza do morango
fresco.

A menor perda de massa foi obtida com o revestimento de quitosano e o de
carragenato, ambos com cloreto de calcio, sendo também estes os que melhor retém a
firmeza. Estes dados parecem indicar que a permeabilidade do revestimento de

carragenato e cloreto de célcio ao vapor de dgua ¢ inferior a dos outros revestimentos.

4,5 - N
4 - $
g35- ;
8 3 $
4 4
g 251 2
L 2 A *
S 15 X
g *
11 *
0,5 X
0 ‘ T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6
Tempo de prateleira (dia)

Figura 24 — Perda da massa do morango sem revestimento (®), com revestimento de:
amido (™), amido e cloreto de calcio (4A), carragenato (<), carragenato e cloreto de
calcio (>k), quitosano (#), de quitosano e cloreto de calcio (+), durante o

armazenamento.

A transferéncia de vapor de 4agua ocorre geralmente pela parte hidrofilica do
filme, assim a permeabilidade ao vapor de dgua depende do racio das componentes
hidroéfilica/hidrofobica (Hernandez, 1994). Muito embora os filmes de polissacarideos
possuam uma selectividade ao oxigénio e ao dioxido de carbono favoravel, sdo muito
permedveis ao vapor de agua, verificando-se por isso que a perda de massa do controlo

¢ similar a dos restantes frutos revestidos. Uma possibilidade para contornar esta
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caracteristica destes filmes ¢ a adicdo de lipidos na composicdo dos revestimentos,
como ja tem sido referido por Krochta e Mulder-Johnston (1997).

A percentagem de solidos soliveis ndo variou significativamente durante o
periodo de armazenamento. Os morangos revestidos com a solu¢do de quitosano e
cloreto de célcio foram os que apresentaram a menor variagdo no teor de solidos
soluveis, nao sendo contudo uma diferenca muito grande em relagdo aos restantes frutos
revestidos.

Embora nao se tenham encontrado referéncias relativas ao estudo da variacao do
teor em soOlidos soliveis em morangos revestidos, Scalon et al. (1999) relataram que
morangos frescos submetidos a um tratamento com calcio ndo apresentaram diferencas
significativas no teor em solidos soluveis, durante o tempo de armazenamento. Contudo
Morris et al. (1996) descreveram uma diminuicdo deste pardmetro em morangos frescos
tratados com célcio; esta discordancia com os dados obtidos no presente estudo poderao

ser devidos a ac¢do conjunta do revestimento e do cloreto de calcio no retardamento do

amadurecimento.
9,0
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. .
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m 7,5 n X } ;(
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*
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Figura 25 — Variagdo do teor em sélidos soltiveis do morango sem revestimento (®),
com revestimento de: amido (™), amido e cloreto de calcio (4), carragenato (<),
carragenato e cloreto de calcio (), quitosano (#), quitosano e cloreto de calcio (+),

durante o armazenamento.

A alteracdo da cor dos frutos ¢ um bom indicador do seu estado de maturagao,

entende-se por isso que existam variados estudos que na avaliacdo do estado de
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maturacdo facam o controlo da variacdo das coordenadas de cromaticidade. Neste
estudo, ndo se observaram diferencas significativas no parametro L* entre os frutos com

revestimento e sem revestimento, como se pode verificar na figura 26.
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Figura 26 — Variagdo da coordenada de cromaticidade L*, do morango sem e com

revestimento durante o armazenamento (valor médio + desvio padrdo, n =5).

Com excepcao dos morangos sem revestimento, que apresentaram uma variacao
consideravel das coordenadas de cromaticidade, os frutos revestidos mantiveram
aproximadamente o mesmo valor de a* e b* até ao quarto dia de armazenamento (figura
27). Ao sexto dia de tempo de prateleira observou-se um decréscimo das coordenadas
de cromaticidade nos frutos revestidos com soluciao de amido, de carragenato + célcio e
de quitosano, provocada essencialmente pela diminuicdo da coordenada a* A
coordenada b* diminui ligeiramente para todos os frutos estudados, indicando um
afastamento do amarelo. Esta diminui¢do traduz-se num vermelho mais escuro tipico
em frutos com elevado grau de maturagdo. Garcia et al. (2001), num estudo de
aplicacdo de revestimentos de amido em morango, obtiveram uma cor constante
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durante oito dias; esta diferenca pode ser explicada pelo facto de os frutos utilizados no
estudo presente terem sido comprados no mercado local, sujeitos por isso a condigdes

mais adversas. Valores similares foram também descritos por Morris et al. (1986).
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Figura 27 — Coordenadas de cromaticidade do morango sem e¢ com revestimento

durante o armazenamento (valor médio + desvio padrao, n = 5).

Sabendo que o crescimento microbiano na superficie ¢ a principal causa da
deterioragdo dos alimentos, entende-se a crescente demanda de embalagens com
propriedades antimicrobianas. No dmbito deste trabalho pretende-se determinar se os
revestimentos em estudo inibem a actividade microbiana ou se, pelo contrario, induzem
a fermentacao do fruto.

A analise da figura 28 indica um crescimento exponencial. Foi possivel,
portanto, determinar a taxa de crescimento microbiano nas condi¢des de
armazenamento, parametro este que ¢ muito importante em microbiologia porque

permite prever como evoluird a carga microbiana ao longo do tempo.

Universidade do Minho A-72



Estudo de estratégias para a valorizag@o industrial do morango @ B E

2,5E+04 -
G
L 2,0E+04
2
© X3
€ 1,5E+04 -
o)
o
S 1,0E+04 -
G A A
= X
S % [
© 5,0E+03 - -
3 X . +
O i

0,0E+00 ¥ ‘

0 1 2 3 4 5 6 7
Tempo de prateleira (dia)

Figura 28 — Variacdo da carga microbiologica do morango sem revestimento (®), com
revestimento de: amido (™), amido e cloreto de calcio (4), carragenato (),
carragenato e cloreto de calcio (), quitosano (#), quitosano e cloreto de calcio (+),

durante o armazenamento.

Considerando uma cultura microbiana onde se pressupde nao existirem
restri¢des ao crescimento, pode dizer-se que para um acréscimo diferencial de tempo
(dt) o correspondente acréscimo da concentragdo de biomassa (dg) sera proporcional a

concentragdo de biomassa (g) existente.

onde a constante de proporcionalidade . representa a taxa de crescimento. Quando . ¢

constante, a integra¢cdo da equagdo 25 conduz a:

In[g]=1n[g, ]+ u -(t-1, ) [26]

Ajustando a equacgdo 26 aos dados experimentais, pode determinar-se a taxa de

crescimento microbiano (£4), nas condi¢des de armazenamento (tabela 24).
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Tabela 24 — Taxa de crescimento microbiano e coeficiente de correlagdo da
regressdo linear aplicada aos dados experimentais, para morango com e sem

revestimento armazenado a temperatura de 0 — 5 °C

Revestimento He R
(UFC/(gmorango-dia))
Sem revestimento 0,4621 0,9748
Amido 0,5060 0,9712
Amido + CaCl, 0,4486 0,9339
Carragenato 0,4795 0,9528
Carragenato + CaCl, 0,3604 0,9394
Quitosano 0,3388 0,9847
Quitosano + CaCl, 0,2037 0,9782

Verifica-se que os morangos com revestimentos de amido, carragenato e
quitosano sem cloreto de célcio apresentam uma taxa de crescimento superior as dos
frutos com revestimentos contendo cloreto de calcio. Esta inibigdo do crescimento
poderd estar associada a ac¢do germicida do cloro. Haas e Engelbrecht (1980)
concluiram que o cloro ¢ capaz de produzir reaccdes letais proximas da ou na
membrana, e de afectar o DNA. A utilizacdo de cloro € ja ha muito tempo utilizada na
industria hortofruticula para tartamento de agua de processo ¢ frutos.

A accdo do ido calcio na preservagao da integridade da parede celular podera
também ter um papel na diminui¢do da taxa de crescimento, pois a maceracao do tecido,
que aquele evita, resulta num fornecimento de nutrientes que favorecem o crescimento
microbiano.

Os morangos revestidos com a solucdo de amido apresentaram uma taxa de
crescimento superior a dos morangos sem revestimento, facto este que podera estar
associado a reduzida permeabilidade do filme ao oxigénio.

Os revestimentos de quitosano apresentaram as taxas de crescimento mais
baixas. Este dado ndo ¢ surpreendente uma vez que varios estudos referem que o
quitosano induz a actividade da enzima de defesa quitinase e de fitoalexinas das plantas
(Mauch et al, 1994; El Ghaouth et al., 1992), sendo-lhe também atribuida a
propriedade de micostatico (Arul et al., 2000). Aliando a ac¢do do cloreto de célcio a
esta propriedade do quitosano, ¢ apenas natural que os morangos com revestimento de

quitosano e cloreto de calcio apresentem a taxa de crescimento mais baixa.
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4 Conclusoes
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Neste estudo conclui-se que a superficie do morango ¢ uma superficie de baixa
energia com uma tensdo de superficial de 28,94 mN/m, com uma componente
dispersiva e polar de 22,99 mN/m e de 5,95 mN/m, respectivamente. A tensao
superficial critica da superficie do morango ¢ 18,84 de mN/m.

A composicdo que optimiza a capacidade molhante de cada um dos
revestimentos estudados (amido, carragenato e quitosano) €, respectivamente: 2 % de
amido e 2 % de sorbitol; 0,3 % de carragenato, 0,75 % de glicerol e 0,02 % de Tween
80; 1 % de quitosano e 0,1 % de Tween 80.

A permeabilidade ao oxigénio dos filmes de amido ¢ significativamente superior
a dos filmes de carragenato, podendo ser esta a causa do fraco desempenho dos filmes
de amido. Os filmes de carragenato apresentaram também valores de opacidade
significativamente inferiores aos de amido.

A adigdo de cloreto de célcio aos revestimentos provoca uma diminui¢do da taxa
de crescimento microbiano no fruto. Sendo a taxa de crescimento microbiano minima
foi obtida com os morangos revestidos com quitosano e cloreto célcio. Nao se
encontraram diferencas significativas entre as coordenadas do cromaticidade, podendo
concluir-se que a aplicacdo de revestimentos ndo tem efeitos negativos na cor do fruto
estudado. A perda de firmeza e de massa minimas obteve-se nos morangos revestidos
com carragenato e quitosano, ambos com cloreto de calcio. Relativamente ao teor em
solidos soluveis o revestimento de quitosano e cloreto de calcio apresentou o melhor

resultado.

Trabalho futuro

Durante a medi¢ao do angulo de contacto das solugdes em estudo, verificou-se
que este decrescia ao longo do tempo. Esta observacgdo leva-nos a encarar o processo de
revestimento como um fenémeno dependente do tempo. Torna-se, entdo, necessario
compreender o fendmeno de absor¢do/adsor¢do envolvido no revestimento de frutos
frescos. Este estudo estaria assente no principio de que para um sistema solido-liquido
ideal, a taxa de espalhamento e penetracdo depende da forma da gota (dngulo de
contacto) num determinado momento, sendo a taxa de variacdo do angulo de contacto
proporcional a constante de penetragdo/espalhamento (k). Poder-se-ia assim comparar
os revestimentos nao so pela sua capacidade molhante, como foi feito neste estudo, mas

também pela constante de penetragdo/espalhamento. Um problema associado a medicdo
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do angulo de contacto ¢ a irregularidade da superficie do morango. De forma a entender
se a capacidade molhante foi sobre ou subestimada torna-se pertinente a determinagdo
da rugosidade da superficie do morango.

Como proposta para trabalho futuro fica também a caracterizacdo da
permeabilidade dos filmes ao dioxido de carbono e ao vapor de dgua. Estes dados sdo
importantes porque permitem uma melhor compreensao dos resultados obtidos neste
estudo. Estes dados poderdo indicar a necessidade ou ndo de se efectuarem alteragdes na
composi¢ao dos revestimentos, por exemplo para reduzir a perda de massa observada
neste estudo que ao que tudo indica se devera a elevada permeabilidade ao vapor de

agua.
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A.1 — Modulo de permeabilidade gasosa

Figura Al — Desenho técnico do modulo para a determinagéo da permeabilidade gasosa.
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A.2 — Observacdes experimentais

A.2.1 — Angulos de contacto

Nesta sec¢do irdo apresentar-se os valores do angulo de contacto, determinados
pelo método da gota séssil, aquando da determinacao da vy, para a superficie do morango

(secgao 3.1).

Tabela Al — Valores de angulo de contacto de agua, bromonafatleno, formamida e

tolueno em morango obtidos, a uma temperatura de 19 + 1 °C

Angulo de contacto, 8 (graus)

Leitura _
Agua Bromonaftaleno Formamida Tolueno
1 81,20 58,90 73,4 29,24
2 78,80 63,90 66,8 29,45
3 78,80 61,80 74,3 29,45
4 80,90 63,50 66,4 29,47
5 78,50 62,30 78,5 29,46
6 83,80 55,70 78,9 29.4
7 85,70 62,40 71,9 29,54
8 79,90 51,20 79,2 29,48
9 87,90 60,10 74,5 29,48
10 83,70 59,80 79,7 29,47
11 78,00 55,20 72,3 29,58
12 87,90 58,40 79,6 29,52
13 77,30 54,20 76,7 29,29
14 83,50 62,60 76,8 29,57
15 88,20 52,70 71,5 29,62
16 88,90 50,20 69,9 29,56
17 88,80 60,60 79,2 29,5
18 86,00 55,20 73,5 29,59
19 88,80 61,00 72,6 29,65
20 87,50 66,30 72,2 29,56
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Utilizando o método da gota séssil, tal como anteriormente, foram determinados
os angulos de contacto em morango de diversas solugdes de amido. Estas solugdes
diferem entre si no tipo e no teor de plasticizante, as solugdes A.1, A.2 e A.3 tém como

plasticizante o glicerol, tendo as restantes sorbitol.

Tabela A2 — Valores de angulo de contacto em morango obtidos para as diversas

solucdes de amido estudadas, a uma temperatura de 19 + 1 °C

Angulo de contacto, 8 (graus)

Leitura

Al A2 A3 A4 A5 A.6
1 95,8 81,30 70,40 95,80 72,9 80,6
2 86,5 76,40 90,00 80,70 89,2 88,3
3 88,7 84,90 77,80 96,20 94,8 92,0
4 78,2 82,50 99,70 87,00 91,3 93,3
5 96,1 75,60 90,00 90,80 84,8 91,6
6 91,4 93,90 80,20 93,50 92,2 87,4
7 95,7 89,90 78,50 84,10 83,5 99,0
8 100,1 86,90 90,60 93,90 86,6 93,1
9 90,6 83,40 75,40 86,90 85,5 94,1
10 100,8 76,90 85,60 86,20 88,6 94,1
11 97,6 80,20 95,60 84,40 74,7 96,5
12 86,8 76,40 75,10 84,00 84,8 84,6
13 95,5 76,10 96,50 90,10 93,2 94,2
14 98,8 78,10 84,70 85,30 80,8 96,5
15 88,1 88,20 98,00 92,70 74,3 94,4
16 91,4 86,10 99,90 93,10 71,2 92,2
17 99,2 87,40 89,20 96,70 72,6 95,1
18 86,7 92,10 92,70 81,60 81,5 89,3
19 96,1 92,90 89,90 80,60 76,6 83,8
20 96,3 91,50 96,10 92,10 81,4 98,2
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A tabela que segue apresenta os valores de angulo de contacto obtidos para as
solugdes de carragenato em morango. Mais uma vez, estas solugdes diferem entre si no
tipo e no teor em plasticizante, sendo os plasticizantes testados o glicerol, o sorbitol e o

polietilenoglicol (PEG 200).

Tabela A3 — Valores de angulo de contacto em morango obtidos para as diversas

solugdes de carragenato estudadas, a uma temperatura de 19 + 1 °C

Angulo de contacto, 8 (graus)

Leitura

C.l C.2 C.3 C4 C5 C.6 C.7 C.8 C.9
1 83,3 72,5 85,9 106,4 79,2 76,6 86,8 82,5 80,9
2 82,9 74,4 83,3 104,2 75,9 82,1 85,5 85,3 78,4
3 91,2 79,4 91,8 88,9 85,6 89,9 91,8 83,7 80,4
4 88,1 81,7 943 74,3 79,0 94,9 92,8 84,5 89,0
5 85,9 93,9 75,5 85,4 89,4 87,0 78,6 85,6 73,5
6 83,6 79,2 87,5 89,9 76,6 95,1 98,2 88,6 93,1
7 78,7 94,1 98,2 76,9 85,3 96,6 85,6 90,6 94,1
8 94,1 71,9 87,8 87,3 82,2 80,0 75,0 81,8 94,6
9 78,0 82,4 84,5 92,1 75,3 84,2 87,1 85,8 91,3
10 85,8 69,8 93,7 96,4 88,5 93,4 88,0 90,1 83,5
11 94,5 80,6 81,8 87,7 87,8 90,3 93,5 87,2 77,9
12 90,4 87,8 88,6 98,2 73,8 75,3 91,0 84,3 74,3
13 84,7 78,8 78,6 96,9 90,8 78,2 86,9 96,4 90,5
14 89,3 84,7 72,3 99,8 93,7 81,1 79,5 88,2 76,5
15 87,1 86,9 89,2 96,5 94,2 90,8 88,6 75,4 82,9
16 83,7 87,4 92,4 92,9 90,4 87,2 93,7 83,4 81,1
17 89,1 90,3 74,5 86,9 81,5 74,6 91,1 96,6 75,5
18 73,7 84,0 73,6 94,2 96,6 96,7 96,0 97,4 83,1
19 76,8 84,7 75,5 95,4 83,2 94,2 85,3 88,1 86,0
20 79,4 76,5 72,9 99,1 89,8 89,8 88,1 93,4 77,7
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Depois de analisados os dados referentes as solugdes de carragenato, verificou-

se a necessidade de adicionar um tensioactivo. Foi entdo, seleccionada a solugao que

melhor capacidade molhante apresentava e foi testado o efeito da adicdo deste

composto. Os valores de angulo de contacto obtidos estdo representados na tabela A4.

Tabela A4 - Valores de angulo de contacto em morango obtidos com solugdes

de carragenato contendo Tween 80, a uma temperatura de 19 £ 1 °C

Angulo de contacto, 8 (graus)

Leitura

c.l C.13 C.15
1 86,4 82,1 85,7
2 87,8 92,0 87,3
3 88,6 93,3 80,7
4 87,0 80,1 82,8
5 86,6 87,7 84,6
6 85,1 70,7 76,4
7 84,0 90,0 74,8
8 88,5 81,1 77,3
9 84,9 78,7 83,3
10 83,0 80,7 87,5
11 85,3 90,0 82,8
12 82,6 91,6 82,0
13 84,4 82,8 82,7
14 83,3 88,6 77,7
15 90,0 80,1 82
16 87,8 72,0 80,5
17 87,9 76,7 88,4
18 87,1 81,1 80,9
19 88,1 81,3 85,8
20 82,9 87,1 82,9
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Devido as suas propriedades reologicas ndo foi necessario

incorporar

plasticizantes no revestimento. No entanto, de acordo com Choi et al. (2002) ¢

necessaria a incorporacdo de um tensioactivo. A tabela A5 apresenta os valores de

angulo de contacto em morango das duas solu¢des preparadas.

Tabela A5 - Valores de angulo de contacto em morango obtidos com as

solucdes de quitosano (Q.1 e Q.2) estudadas, a uma temperatura de 19 + 1

°C
_ Angulo de contacto, & (graus)
Leitura

Q.1 Q.2
1 92,9 70,1
2 88,3 83,3
3 79,3 81,5
4 80,8 72,5
5 83,3 90,5
6 94,5 92,2
7 86,5 71,5
8 81,1 68,7
9 90,1 68,7
10 86,4 78,5
11 79,4 84,6
12 78,5 78,2
13 80,3 75,5
14 86,9 87,2
15 84,7 81,6
16 80,1 89,7
17 81,9 88,3
18 84,4 76,5
19 85,0 84,7
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20 88,1 76,3
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A.2.2 — Tensao superficial do liquido

Foi determinada a tensdo superficial do liquido dos revestimentos estudados
afim de se poder analisar a sua variagdo com o angulo de contacto em morango. Esta

determinagdo foi efectuada pelo método da gota pendente.

Tabela A6 — Valores de tensdo superficial do liquido obtidos para a agua,

bromonaftaleno, formamida e tolueno, a uma temperatura de 19 + 1 °C

Tensao superficial do liquido, y,. (mN/m)

Leitura _
Agua Bromonaftaleno Formamida Tolueno
1 72,80 40,20 60,56 29,24
2 72,81 42,69 60,27 29,25
3 72,69 42,74 60,14 29,25
4 72,88 41,62 60,25 29,45
5 72,86 40,81 60,09 29,45
6 72,95 40,94 60,15 29,47
7 72,76 40,42 60,24 29,46
8 71,96 42,00 60,17 29,40
9 71,81 40,53 60,21 29,54
10 72,14 40,15 60,14 29,48
11 71,64 42,34 60,34 29,48
12 71,91 42,31 60,40 29,47
13 71,98 40,85 60,34 29,58
14 72,32 42,44 60,34 29,52
15 71,62 40,37 60,42 29,29
16 71,95 41,93 60,34 29,57
17 71,94 42,22 60,36 29,56
18 72,02 41,11 60,11 29,50
19 72,14 40,61 60,11 29,59
20 72,00 42,81 60,20 29,56
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A tabela A7 apresenta os valores de tensdo superficial do liquido obtidos durante

o estudo dos revestimentos de amido. Tal como anteriormente foram efectuadas vinte

leituras para cada solugdo.

Tabela A7 — Valores obtidos para a tensdo superficial do liquido das solu¢des de amido

estudadas, a uma temperatura de 19 + 1 °C

Tensao superficial do liquido, y,. (mN/m)

Leitura
Al A2 A3 A4 A.5 A.6
1 50,89 51,75 52,07 50,37 51,30 51,07
2 50,92 50,69 51,69 50,79 51,41 51,30
3 51,20 50,81 51,91 50,83 50,79 51,30
4 51,61 51,40 51,69 50,93 50,68 50,89
5 51,48 51,54 51,76 50,54 51,30 51,30
6 50,81 50,68 51,98 48,59 51,30 50,91
7 50,51 50,89 51,97 50,40 50,01 51,17
8 51,14 51,28 52,01 50,15 50,37 50,76
9 51,41 51,54 51,93 51,17 50,61 51,49
10 50,64 50,82 51,96 51,17 51,19 51,52
11 51,72 51,35 51,93 50,50 51,17 49,98
12 51,14 51,31 51,91 50,16 49,71 51,20
13 51,44 51,44 51,79 51,35 50,98 50,86
14 51,24 51,38 51,96 50,98 50,13 49,83
15 51,27 50,98 51,86 51,02 50,71 50,60
16 50,95 51,34 51,90 50,82 50,43 49,92
17 51,21 50,89 51,93 50,74 51,31 51,55
18 51,66 50,79 51,94 51,05 50,20 51,62
19 51,37 51,26 51,84 50,48 51,14 51,56
20 51,30 51,23 51,93 50,88 49,53 51,23
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A tabela seguinte apresenta os resultados obtidos aquando da determinacdo da

tensdo superficial do liquido das solugdes de carragenato.

Tabela A8 — Valores obtidos para a tensdo superficial do liquido das solugdes de

carragenato estudadas, a uma temperatura de 19 = 1 °C

Tensao superficial do liquido, y,. (mN/m)

Leitura

C.1l C.2 C3 C.4 C5 C.6 C.7 C.38 C.9

1 72,99 72,67 72,76 73,34 71,90 71,24 72,99 73,41 72,87
2 73,68 72,58 72,82 73,20 71,86 71,60 73,34 73,33 73,03
3 73,46 72,32 72,75 73,01 71,84 71,53 73,11 73,39 73,06
4 73,51 72,53 72,85 73,21 71,63 71,24 73,31 73,34 73,17
5 73,61 72,30 72,80 73,29 72,18 71,27 73,12 73,11 72,98
6 73,70 72,69 72,71 73,00 72,02 71,17 7324 73,24 73,16
7 73,10 72,58 72,72 73,17 71,81 71,31 73,14 73,13 73,13
8 73,33 72,56 72,78 73,24 71,61 71,51 72,82 73,21 73,19
9 73,28 72,62 72,779 7291 72,06 71,37 72,93 73,27 73,04
10 73,18 72,50 72,83 73,15 71,77 71,26 72,89 73,32 72,93
11 73,47 72,45 72,65 73,17 72,07 71,25 72,86 73,45 73,28
12 73,18 72,59 72,87 72,87 71,47 71,27 72,86 73,43 73,13
13 72,94 72,55 72,77 73,02 71,35 71,40 7281 73,21 73,04
14 73,59 72,75 72,80 73,18 70,95 71,23 72,74 73,18 73,14
15 72,79 72,61 72,85 73,23 71,04 71,45 72,84 73,37 72,93
16 73,65 72,93 72,78 73,14 71,31 71,38 72,87 73,31 73,12
17 73,15 72,82 72,70 73,13 70,95 71,45 72,94 73,36 73,11
18 73,02 72,79 72,79 73,11 7194 71,47 72,68 73,34 72,87
19 73,03 72,76 72,85 73,12 71,77 71,20 72,66 73,27 73,01
20 72,77 72,84 72,76 73,05 71,79 71,25 72,72 73,41 73,23
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Tal como foi referido na sec¢ao anterior, verificou-se a necessidade de adicionar

um tensioactivo ao revestimento de carragenato. A tabela seguinte apresenta os valores

de tensdo superficial do liquido obtidos para a gama de concentragdes estudadas.

Tabela A9 — Valores obtidos para a tensdo superficial do liquido das solugdes de

carragenato C.2 com Tween 80, a uma temperatura de 19 £ 1 °C

Tensao superficial do liquido, y,. (mN/m)

Leitura

C.10 C.11 C.12 C.13 C.14 C.15
1 51,53 48,39 48,99 48,39 48,22 47,09
2 52,12 48,67 49,58 48,37 48,09 46,92
3 51,7 48,74 49,15 48,29 48,65 47,22
4 52,62 48,42 49,14 47,88 48,52 47,03
5 52,03 48,05 49,72 48,01 48,7 46,69
6 52,02 47,97 48,86 48,06 48,54 46,77
7 52,39 48,34 49,46 47,86 48,55 47,15
8 52,21 48,42 49,51 47,84 479 46,42
9 52,9 48,36 49,06 48,18 48,62 47,11
10 51,46 49,03 48,52 47,55 48,29 46,66
11 52,43 48,61 48,63 48,35 48,57 46,92
12 52,57 48,67 49,28 48,04 47,92 47,16
13 52,09 48,64 48,94 48,06 48,32 47,08
14 52,39 49,41 49,56 48,14 48,23 46,81
15 52,02 49,27 49,40 47,78 48,25 46,88
16 52,63 48,64 48,59 47,94 47,88 46,97
17 52,11 48,98 49,23 48,24 48,22 47,11
18 52,36 48,41 49,47 48,63 47,97 46,46
19 52,71 48,33 49,37 48,13 48,13 46,96
20 52,12 49,06 49,74 48,56 48,37 47,14
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Como referido na seccdo A.2.1, s6 foi testado um valor para a concentragao de

quitosano, que por ter apresentado valores de capacidade molhante muito reduzidos foi

adicionado 0,1% de Tween 80. Os valores obtidos apresentam-se na tabela A10.

Tabela A10 - Valores obtidos para a tensdo superficial do liquido da

solugdes de quitosano (Q.1 e Q.2) estudadas, a uma temperatura de

19+1°C
Leitura Tensdo superficial do liquido, y. (mMN/m)
Q.1 02
1 73,77 47,03
2 73,48 47,22
3 73,72 46,89
4 73,49 47,05
5 73,72 47,30
6 73,64 46,94
! 73,76 46,95
8 73,66 47,09
9 73,63 47,11
10 73,67 47,02
11 73,69 47,00
12 73,73 46,81
13 73,75 46,87
14 73,73 46,75
15 73,57 47,07
16 73,71 47,03
17 73,63 46,83
18 73,55 46,96
19 73,68 46,81
20 73,77 46,79
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A.2.3 — Permeabilidade gasosa

Nesta secgao ird apresentar-se a concentra¢do de oxigénio no caudal de saida da
camara superior, o caudal de azoto utilizado em cada em cada ensaio, e a espessura dos

filmes de amido. Foram realizados cinco ensaios para cada polissacarideo.

Tabela All — Concentragdo de O,, caudal de azoto de O, observados na
determinagdo da permeabilidade ao O, dos filmes de amido, amido e célcio,

carragenato

Leitura Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3 Ensaio 4 Ensaio 5

Concentragéo de O, (g/m°)
1 0,66 0,53 0,20 0,41 0,25

Caudal de entrada de N, (cm*/min)

§ 1 10,80 10,01 8,89 11,06 7,42
<E,: 2 10,77 10,05 8,73 11,06 7,35
3 10,73 10,00 8,78 11,11 7,27
4 10,71 9,97 8,74 11,07 7,25
5 10,74 10,00 8,88 11,09 7,31
Concentragéo de O, (g/m°)
1 0,24 0,21 0,23 0,17 0,22
2 Caudal de entrada de N, (cm*/min)
Tf 1 9,39 15,43 12,16 12,05 11,28
§ 2 9,33 15,34 12,50 12,01 11,10
£ 3 9,49 15,18 12,36 11,98 11,10
4 9,36 15,09 12,52 11,93 10,92
5 9,49 15,30 12,20 11,99 11,08
Concentracéo de O, (g/m°)
1 0,25 0,25 0,24 0,25 0,24
g Caudal de entrada de N, (cm*/min)
& 1 15,46 15,46 15,54 15,28 15,32
E 2 15,38 15,12 15,35 15,39 15,12
3 14,10 15,27 15,43 15,50 15,47
4 15,06 15,31 15,46 15,34 15,28
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5 12,51 15,31 15,37 15,31 15,02

Tal como na tabela anterior, apresentam-se os valores de concentracdo de
oxigénio e o caudal de azoto observados durante o estudo de permeabilidade ao

oxigénio dos filmes de carragenato e calcio.

Tabela Al2 — Concentragdo de O,, caudal de azoto de O, observados na

determinagdo da permeabilidade ao O, dos filmes de carragenato e célcio

Leitura Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3 Ensaio 4 Ensaio 5

Concentracao de O, (g/m®)

° 1 0,31 0,31 0,30 0,31 0,26

TE Caudal de entrada de N, (cm*/min)

A 1 12,37 12,39 13,50 13,42 15,88

c 2 12,45 12,49 13,41 12,8 15,81

§ 3 12,06 12,50 13,48 13,09 14,99

S 4 11,93 12,39 13,33 12,96 15,18
5 12,06 12,45 13,20 12,81 15,06

As tabelas A13 e Al4 apresentam as espessuras dos filmes determinadas

durante o estudo de permeabilidade ao oxigénio.

Tabela A13 — Espessura do filme observado na determinagao da permeabilidade ao

0O, dos filmes de amido

Espessura, X (mm)

Leitura
Ensaiol Ensaio2 Ensaio3 Ensaio4 Ensaio5
1 0,11 0,12 0,13 0,12 0,09
2 0,11 0,09 0,11 0,11 0,12
3 0,14 0,12 0,12 0,12 0,16
S 4 0,10 0,11 0,10 0,13 0,15
E 5 0,10 0,12 0,11 0,14 0,14
6 0,10 0,12 0,13 0,14 0,12
7 0,10 0,10 0,15 0,13 0,07
8 0,12 0,10 0,11 0,11 0,08

Universidade do Minho A-15



Estudo de estratégias para a valorizagdo industrial do morango ) m

9 0,13 0,10 0,11 0,12 0,15
10 0,12 0,12 0,12 0,11 0,13

Tabela Al4 — Espessura do filme observado na determinagao da permeabilidade ao

O, dos filmes de amido e célcio, carragenato e carragenato e calcio

Espessura, X (mm)

Leitura
Ensaiol Ensaio2 Ensaio3 Ensaio4 Ensaio5
1 0,15 0,16 0,12 0,14 0,15
2 0,14 0,13 0,13 0,14 0,15
3 0,13 0,15 0,16 0,13 0,15
.g 4 0,14 0,16 0,14 0,13 0,16
'S 5 0,12 0,15 0,16 0,13 0,15
_é 6 0,13 0,16 0,15 0,12 0,14
£ 7 0,13 0,14 0,12 0,12 0,15
8 0,13 0,19 0,12 0,14 0,17
9 0,15 0,16 0,15 0,16 0,15
10 0,14 0,14 0,15 0,14 0,15
1 0,05 0,03 0,04 0,03 0,05
2 0,04 0,04 0,05 0,02 0,03
3 0,06 0,03 0,03 0,04 0,03
o 4 0,05 0,04 0,04 0,02 0,03
g 5 0,04 0,05 0,03 0,03 0,02
g 6 0,04 0,06 0,03 0,04 0,03
8 7 0,04 0,05 0,03 0,04 0,04
8 0,06 0,04 0,04 0,03 0,04
9 0,05 0,05 0,03 0,04 0,03
10 0,03 0,05 0,03 0,03 0,04
1 0,03 0,05 0,04 0,05 0,03
E 2 0,04 0,05 0,03 0,04 0,03
? 3 0,05 0,03 0,05 0,03 0,04
% 4 0,04 0,04 0,04 0,03 0,04
% 5 0,04 0,04 0,04 0,03 0,03
S 6 0,04 0,04 0,03 0,04 0,04
© 7 0,03 0,05 0,03 0,03 0,04
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8 0,05 0,04 0,03 0,04 0,03
9 0,05 0,03 0,04 0,03 0,03
10 0,04 0,03 0,05 0,04 0,04
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A.2.4 — Opacidade dos filmes

As tabelas A15 e A16 apresentam os valores da coordenada de cromaticidade Y
em fundo branco e em fundo preto obtidos durante a caracterizacdo da opacidade dos

filmes em estudo.

Tabela A15- Coordenada Y em fundo preto determinada para os filmes

estudados
Ensaio Ve
1 2 3 4 5

1 10,90 10,04 9,33 10,43 11,09
° 2 10,64 10,78 8,25 11,02 10,35
E 3 10,25 9,37 8,66 11,31 11,08
< 4 10,65 9,75 10,63 11,35 11,10
5 10,08 9,10 10,23 11,27 11,12
° 1 9,18 7,29 9,28 9,33 10,12
\‘—% 2 6,62 10,54 9,32 9,64 10,16
Z 3 10,81 10,84 10,68 9,76 9,25
'E 4 9,27 10,29 10,31 10,15 9,67
< 5 10,26 10,64 9,17 10,65 8,45

1 5,18 4,23 4,56 4,81 5,57

g 2 4,84 4,72 4,65 5,19 5,37
%’ 3 4,40 3,81 4,59 5,31 5,21
E 4 4,75 3,75 3,99 5,51 5,12

5 4,33 4,48 4,33 5,75 4,84

. 1 4,19 3,81 4,40 4,75 443
% o 2 4,86 3,96 4,76 4,92 4,86
%., % 3 4,45 3,88 4,61 4,90 4,94
E° 4 3,88 3,79 4,51 4,65 4,61
© 5 3,89 3,83 4,61 4,88 4.47
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Tabela A16 — Coordenada Y em fundo branco determinada para os filmes

estudados
Ensaio Yorane
1 2 3 4 5

1 87,68 88,93 89,57 88,94 88,92

° 2 89,40 87,34 84,89 90,25 86,93
'E 3 89,05 88,83 89,94 89,87 89,00
< 4 88,17 88,29 90,11 87,57 88,98

5 87,43 87,86 89,87 89,28 89,72

° 1 87,15 87,83 88,56 87,48 87,45
TL; 2 87,40 87,49 88,15 87,98 86,98
"Z 3 88,29 88,09 87,51 88,15 87,32
'E 4 84,48 88,84 87,56 87,29 87,64
< 5 86,95 88,68 87,00 87,87 87,47

1 91,48 90,39 90,88 91,96 90,82

g 2 91,57 91,95 90,83 90,60 91,32
:%’ 3 91,61 90,84 90,74 91,59 91,24
E 4 91,40 91,25 90,53 91,11 91,12
5 91,17 91,46 90,74 90,34 91,35

N 1 89,32 88,81 90,97 88,46 90,05
% o 2 88,68 90,12 91,18 89,9 90,14
§, c_‘-é 3 88,94 89,03 89,88 89,43 89,56
% ° 4 89,34 90,11 90,40 88,85 89,21
© 5 89,32 90,32 88,81 89,13 89,65
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A.2.5 — Analises fisico-quimicas

Nesta sec¢do irdo apresentar-se os dados obtidos aquando da caracterizagdo
fisico-quimica dos morangos, com e sem revestimento, durante um periodo de tempo de
seis dias.

A tabela A17, A18 e A19 apresentam os valores de for¢a obtidos (para extrudir

aproximadamente 50 g de amostra) com ao longo do tempo.

Tabela Al7 — Valores de firmeza dos morangos sem revestimento € com

revestimento de amido durante um periodo de seis dias

Firmeza (N) e massa de Ensaio
amostra (g) T > 3 2

Sem revestimento
— Firmeza 252,95 191,66 199,52 226,29
'CDE Mamostra 47,87 54,41 47,04 50,21
™ Firmeza 215,89 172,99 195,56 164,60
'§ Mymostra 54,93 54,53 55,09 49,41
< Firmeza 178,35 186,09 109,07 196,28
'CQE Mymostra 53,17 44,86 41,87 45,92
© Firmeza 180,09 160,76 222,00 158,89
'CQE Mymostra 53,79 49,89 53,39 49,77

Revestimento de Amido
— Firmeza 239,18 231,91 150,41 197,86
'g Mymostra 52,73 48,81 50,82 42,93
™ Firmeza 146,653 209,580 160,337 227,179
'§ Mymostra 53,10 53,68 54,50 56,04
< Firmeza 157,59 139,68 156,87 126,37
'CQE Mamostra 49,86 45,82 45,46 44,06
© Firmeza 185,21 209,75 157,41 139,45
'3 Mamostra 54,69 51,92 54,11 49,20
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Tabela A18 — Valores de firmeza dos morangos com revestimento de amido ¢

calcio, carragenato e carragenato e calcio, durante um periodo de seis dias

Firmeza (N) e massa de Ensaio
amostra (g) 7 > 5 7
Revestimento de Amido + calcio
— Firmeza 280,88 223,98 249,49 275,82
'g Mymostra 56,47 51,32 52,16 51,64
™ Firmeza 187,27 238,06 188,85 242,07
'g Mymostra 52,84 55,69 53,03 55,98
< Firmeza 177,16 273,80 149,79 143,76
g Mamostra 49,64 49,13 45,80 43,49
© Firmeza 172,42 218,14 128,99 167,10
'g Mamostra 51,61 54,88 52,24 49,46
Revestimento de Carragenato
— Firmeza 226,38 236,94 252,77 170,53
'g Mymostra 51,42 48,38 54,73 51,92
™ Firmeza 206,39 222,67 225,55 264,49
'g Mymostra 56,20 53,08 51,16 56,42
< Firmeza 156,16 191,80 174,53 116,87
'g Mamostra 45,52 43,06 49,13 48,44
© Firmeza 193,10 214,39 220,93 261,68
'g Mamostra 53,51 50,78 52,49 55,60
Revestimento de Carragenato + calcio
— Firmeza 224,97 22441 247,17 233,69
'g Mamostra 51,39 51,80 52,77 51,35
™ Firmeza 263,67 284,18 305,87 262,14
'g Mymostra 50,23 53,37 54,97 53,76
< Firmeza 205,96 255,49 273,83 246,74
'§ Mymostra 45,37 53,46 52,24 51,57
© Firmeza 187,23 248,73 247,13 220,67
'g Mamostra 51,41 52,27 53,36 52,06
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Tabela A19 — Valores de firmeza dos morangos com revestimento de

quitosano e de quitosano e célcio, durante um periodo de seis dias

Firmeza (N) e massa de Ensaio
amostra (g) 7 5 3 i

Revestimento de Quitosano
— Firmeza 196,87 189,91 205,16 186,88
'g Mymostra 48,34 53,73 54,88 55,59
™ Firmeza 190,37 179,30 208,49 176,98
'§ Mymostra 54,26 56,24 52,66 54,74
< Firmeza 160,69 154,88 218,19 208,74
'g Mamostra 46,68 47,53 56,04 57,69
© Firmeza 167,64 178,25 131,93 204,17
'g Mamostra 54,45 53,85 50,60 56,57

Revestimento de Quitosano + célcio
— Firmeza 167,89 180,69 156,58 184,29
_cog Mymostra 44,98 43,55 46,38 45,22
™ Firmeza 189,47 223,79 168,95 217,10
'§ Mymostra 52,33 56,55 53,08 54,47
< Firmeza 201,81 237,04 168,34 124,43
'g Mamostra 53,22 54,43 46,21 42,13
© Firmeza 249,11 198,27 165,39 149,65
_cog Mamostra 54,53 54,64 50,09 51,60

A modificacdo da atmosfera interna do fruto, se por um lado podera reduzir a

perda de firmeza do fruto, por outro poderd induzir a formac¢ao de compostos

acastanhados (melanoidinas) devido ao elevado teor em didxido de carbono (Ellis,

1959). Por este motivo tornou-se necessario determinar a variacdo da cor dos morangos,

recorrendo-se para este efeito a um colorimetro; as tabelas A20, A21, A22 e A23

apresentam os valores obtidos com o sistema L*a*b* da CIE.

Universidade do Minho

A-22



Estudo de estratégias para a valorizag@o industrial do morango

sBAE

Tabela A20 — Varia¢ao das coordenadas de cromaticidade dos morangos sem

revestimento e com revestimento de amido durante um periodo de seis dias

Coordenadas de Ensaio
cromaticidade L*a*b i 5 5 7 E
Sem Revestimento
L 29,69 28,89 28,92 29,11 29,40
E a 37,36 37,31 37,22 37,07 37,17
e b 16,02 15,45 15,24 14,51 14,04
L 28,48 28,80 29,02 29,20 29,51
E a 34,44 35,32 35,56 35,07 34,33
e b 14,03 14,37 14,62 14,73 15,04
L 28,70 28,98 29,20 29,38 29,22
?_; a 33,00 32,24 32,11 32,37 32,20
= b 13,49 11,85 11,42 11,36 11,30
L 26,54 27,78 28,12 28,57 28,33
E a 32,52 32,62 32,90 31,73 31,92
e b 10,19 9,43 9,79 9,32 9,47
Revestimento de Amido
L 30,92 31,22 31,50 31,96 31,94
E a 37,43 37,36 37,08 36,97 36,65
e b 16,82 16,84 16,97 17,24 17,02
L 27,12 27,60 27,39 28,36 28,38
;o_g a 36,22 36,18 36,08 36,12 36,04
e b 12,05 12,51 12,75 13,32 13,17
L 28,24 28,62 28,63 28,65 28,85
P a 35,85 36,13 35,79 36,17 35,36
e b 12,85 13,25 12,99 12,67 12,87
L 28,50 29,15 29,31 29,52 29,91
E a 36,96 36,10 36,06 36,69 36,82
2 b 13,16 13,70 13,87 13,91 14,28
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Tabela A21 — Varia¢do das coordenadas de cromaticidade dos morangos com

revestimento de amido + célcio e de carragenato, durante um periodo de seis dias

Coordenadas de Ensaio
cromaticidade L*a*b i 5 5 7 E
Revestimento de Amido + célcio
L 29,55 29,73 30,23 30,50 30,77
E a 37,05 36,33 35,96 35,87 35,08
e b 14,76 14,81 14,71 14,77 14,58
L 26,61 27,36 28,06 28,38 28,26
E a 35,87 35,20 35,29 35,25 35,37
e b 11,92 12,21 12,94 13,17 12,98
L 28,84 29,42 29,81 29,95 30,01
?_; a 36,74 36,50 36,72 36,78 36,74
= b 14,14 13,33 12,71 13,21 12,36
L 28,30 28,67 29,12 29,38 29,68
E a 32,42 33,87 33,22 33,78 32,80
e b 12,90 13,15 13,79 14,07 14,31
Revestimento de Carragenato
L 28,22 29,41 29,89 29,74 29,96
.“_E' a 36,88 35,96 34,77 36,39 35,86
e b 15,61 15,09 14,36 14,38 14,61
L 29,10 29,41 29,97 30,23 30,25
pe a 35,78 37,79 35,59 35,52 35,25
e b 13,69 13,91 14,46 14,53 14,27
L 27,95 28,16 28,49 28,87 29,05
.?_; a 35,41 35,41 35,20 35,06 35,13
e b 12,42 12,55 12,70 12,98 13,18
L 26,67 27,26 27,87 28,38 28,66
E a 33,93 34,55 33,40 32,76 33,44
e b 12,30 12,16 11,40 11,35 12,28
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Tabela A22 — Variagdo das coordenadas de cromaticidade dos morangos com

revestimento de carragenato + calcio e de quitosano, durante um periodo de seis

dias
Coordenadas de Ensaio
cromaticidade L*a*b - > 5 7 =
Revestimento de Carragenato + calcio
L 30,91 31,56 31,52 31,33 31,85
.‘FE' a 37,26 37,54 37,19 36,63 36,63
e b 17,06 18,03 17,52 16,91 17,81
L 27,62 27,89 28,12 28,34 28,47
;o_g a 37,18 37,18 37,01 36,11 36,47
= b 13,08 13,23 13,41 13,07 13,45
L 27,81 27,99 28,30 28,47 28,53
_?_; a 35,92 35,94 35,98 36,05 35,71
e b 12,23 11,99 12,46 12,72 12,53
L 28,19 28,81 28,97 29,58 29,74
E a 32,99 34,77 33,09 33,13 33,92
2 b 13,02 12,02 10,90 11,37 12,09
Revestimento de Quitosano
L 30,35 29,97 30,44 30,50 30,75
Es' a 36,00 36,21 36,07 36,41 35,76
2 b 15,66 15,40 15,73 15,96 15,74
L 28,92 29,14 29,48 29,75 29,92
;o_g a 36,50 36,50 36,50 36,47 36,49
e b 13,76 13,94 14,22 14,50 14,63
L 27,13 28,06 27,72 28,24 28,71
er a 36,78 36,69 36,62 36,16 36,39
° b 8,85 8,51 8,61 9,17 9,53
L 28,06 28,57 28,86 29,28 29,48
E a 32,78 32,66 33,26 33,69 33,70
e b 13,23 13,42 13,75 13,68 14,12
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Tabela A23 - Variagdo das coordenadas de cromaticidade dos morangos com

revestimento de quitosano + calcio, durante um periodo de seis dias

Coordenadas de Ensaio
cromaticidade L*a*b T 5 5 7 =
L 30,13 30,89 31,45 31,77 32,14
E a 36,42 36,31 36,30 35,94 35,45
e b 15,54 16,33 16,77 16,95 16,76
L 28,27 28,12 28,48 28,71 28,91
B a 36,12 35,98 36,29 36,33 36,16
e b 13,37 13,11 13,79 14,07 14,06
L 28,20 28,45 28,96 29,21 29,27
?_; a 35,42 35,40 35,58 35,60 35,49
e b 12,51 12,48 13,04 13,25 13,28
L 28,66 29,11 29,64 30,27 30,91
;“_; a 37,00 36,34 36,66 36,11 36,45
e b 13,13 13,48 13,95 14,42 14,75

A tabela seguinte apresenta a variacdo do teor em solidos soliveis dos

morangos, com e sem revestimento, durante o seu tempo de prateleira.

Tabela A24 — Variagdo do teor em solidos soliveis dos morangos revestidos com

solucdes de amido, carragenato e quitosano e sem revestimento durante um periodo de

seis dias
Tempo de Soélidos soltveis (% Brix)
prateleira A5+ C.l1+ Q.2+
(dia) Controle A5 oo * caio 2 calio
0 8,0 8,0 8,0 8,0 8,0 8,0 8,0
1 8,1 7,9 8,0 7,6 7,7 8,1 8,1
3 7,7 7,4 7,5 7,3 7,5 8,1 8,2
5 7,2 7,5 7,4 7,7 7,5 7,5 8,0
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7,3

7,4

1,7

1,7

7,4

7,5

7,9

Tabela A25 — Massa de amostras de morangos revestidos com solugdes de amido,

carragenato e quitosano e sem revestimento durante um periodo de seis dias

Tempo de Massa (9)
prateleira A5+ C.l1+ Q.2+
(dia) controlo A3 calio 0 caicio 27 calcio
0 202,68 199,96 196,3 200,10 199,17 198,49 197,67
1 201,32 198,71 194,67 198,55 198,34 196,89 196,02
2 199,40 196,82 192,19 196,51 196,67 194,97 195,00
3 197,71 195,30 190,83 195,06 195220 193,33 193,66
4 196,40 194,30 189,73 194,14 19440 192,05 192,62
6 194,54 192,63 187,82 192,78 192,69 190,26 190,52
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A.2.6 — Analises microbiologicas

Tabela A26 — Variacdo do numero de unidades formadoras de coldnias

(UFC) com o tempo de prateleira dos morangos sem revestimento, com

revestimento de amido e revestimento de amido + calcio

Contagem UFC

10" 10” 10° 10
Sem revestimento
o 1 >300 9 1 0
'g 2 >300 8 1 0
o~ 1 >300 41 3 0
'§ 2 >300 42 3 0
< 1 >300 52 10 0
'g 2 >300 63 9 0
© 1 >300 210 12 1
'g 2 >300 131 8 0
Revestimento de Amido
o~ 1 >300 40 3 0
'g 2 >300 38 4 0
< 1 >300 34 5 1
'g 2 >300 68 4 0
© 1 >300 189 32 3
'g 2 >300 263 16 0
Revestimento de Amido + calcio
o~ 1 >300 18 1 0
'g 2 >300 10 0 0
< 1 >300 81 11 0
'g 2 >300 93 8 0
© 1 >300 80 15 1
'§ 2 >300 101 5 0
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Tabela A27 — Varia¢do do numero de unidades formadoras de coldnias

(UFC) com o tempo de prateleira dos morangos com revestimento de

carragenato, de carragenato + calcio, de quitosano e de quitosano + célcio

Contagem UFC

10" 10” 10° 10
Revestimento de Carragenato
o~ 1 >300 48 8 0
'S 2 >300 56 10 0
< 1 >300 81 6 0
'g 2 >300 61 6 0
© 1 >300 252 22 6
'g 2 >300 >300 13 2
Revestimento de Carragenato + calcio
o~ 1 >300 35 2 0
'g 2 >300 35 3 0
< 1 >300 82 6 0
'g 2 >300 49 2 0
© 1 >300 72 7 1
'g 2 >300 86 6 0
Revestimento de Quitosano
o~ 1 >300 18 0 0
'g 2 >300 10 1 0
< 1 >300 20 3 0
'g 2 >300 31 2 0
© 1 >300 72 8 2
'g 2 >300 61 5 0
Revestimento de Quitosano + célcio
N 1 >300 15 1 0
'g 2 >300 20 1 0
< 1 >300 24 2 0
'§ 2 >300 18 3 0
Universidade do Minho
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A.3 — Exemplo de calculo

A.3.1 — Método dos minimos quadrados

Apresenta-se em seguida um exemplo do ajuste dos dados experimentais a uma
recta utilizando o método dos minimos quadrados. Considerar-se-ao para este efeito os
dados obtidos na determinacdo dos valores de angulo de contacto () da formamida,
bromonaftaleno, agua e tolueno (apéndice A.2.1) e respectivos valores de tensdo
superficial do liquido (2), necessarios para a determinacao da tensao superficial critica

€m morango.

1 — Distribuicgdo dos dados

Para verificar se ¢ possivel efectuar uma regressdo linear a este conjunto de
dados ¢ necessario determinar se os dados seguem uma distribuicdo normal. Para este
efeito, foi utilizado o programa SPSS efectuando-se o teste de normalidade de Shapiro-
Wilk, sendo os resultados obtidos os seguintes:

Teste de hipoteses:

Hy: A distribui¢do do cosé ¢é normal.

H,: A distribui¢ao do cos@ nao € normal.

A28 - Teste de normalidade Shapiro-Wilk aos dados de co-seno do

angulo de contacto da formamida, 4gua, bromonaftaleno e tolueno

Teste de Shapiro-Wilk

Composto
Estatistica df Sig.
Formamida 0,927 20 0,135
Agua 0,889 20 0,026
Bromonaftaleno 0,957 20 0,481
Tolueno 0,927 20 0,133

Como Sig. > 0,05 para a formamida, bromonaftaleno e tolueno temos evidéncia

estatistica que nao nos permite rejeitar a hipotese nula (Hy). Contudo, no caso da dgua o
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valor de Sig. ¢ inferior a 0,05 indicando que hé evidéncia estatistica que permite rejeitar

a hipotese nula.

Se o valor em modulo do quociente (simetria/erro padrdo) for inferior a 1,96
podemos afirmar que os desvio a normalidade ndo ¢ muito grande, facto que se verifica

para a agua.

Tabela A29 — Valores para a média, intervalo de confianga, mediana, desvio padrao,
simetria e curtose obtidos para o co-seno do angulo de contacto da formamida, agua,

bromonaftaleno e tolueno

Composto Estatistica  Erro padréo

Formamida  Média 0,2683 0,01536
Intervalo de confianca Limite inferior 0,2362 -
(95%) Limite superior 0,3005 -
Mediana 0,2773 -
Desvio padrao 0,0687 -

Simetria 0,3070 0,5120

Curtose -0,7210 0,9920

Agua Média 0,1094 0,0163
Intervalo de confianca a Limite inferior 0,0753 -
95% Limite superior 0,1434 -
Mediana 0,1089 -
Desvio padrao 0,0728 -

Simetria 0,1520 0,512
Curtose -1,6190 0,992

Bromonaftleno Média 0,5165 0,0150
Intervalo de confianca a Limite inferior 0,4852 -
95% Limite superior 0,5478 -
Mediana 0,5008 -
Desvio padrao 0,0669 -

Simetria 0,3490 0,5120

Curtose -0,8270 0,9920

Tolueno Média 0,8704 0,0002
Intervalo de confianga a Limite inferior 0,8700 -
95% Limite superior 0,8708 -
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Mediana 0,8704 -
Desvio padrao 0,0009 -
Simetria 0,9700 0,5120
Curtose 1,2370 0,9920

2 — Determinacgdo da recta que melhor se ajusta aos pontos experimentais
No tratamento que se segue )z corresponderd a x e cosé correspondera a y.

Assumindo um comportamento linear da relagdo cos@ = (), tem-se:

y=ax+b [A-1]

em que:

B ”Zi:xfy" _,fozi:yf o, 80-1417,8095 - 4038,0000-35,2912

a= > ——<a=-0,0177 [A-2]
80-224392,6000—4038,0000
anf— in
(¥
Z)’,- in
b=y-ax=-"——a-" <:>b=w—(—0,0177)-wcb=l,3329 [A-3]

n n

Os valores a e b acima referidos correspondem aos parametros da equagdo de
regressao que minimiza as diferengas entre os valores y obtidos experimentalmente e os
valores y estimados, pela regressdo. Por substitui¢do dos valores tem-se:

y=-0,0177 - x +1,3329 [A-4]

3 — Calculo dos erros associados a ordenada na origem e ao declive da recta obtida

A equacdo da recta escreve-se, contemplando os erros, da seguinte forma:
yz(ait-su)-x+(bit-sb) [A-5]

em que:
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2 2
2 Sy/x nSy/x
§% = == . [A-6]
S DN ns} QX
; : = [A-7]

Sp = —— = 2
nZ(Xi - ny x; —(Zx,}

t ¢ um factor obtido a partir de tabelas de distribui¢do ¢ de student para um grau de
liberdade n-2. Sendo neste caso n = 80 (n° de compostos), tem-se um grau de liberdade
igual a 78. Para um nivel de confianga de 95 %, (ou seja, o = 0,05), obtém-se ¢t = 1,993.

O factor s, necessario para calcular s, € 55 ¢ dado por:

Z(yi - )A/i)z
KO e 1A-8)

$=-0,0177-x+1,3329 [A-9]

Obtém-se, entdo, os seguintes valores:

syx=0,0760
s.=0,0005
so = 0,0008

Substituindo na equacao da recta, tem-se, entdo:

y=(axt-s,) x+(bxt-s,)=
& y=[-0,0177+(1,668-0,0005)]- x +[1,3329 (1,668 - 0,0008)] = [A-10]
& y=(-0,0177£0,0009)- x +(1,3387 £0,0013)

4 — Cdlculo do coeficiente de determinacio (R’) e de correlacio (R)
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A qualidade do ajuste ¢ avaliada através do coeficiente de determinacao, sendo a

equagao que permite obter este coeficiente a seguinte:

2 (-7)

2 :i(y—f)2

R [A-11]

Para o caso em estudo pode substituir-se na equagao anterior obtendo-se

R 6:2719

= < R*=09376 oqueimplica R=0,9683
6,6891
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A.3.2 — Calculo do coeficiente de espalhamento, de adesdo e

CO€sao

A titulo de exemplo, considere-se os valores de tensdo superficial do liquido e

de angulo de contacto em morango, obtidos para a solugdo de amido A.1.

1 — Transformacao dos dados
O calculo do coeficiente de espalhamento (W,), do coeficiente de adesdo (W,) e

do coeficiente de coesdo (W,) ¢ feito por substitui¢do nas equagdes seguintes.

Wei:7Li'(COS‘9i_1) [A'12]
Wai:7Li'(Cosei+l) [A'13]
Wi=2yy [A_14]

2 — Distribuicdo dos dados

Depois da transformag¢do dos dados tem que se verificar a distribuicdo dos
dados. Tal como anteriormente, foi utilizado o programa SPSS efectuando-se o teste de
normalidade de Shapiro-Wilk, sendo os resultados obtidos os seguintes:

Teste de hipoteses:

Hy: A distribui¢ao do coeficiente i é normal.

Ha,: A distribui¢do do coeficiente i ndo ¢ normal.

Tabela A30 - Teste de normalidade Shapiro-Wilk efectuado ao
W., W, e W, do revestimento de amido A.1

Teste de Shapiro-Wilk

Composto - Grau de Nivel de
Estatistica . TP
liberdade significancia
We 0,919 20 0,096
W, 0,927 20 0,138
W, 0,971 20 0,781
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Como Sig. > 0,05 para o coeficiente de espalhamento, de adesdo e coesdo temos

evidéncia estatistica que nao nos permite rejeitar a hipotese nula (Hy).

3 — Calculo do coeficiente de espalhamento, de adesdo e coesdo

Considerando as vinte determinacdes efectuadas para cada um destes
parametros, tem-se um grau de liberdade igual a 18. Para um nivel de confianga de 95
%, (ou seja, a = 0,05), obtém-se ¢+ = 2,101. A equagdo que permite calcular o valor
médio da variavel e o respectivo intervalo de confianga, escreve-se genericamente da
seguinte forma,

20
ZVL,- -(COSQ _1)

= L 2101

‘ 20 V20

[A-15]

substituindo pelos valores calculados no ponto anterior

W, =-53,88%£2,41 mN/m

De forma similar ao coeficiente de espalhamento o célculo do coeficiente de

adesao ¢ feito por substituicdo na seguinte equacao,

20
— ;7@[ -(cosé, +1)+ 2101

“ 20 V20

[A-16]

obtendo-se,
W, =4851+2,49 mN/m

Por ultimo o valor médio do coeficiente de coesdo e o respectivo intervalo de
confianga ¢ dado por

20

22'7Li
A i2’101-

¢ 20 J20

[A-17]
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obtendo-se,

W.=102,39+£0,26 mN/m

4 — Comparacido de dados

Foi utilizado o programa SPSS aquando da comparacdo do coeficiente de
espalhamento (W,), do coeficiente de adesdo (W,) e do coeficiente de coesdo (W,) das
solucdes desenvolvidas. Os testes efectuados foram no caso do amido e do carragenato a
ANOVA One Way , para o quitosano foi utilizado o teste ¢ para amostras
independentes. Para realizar estes testes ¢ necessario verificar dois pressupostos: a
normalidade da distribuicdo ¢ a homogeneidade das varidncias. A determinagdo do
primeiro pressuposto ja foi explicada no ponto anterior, pelo que se avangara
directamente para a homocedasticidade. Neste exemplo de célculo considere-se os

dados referentes as solucdes de amido.

Homocedasticidade — teste de Levene
Teste de hipoteses:
Hy: H4 homogeneidade de variancias.

H,: Nao ha homogeneidade de variancias.

Tabela A31 - Teste de homogeneidade de variancias efectuado ao W,, W, ¢

W. das solugdes de amido (95% de confianga)

Teste de Levene

Composto . Grau de Grau de Nivel de
Estatistica . . L
liberdade 1 liberdade 2  significancia
We 2,778 5 111 0,021
Wa 7,664 5 111 0,000
We 2,492 5 111 0,035

Verifica-se em todos os casos que o nivel de significancia ¢ inferior a 0,05,
havendo evidéncia estatistica que nos permite rejeitar Hy. No entanto, segundo Everitt

(1996), o teste F ¢ robusto a violagdes da homocedasticidade quando o numero de
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observagdes em cada grupo ¢ igual ou aproximadamente igual a Naior/Nmenor < 1,5, esta
condigdo ¢ verificada para os trés coeficientes em questao.
S6 agora se poderd proceder a One Way ANOVA ou ao teste t para amostras

independentes, cujos resultados se apresentam na secc¢ao 3.
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A.3.4 — Célculo da permeabilidade

A permeabilidade ¢ calculada utilizando a equacdo 4 apresentada no capitulo 1.
Para o exemplo de célculo considere-se os valores obtidos aquando da determinagao da

permeabilidade ao oxigénio dos filmes de amido (apéndice A.2.3).

1 — Area de transferéncia

A darea de transferéncia de gas ¢ dada pela equacgdo 18

A=7-r? [A-18]

Por substitui¢ao

A=7-(375E-2) & A=439E-3 m’

2 — Espessura do filme
Deve considerar-se o valor médio das dez medicdes efectuadas para cada filme
no calculo da permeabilidade.

10
X

X amido = I:IT = }amido = lalE—4 m

3 — Diferencial de pressao parcial de gas (Ap)

Para este célculo ¢ necessario conhecer a fracgao molar do oxigénio na camara
superior. Assumindo que a concentragdo de oxigénio na camara superior ¢
aproximadamente igual & da corrente de saida e considerando a base de célculo 1 m® de
mistura, obtém-se,

_ Celectrodo 0’66

n, = n, =———<n, =2,0626E -2 mol
* PM,, * 31,9980 :

Para converter o volume de mistura em mol € necessario conhecer o volume
ocupado por um mol. Sendo a temperatura igual a 293,15 K e a pressdo igual a
1,0132ES5 Pa, e aproximando o comportamento dos gases em estudo ao de um gas ideal,

obtém-se
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V_RT [V _831441-2931500 V' 5 40556-2 m*/mol
n n 1,0132E5 n

Entdo num metro cubico de mistura gasosa existem 41,5714 mol, por
substitui¢ao

n 2,0626E —2
X, =—2- & x, =&<:>xo = 4,9610E — 4
" n 41,5714 :

Entdo o diferencial de pressdes serd igual a

Ap=(1-x,) P, < Ap=(1-49610E-4)-10132E5 < Ap=10127E5

4 — Quantidade de gas permeado por unidade de tempo
Antes de cada ensaio foi determinado o caudal de entrada de azoto, sendo no

caso do primeiro ensaio igual a

5
ZCaudali
Caudalentrada :% = Caudalentrada :10,75 Cm3/min =

Caudal enraga = 0,1792cm’ / s

Assumindo que o caudal de entrada da camara superior ¢ aproximadamente

igual ao de saida, tem-se

Qt‘)z = Caudal anrada * Co,, oeoty < Qt‘)z =0,1792-0,66E —6 <
Qt‘)z =0,1183E—-6 g/s
Finalmente,

p_ OX _ o, OlISE-6-LIE—4

= & P= &S P=293E-14 g-m/(Pa-s-m?*)
t-A-Ap 439F -3-1,0127E5

Ou entdo,

P=2200E-12 cm’-m/(Pa-s-m*)
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