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Resumo

Com o intuito de desenvolver embalagens ativa®xidantes a base de produtos naturais
utilizando uma matriz polimérica que nao agrida rabinte, este trabalho avaliou a
caracterizagao e incorporagao de polpas de mangarela como aditivos antioxidantes para
embalagens biodegradaveis ativas obtidas de féleutaandioca e plastificantes (sacarose e
acucar invertido). Carotenoides Totais, Compostesokcos e Vitamina C oriundos de
polpas de manga e de acerola foram investigados cagentes antioxidantes a serem
adicionados a biofilmes. O armazenamento do azmtedendé embalado nos biofilmes
contendo aditivos ricos em compostos ativos (0% m¥/m de polpa de manga e/ou 0-17,1%
m/m polpa de acerola) foi monitorada por 45 dias sondicbes de oxidacao acelerada
(63%UR/30°C). Azeite de dendé embalado em bioftera os aditivos (C1), em polietileno
de baixa densidade (C2) e sem embalagem (C3) fatdimados como controles. Apds 45
dias de armazenamento o azeite de dendé embaladmsdiofiimes que continham as
maiores concentracdes de ambos os aditivos, apaesenos menores indices de oxidagéo, e
como esperado, essas embalagens apresentaram @esmaorcentagens de perdas dos
antioxidantes, demonstrando que ao invés do pradetobalagem foi quem sofreu oxidacéo.
A incorporacao das polpas aos biofilmes provocodangas em suas caracteristicas fisico-
guimicas, mecanicas e térmicas. A permeabilidadevagmr de a4gua e o numero de
temperaturas de transicao vitreas diminuiram quamctrporadas as maiores concentracoes
de aditivos (17,1% m/m de polpa de manga e 17,1fb d& polpa de acerola) enquanto que
ocorreu um aumento na resisténcia a tracdo e mamagem de alongamento. Observou-se
também uma diminuicdo nos ndmeros de temperatueastrahsicfes vitreas nessas
concentracdes, quando comparado ao controle. B®file féecula de mandioca sem os
aditivos foi utilizado como controle (C). Portantjncorporacao de polpas de manga e de
acerola nos biofilmes de fécula de mandioca caniem pronunciado efeito protetor contra a
oxidacao lipidica, alterando as propriedades figizionicas, mecénicas e térmicas.

Palavras-chaves:Antioxidante, embalagem ativa, biofilme biodegralamanga e acerola,
propriedades mecanicas e térmicas.



Abstract

With the intention of developing antioxidant natuaative packages that uses a polymeric
environment friendly matrix, this paper evaluatee tharacterization and incorporation of
mango and acerola pulps as antioxidant additiveadtive bio-degradable packages made of
cassava starch and plasticizers (sucrose and éavestigar). Total Carotenoids, Phenol
Compounds and Vitamin C extracted from mango aretada pulps were investigated as
antioxidant agents to be added in the bio-filmdnmPail’s lifetime packed in the enriched
active compound bio-packages (0-17,1% m/m of mandp and/or 0-17,1% m/m of acerola
pulp) was monitored for 45 days under acceleratadative conditions (63%UR/30 °C).
Palm oil packed in non added bio-films (C1), in ldensity polyethylene (C2) and without
any package (C3) was used as controlling sampléisr A5 days of storage, the palm oil
packed in the most concentrated additives bio-fivas presented the lowest oxidation index,
and as expected, those packages presented thethagitexidant losses, which demonstrates
that, instead of the product, the packages hasredfimost of the oxidation process. The pulp
incorporation in the bio-films has triggered sigraht changes in their physical, chemical,
mechanical and thermal characteristics. The perititgaio water steam and the number of
glazed transition temperatures were reduced wheworporated the biggest additives
concentration (17,1% m/m of mango pulp and 17,1% mf acerola pulp) compared to the
controlling samples, and has occurred an increaghd traction resistance and stretching
percentage. A bio-film made of cassava starch witlloe additives was used as controlling
sample (C). Therefore, the incorporation of mangd acerola pulps in the cassava starch
bio-films has conferred a pronounced protectivectflagainst lipid oxidation, significantly
changing their physical, chemical, mechanical d&edrbal characteristics.

Key-words: Mango, acerola, additives, antioxidants, actiaekaging, biodegradable film,

characterization.



Introducao

Durante a ultima década muitos esforcos tém sidlizeglos, na tentativa de diminuir
o impacto ambiental causado pela deposicao de iaiatde embalagem no meio ambiente. A
necessidade da reducdo do acumulo de residuoosai@b biodegradaveis é um fator
primordial, devido aos disturbios ecoldgicos e @sstpes sociais (COLLA, 2004).

As embalagens séo utilizadas para estender o enauaento dos produtos
embalados conferindo protecdo mecanica, quimicelégica. No entanto, na tentativa de
satisfazer consumidores cada vez mais exigentes, d&lo desenvolvidos materiais
inovadores, como as embalagens ativas, que alénprateger, como as embalagens
convencionais, interagem com o produto embalad@QREY, 1995; HOTCHKISS, 1997;
VERMEIREN et al, 1999), trazendo beneficios extras.

A oxidacdao lipidica é a principal causa do apareqitm de sabores e odores estranhos
em alimentos. Além de promover a reducdo dos nideisidcidos graxos essenciais e
nutrientes, reduzindo a qualidade do produto e esprentemente a sua estabilidade. A
oxidacao lipidica € uma das reacdoes de degradae#® importantes visto que esta pode
ocorrer em alimentos que contenham apenas 1% dargo{ORDONEZ et al., 2005).

Entre os diversos tipos de embalagens ativas, axigantes, que retardam a
oxidacdo lipidica dos produtos embalados, sdo dedgr importancia para a industria,
principalmente do ramo alimenticio (BRODY, 2001).

A procura por embalagens antioxidantes tem aumenktastante nos ultimos
anos, com o objetivo de prolongar o armazenamepdgopdodutos e até mesmo diminuir ou
eliminar a adicdo de antioxidantes sintéticos emealtos (HAYASHI et al., 2006).

Frequentemente s&o adicionados, no produto ou nhalagem, substancias
antioxidantes, que sé@o capazes de remover o0 ogigénmeio ou impedir a reacdo em cadeia
produzida pelos radicais livres formados duranfgraresso de oxidacdo. Comumente sao
utilizados antioxidantes sintéticos dentre os quass mais utilizados sdo o BHA (Butil-
hidroxianisol) e BHT (Butil-hidroxitolueno). Atualemte a utilizacdo dos antioxidantes
sintéticos tem sido bastante questionada, devidapaoecimento de diversos estudos que
alegam que estes antioxidantes podem promoverogfafixicos e carcinogénicos no
organismo. Devido a esta grande preocupac¢ao ceegwranca alimentar da populacao, tem
crescido a busca de produtos naturais que possaim g@no fontes de antioxidantes, para
substituir os antioxidantes sintéticos (MARTINEZ-VE et al., 2001; BERNARDO-GIL et
al, 2002; RIBEIRO et al., 2001).
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Tradicionalmente, as embalagens ativas antioxidaetastentes no mercado
utilizam antioxidantes sintéticos e matrizes poflicegs ndo biodegradaveis em sua
formulacdo, para retardar a reacdo em cadeia dbeaim livres do produto embalado
(BRODY, 2001). No entanto, pouco tem sido estudamwe antioxidantes naturais e, menos
ainda, sobre a sua incorporacao em filmes biodéyeasl

Os materiais mais comuns usados na producdo desfiéntoberturas comestiveis
sdo os polissacarideos, as proteinas e os lipiddagos desses materiais tém boas
propriedades de formacéao de filmes (GILBERT e}.18197).

Entre os polimeros naturais, o amido tenp sidnsiderado como um dos
candidatos mais promissores, principalmente poediaemanejo do ciclo de carbono com
disponibilidade, preco baixo e desempenho (WILHE&MaI., 2003). Filmes biodegradaveis
a base de amido apresentam baixa permeabilidadeses CO2 e 02), entretanto, sua
limitacdo estd nas propriedades mecanicas inferiaos dos filmes convencionais e a alta
permeabilidade ao vapor de agua. Uma alternatikea \pabilizar o uso deste biopolimero em
embalagens consiste na incorporacdo de outros iemstgue melhorem suas propriedades
(YU et al., 2006).

As vantagens dos filmes biodegradaveis tém desfmeitderesses em fungéo de suas
possibilidades: controlar a migragdo de vapor diagupermeabilidade ao oxigénio e didxido
de carbono e a migracdo lipidica de um sistemaealimio. Além disso, podem ser
introduzidos aditivos ao filme, como: antioxidantesomas e agentes antimicrobianos,
melhorando assim a integridade do produto (KESTEHRE&RINEMA, 1986).

Filmes flexiveis obtidos a partir de fécula de maoa ja foram utilizados com
sucessos como matrizes poliméricas biodegradawes @ incorporacdo de antioxidantes
naturais para serem utilizados como embalagenasafftvRISI et al., 2008; HAYASHI et.al
2006).

Compostos antioxidantes naturais estao presentéiems, folhas, frutos, raizes etc. e
incluem flavonoides, carotendides, acidos fendlieogitaminas (BROINIZI et al., 2007,
RIBEIRO et al., 2001). Considerando alguns comostdurais e comestiveis com atividade
antioxidante comprovada, destacam-se os compostasidos, carotendides e vitamina C
(PASSOTO et al., 1998; SUN et al., 2002; MAJO gt2005).

A presenca de compostos antioxidantes nas polpamategya de acerola ja foi
comprovada (KUSKOSKI et al., 2006; MELO et al., 8)0embora ainda ndo tenham sido

utilizados como aditivos para embalagens.

17



A utilizacdo desses aditivos na confeccdo de umefique além de biodegradavel
pode também ter acdo antioxidante e caracteristicakhoradas, poderia viabilizar a
utilizacdo industrial de embalagens que, além densdiodegradaveis e advindas de fontes
renovaveis, também s&o de baixo custo.

Este trabalho teve por objetivo desenvolver e avaliacdo antioxidante de biofilmes
simples feitos de fécula de mandioca, sacarose&aagivertido e polpas de manga e de
acerola e caracteriza-los quanto a permeabilidad@&por de agua, propriedades mecanicas e

analises térmicas.

18



Referéncias Bibliograficas

BERNARDO-GIL, M. G.; RIBEIRO, M. A.; ESQUIVEL, M. MProducéo de extractos para
a industria alimentar: uso de fluidos supercriti@msetim de Biotecnologiav. 73, n. [s/n],
p. 14-21, 2002.

BRODY, A. L. What's active in Active Packagirfgpod Technology v. 55, n. 9, 2001.

BROINIZI, P. R. B.; ANDRADE-WARTHA, E. R. S.; SILVAA. M. O.; NOVOA, A. J. V,;
TORRES, R. P.; AZEREDO, H. M. C.; ALVES, R. E.; MANNI-FILHO, J. Avaliagcdo da
atividade antioxidante dos compostos fendlicosmfhente presentes em subprodutos do
pseudofruto de caju (Anacardium occidentale Ci¢ncia e Tecnologia de Alimentgsv.27,
n. 4, p. 902-908, 2007.

COLLA R. E. Biofilmes de farinha de amaranto adigidos de acido estearico:
elaboracéo e aplicacdo em morangos frescos (Faaayaainassa), 2004, 198p. Dissertacao
(Mestrado em Ciéncia e Tecnologia de Alimentos)yehsidade Estadual de Campinas,
Faculdade de Engenharia de Alimentos, Campinas-SP.

GRISI, C. V. B.; SILVA, L. T.; CABRAL-ALBUQUERQUEE. C.; DRUZIAN, J. I.
Evaluation of the viability of incorporating natural antioxidants in bio-based
packagings Nova Science Publishers - Food Chemistry Resdaeskelopments. v. 1, p. 1-
11, 2008.

GUILBERT, S.; CUQ, B.; GONTARD, N. Recent innovatsin edible and/or biodegradable
packaging material$:ood Additives and Contaminantsv.14, p.741-751, 1997.

HAYASHI, A.; VEIGA-SANTOS, P.; DITCHFIELD, C.; TADNI, C. C. Investigation of
Antioxidant Activity of Cassava Starch Biobased &ft&tls.VI International Symposium
on Future of Food Engineering Warsaw, Poland, in CD. 2006.

HAYASHI, A.; VEIGA-SANTOS, P.; DITCHFIELD, C.; TADNI, C. C. Investigation of
Antioxidant Activity of Cassava Starch Biobased &ft&tls.VI International Symposium
on Future of Food Engineering Warsaw, Poland, in CD. 2006.

HOTCHKISS, J. Food packaging interactions influagaguality and safetyzood Additives
and Contaminants v. 14, p. 601-60, 1997.

KESTER, J. J. & FENNEMA. O.R. Edible films and dogs: a reviewFood Technology,
v.40, n.12, p.47-59, 1986.

KUSKOSKI, E. M.; ASUERO, A. G.; MORALES, M. T.; FHTR. Frutos tropicais silvestres
e polpas de frutas congeladas: atividade antiokedalifendis e antocianinaSiéncia
Rural, v. 36, n. 4, p. 1283-1287, 2006.

MAJO, D; GIAMMANCO, M.; LA GUARDIA, M.; TRIPOLI, E; GIAMMANCO, S.;

FINOTTI, E. Flavanones in Citrus fruit: Structunatiaxidant activity relationship$:ood
Research International,v. 38, p. 1161-1166, 2005.

19



MARTINEZ-TOME, M. et al. Antioxidant properties dlediterranean spices compared with
common food additiveslournal of Food Protection v. 64, n. 9, p. 1412-1419, 2001.

MELO, E. A.; MACIEL, M. I. S.; LIMA, V. L. A. G.; ARAUJO, C. RTeor de fenodlicos
totais e capacidade atioxidante de polpas congelelérutasBrazilian Journal of Food
and Nutrition . v. 19, n. 1, p. 67-72, 2008.

ORDONEZ, J. ATecnologia de alimentoscomponentes dos alimentos e processos. Porto
Alegre: Artmed, p. 33-49, 2005.

PASSOTO, J.A.; PENTEADO, M.V.C.; MANCINI-FILHO, Activity of B-carotene and
vitamin A. A comparative study with synthetic axidant.Food Science Technology. 18,
n. 3, p. 624-632, 1998.

RIBEIRO, M. A.; BERNARDO-GIL, M. G.; ESQUIVEL, M. MMelissa officinalis, L.:
study of antioxidant activity in supercritical rédges.Journal of Supercritical Fluids, v. 21,
n. 1, p. 51-60, 2001.

RIBEIRO, M. A.; BERNARDO-GIL, M. G.; ESQUIVEL, M. MMelissa officinalis, L.:
study of antioxidant activity in supercritical réges.Journal of Supercritical Fluids, v. 21,
n. 1, p. 51-60, 2001.

ROONEY, M. L. Overview of active food packagimgtive Food Packaging London:
Blackie Academic & Professional. London, UK. p. 2,-3995.

VERMEIREN, L.; DEVLIEGHERE, F.; VAN BEEST, M.; KRUIF, N.; DEBEVERE, J.
Development in the active packaging of foddends in Food Science & Tecnologyv. 10,
n. 3, p. 77-86, 1999.

WILHELM, H.M.; SIERAKOWSKIA, M.R.; SOUZAB, G.P.; WPYCHC, F.; Starch films
reinforced with mineral clayCarbohydrate Polymers v. 52, p. 101-110, 2003.

YU, L.; DEAN, K.; LI, L.; Polymer blends and comptes from renewable resourc&s0g.
Polym. Sci v.31; p. 576-602; 2006.

20



Objetivos

Objetivos gerais

Preparar e caracterizar flmes comestiveis atfoeosiulados pela incorporacdo de
polpas de manga e acerola a matriz de fécula ddiownplastificada com sacarose e agucar

invertido, assim como, avaliar a eficacia da atidiel antioxidante dos compdsitos.

Objetivos especificos

1. Definir metodologia para elaboracdo dos filmesifiels com os aditivos a serem

investigados, garantindo a producédo de um matesialogéneo;

2. Avaliar o uso de polpas de manga e de acerof® ¢ontes de compostos ativos quando
incorporadas a biofilmes através da analise denaatupo (azeite de dendé) embalado
nos biomateriais pelo do monitoramento do indiceel®xidos, teor de carotenoides

totais, teor de dienos conjugados e teor de hexlamahte 45 dias de estocagem;

2. Avaliar a degradacdo dos compostos antioxidantés agformacao do biomaterial e
durante a estocagem através do monitoramento daléecarotendides totais e fendis

totais nos biofilmes;
3. Analisar o efeito da incorporacdo das polpas degamam de acerola na matriz

biodegradavel de fécula de mandioca, através diéag&a das propriedades fisico-

quimicas, térmicas e mecanicas dos novos compgsitos
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1. Embalagens

O uso de embalagens para prolongar o armazenanu@soalimentos nao
constitui uma prética recente. Povos antigos deseaab junto com o advento da atividade
rural, criacdo de animais e cultivo de cereaisg@ssidade de estocar o alimento e manté-lo
em condi¢cdes adequadas até 0 momento do consursta. IDaneira, tonéis de madeira, potes
de barro, cestas tecidas com gramineas e, evemtuignrecipientes de metal e vidro foram
utilizados para suprir esta necessidade (EMBLENQ20

Ao longo do tempo, a medida que novas necessidémtasn surgindo, novas
tecnologias e novos produtos passaram a ser dtkzao desenvolvimento de embalagens.
Atualmente, a crescente preocupacao com a seguaiimgntar, a relacao custo-eficiéncia, a
conveniéncia para o0 consumidor e problemas amisent8m impulsionado o
desenvolvimento de novas embalagens bem como dasnmatérias-primas para a sua
elaboracdo (AHVENAINEN, 2003; COLES, 2003).

A principal funcdo da embalagem é a protecdo camtiez, oxigénio, umidade,
microrganismos, estresses mecanicos e poeira. utmedes basicas que contribuem para a
importancia da embalagem baseiam-se na informaggdi¢acdo da forma de consumo),
comercializagcdo (tornando o produto atraente abssodo consumidor), transporte, etc.
Alguns dos requerimentos basicos de uma embalagem psecos razoaveis, viabilidade
técnica, adequacao para contato com alimentosipgmzsle de reciclagem ou reutilizacdo e,
baixo impacto ambiental (EMBLEM, 2000; AHVENAINEN2003; THARANATHAN,
2003).

Tradicionalmente, a embalagem é selecionada naodeede se ter o minimo de
interacdo com o alimento que acondiciona, constitui assim, uma barreira inerte.
Entretanto, apesar da embalagem convencional terilmaido significativamente para um
rapido desenvolvimento dos sistemas de distribud@alimentos, no presente ela nédo é
capaz de satisfazer a todos os requisitos devidmuangas na producdo, distribuicdo,
armazenamento e vendas dos géneros alimenticiossbs sistemas de embalagem tém sido
desenvolvidos com o objetivo de interagir de fodeaejavel com o alimento (AZEREDO et
al., 2000). Estes sistemas podem agir monitorarel@cadicdes do produto embalado,
oferecendo informacdes sobre o mesmo durante smspworte ou estocagem, sendo
denominadas de embalagens inteligentes. Outrodigpembalagem que interage de forma
desejavel com o alimento, sdo as embalagens aligstass embalagens agem interagindo com

0 produto embalado de forma a aumentar seu tem@dazenamento, sua seguranca ou
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melhorar suas propriedades sensoriais, mantend@lalade do produto (VERMEIREN et
al., 1999; AZEREDO et g12000; AHVENAINEN, 2003).

1.1 Embalagens Ativas

Tradicionalmente, as embalagens nos alimentos @xersomente a funcdo de
marketinge de protecdo passiva. Entretanto, esse concertsganodificando, e além destas
funcdes tem agregado o papel da embalagem comafato na conservacdo, na manutencao
da qualidade e na seguranca dos alimentos vem gamdemos ultimos anos (VERMEIREN
et al., 1999).

Entende-se por embalagem ativa aquela que exignom autro papel na preservacao
dos alimentos, que ndo apenas, de promover umairbamerte a influéncias externas. A
embalagem ativa é aquela que, além de protegerage com o produto e, em alguns casos,
responde realmente a mudancgas, trazendo algunfidieshextras que ndo sdo encontradas
nas embalagens convencionais. O sistema ativo ggrdearte integral da embalagem ou ser
um componente separado, posicionado no interioredd@alagem (ROONEY, 1995;
GONTARD & GUILBERT, 1996; HONG & PARK, 2000).

As embalagens ativas tém sido utilizadas em umadade de produtos, como paes,
biscoitos, bolos, pizzas, massas frescas, quegoees, frutas, entre outros. Cada um desses
produtos tem mecanismos diferentes de deterioragginjo necessario ter conhecimento
especifico para que se possa selecionar a embalaipeamadequada (VERMEIREN et al.,
1999).

Entre os diversos tipos de embalagens ativas paegemhestacar alguns tipos de
sistemas ativos: antioxidantes, que retardam aaQ&ml lipidica dos produtos embalados
(BRODY, 2001); as flavor, interativas que inten@onevitar ou garantir a perda de flavor do
produto embalado (HOTCHKISS, 1997; SOARES & HOTCHR) 1998); as sequestrante de
gases, que podem desacelerar a maturacédo dedruégetais, evitam as reagcdes de oxidagéo
e a deterioracdo do produto embalado por acumuldC@e (MALOBA et al., 1996;
VERMEIREN et al., 1999) as reguladoras de umidade, controlam a umidade no interior
da embalagem, preservando a atividade de agualimioi produto, reduzindo o risco de
contaminacdo microbiolégica (VERMEIREN et al., 1998s anti-embacantes (anti-fogs),
que tém a finalidade de impedir ou diminuir a fot@de vapor no interior da embalagem,
dificultando a visualizacdo do produto (VERMEIREN a&., 1999); as absorvedoras de

umidade, que absorvem liquidos exudados dos alosedurante seu armazenamento

24



(BRODY, 2001), as absorvedoras de luz ultraviofeftd), que vém sendo desenvolvidas para
evitar a degradacao da cor, flavor e aspectoscransis de alguns produtos (VERMEIREN
et al., 1999); as indicadoras de temperatura, qrenifem a visualizacdo de alteracdes
indesejaveis de temperatura ou da avaliacdo teemppératura a que a embalagem foi
exposta sem necessidade da abertura da embalagemm amompanhamento do
armazenamento e estocagem do produto (FANNI & RAMEIR6; SHIGEMI & TADAO,
1999; VEIGA-SANTOS & SCAMPARINI, 2004); as embalageantimicrobianas, que agem
reduzindo, inibindo ou retardando o crescimentorobi@no que pode estar presente no
produto embalado ou no préoprio material da embaladelOTCHKISS, 1997); e as
indicadoras de pH, que reportam a correlagédo enpeduto embalado e seu pH durante a
estocagem (HONG & PARK, 2000).

Entre os diversos tipos de embalagens ativas cat#secs antioxidantes, com
acao antioxidante sobre um produto embalado s&@patele importancia para as industrias,
principalmente as do ramo alimenticio e farmacéutitste tipo de embalagem permite uma
reducdo no teor de conservantes a ser adicionagl@leoentos, atendendo uma tendéncia
atual do consumidor que é a busca por alimentasepsados com menores teores de aditivos.
Existem diversos aditivos quimicos que podem dmrdidos de forma controlada sobre a
superficie dos alimentos, através de difusdo eaagfo, a partir do filme ou através de
reacdes quimicas ou enzimaticas, para prolongemaze&namento dos alimentos (ROONEY,
1995 & HAYASHI et al.,2006).

A principal preocupacao da industria de alimentdwes a introducdo destes sistemas
ativos € o possivel receio dos consumidores. Rerrmestivo ainda sdo necessérios estudos
sobre a reacdo do consumidor quanto a estes nowedsitps, bem como sobre os seus
impactos. Atualmente, apesar do potencial, aindadézido o mercado para estes sistemas,
mas a tendéncia é que a sua utilizacdo tenha urardargradual, & medida que mais estudos
forem desenvolvidos, ganhando a confian¢a do coisurtAHVENAINEN, 2003).

1.2 Embalagens Biodegradaveis

As matrizes obtidas a partir de polimeros sintétjgdoram rotuladas como “materiais
falsos e de baixa qualidade”. No entanto, nas @&cdd 50 e 60, investimentos foram feitos e
estas matrizes poliméricas foram se tornando naédate alta qualidade e com um namero de
aplicacdes cada vez maior. Os plasticos mais atitiz como embalagens, desde 1940, tém

sido polietileno (PE), polipropileno (PP), poliestio (PS), poli (tereftalato de etileno) (PET)
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e poli (cloreto de vinila) (PVC). O sucesso dossfitds sintéticos pode ser explicado
principalmente pelo baixo custo, facil processamemnita aplicabilidade e durabilidade,
sendo esta ultima caracteristica o ponto de masvahtagem da sua aplicacéo na fabricacéo
de embalagens descartaveis (FEIL, 1995; NAYAK, 1#9ANCHETTI & MARCONATO,
2006; ABRE, 20009).

Nos ultimos anos, tém-se reconhecido a necessidadeeduzir a quantidade de
materiais plasticos desperdicados e descartadosimAsnuitas pesquisas vém sendo
realizadas na tentativa de substituir os polimeiogticos por materiais que possam ser
assimilados pelo meio ambiente. Estas acdes sda aomplementadas com o aumento dos
esforcos visando a reciclagem desse material pdo me iniciativas que combinem
praticidade e economia (FEIL, 1995; GONTARD & GUERT, 1996; NAYAK, 1999).

Devido ao grande volume de residuos plasticos edovaveis, aos problemas
associados a gestdo dos mesmos e ao longo petiedevam para se degradarem — muitos
plasticos exigem mais de 100 anos para degradat@#ialévido a sua alta massa molar média
e hidrofobicidade que dificultam a acdo dos micaoigmos e de suas enzimas na superficie
do polimero — pesquisadores tém procurado por ra@terenovaveis e biodegradaveis
capazes de substituir os polimeros a base de @e2{{(®HEY, et al, 2006)

Dentro deste contexto, o interesse em utilizar nmes1 de fontes renovaveis na
elaboracdo de materiais que substituam os plast@ogencionais derivados de petréleo, vem
sendo estimulado e intensificado, com resultadostahte promissores, pois existe um
crescente interesse da comunidade cientifica eettr éndustrial no desenvolvimento de
embalagens biodegradaveis e obtidas a partir deedorenovaveis. Entre as matrizes
poliméricas oriundas de matérias-primas vegetais ntdizadas para a obtencdo de materiais
biodegradaveis, o amido recebe especial atencicjgaimente pelo baixo custo. E o Gnico
biopolimero termoplastico que, em escala industtiein o custo menor que polimeros
sintéticos como o polietileno, estando disponivel amo inteiro (FEIL, 1995;
ARVANITOYANNIS & BILIADERIS, 1998; THARANATHAN, 2003).

Entre os primeiros filmes biodegradaveis e comestigstao os elaborados a partir do
amido, por serem uma alternativa mais viavel ecacemmente as resinas tradicionais e por
advirem de fontes renovaveis. Tais filmes possuardamada permeabilidade ao oxigénio,
baixa barreira a umidade e baixa resisténcia megaAdquirem propriedades termoplasticas
guando plastificantes, como a agua, sao adiciongdbs 2000; MAIA et al., 2000).

Filmes flexiveis obtidos a partir de fécula de maoa foram desenvolvidos com

sucesso. A utilizagdo dos plastificantes, sacaeoaelcar invertido possibilitam uma maior
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porcentagem de alongamento aos biofilmes, aumemtandabilidade do material (VEIGA-
SANTOS et al., 2005).

A obtencéo de biofilmes a partir da fécula de macalié baseada na sua gelificacao,
gue ocorre com aquecimento acima d€C/0Oseguido de resfriamento. Ocorre entdo a
retrogradacdo, com consequente formacao de um fibmeparente, com alto brilho, atdxico
e de baixo custo (HENRIQUE et. al, 2008). No emtapbdem apresentar-se quebradicos
(KIM, 2000) e com pouca elongacédo (VEIGA-SANTOSaét 2005). Alguns estudos tém
mostrado o amido de mandioca como um material vihgeformacdo de revestimentos,
também chamados dmatings(FAMA et al., 2006; HENRIQUE et. al., 2008) e dings
flexiveis (PARRA et al., 2004; VEIGA-SANTOS et &007; GRISI et al., 2008).

A utilizacdo de aditivos, ou alteracbes de processéo, que melhorem
caracteristicas mecanicas ou de barreira de fibioekegradaveis elaborados a base de fécula
de mandioca, poderia viabilizar a utilizacdo indaktde embalagens que, além de serem
biodegradaveis e advindas de fontes renovaveiféiansao de baixo custo. Para o Brasil, a
viabilizacdo de tais biofilmes representaria, adendetencdo da tecnologia de producédo de
um material de grande interesse industrial e eaddétambém uma forma de agregar valor a
importantes matérias-primas produzidas no pais,ocanmandioca e a sacarose (VEIGA-
SANTOS, 2004).

O amido, além de ser empregado nas industrias ideerdbs, cosméticos,
produtos farmacéuticos, papel e téxtil, tem sidiizatto também como um material
termoplastico para aplicacbes em embalagens, tipara plantacéo, pratos e talheres. Isso
porque é totalmente biodegradavel, ndo toxico,v@v, tem um custo relativamente baixo e
€ um importante segmento da economia (DA ROZ, 2003)

Na legislacéo brasileira, fécula e amido sédo $smés. Na maioria dos paises
existe apenas uma palavra, amido, como designagal geguida de especificacdo da fonte
botanica. Denomina-se amido a fragcdo amilacea @& nos 6rgdos aéreos, tais como
gréos e frutos, e fécula é encontrada em Oérgaotersaiieos como raizes e tubérculos
(BRASIL, 1978). A diferenciacdo ndo ocorre na comig&o quimica, mas sim na origem do
produto e em propriedades funcionais e tecnologMBEGA-SANTOS et al., 1994).

A producdo mundial de amido em 2005 foi de 70 neithde toneladas, sendo 46%
desta producdo oriundo da extracdo de milho. Al#de mandioca representa 4,5% da
producdo mundial. O Brasil, em 2008, produziu 5@btaneladas de fécula de mandioca
(ABAM, 2009).
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Segundo ZOBEL (1988), os granulos de amido, queesgecificos de cada planta,
sdo compostos principalmente deazpoliglucanas, a amilose e a amilopectina, as quais
apresentam diferentes propriedades fisico-quimicas.

A amilose e amilopectina estdo presentes numa #gxeximada de 1 para 4,
respectivamente, para a maioria dos amidos (PERRYORALD, 2000). O amido deve
muito de sua funcionalidade a estas duas macrooiacassim como a organizacéo fisica
das mesmas dentro da estrutura granular (BILIADERE®1). Entretanto, essa relacdo é
especifica para cada planta e pode variar parataglanaturais e as modificadas
geneticamente.

A amilose é instavel em solu¢cdes aquosas diluittaspyando um reticulo pela
retrogradacdo e seu conteudo no granulo é um faer afeta significativamente as
propriedades reoldgicas do amido (BILIADERIS, 19®HINGH et al., 2003). Quando
granulos de amidos sdo aquecidos, em excesso deagstrutura cristalina € rompida e as
moléculas de agua se unem por pontes de hidrog@sogrupos hidroxila expostos da
amilose e da amilopectina, o que causa um aumentwhaco e da solubilidade dos granulos
(KOKINI et al., 1992). O amido passa por uma fasdrdnsicdo de ordem-desordem descrita
sob o termo de gelatinizacdo. A gelatinizacdo éaada a difusdo da agua no granulo, ao
inchaco pela penetracdo de agua da regido in@morfa, a hidratacdo e inchaco radial do
granulo de amido, a perda da ordem cristalina, esermtolamento e dissociagdo das duplas
hélices da regido cristalina e, finalmente, a lagéo da amilose (HOOVER, 2001). Os géis
de amido formados durante a gelatinizacdo ndo s#vess. Por esfriamento e/ou por
armazenamento produzem-se diferentes transformagbegurais que, em seu conjunto, se
definem como retrogradacdo. A retrogradacdo do @mid processo que ocorre quando as
moléculas se reassociam e formam uma estruturamandedurante o armazenamento. Num
primeiro passo, duas cadeias podem associar-se.c@uficbes favoraveis, uma ordem
cristalina aparece e ocorre a separacao de faseant® essa reassociacdo, ha liberacdo de
agua, processo que recebe o nome de sinerese (ALAEL, 1988).

A mandiocaManihot esculenta CrantZ2 uma planta perene, arbustiva, pertencente a
familia das Euforbiaceas. A parte mais importam@teldnta € a raiz. As raizes de mandioca
apresentam em meédia 62,0 % de umidade, 1,3 % de fid4,0 % de carboidratos e 1,1 % de
cinzas (FRAIFE-FILHO & BAHIA, 2009).

O cultivo da mandioca é de grande relevancia eca@eomo principal fonte de
carboidratos para milhdes de pessoas, essencialmest paises em desenvolvimento. O

Brasil com aproximadamente dois milhdes de hectadesim dos maiores produtores
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mundiais, com producdo de 23 milhdes de toneladasides frescas de mandioca em 2008
(FRAIFE-FILHO & BAHIA, 2009). E um dos principaisrgdutos, em area plantada, da
Regido Norte, seja para fins comerciais seja parsisténcia (PARENTE et al., 2003).

Dados estimam em mais de cento e cinquenta o nuteesobprodutos provenientes
das raizes de mandioca, sendo o polvilho azedwoird& e o amido (fécula ou polvilho doce)
0S mais conhecidos. As industrias de alimentosesgmtam o maior mercado, com 69% do
consumo total de amido, sendo o restante aplicadanuustrias de papel e celulose, téxtil,
farmacéutica, de cosméticos e em lamas para pedifurde pocos de petroleo, entre outros
(LEONEL, et al., 1998; MOORE, 2001).

2. Oxidacao Lipidica

A rancificacdo auto-oxidativa, uma das principagagdes de deterioracdo dos
alimentos, implica no aparecimento de sabores eesdimOomalos (conhecidos como rancgo).
Essa reacdo de deterioracdo provoca reducdo no walmitivo do alimento, como
consequéncia perda de acidos graxos essenciaify ayuns produtos resultantes da reacao
potencialmente téxicos. A rancificagdo limita o pende conservacédo de muitos alimentos, ja
que pode ocorrer em contetido de gordura de apéhg®RDONEZ et al., 2005).

Os principais substratos da reacdo de oxidacadlidgpisdo os acidos graxos
insaturados, pois as ligacdes duplas sdo centrafvas que podem reagir com 0 oxigénio.
Os acidos graxos insaturados oxidam-se mais faeiBnquando estdo livres e o grau de
insaturacao também influi na velocidade da read&REO & JORGE, 2006).

O principal componente do 0Oleo e da fracéo lipidicalimento é o triglicerideo,
que é composto de uma molécula de glicerina e mréculas de &acidos graxos. As
propriedades fisicas e quimicas da fracdo lipidstdo relacionadas principalmente com o
comprimento da cadeia carbonica e o seu grau déunagdo. Normalmente, quanto menor a
cadeia carbbnica, menor seu ponto de fuséo, e @uaaior o numero de insaturagdes dos
acidos graxos, menor sera o seu ponto de fusaa essabilidade para a oxidacdo. Os acidos
graxos poliinsaturados com duplas ligacbes conpgado oxidados mais rapidamente que
aqueles com duplas ligagbes ndo conjugadas (LIN1)1®Ds dleos vegetais sdo bastante
suscetiveis a processos oxidativos, que os detarjcg diminuem seu armazenamento. Estes
processos oxidativos causam alteracdes organa@égiautricionais nos 6leos (ROVELLINI
et al., 1997).
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Os lipidios podem ser oxidados por diferentes chosn Reac¢Bes hidroliticas,
Oxidacdo enzimatica, Fotoxidagdo e Autoxidacdo Y3llet al., 1999; ANDREO, 2006;
RAMALHO & JORGE, 2006).

As reacdes hidroliticas séo catalisadas pelas asziipase ou pela acdo de calor e
umidade, com formacdo de acidos graxos livres. llapéo enzimatica que ocorrem pela
acao das enzimas lipoxigenases que atuam sobogdos §raxos poliinsaturados, catalisando
a adicdo de oxigénio a cadeia hidrocarbonada patimada. O resultado € a formacéao de
peroxidos e hidroperoxidos com duplas ligacfes ugagas que podem envolver-se em
diferentes reacdes degradativas (SILVA et al., 1999

A fotoxidacdo é promovida essencialmente pela cadiaUV em presenca de
fotossensibilizadores (clorofila, mioglobina, ritasfina e outros) que absorvem a energia
luminosa de comprimento de onda na faixa do vigveltransferem para o oxigénio triplete
(%0,), gerando o estado singlet®f), (CHORILLI, et al., 2007).

A autoxidacdo é o principal mecanismo de oxidagé® @eos e gorduras, ela esta
associada a reacdo do oxigénio com acidos gragasinados e ocorre em trés etapas; (Figura
1):

Iniciagdio BH — R +H
Propagacio — R*+0, — ROO’

ROO*+RH =2 ROOH + R’

Término ROO'+R' — ROOR
Produtos

ROO*"+ROO" — ROOR+0O, SR
: Estiveirs

R*+R" — RR

Figura 1: Esquema do processo de autoxidacdo de Oleos argsrd

* Iniciacdo — ocorre a formacédo dos radicais liiesacido graxo devido a retirada de
um hidrogénio do carbono alilico na molécula dal@graxo, em condi¢des favorecidas por
luz e calor.

* Propagacdo — os radicais livres que sao prontams&umsceptiveis ao ataque do
oxigénio atmosférico, sdo convertidos em outroscess] aparecendo os produtos primarios

de oxidacdo (peroxidos e hidroperoxidos) cuja astaudepende da natureza dos acidos
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graxos presentes. Os radicais livres formados atemo propagadores da reacao, resultando
em um processo autocatalitico.

 Término — dois radicais combinam-se, com a fodoage produtos estaveis
(produtos secundarios de oxidacdo) obtidos pormais@iearranjo dos peroxidos (epoxidos,
compostos volateis e nao volateis) (RAMALHO & JOR@B06).

Um dos principais problemas na conservagdo dos eatms lipidicos € o
desencadeamento do processo oxidativo, que resaltproducdo de odores e sabores
desagradaveis, tornando os alimentos inadequada® gansumo. Como resultado da reacao
entre o oxigénio e os acidos graxos insaturados@eoformacdo de compostos de baixo
peso molecular, que sdo o0s principais responsgueis desenvolvimento de odores
indesejaveis, (PASSOTO et. al.,1998).

Para se avaliar o estado de oxidacdo de Oleosdeirgsr alguns métodos monitoram
as alteracdes ocorridas na amostra mediante ana@®eo: indice de peroxidos, analise
sensorial, determinacdo de dienos conjugados, da&lararbonila, analise de volateis, entre
outras (ANTONIASSI, 2001).

Dentre estes, o indice de peréxidos é um dos me&toguos utilizados para medir o
estado de oxidacdo de Oleos e gorduras. Como Giges Sdo 0S primeiros compostos
formados quando ocorre a deterioragédo de dleosdengs, toda gordura oxidada da resultado
positivo nos testes de peroxido.

A oxidacdo dos acidos graxos poli-insaturados ecooom formacdo de
hidroperoxidos e deslocamento das duplas ligagéms, consequiente formacdo de dienos
conjugados. Os dienos conjugados absorvem a 2330wnprodutos secundarios da sua
oxidacdo, em particular as a-dicetonas ou as cetosaturadas, apresentam um maximo de
absorcédo a 272 nm. Esta diferenca permite difesierestados de evolucdo oxidativa com
base na relacdo# n{A233 nm quanto maior o valor da absorbéncia a 233 nms elavado
serd o conteudo em peroxidos, correspondendo,npoytao inicio do processo de oxidacao;
pelo contrario, quanto maior for o valor de absodi a 272 nm, maior sera o teor de
produtos secundarios presentes (AOCS, 1993; Slewva., 1999).

O hexanal, assim como outros compostos volatera @idrocarboneto que resulta da
decomposicado dos produtos primérios do processtdatixd (peroxidos). Aparecem numa
fase bastante precoce do ciclo degradativo e estd@rigem do ranco. O hexanal é
comumente analisado por cromatografia gasosa (@&G)headspace (MIRANDA & EL-
DASH, 2002; GOODRIDGE et al., 2003; MARINI et #005).
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Para evitar a autoxidacdo de O6leos e gorduras Im&cassidade de diminuir a
incidéncia de todos os fatores que a favorecemtanda ao minimo os niveis de energia
(temperatura e luz) que séo responsaveis pelo cedesmento do processo de formacgéo de
radicais livres, evitando a presenca de tracosetaisino Oleo, evitando ao maximo o contato
com oxigénio e bloqueando a formacédo de radicaiedipor meio de antioxidantes, os quais,
em pequenas quantidades, atuam interferindo naggsos de oxidacdo de lipidios (JORGE
& GOLCALVES, 1998).

A estabilidade oxidativa, parametro global paraliagao de qualidade de Oleos e
gorduras e produtos que os contém, ndo dependasagarcomposi¢cdo quimica, mas também
da qualidade da matéria-prima, das condi¢cdes deegsamento e de estocagem (SILVA et
al., 1999; ANTONIASSI, 2001).

Os oleos, gorduras e alimentos gordurosos, nornmns&io acrescidos de substancias
capazes de retardar ou inibir a oxidacdo do subsgreando submetidos a altas temperaturas
e, eventualmente, prolongar o armazenamento (RAMAIBHIORGE, 2006).

3. Antioxidantes

Uma ampla definicdo de antioxidante é “qualquerstriria que, presente em baixas
concentracdes quando comparada a do substratovekidérasando ou inibindo a oxidacéo
deste substrato de maneira eficaz” (BIANCHI & ANTES|, 1999).

Quando adicionados a alimentos, os antioxidantesmmaam a rancidez, retardam a
formacao de produtos de oxidag&o toxicos, mantangoalidade nutricional, e aumentam o
armazenamento, (FUKUMOTO & MAZZA, 2000 ).

Ha duas categorias basicas de antioxidantes: ismtétnatural. Atualmente, existe
uma grande quantidade de compostos, tanto natguaisto sintéticos, com propriedades
antioxidantes, embora tenham que cumprir certasisggs para seu uso em alimentos, sendo
um deles a seguranca para a saude (GENEMA, 2002).

Em geral, antioxidantes sintéticos sdo compostas @struturas fendlicas que
apresentam varios graus de substituicdo alqupaaso que antioxidantes naturais podem ser:
compostos fendlicos (tocoferdis, flavondides, ed@sifendlicos), compostos nitrogenados
(alcaldides, derivados da clorofila, aminoacidasrenas), ou carotendides, bem como &cido
ascorbico (GENEMA, 2002).

Os antioxidantes também podem ser classificados pemmarios, sinergistas,

removedores de oxigénio, biolégicos, agentes qtedare antioxidantes mistos. Os
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antioxidantes primarios sdo compostos fenélicospgamovem a remocgao ou inativacdo dos
radicais livres formados durante a iniciagdo oppgacdo da reagdo oxidativa. Os principais
representantes desse grupo sdo os polifenois, domiéhidroxi-anisol (BHA), butil-
hidroxitolueno (BHT), terc-butil-hidroquinona (TBH@ propil galato (PG). Os sinergistas
sdo substancias com pouca ou nenhuma atividadexialainte, que podem aumentar a
atividade dos antioxidantes primarios quando usadogombinacdo adequada com eles. Os
removedores de oxigénio sdo compostos que atuatluraa@o o oxigénio presente no meio,
através de reacdes quimicas estaveis tornandoeose@iientemente, indisponiveis para
atuarem como propagadores da autoxidacdo (RAMALHM@ORKRGE, 2006). Em associacao
com a crescente preocupacao dos consumidores quaetpuranca alimentar relacionada aos
aditivos, tem crescido o interesse em se identifmates naturais de compostos antioxidantes
para a preservacdo de alimentos, (PESCHEL etQ06§)2Os antioxidantes sintéticos BHT,
BHA e TBHQ s&o amplamente utilizados pela industlimenticia (MARTINEZ-TOME et
al., 2001; BERNARDO-GIL et al., 2002). Porém, eswiegm animais evidenciaram que a
exposicdo aguda e prolongada destes compostosatevdesenvolvimento de tumores de
figado, pancreas e figado. Frente a estas evidgnsimgem os antioxidantes de origem
natural, com a perspectiva de utilizagdo como\asitalimentares, (JARDINI & MANCINI-
FILHO, 2007).

Os antioxidantes biolégicos incluem varias enzimasmo glucose oxidase,
superoxido dismurtase e catalases que podem renooi@Enio ou compostos altamente
reativos de um sistema alimenticio. Os agentesagted/sequestrantes complexam ions
metdlicos, principalmente cobre e ferro, que csdali a oxidagéo lipidica. Os antioxidantes
tém sido isolados de diferentes partes de plaataxémo sementes, frutas, folhas e raizes.
Esses compostos incluem flavonoides, acidos fesgligcitaminas, carotenoides, tocoferois
mixados, fosfolipidios, acidos organicos polifumacs e também extratos de plantas, (KAUR
& KAPOOR, 2001; RIBEIRO et al., 2001).

Para evitar o desenvolvimento da reacédo oxidatisaantioxidantes sdao empregados
como aditivos alimentares. Os antioxidantes sadarefetivos para a inibicdo da reacéo de
oxidacdo (POKORNY et al., 2001).

A estrutura quimica dos carotendides é baseadaneencadeia de carbonos com a
presenca de ligagbes duplas, compartilhadas ou Extas ligacbes duplas caracteristicas
fazem desses compostos potenciais antioxidantesyamque suas moléculas sdo capazes de
receber elétrons de espécies reativas, neutrabizarsd radicais, (MACHADO, 2005).

PASSOTO et. al., (1998), relata que o beta carotemmn tipo de carotenoide, com acdo
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supressora dos radicais ativos pelo bloqueio dgémxd singlet, quando adicionado em

sistema contendo 6leo de soja, reduzindo o nivebxddacdo lipidica. Outra classe de

antioxidantes naturais sdo os compostos fendligos, funcionam como sequestradores de
radicais e algumas vezes como quelantes de meiaidoatanto na etapa de iniciagdo como
na propagacdo do processo oxidativo (SHAHIDI et #092). O &cido ascorbico pode

contribuir como antioxidante em produtos alimeonscpor diferentes caminhos. Sua acao
principal esta na destruicdo de radicais livresilltasdo em produtos metabdlicos com o

oxigénio, este € um sistema de reacdes em cade@paidade antioxidante da vitamina C é
resultado do seu alto poder redutor, capaz dederriens hidrogénio e elétrons, seja atuando
diretamente sobre as espécies reativas de oxigéej@,regenerando outros compostos de
carater antioxidante como vitamina E (LIAO & SEIB®88, apud KIRBY et al., 1991).

3.1 Carotenodides

Os carotendides formam um dos mais importantesogrufe pigmentos naturais
devido a sua ampla distribuicédo, a diversidadeuds gstruturas e funcdes. Estes pigmentos
sdo responsaveis pela coloracdo amarela, larargjareelha de flores e frutas, e também estéo
presentes em insetos, passaros e outros animajsasso adquirem atraves da alimentacéo,
ja que somente as plantas e a alguns microrganipogem sintetiza-los. Até o0 momento
mais de 600 carotenoides ja foram encontrados naeza. Os carotendides estao presentes
em todos os organismos fotossintéticos, nas plastd@® localizados nos plastidios onde sao
sintetizados (FRASER & BRAMLEY, 2004; MERCADANTE BGELAND, 2004).

O grande interesse na exploracédo destes pigmeotoseo devido a variabilidade de
aplicacdo dos mesmos, pois além da utilizacdo cmrente nas industrias alimenticias e de
racdo animal, estes compostos possuem proprie@datiesidantes, o que torna possivel o
emprego dos carotendides em tratamentos de prevangéancer, as doencas do coracdo e a
degeneracédo macular (BRITTON, 1995; KRINSKY & JOHINE 2005).

Carotendides sao lipofilicos, soluveis em lipidens em solventes organicos nao
polares. A coloracédo € devida ao sistema de duigiasdes conjugadas, principalmente na
configuracéo trans, sua forma natural. Possuenaleigrgia no estado excitado e, portanto, a
energia de transicdo esta localizada na regidasiiel/ (400 a 500 nm). A cadeia carbbnica &
altamente reativa e susceptivel ao ataque de nesgeretrofilicos responsaveis pela
instabilidade dos carotendides a oxidacdo (RODRIGBEIAYA, 1999; DELGADO -

VARGAS et al., 2000). Considerando a alta sensihile destes pigmentos a luz, calor,
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oxigénio, 4cidos e em alguns casos ao alcali; estadicdes devem ser evitadas durante as
andlises ou quando incorporados a alimentos ousnanaalutos (DAVIES, 1976).

A estrutura basica dos carotendides € um tetratergem 40 atomos de carbono,
formado por oito unidades isoprenoides de cincdarars, ligados de tal forma que a
molécula é linear com simetria invertida no cené@rincipal caracteristica dos carotendides
€ um sistema de ligacdes duplas conjugadas, quesponde ao cromoforo, e que permite a
estes compostos absorver luz na regido do vigioelp pode ser observado na estrutur-do
caroteno (RODRIGUEZ-AMAYA, 1999; DELGADO - VARGAS.al., 2000) (Figura 2).

HHKNHHKHH\Q

Figura 2: Estrutura dg-caroteno.

De acordo com GOODWIN (1993), as estruturas codlscdos carotendides séo
variacbes das cadeias do licopeno, do gama-caretettf3-caroteno (Figura 3). A origem
das diferentes estruturas ocorre devido as moddes nestes esqueletos carbbnicos por
reacOes de hidrogenacgéo, desidrogenacéo, ciclizagétacao, isomerizagdo, migracao da
dupla ligacdo, encurtamento ou extensdo da cade&ranjo, introducdo de funcgbes
oxigenadas e/ou a combinacdo destas, contanto sjugrupos metilicos centrais sejam
mantidos (RODRIGUEZ-AMAYA, 1999). Os carotenéidesdpm ser aciclicos (licopeno),
monociclico ¢-caroteno) ou biciclicop¢caroteno). Estes anéis podem aparecer presentes em
um ou em ambos os extremos da molécula (RODRIGUEIA¥A, 1997).
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beta-carotenco

Figura 3: Estrutura de alguns carotenéides (GOODWIN, 1993).

Os carotendides sao classificados segundo suatueatrgquimica como carotenos
quando constituidos por carbono e hidrogénio, auoc@antofilas quando constituidos por
carbono, hidrogénio e oxigénio. Possuem sistemdigdedo dupla conjugada na cadeia
poliénica, podem ter ou ndo anel nas extremidadesadeia e grupos funcionais (carbonila,
hidroxila, entre outros). Estas propriedades imitiem tanto na capacidade de absorver luz
no visivel, como na atividade anti-radical livre@wotendide (GOODWIN, 1993).

A principal e mais antiga funcdo conhecida dos teaddes € a atividade pro-
vitaminica A, mas esta propriedade ndo é caratiberide todos os carotendides, pois para
que o pigmento apresente esta funcdo, a sua eatmmolecular deve ser composta, no
minimo, por uma cadeia poliénica de 11 carbonoseoolo um anep-ionona. Assim, dentre
0s mais de 600 carotendides conhecidos, somentelB8 sdo precursores da vitamina A,
como op-caroteno, oy-caroteno, ou-caroteno, g-criptoxantina e ar-criptoxantina. Op-
caroteno é o mais importante precursor da vitainaois possui na sua estrutura molecular
dois anéisp-ionona que originardo duas moléculas de vitaminalukante a etapa de
conversao no organismo (BAUERNFEIND et al., 1980RIGUEZ-AMAYA, 1997).

A transformacédo dos carotendides pré-vitaminicovigamina A ocorre por clivagem
central (mecanismo principal), onde o carotendiddivddido ao meio, formando duas
moléculas de retinal no caso gl@aroteno ou uma molécula no caso dos demais caides
prévitaminicos A, que sao posteriormente transfaiamam retinol (OLSON, 1999).

Existem efeitos benéficos dos carotendides a sauielsdo independentes da atividade

pro-vitaminica A e tém sido relacionados a uma medpde antioxidante destes
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componentes, através da desativacéo de radicegs kvpelo sequestro do oxigénio singlete.
(RODRIGUEZ-AMAYA, 1999).

Os carotenoides podem desativar 0 oxigénio singletduas maneiras, reagindo com
ele e formando produtos de oxidacéo (processo qajrou dissipando a energia adquirida do
oxigénio singlete na forma de calor (processo djsie, desta forma, voltam ao estado
fundamental. Esta segunda maneira € a que ocafergmcialmente (STRATTON et al.,
1993).

A capacidade do carotenoide em sequestrar oxigémitete esta ligada ao sistema de
duplas ligagBes conjugadas. A maxima protecdo @dsirada por carotendides com nove ou
mais dessas duplas ligacdes (RODRIGUEZ-AMAYA, 1999)

Além da propriedade antioxidante, acredita-se queasotendides tém varias acdes
celulares que os tornam moduladores fisioldgicos.refjulacdo do crescimento e da
diferenciacé@o celular e a estimulagdo da comunicagdre células sdo mecanismos muito
importantes na protegcdo contra o cancer, uma vez aguroliferagdo e crescimento
descontrolado de células sdo caracteristicas fuenlam da carcinogénese. Os carotendides
também apresentam atividade imunoestimuladorainohdbassim a progressado de doencas
(KHACHIK et al., 1995; RODRIGUEZ-AMAYA, 1999).

3.2 Compostos Fendlicos

Os compostos fendlicos constituem uma das maidasses de compostos presentes
na natureza, cerca de 8000 compostos, e encongraamplamente distribuidas no reino
vegetal, como em frutos, vegetais, graos, semeatdlores, onde constituem um dos
principais grupos de metabdlitos secundarios cona wama de diferentes estruturas e
funcdes, mas geralmente possuem um anel arom@amaiola uma ou mais hidroxilas. Sua
distribuicdo ocorre em todas as partes da plardggnp de forma quantitativa desigual,
variando nos diferentes 6rgdos da mesma plantada @entro de diferentes populacdes de
uma mesma espécie (ROBARDS et al., 1999; WOLLGASANKLAN, 2000)

Nas plantas os compostos fendlicos, sdo essemuaisescimento e reproducdo dos
vegetais, além de atuarem como agente antipatag@éneontribuirem na pigmentagdo. Em
alimentos, sdo responsaveis pela cor, aroma eileltdb oxidativa (BOBBIO & BOBBIO,
1989; SOARES, 2002; DEGASPARI & WASZCZYNSKYJ, 2004NGELO & JORGE,
2007). Além disso, exibem grande quantidade de rigagdes fisiologicas (como

antialergénica, antiarteriogénica, antiinflamatdriaantimicrobiana, antitrombotica,
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cardioprotetiva e vasodilatadora), mas o princigfaito dos compostos fendlicos tem sido
atribuido a sua acao antioxidante em alimentos MAtlal., 2005; BALASUNDRAM et al.,
2006; WORARATPHOKA et al., 2007).

Os compostos fenodlicos sao classificados em daadgs grupos, os flavonoides
(Figura 4) e os nao flavondides (Figura 5). Osdit&ides representam o maior grupo de
polifendis encontrados em alimentos (SCALBERT & MANSON, 2000), além de serem
considerados 0s mais potentes antioxidantes estempostos fendlicos (SHAHID et al.,
1992; SOOBRATTEE et al2005). Os flavonéides sdo compostos largamentetdigtos no
reino vegetal, encontram-se presentes em frutbmdosementes e em outras partes da planta
apresentam a estrutura quimica descrita como C6&.8-sao agrupados em antocianinas e
antoxantinas. Os néo flavondides séo classificadoso: derivados das estruturas quimicas
C6-C1 especificas dos derivados do acido hidroxibien; derivados das estruturas quimicas
C6-C3 especificas dos derivados do acido hidro&imino; e derivados das estruturas
guimicas C6-C2-C6 especificas do trans-resveratrishresveratrol e trans-resveratrol-
glucosidio (BURNS et al., 2001; MANACH et al., 20@B0DUSA et al., 2007).

Figura 4: Estrutura quimica dos flavonoides.

Figura 5: Estrutura quimica do acido hidroxibenzadico (A),ado hidroxicinamicos (B) e

resveratrol (C).
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Os compostos fendlicos, além de proporcionar adedantioxidante que prolongam o
armazenamento de produtos, tém demonstrado imperédividade “in vivo” e podem ser
benéficos no controle de diversas doencas relag&sna formacédo excessiva de radicais
livres que excedem a capacidade de defesa antitgida corpo humano como aterosclerose,
cataratas e cancer (RAMARATHNAM et. al., 1995). &tnente, € amplamente aceito que
compostos antioxidantes desempenhem uma fungcaalcnzcprevencao de doencgas, cujas
causas estejam relacionadas ao stress oxidatiutaGejracas a sua capacidade de captura,
desativacdo ou reparo de danos causados pelosisalices, que sdo implicativos em tais
doencgas. Frutas, verduras e todos os alimentobiddsederivados, sao ricos em compostos
polifendicos, que tém sido estudados como antiokéa poderosos. Portanto, os efeitos
protetores a saude, derivados do consumo de taisrdbs, tém sido atribuidos a quantidade
e qualidade dos polifendis presentes (SOARES, 2002)

A capacidade antioxidante de compostos fendlicoe-de principalmente as suas
propriedades redutoras e estrutura quimica. Estescteristicas desempenham um papel
importante na reducéo ou sequestro de radicarssliigomo oxigénio singlet) e quelacao de
metais de transicdo, agindo tanto na etapa deagdioi como na propagacdo do processo
oxidativo. Os fendlicos antioxidantes interferemaxadacéo lipidica pela rapida doacao de
atomos de hidrogénio aos radicais lipidicos. Aléenedcelentes doadores de elétrons, os
radicais intermediarios formados pela acdo de @dhotes fenolicos sdo relativamente
estaveis, devido a ressonancia do anel aromatiesepte na estrutura destas substancias
(SHAHID et al., 1992; SOUSA et al., 2007; JEONGakt 2004;). Diversos estudos foram
desenvolvidos para verificar o potencial antioxidatos acidos fendlicos, visando substituir
0s antioxidantes sintéticos, largamente utilizad@sconservacao de alimentos lipidicos por
aumentarem a vida atil de muitos produtos (ZHENGWSANG, 2001; RAMALHO &
JORGE, 2006).

3.4 Vitamina C

Quimicamente, a vitamina C é a lactona do acidivai@o de um monossacarideo.
Portanto essa vitamina pertence a classe dos deatms (GREGORY, 1996). O teor de
vitamina C é avaliado através da dosagem dos atidgsoérbico e L-dehidroascérbico, pois
esse ultimo apresenta entre 60 a 100% da ativitalégica do primeiro (ROJAS &
GERSCHENSON, 1997; LEE & KADER, 2000). O &cido lc@dbico funciona como um
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poderoso agente redutor e que aparentemente fancioma variedade de reagbOes de
hidroxilacao.

E reversivelmente oxidado no organismo em acidcehidtoascorbico. Na forma
oxidada possui completa atividade de vitamina CAINRO, 2005).

A vitamina C nédo € sintetizada pelo organismo hwmaendo indispensavel a sua
ingestao através da dieta. Essa vitamina desempemiza funcdes biologicas relacionadas
ao sistema imune, formacdo de colageno, absorcaéerde, inibicdo da formacédo de
nitrosaminas e acdo, além de facilitar o uso dei@aha construcdo dos 0Ssos e vasos
sanguineos antioxidante (VANNUCHI & JORDAO-JUNIOR®98; AGUIAR, 2001).

Os frutos constituem a fonte natural mais impogagh vitamina C para os seres
humanos, e os que se destacam pelo conteudo désmsana sdo: acerola, caju, manga
mamao, goiaba, frutos citricos, tomate (AWAD, 1993)

O teor de vitamina C de um produto é influenciado pma grande variedade de
fatores como grau de maturacéo, tratos culturaisdicées de plantio e manuseio pré e poés-
colheita, bem como estocagem. Estes fatores podgntatrolados pelo emprego de
tecnologia adequada (BERLITZ & GROSCH, 1992). Dteaa maturacdo dos frutos, o
contetdo de vitamina C tende a reduzir, na acexsde decréscimo pode chegar a 50% ou
mais do teor inicial. O decréscimo de vitamina @trbuido & atuagdo principalmente, da
enzima acido ascorbico oxidase (BERLITZ, 1992).

O acido ascorbico pode contribuir como antioxidagte produtos alimenticios por
diferentes caminhos. Sua acéo principal esta ntudgE® de radicais livres resultando em
produtos metabdlicos com o oxigénio, este é urerastde reagbes em cadeia. Uma vez que
nao € lipossoluvel, sua aplicacdo como antioxidaatda na protecao da fase aquosa, onde é
extensivamente utilizado na estabilizacdo da caolo esabor de uma ampla variedade de
produtos, como frutas e vegetais, processadosrmafde sucos ou enlatados, cerveja, vinho,
e outras bebidas n&o alcoodlicas (LIAO & SEIB, 198pud KIRBY et al., 1991). E
importante salientar que a vitamina C também paeefeito pro-oxidante. A mistura
ferro/acido ascorbico é conhecida por gerar rasliCai- induzindo a peroxidacéo lipidica. A
atividade pro-oxidante do acido ascorbico no siatroaroteno/acido linoléico, assim como
no método do lipossomo, foi previamente relatadeHASSIMOTO et al., (2005).
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4. Fontes Naturais de Compostos Ativos

4.1 Manga

A mangueira € originaria do Sul da Asia, mais efipamente da india, onde existem
mais de mil variedades e tem sido cultivada poisrdai4 mil anos, do Arquipélago Malaio,
de onde se espalhou para outras partes do mundosiie as Américas (ANILA &
VIJAYALAKSHMI, 2003). A primeira difusdo desde agi@o de origem foi feita pelo chinés
Hwen Tisang que, visitando o Indostéo, entre 624%® AC, levou a manga para outras
nacoes (FILHO et al., 2004).

A manga Mangifera indicd € uma fruta de forma alongada, ovoide ou arreadad
de casca geralmente esverdeada com manchas pratag)as ou roseas quando madura. Sua
polpa carnosa e suculenta é fibrosa em algumasdeatés e possui coloracdo amarela ou
amarelo-alaranjada. Possui semente achatada dehamariavel (GOMES, 2009). E uma
fruta climatérica, altamente perecivel, devido @idddes enzimaticas degradativas (tais
como poligalacturonase e celulase), entre outrasasa que sao ativadas no periodo de
maturacdo, causando redug¢do no conteudo de fibeddticas e amolecimento da fruta
(GIRALDO et al., 2003).

A India é o maior produtor mundial de manga conb 18jlhdes de toneladas em
2007. Atualmente, o Brasil esta entre os 10 maipreslutores ocupando a 72 colocacao
produzindo em 2007, 1,27 milhdes de toneladas (FRKIS 2010). No Brasil, o Nordeste
concentra a maior parte da produgcédo de manga, sayiloda pela regido Sudeste, as duas
regides juntas concentram 90% da producédo nactistlbuida nos estados de S&o Paulo
(23%), Bahia (22%), Pernambuco (11%), Minas GefH6), Ceara (7%), Paraiba (7%) e
Piaui (4%) (IBGE, 2007).

A composicdo quimica da manga varia com as consligie cultura, variedade e
estagio de maturagdo, mas, em geral, a fruta ftegtaim alto teor de solidos solUveis totais
e 0 conteudo de acucar € alto, se comparado comasofitutas. A manga contém,
principalmente, célcio, fésforo e potassio e aagmihas presentes séo a A (beta-caroteno), as
do complexo B e a C, sendo que o teor varia devaulpara cultivar, inclusive para uma
mesma variedade devido as distintas condi¢cfes titiasée de solo existentes nas diferentes
regides de cultivo. Além disso, o grau de maturai@ofrutos também influencia no aroma e
no teor de vitaminas C e A. Quando verdes, os drgém adstringentes, acidos e ricos em

vitamina C, enquanto que os maduros sdo doces €D pro-vitamina A, moderados em
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vitamina C e altamente arométicos (SIQUEIRA etl@88; CARDELLO & CARDELLO,
1998). A Tabela Brasileira de Composicao de Alirmenelaborada pelo Nacleo de Estudos e
Pesquisa em Alimentacdo (NEPA) da UNICAMP, trabmposicéo centesimal e informacao
nutricional da variedade “Tommy Atkins” (TACO, 2006

Tabela 1: Composigcdo centesimal e informagado nutricionaldga variedade “Tommy
Atkins”.

Componente Unidade Quantidade / 100g do produto
Umidade % 858
Calorias keal 51
Proteinas g 0,9
Lipideos g 0,2
Carboidratos g 12,8
Fibras alimentares g 21
Cinzas g 0,3
Calcio mg 8
Cobre mg 0,06
Fosforo mg 14
Ferro mg 0,1
Magnésio mg 7
Manganés mg 0,34
Potassio mg 138
Sédio mg <04
Vitamina B1 / Tiamina mg / mg <0,03
Vitamina B2 / Riboflavina mg/ mg 0,04
Vitamina B6 / Piridoxina mg/ mg 0,03
Zinco mg 0,1

(TACO, 2006).

A manga é um dos frutos tropicais mais estudadogeemos de carotendides. A
guantidade de carotendides pode variar devido iasvéatores como: estadio de maturidade,
diferentes cultivares, efeitos climatico e ou géfigos, processamento e condi¢cbes de

estocagem (Tabela 1).
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Tabela 2: Concentracdo de carotendides totais (Lg/g) emedifes estagios de maturidade de
manga da variedade “Keitt” e “Tommy Atkins”.

Concentragdo de carotendides totais

Variedade verde parcialmente maduro
maduro

Keitt 12,3+3,2 23,6 +1,8 38,0+7,7

Tommy Atkins 170+7,8 45,1 £ 20,7 51,2+16,8

(MERCADANTE et al., 1998).

A manga contém uma concentracdo elevada de caitésntbtais com valores que
variam de 2,1mg/100g a 9,4mg/100g, a dependerpixiesanalisada, (CARVALHO et. al.,
2004). Em estudos realizados por MELEIRO & AZEVEDQO003), os principais
carotendides encontrados na manga foram o bettenara violaxantina e cis-violaxantina.
HYMAVATHI & KHADER (2004), encontrou valores de 38ug/100g de beta caroteno
para estudo realizado com mangas da variedade.

Estudos recentes tém demonstrado que muitos flaemd polifendis contribuem
significativamente para a atividade antioxidantenugitos frutos e vegetais. E relatado a
ocorréncia de acido galico, acidos m-digalico e rigatico, galotanino, quercetina,
isoquercetina, mangiferina, e acido elagico em md&@CHIEBER et. al., 2000; EINBOND
et al, 2004).

AZEVEDO (2006) relata que ao avaliar compostos thioa em mangas produzidas
no Brasil, analisou por CLAE treze padrbes de pobis, sete foram encontrados nas
amostras de polpa de manga analisadas, sendoaeids, galico, metil galato, catequina,
epicatequina, acido ferulico, acido isoferdlico spi galato, o teor de fendis totais
encontrados na variedade Tommy Atkins em diferezg&gios de maturacéo variou de 31,68
a 117,44 mg/100g. Em seus estudos comparativooni@ido de polifendis e fibras em
frutas tropicais, GORINSTEIN et. al., (1999) encontem manga madura da (cv. "Keaw")
6,25 mg de polifendis em 100 g de fruta frescacerdeddo de acido galico variou de 147,2 a
397,4 ¢g/100 g na manga madura. Além da atividadexddante proporcionada pelos
carotendides e compostos fendlicos, a manga pqgeantidades consideraveis de fibras 1,71
a 2,80%, (BRANDAO et. al., 2003; CARVALHO et. #004).
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4.2 Acerola

A acerola Malpighia emarginata)é uma fruta tropical de cor vermelha intensa
qguando madura, variando entre os tons alaranjasdesmelhos, com um perfume semelhante
ao da macgd, de sabor levemente 4cido, polpa mawidte suco; ja era consumida ha muitos
séculos pelos nativos da regido das Antilhas, dé@rism Central e do norte da América do
Sul. Por ser uma planta rustica e resistente, solacee propagou naturalmente e com
facilidade por muitas partes do mundo (OLIVA, 1995)

A importancia da acerola esté relacionada ao s&ecautricional, representado pelo
seu elevado teor de vitamina C, que motivou a ergscdemanda pela fruta e o interesse de
produtores e pesquisadores em todos os conting@itégA, 1995).

Segundo ARAUJO & MINAMI (1994), o Brasil € um dosaiores produtores e
consumidores de acerola no mundo, destacando @or&yideste brasileira, que consome
cerca de 5 a 6 mil toneladas de frutos por anajidagelo mercado japonés e europeu, com
um consumo de aproximadamente 2,5 mil toneladas cad

O cultivo da acerola em escala comercial foi malovpela descoberta do elevado teor
de vitamina C em seus frutos. De acordo com estimmatalizada pela Embrapa Mandioca e
Fruticultura, o volume total de acerola produzid&esjunho de 1994 e junho de 1997 foi de
150.000 toneladas, sendo 63% do total produzidestados da regido Nordeste (OLIVEIRA
& SOARES FILHO, 1998). Ha uma grande dificuldadeapacessar dados estatisticos sobre a
acerola no Brasil. Os ultimos dados oficiais fordivulgados pelo Censo Agropecuario de
1995/1996 (IBGE, 2007). De acordo com essa fontxasil produzia em 1996, cerca de 32
mil toneladas de acerola em uma area de 11.058rbsct

A composicdo quimica da acerola, inclusive a disi¢do de componentes do aroma,
€ dependente das espécies, condicdes ambientaml@®m, do estadio de maturacéo da fruta
(VENDRAMINI & TRUGO, 2000). O teor de vitamina Coaitras caracteristicas atribuidas a
qualidade da acerola, tais como coloragéo, peamartho dos frutos, teor de sélidos sollveis
e pH do suco, além de serem afetadas pela desuidfde genética dos pomares, sofrem
influéncia de varios outros fatores, como precgiies pluviais, temperatura, altitude,
adubacdo, irrigagéo e a ocorréncia de pragas €d®¢NOGUEIRA et al., 2002).

A Tabela Brasileira de Composicao de Alimentody@lada pelo Nucleo de Estudos e
Pesquisa em Alimentacdo (NEPA) da UNICAMP, trabmposicdo centesimal e informacao
nutricional para a polpa de acerola. Além da vitearC, a acerola possui outras vitaminas,

mas em pequena quantidade. Os autores considesiaaaarola uma fonte pobre de vitaminas
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do complexo B e uma fonte regular de vitamina Aafa ao teor de minerais também néo
foi considerada uma fonte importante (VENDRAMINIM&RUGO, 2000).

Os teores de vitamina C encontrados na acerolanpgdear de 695 a 4.827 mg/100 g
(FONSECA et al., 1972; SANTOS et al., 1999; GOME&ale 2000). YAMASHITA et. al.,
(2003), relata valores de vitamina C em acerolasaturg polpa e suco pasteurizados que
variam de 1.511+56, 1.360+26 e 988+50 mg/100g as@enente; MATSUURA et. al.,
(2001), relata valores que variaram de 1.010,B8201mg/100g.

O amadurecimento da fruta envolve uma série dedesabioquimicas complexas,
como hidrolise de amido, conversao de cloroplastosromoplastos com a transformacéo da
clorofila, producéo de carotendides, antocianifesyis e compostos volateis resultando em
uma fruta delicada, dificil de ser transportada anuseada (VENDRAMINI & TRUGO,
2000).

Tabela 3 Composicdo centesimal e informacéo nutriciongd@pa de acerola.

Componentes Unidade Quantidade / 100g do produto
Umidade % 93,6
Calorias Kcal 22
Proteinas g 0,6
Lipideos g Tragos
Carboidratos g 55
Fibras Alimentares g 0,7
Cinzas g 0,3
Célcio mg 8
Magnésio mg 9
Manganés mg 0,03
Fosforo mg 13
Ferro mg 0,2
Sadio mg 1
Potassio mg 112
Cobre mg 0,04
Zinco mg 0,1
Vitamina C mg 623,6
Vitamina B1 — Tiamina mg/mg Tragos
Vitamina B2 — Riboflavina mg/mg 0,10
Vitamina B6 — Piridoxina mg/mg Tracos
Zinco mg 0,1

(TACO, 2006).
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A acerola, além de ser reconhecida pelo teor eamvita C, € também uma excelente
fonte de carotendides e compostos fendlicos. CAVANTE (1991) determinou os
carotendides presentes na acerola em frutos pevesi de trés estados do Brasil:
Pernambuco, Ceara e Sao Paulo, e verificou queitas foroduzidos em Pernambuco e Ceara
apresentaram teores flearoteno entre 5 a 6 vezes maiores que 0s culisvath Sao Paulo.
Os carotendides detectados na acerola foram duétod, a-caroteno, -caroteno ep-
criptoxantina. OB-caroteno € o principal carotendide da acerolaapdtssando 90% do teor
de carotendides totais. MEZADRI et al., (2005) maahm trés lotes de acerola proveniente
de ltajai (SC). Os carotendides majoritarios erreglols foramp-caroteno (100,2 — 783,4
ug/100g), B-criptoxantina (16,4 — 417,59/100g), luteina (78,2 — 144,4g/100g) e
violaxantina (17,6 — 395,8g/100g), sendo o menor nivel verificado nas frinaasturas e o
maior nivel em frutas maduras. LIMA et al. (200@terminaram o conteudo de polifendis
totais e carotendides totais em acerola em trémiest de maturacdo em duas estacdes
diferentes. Os polifendis totais no estagio madaaram de 896 a 1888 mg/100g (estacao
seca) e de 841 a 1653 mg/100g (estacdo de ch@sgsgores de carotendides totais foram
quantificados em termos de equivalente pdearoteno, e variaram entre 9,4 e 3Q@g

(estacdo seca) e de 14,1 a 4@Ay (estacdo de chuvas), no estdgio maduro.

5. Fibras x Biofilmes

Filmes de amido apresentam flexibilidade limitadaando comparados a filmes
sintéticos, pois o amido gelatinizado apresentaesoligacdes polares que os tornam
quebradicos. Este problema é parcialmente resobodo a adicdo de um plastificante, que é
uma substancia com alto ponto de fusdo e baixaihaddale, que atua promovendo um
enfraquecimento das forcas intermoleculares esti@deias do polimero, permitindo que as
mesmas aumentem sua mobilidade. Apesar dos plastéis tornarem os filmes menos
quebradicos, sua adicdo modifica as propriedadeameas e aumenta as permeabilidades ao
vapor de agua e ao oxigénio (HUANG, et al., 200ALMet al., 2004; TANG et al., 2008).

O amido termoplastico apresenta propriedades aréiaos plasticos convencionais,
formando materiais quebradicos e higroscépicos.tdduirabalhos tém sido publicados
utilizando amidos modificados, blendas de amidookmeros sintéticos ou compadsitos de
amido com fibras vegetais, visando melhorar as rggdades mecéanicas dos materiais
preparados (DUFRESNE e VIGNON, 1998; AVEROUS et 2001; CURVELO et al.,
2001).
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As fibras vegetais oferecem vantagens como o laigto, facil disponibilidade e alta
biodegradabilidade além de serem de fontes rens/&des fibras naturais também sao
hidrofilicas, mas ainda assim possuem boas pr@mésimecanicas, como de resisténcia ao
impacto e a tracdo (JOSEPH et al. 2000; AVEROUS. £2001).

Estudos sobre a adicdo das fibras de celulose Ierasfidemonstram que esta fibra
reforca a matriz de materiais termoplasticos (WORDEORFER & BADER, 1998;
BLEDZKI & GASSAN, 1999). Fibras naturais sdo comsatias uma boa opcéo para reforcar
as propriedades de biopolimeros devido a compdtbié dos dois materiais (YU et al.,
2006). Alguns autores evidenciam que em filmesndel@, a adicdo de fibras de celulose em
guantidades pequenas diminui a afinidade desteefibmm agua (FUNKE et al.,, 1998;
DUFRESNE & VIGNON, 1998; AVEROUS et al., 2001).

As frutas sdo boas fontes de fibras, SALGADO ef1#99) relata as porcentagens de

fibra alimentar em frutas naturae em suas polpas congeladas (Tabela 4).

Tabela 4:Teor (g%) de fibra alimentar de frutos in natusaias respectivas polpas.

Frutos Frutos in natura Polpas congeladas
Acerola® 249+017 1.85 £ 0,03
Caju** 3.17 0,07 2.30+0.15
Goiaba™® 12,18+ 1.16 47510736
Graviola® 431016 247022
Manga espada (ns) 3.28+021 258+028
Pinha*#* 5.62+0.18 416 +£0.57
Pitanga (ns) 2.82+041 234+ 005
Sapoti** 998+ 082 6.71 £ 0.43
Uwvapreta™® 227005 1.12 £ 0,07

Comparacao: Teste “t"qaato, * p>0,05, ** p>0,01, ns=nao significativo.

(SALGADO et al., 1999)
A manga e a acerola contém quantidades signifastie fibras, podendo dessa

forma, serem utilizadas como aditivos a biofilmedé&tula de mandioca, com a finalidade de

melhorar as propriedades mecéanicas destes.
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6. Caracterizacdo dos Biofilmes

Filmes sédo geralmente utilizados em alimentos cdimaéidade de protecao, inibindo
ou minimizando a permeacao de umidade, oxigéndxjdlh de carbono, aromas e a migracao
de lipidios. Podem também carregar compostos ambbianos e antioxidantes, conferir
protecdo mecanica ou auxiliar no aumento do arn@zento apos a abertura da embalagem,
envolvendo individualmente cada produto contideseo interior (KROCHTA & MULDER-
JOHNSTON, 1997).

Bofilmes produzidos a base de amido sao largamesttedlados por ndo apresentar
sabor, odor ou cor e por apresentar baixa permeaddd ao oxigénio, em baixas condi¢des de
umidade relativa (PHAN-THE et. al., 2009). Porémitos pesquisadores afirmarem que o
uso do amido como biopolimero, ndo € muito viawyido algumas propriedades
mecanicas, tais como, baixa barreira a umidadealyasisténcia mecanica e a agua, além do
rapido envelhecimento (retrogradacdo) (KROCHTA & DMRER-JOHNSTON, 1997,
VEIGA - SANTOS & SCAMPARINI, 2004).

A adicdo de plastificantes como os polidis (glitesorbitol, etc.), sacarose, acucar
invertido dentre outros, melhoram as caracteristibas biofilmes de amido, deixando-os
viaveis para a utilizacdo, pois a adicdo desteslytos melhoram a resisténcia ao vapor
d’agua, diminuem a resisténcia tracdo, aumentaforgamento e alteram a temperatura de
transicao vitrea do material (VEIGA — SANTOS & SCRKRINI, 2004; HAYASHI et al.,
2006; VEIGA-SANTOS et al.,, 2007; HENRIQUE et. a2008; ZULLO & IANNACE,
2009).

A aplicacao de biofilmes depende fortemente de swsnicas e de barreira. Como a
incorporacao de aditivos tende a alterar as carsittas dos biofiimes de amido, torna-se
importante a caracterizacao fisico-quimica, térreio@ecanica dos novos compostos.

As caracteristicas fisicas mais estudadas em egavalado: espessura, solidos totais,
porcentagem de alongamento, resisténcia a tragfimepbilidade ao vapor de 4gua, dentre

outras.

6.1 Espessura

Segundo GENNADIOS et al., (1993) o controle da ssye dos filmes é importante
para manter sua uniformidade, permitindo a repatdde das propriedades analisadas e

assim validar as comparacdes entre as propriedbdefiimes. Quando aliquota da solucdo
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filmogénica é depositada em suporte para secagempdtante controlar o nivel do local
onde o mesmo é mantido (por exemplo, estufas ogadas), para evitar diferencas na
espessura dos filmes, provocadas pelo desnivalpwte. A espessura deve ser estabelecida
levando-se em conta a utilizacdo final do filmee giependera do alimento a ser embalado
(SARMENTO, 1999). Esse controle é dificil, sobretutbs processos de producédo do tipo
casting Pois a solugdo formadora de filme pode se tommaito viscosa, dificultando seu
espalhamento e, consequentemente, o controle dasesp, além de possibilitar a formacao
de bolhas na solucdo (SOBRAL, 1999). A espessuna émportante parametro de medida,
pois é a base para varias propriedades dos filnmefjindo as mecénicas e as de
permeabilidade (XIE et. al., 2002).

PARK & CHINNAN (1995) observaram em seus estudos gupermeabilidade ao
oxigénio e ao gas carbonico dos filmes protéicasn@ e gluten) aumentava conforme a
espessura dos filmes diminuia, enquanto que a péilidade ao vapor de 4gua aumentava
proporcionalmente a espessura dos filmes. Segusskes eautores, a permeabilidade pode
variar com a espessura devido a mudancas estsutaasadas pelo inchamento da matriz
filmogénica, que afeta a estrutura dos filmes &qra tensdes internas que podem influenciar
a permeagao.

SOBRAL (1999) constatou que o aumento da espesiutaiofiimes elaborados a
partir de gelatina (uma do tipo bovina e outraigo suina) resultava em um aumento linear
da forca de ruptura do filme. O mesmo foi verifiegubr CUQ et al., (1996) que atribuiram
seus resultados ao aumento da quantidade de mas&r@apor superficie, levando a um
aumento superficial do niumero de cadeias de peotinonseqiientemente, a um aumento do
namero de interagcdes intermoleculares.

Para a andlise de espessura, recomenda-se guegliaasnsejam realizadas em corpos
de prova sem irregularidade, a pelo menos 6 mm atdab As amostras devem ser
previamente acondicionadas em ambiente com umidatimperatura controladas. Além
disso, as superficies de medicdo do micrémetrondeser limpas com 6leo anticorrosivo,
como éter de petréleo e anteriormente a analisaiccdmetro deve ser sempre zerado. A

espessura é mais comumente expressarefSARANTOPOULOS et al., 2002).

6.2 Propriedades de Barreira

A protecdo do alimento contra alteracdes provocpds meio ambiente desde a sua

obtencédo até chegar ao consumidor € uma das peegiiRg mais importantes nos dias de
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hoje (MARTIN-POLO et. al., 1992). A migracdo de vaple agua € um dos principais fatores
de alteracao da qualidade sensorial e da estatslida estocagem (GONTARD et al., 1994).

A permeabilidade ao vapor de agua € definida p&aM E-96-90 como a taxa de
transmissao de vapor de agua por unidade de asetstdo filme, de espessura conhecida,
induzida por um gradiente de pressdo entre duasrfftips especificas, de temperatura e
umidade relativa especificada (ASTM, 1990).

Uma das formas mais utilizadas para avaliar adaxaermeabilidade ao vapor d’agua
dos filmes biodegradaveis € através de método rgéxico. Tal método consiste em
pesagens sucessivas de uma capsula hermeticaneshi@dd, contendo o filme na sua
superficie e substancia dessecante (cloreto da alcsilica gel) no seu interior; colocadas
em ambientes com umidade controlada. Caso o fiBnhat grande afinidade pela agua, é
necessaria a utilizacdo de corpos de prova adisiopeeparados sem dessecante (branco)
para que possa ser descontada ou acrescida adeade@eso do material. Alternativamente,
a solucdo com umidade controlada também pode k®racta no interior da cipsula, e no seu
exterior, o material dessecante (SARANTOPOULOS.e2a00).

A propriedade de barreira ao vapor de agua € uroriante fator para a selecao de
um filme comestivel como material a ser aplicado sestemas alimenticios (JEON et al.,
2002).

6.3 Propriedades Mecéanicas

As propriedades mecanicas estdo diretamente rebtas com a natureza do material
filmogénico utilizado e com a coesao da estrut@arandtriz polimérica, que esta relacionada
com a distribuicdo e concentragao inter e intracudég na estrutura filmogénica entre as
cadeias de proteinas (CUQ et al.,1998).

As principais propriedades mecanicas dos filmes samsisténcia a tracdo e a
porcentagem de elongacdo. A primeira é expressa tptdo maxima desenvolvida pelo
filme no teste. A segunda € a habilidade do filmese estender. Os filmes obtidos devem ser
resistentes a ruptura e a abrasdo, fazendo cono @lienento ndo perca sua integridade e
protecdo por manuseio e transporte. Além dissajele possuir flexibilidade suficiente para
adaptar-se a eventuais deformacdes no alimentodsgrm mecéanico (GONTARD et al.,
1994).

O teste mais utilizado para medir a forca mecadiaateste de tracado, onde podem ser

derivadas as propriedades de resisténcia a trat@ugacdo, forca resultante e médulo de
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elasticidade. O ensaio de determinagcdo das preplesdde tragcdo de um filme flexivel
envolve a separacdo, em uma velocidade constaeteduds garras que prendem as
extremidades de um corpo-de-prova, registrandoesdoago do ensaio a forca ou a
resisténcia que o material oferece a deformacadefdrmacdo € o alongamento relativo do
corpo-de-prova em relacdo a seu comprimento otighatensdo de ruptura (MPa) € a
resisténcia oferecida pelo material no ponto ddurap O alongamento (%) é a relacao
percentual entre o elongamento do corpo-de-provateste e seu comprimento inicial
(SARANTOPOULOS et al., 2002).

A metodologia padréo para os ensaios de resistéretanica segue as especificacbes
ASTM D882-00 (ASTM, 2001), onde corpos de provamgulares (8 x 2,5 cm) obtidos de
filmes pré-condicionados (75% UR, “8) sdo fixados entre as garras de tensdo do
equipamento. A espessura de cada amostra devees@arem quatro pontos, em posi¢coes
aleatdrias. A posicéao inicial e a velocidade deassgio das garras devem ser fixadas a 50
mm e 12,5 mm/min, respectivamente e devem serzeae@s pelo menos cinco medidas para

cada amostra.

6.4 Analise Térmica

Entende-se por andlises térmicas o conjunto deic&crmgue permitem medir as
mudancas de uma propriedade fisica em funcdo dzetatara.

A calorimetria diferencial de varredura (DSC) @enica na qual se mede a diferenca
de energia fornecida a amostra em relacao a unrialate referéncia, enquanto ambos séo
submetidos a uma programacgéo controlada de terapeer#@t medida de temperatura é feita
por meio de termopares fixados a base do suportendestra e da referéncia. Alteracdes de
temperatura da amostra sdo devidas a variacOestdpia endotérmicas ou exotérmicas,
decorrentes de transi¢cdes fisicas ou de reacOesioqi A area contida sob o pico é
representativa da variacdo de entalpid)(sofrida pela amostra. As variacdes de entafia s
chamadas transi¢cdes de primeira ordem (fusdoalzetdo, vaporizacdo, solidificacdo e
adsorcao). As transicoes térmicas ditas de segomiigan sdo acompanhadas de variagdo da
capacidade calorifica da amostra, juntamente comnagiges dimensionais e viscoelasticas
(como, por exemplo, a transicéo vitrea Tg), mas affesentam variacoes de entalpia, ndo
gerando picos nas curvas de DSC e sim, alteragdmima de base (MACHADO, 1999;
LUCAS et al., 2001).
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Embora sejam comuns duas varreduras para a anddis®SC, para filmes
biodegradaveis obtidos de amido, ao final da prianearredura, 0 amido presente no material
se expande, impossibilitando uma segunda varredlisanbém quando se utilizam
plastificantes como a sacarose ou outro acucas @pial da primeira varredura ja ocorreu
uma acentuada deterioragdo deste componente, iirraabdo uma segunda varredura
(VEIGA-SANTOS & SCAMPARINI, 2004).
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CAPITULO I

Preparacéo e avaliagdo da eficacia de filmes biodeglaveis a base de fécula de
mandioca e incorporados com polpas de manga e desagla como aditivos antioxidantes

Resumo

As embalagens ativas exercem um papel a mais sarpegdo do produto embalado, sendo
gue a grande maioria é composta de material paiméonvencional derivado de petrdleo
gerando problemas ambientais quando descartadasusda por antioxidantes naturais
derivados de plantas como alternativa para osadéiotes sintéticos tem se tornado um
interessante campo de pesquisa. O objetivo doltiali@ avaliar o uso de polpas de manga e
de acerola como fontes de compostos ativos quandorporados como aditivos em
embalagens biodegradaveis de fécula de mandiotstfipantes. A metodologia utilizada
para investigar a viabilidade da incorporagao dalpgs nos biofilmes, foi o delineamento
estatistico de superficie de respostax2estrela, totalizando 11 formulacdes contendo
diferentes concentragdes de aditivos. O armazertandenazeite de dendé embalado com os
biofilmes contendo os aditivos foi monitorada pds dias sob condicbes de oxidacéo
acelerada (63%UR/30°C). Como controle foi utilizanlcazeite de dendé embalado com
biofilme de fécula de mandioca sem os aditivosoaidantes (C1), em polietileno de baixa
densidade (C2) e sem embalagem (C3). Avaliandtesaigéio dos percentuais de reducdo dos
carotendides totais (CT), polifendis totais (PTyiamina C (VC) das formulacdes dos
biofilmes com os aumentos no indice de perdxidg, @Rnos conjugados (DC) e teor de
hexanal (HE) do produto embalado, observa-se quedida que aumentam as perdas de CT
e PT nas formulacdes dos biofilmes ocorre uma @uumps aumentos do IP, DC e HE do
produto embalado, e que quanto maior o percentwiabducdo dos antioxidantes, menor o
aumento da oxidacdo, demonstrando assim, que &s by produto a embalagem é quem
esta sofrendo oxidacdo. O inverso foi observado mEatdo a VC incorporada, ou seja, a
perda de VC esta relacionada com o aumento nanéizaindo que a VC incorporada aos
biofilmes, atua como um agente pro-oxidante. Omeld com maiores teores de manga
protegem mais o produto embalado.

Palavras — chavesAntioxidante, embalagem ativa, biofilme biodegraslamanga e acerola.
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Preparation and evaluation of the effectiveness afie biodegradable films based on
cassava starch and incorporated with the pulp of nago and acerola antioxidants as

additives
Abstract

The active packages perform an additional rolergs@rving the packaged product, but the
vast majority of them are made of conventional pwy materials derived from crude oil,
generating environmental problems when discarddte $earch for natural antioxidants
derived from plants as an alternative to synthatitoxidants has become an interesting field
of research. The objective of this study was tdueta the use of mango and acerola pulp as
sources of active compounds when incorporated @dith\aes in biodegradable packaging from
cassava starch and plasticizers. The methodologygl ts investigate the feasibility of
incorporating the pulp in bio-films was randomizesponse surface’ X star, totalizing 11
formulations containing different concentrations additives. The shelf life of palm olil
packed with bio-films containing the additives wasnitored for 45 days under conditions of
accelerated oxidation (63% UR/30 C). As controlsused palm oil packed with bio-film of
cassava starch without antioxidants additives (@i)low density polyethylene (C2) and
without any packing (C3). Assessing the interactainthe percentage reduction of total
carotenoids (TC), total polyphenols (TP) and vitai@i (VC) of the formulations of bio-films
with the increases in peroxide value (PV), conjadadiene (CD) and hexanal content ( HE)
of the packaged product, it is observed that witbreasing loss of CT and PT in the
formulations of bio-films is a reduction in the meases of IP, DC and HE the packaged
product, and that the greater the percentage rieduct antioxidants, smaller the increase in
oxidation, thus demonstrating that instead of thadpct, the packaging is the one who is
suffering from the oxidation process. The reverses wbserved with regard to incorporated
VC, that is to say, the loss of VC is related te thcrease in IP, indicating that the VC
incorporated into bio-films, acts as a pro-oxidagént. The films with higher concentrations
of mango offers additional protection the packeatprct.

Key — words: Antioxidant, active package, eatable bio-film, mamnd acerola.
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1. Introducéo

No sentido convencional, as embalagens séo utiiizpdra estender o armazenamento
dos produtos embalados (VERMEIREN, et al., 1999fexindo prote¢cdo mecanica, quimica
e biolégica (HOTCHKISS, 1997). No entanto, na tBwéade satisfazer consumidores cada
vez mais exigentes e devido aos problemas amlserizarretados pela utilizacdo de
embalagens tradicionais produzidas a partir deva@os de petroleo, tém sido desenvolvidos
materiais inovadores, como os filmes flexiveis bmgrddaveis e ativos (ROONEY, 1995;
ARVANITOYANNIS & BILIADERIS, 1998), que podem sersados para proteger, e
interagir com o produto embalado, (ROONEY, 1995R¥EEIREN et al., 1999), trazendo
beneficios extras.

A rancificagdo, uma das principais reacoes de idedefo dos alimentos, implica no
aparecimento de sabores e odores andmalos. Egséa & deterioragdo provoca redugéo no
valor nutritivo do alimento, como conseqiéncia dedp de acidos graxos essenciais, sendo
alguns dos produtos resultantes da reacao poteresitd toxicos (FUKUMOTO & MAZZA,
2000; LOULI et al., 2004). A rancificacdo limita ®mpo de conservacdo de muitos
alimentos, ja que pode ocorrer em contetido de gorde apenas 1% (ORDONEZ et al.,
2005). A oxidacao pode ser evitada ou retardada&és do uso de antioxidantes sintéticos ou
naturais, capazes de diminuir, retardar ou preaerancificacdo, podendo reagir com radicais
livres ou interromper a cadeia de propagacéo ddag&bp (ALBU et al., 2004; LOULI et al.,
2004; ATOUI et al., 2005).

Entre os diversos tipos de filmes ativos, um doscjpais sistemas, sdo 0s usados
como embalagens com acéo antioxidante, que retasdasiminuem o processo de oxidacao
do produto embalado (ROONEY, 1995), com grande itApcia para a induastria,
principalmente as do ramo alimenticio e farmacéutic

Tradicionalmente, as embalagens ativas antioxidagnestentes no mercado utilizam
antioxidantes sintéticos e matrizes poliméricas In@degradaveis em sua formulacéo, para
retardar a reacdo em cadeia dos radicais livrepraduto embalado (BRODY, 2001). No
entanto, pouco tem sido estudado sobre antioxisam&urais e, menos ainda, sobre a sua
incorporacdo em filmes biodegradaveis. Estas embatabiodegradaveis podem ser obtidas
a partir de fontes renovaveis (LOURDIN et al.,, 19@6mo, por exemplo, os filmes
produzidos a partir do amido. Filmes flexiveis dbs a partir de fécula de mandioca foram
desenvolvidos com sucesso (VEIGA-SANTOS et al.,72@bdendo ser investigados como

matriz para a incorporacéo de agentes antioxidantes
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Devido ao potencial efeito toxicoldgico relacionadm uso prolongado de
antioxidantes sintéticos, existe um crescenteastar na substituicdo destes por antioxidantes
naturais para uso tanto na embalagem quanto nerglimdessa forma tem-se estimulado a
busca de vegetais e outros materiais que possant@go fonte de novos antioxidantes
(FUKUMOTO et al, 2000; ZHENG et al, 2001; ALBU dt 2004).

Compostos antioxidantes naturais tém sido isolddéadiferentes partes de plantas tais
como sementes, frutas, folhas e raizes, cujasdatles tém sido comprovadas. Esses
compostos ativos incluem flavondides, acidos feogli terpenos, tocoferois vitaminas C, E,
carotendides (KAUR & KAPOOR, 2001; RIBEIRO et &001; BROINIZI et al., 2007).

A estrutura quimica dos carotendides é baseadaneencadeia de carbonos com a
presenca de ligacdes duplas, compartilhadas ou Eétas ligacbes dupla caracteristicas
fazem desses compostos potenciais antioxidantesyamque suas moléculas sdo capazes de
receber elétrons de espécies reativas, neutrabizasdadicais, (MACHADO, 2005). Outra
classe de antioxidantes naturais, os compostodidesap atuam como sequestradores de
radicais e algumas vezes como quelantes de meiaidoatanto na etapa de iniciagdo como
na propagacdo do processo oxidativo (SHAHIDI, 199@) a vitamina C pode contribuir
como antioxidante em produtos alimenticios porrdifees caminhos. Sua agéo principal esta
na destruicdo de radicais livres resultando emytozdmetabdlicos com o oxigénio e como
este é um sistema de reacdes em cadeia, no egtamportante salientar que em algumas
concentracdes a vitamina C pode ter efeito proamte (LIAO e SEIB, 1988, apud KIRBY et
al., 1991; HASSIMOTO et al., 2005).

A manga (Mangifera indica L.), a acerola (Malpigheanarginata D.C.) e seus
derivados contém concentracdes elevadas de caiddsnéompostos fendlicos e vitamina C.
CARVALHO et. al., (2004), relatam para diferentespécies de manga valores de
carotendides totais entre 2,1 — 9,4mg/100g, e LO@EB85), valores de 1,78 mg/100g para
acerola. Ambas as frutas também apresentam vadpregiaveis de compostos fendlicos.
KUSKOSKI et. al., (2006), relata valores de 580,54&,9 mg/100g de fendis totais para
polpas industrializadas de acerola e manga, respewnte. Os valores de Vitamina C em
polpas de manga e de acerola podem variar de B5852 mg/100g e 470,24 a 1.1191
mg/100g, respectivamente (OLIVEIRA et al., 1999;MRIO et. al., 2006; MENDES et al.,
2009). Poratanto a possibilidade de adicdo de aldoiv de manga e acerola em filmes
flexiveis produzidos com fécula de mandioca tem gmaande importancia econémica para

paises produtores dessas matérias primas.
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No presente trabalho, utilizou se a metodologia deééneamento estatistico de
superficie de resposta para investigar os efeioagdo das polpas de manga e de acerola,
como aditivos antioxidantes, incorporados em bidd a base de fécula de mandioca e
plastificantes. Os biofilmes foram utilizados pamabalar azeite de dendé, e foram colocados
sob oxidacdo acelerada (63% UR, 30°C), para a@iiata acdo antioxidante durante
armazenamento. O azeite de dendé embalado emniwssfide fécula de mandioca e
plastificantes sem adicéo de antioxidantes (Clietdeno de baixa densidade - PEBD (C2) e
azeite de dendé sem embalagem (C3), foram utilzammno controles. O objetivo do
trabalho foi avaliar a eficacia da incorporacdodéeivados de manga e de acerola como
aditivos antioxidantes para filmes biodegradavdimse de um biopolimero comestivel, pelo
monitoramento das alteracdes quimicas da embalageim produto embalado durante o

armazenamento.

2. Materiais e Métodos

2.1 Materiais

Foram utilizadas, Fécula da mandioca (doado petgilCAgricola SA), sacarose e
acucar invertido (doados pelo Acucar Guarani Sagita de dendé (doado por ODELSA

S/A) e polpas de manga e acerola adquiridas emeepeados de Salvador-Ba.

2.2 Preparacéo dos Biofilmes

Os biofilmes foram preparados segundo a técnidingasjue consistiu no preparo de
uma solucdo filmogénica, onde inicialmente, disselgse em agua destilada, as polpas de
manga (0-20% - g/100g) e acerola (0-20% - g/10dgi@nando-se em seguida, o fécula de
mandioca (4%, g/100g) e os agentes plastificarstearsse (0,7%, g/100g) e acucar invertido
(1,4%, g/100g). Posteriormente a solucao foi aglaeaté a temperatura de retrogradacdo do
amido, 70C, sob agitacao constante. A solucéo filmogénicadeada em de Placas de Petri
de poliestireno e desidratada em estufa com cgéalde ar (3% 2°C) por 18 a 20 horas. Os
biofilmes obtidos foram acondicionados (60%UR, 2386 dessecadores contendo solucao
saturada de nitrato de nitrato de magésio, porad, dantes de serem caracterizados e
utilizados para embalar o azeite de dendé, paraabBagdo do armazenamento, conforme
adaptacao da metodologia proposta por VEIGA - SARBOSCAMPARINI (2004).
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2.3 Moldagem dos Biofilmes

As diferentes formulacfes ds biofilmes foram usgmbra embalar azeite de dendé, na
forma de sacos retangulares de dimensées 5 x 2@unf), para investigar o comportamento
do antioxidante contido na embalagem durante amaazento (0, 7, 15, 30 e 45 dias), sob
condicbes de oxidacdo acelerada (63%UR, 30°C). lAgem do azeite de dendé nos
biomateriais foi feita com uma seladora de banc&uapack SM 300 Light de temperatura
continua. Os biofilmes foram produzidos, estocagl@malisados, sob o abrigo de luz, para

gue nao houvesse interferéncia nos resultados.

2.4 Monitoramento da estabilidade do produto embaldo nos biofiimes e nos

controles durante armazenamento

A estabilidade oxidativa do azeite de dendé emostapa acédo antioxidante dos
biofilmes foi monitorada por 45 dias, através daitayamento do indice de peroxido, teor de

hexanal, teor de dienos conjugados e teor de caidies totais.

2.4.1 indice de Peroxidos (IP)

O IP do produto embalado foi determinado por tinetria de acordo com a
metodologia da AOAC Cd 8b-90 (2000) nos dias 057,30 e 45 dias.

2.4.2 Teor de Hexanal (HE)

A determinacéo do teor de HE do produto embaladodmm O e 45 foi realizada por
cromatografia gasosa (CG) e deteccgao por espedtiarde massas (CG — EM, Perkin Elmer,
Clarus 500, acoplado a Headspace Perkin Elmer,omatrix) através de uma adaptagédo da
metodologia proposta por AMSTALDEN et al., (200200 miligramas de azeite de dendé
foram pesados em um vial de headspace de 15 mL geguoida foram selados utilizando
tampa de aluminio e septo de teflon. A amostradoiecida em headspace, a 140°C por 30
minutos. A separacgao foi realizada em coluna WakHFE50m x 0,20mm x 0,30pum) com
fluxo de hélio de 1mL/minuto. O injetor operou @3i@, e a coluna em uma programacao de
temperatura que teve inicio a 35°C, permanecenda punuto, subindo 3°C por minuto, até

80°C aumentando, 7°C por minuto até 160°C, totatlea50 minutos de corrida. O
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espectrometro de massas operou com ionizagéo @defionge elétrons e energia de ionizagéo
de 70eV. O Espectro de massas foi coletado em terwvato de 50 a 300 m/z. O HE foi
identificado por comparacdo dos tempos de retedgdopicos da amostra e do padrao, e
através do espectro de massas obtido em comparaga@spectros da biblioteca NIST. A
quantificacao foi feita através de uma curva déatdo obtida com padrédo externo, onde o
padrdo de HE da marca Vetec, foi dissolvido em dkesoja isento do analito e injetado nas

mesmas condicfes das amostras.

2.4.3 Teor de Dienos Conjugados (DC)

A determinacdo do teor de DC do produto embalad® dia 0 e 45 foi

realizada por espectrofotometria, de acordo conetodologia descrita pela AOCS (1993).
Para tal, 0,2mg de azeite de dendé foram pesadoanerbaldo volumétrico de 10mL.
Aproximadamente 5 mL de isooctano P.A foram ad&itws ao baldo, que foi agitado até a
dissolucédo completa da amostra. Em seguida o vollonigaldo foi aferido com isooctano,
repetindo o processo de agitacdo. A absorbancia nfedida a 233nm em um
espectrofotometro UV/VIS, Perkin Elmer / U-2001. @sultados foram expressos em
percentual (%) calculados de acordo com a equacéo 1

DC (%) = 0,84 (A/bc) — K (Equacéao 1)

Onde:
DC = Dienos Conjugados
Ko= Absortividade para acidos graxos (0,03)
A = Absorbéancia da leitura (233nm)
b = Tamanho da cubeta (cm)
¢ = concentracgédo (g/L)

2.4.4 Teor de Carotendides Totais (CT)

Para a determinacéo do teor de CT do produto endpalana amostra de 0,3 g de
azeite de dendé foi pesada em baldo volumétrickOdd., posteriormente adicionou-se 5mL
de éter de petréleo para dissolucdo da amostralune do baldo foi completado com éter de
petréleo e agitado durante 5 minutos. A Absorbarfoia medida utilizando-se um
espectrofotometro UV/VIS, Perkin Elmer / U-2001 camprimento de onda de absorcao
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méxima (435nm). O calculo do teor de CT foi realzale acordo com a Lei de Beer como
proposto por DAVIES, (1976), conforme equacao AJBOTO et al., 1998).

) AbsVol 10* .
CT(ugg™ = Equacéo 2
(H9.97) (AL%1om) Wg (Equacao 2)

Onde:
CT = Carotenobides totais;
Abs = Absorbancia max. (nm);
Vol = Volume da diluigao (mL);
Al% .1 cm = Valor do coeficiente de Absortividade;

Wg = Peso da amostra (g).

2.5 Monitoramento da estabilidade dos aditivos ingporados nas diferentes

formulacdes de biofilmes durante armazenamento dorpduto embalado

A estabilidade dos antioxidantes nos biofilmesnf@initorada por 45 dias, através do
teor de Carotendides Totais, Teor de Polifendisisa Vitamina C.

2.5.1 Teor de Carotendides Totais

Utilizou-se o método descrito por SILVA & MERCADANET(2001), para a extracédo
dos pigmentos. De aproximadamente 2g das diferefdesiulacbes dos biofilmes
armazenados por 0, 7, 15, 30 e 45 dias foi reaizadxtracdo dos CT com acetona e hyflo-
supercel. A medida que os CT foram extraidos coginaa, essa foi filtrada a vacuo em um
funil de Buchner, até total remo¢cdo dos pigmentes. seguida o extrato filtrado foi
transferido para um funil de separacdo contendodétgetréleo onde se realizou a lavagem
do extrato com agua. Apos a lavagem, os pigmergomgneceram retidos na fase etérea.
Essa fase foi recolhida e adicionou-se KOH (10%d gaponificagéo por 24h na auséncia de
luz. Passado esse periodo a amostra foi submelid@gens consecutivas, com o intuido de
retirar todo o alcali. Para a confirmacéo foi méitilo um indicador de pH. O extrato lavado foi
entdo concentrado em evaporador rotativo (34+29@¥ssao reduzida (90rpm). Em seguida,
transferiu-se o extrato de carotendides para uaoballumétrico e o volume foi aferido com
éter de petréleo. A leitura da absorbancia foiizadh em espectrofotdmetro UV/VIS, Perkin

Elmer / U-2001, no comprimento de onda de absamg@xima (440nm). O célculo do teor de
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CT foi realizado de acordo com a Lei de Beer comp@sto por DAVIES, (1976), conforme
equacgao 2.

2.5.2 Teor de polifendis totais (PT)

O teor de PT das polpas de manga e de acerola éidfsnes formulados e
armazenados por 0, 7, 15, 30 e 45 dias, foi detexhoi por espectrofotometria, utilizando
reagente Folin-Ciocateu, conforme descrito por SMW/A&l HILLIS (1959) e citado por
ROESLER et al. (2007). Para tal, 100mg das amoptemgamente desengorduradas com éter
de petréleo, foram extraidos com 10mL de agualddatiatravés de agitacdo por 5 minutos
em vortex. As amostras foram entdo centrifugadas Jponinutos em uma centrifuga
Eppendorf, a 5 °C e 4400rpm. 0,5 mL do sobrenadantgpetado para um tubo de 10 mL.
Em seguida foi adicionado 2,5 mL de reagente Folotalteu (10%). Apdés 3 minutos, foram
adicionados 2 mL de solugdo 7,5% de carbonato die.s& mistura foi colocada em banho-
maria a 50°C por 5 minutos, e entdo foi imediatameesfriada em banho de gelo, a fim de
interromper a reacdo. A absorbéancia foi medida @nim6em espectrofotometro UV/VIS,
Perkin EImer / U-2001 e a quantificacdo realizanlavés de uma curva de padrdo externo,
obtida de diluigBes sucessivas de uma solucéo paeracido galico.

2.5.3 Vitamina C (VC)

O teor de Vitamina C dos biofilmes foi determinguw titulometria segundo normas
do INSTITUTO ADOLFO LUTZ (2005) nos dias 0 e 45glia

2.6 Analise estatistica

Os filmes foram desenvolvidos por um delineamergtatistico de superficie de
resposta, com um modelo de orderf) (dntendo 4 pontos axiais (1,41), 4 pontos ortagon
e 3 pontos centrais, totalizando 11 formulacbepolpa de manga (% m/m;;Xe a polpa de
acerola (% m/m; ¥ foram selecionados como variaveis independentsgus valores
codificados encontram-se na tabela 1. O indiceeté@xjmlos, o teor de carotendides totais e o
teor de hexanal do produto embalado (azeite de&lebhdm como o teor de polifendis totais,

carotendides totais e vitamina C dos biofiimesrforailizados como variaveis dependentes

(Y).
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Tabela 1. Valores codificados e reais das variaveis indepeted (teores de antioxidantes)

do delineamento estatistico das diferentes forndelade biofilmes de fécula de mandioca.

Valores codificados Valores reais (% m/m)

Formulacdes  Polpa de Polpa de Polpa de Polpa de
Manga (X;)  Acerola (X5) Manga Acerola

F1 -1,00 -1,00 2,90 2,90
F2 -1,00 1,00 2,90 17,1
F3 1,00 -1,00 17,10 2,90
F4 1,00 1,00 17,10 17,10
F5 -1,41 0,00 0,00 10,00
F6 1,41 0,00 20,00 10,00
F7 0,00 -1,41 10,00 0,00
F8 0,00 1,41 10,00 20,00
Fo * 0,00 0,00 10,00 10,00
F10* 0,00 0,00 10,00 10,00
F11* 0,00 0,00 10,00 10,00

* Pontos centrais.

Utilizando um delineamento de superficie de respastpolinémio de segundo grau
(Equacéo 3) foi calculado pelo programa Statistic($tat Inc, Minneapolis, MN, USA), para
estimar o comportamento da variavel dependentajnsiego modelo gerado. Os dados
gerados foram tratados pela ANOVA e Teste de Tugkey identificar se as alteracdes nos

parametros avaliados foram significativas ao niee®5% de significancia.

Y =b, +b X; +b, X, +b11x12 +b22X22 +b, X, X, (Equacao 3)

Onde:
Y = Variavel dependente;
X1 e X, = Variaveis independentes;
by = Termo de compensacao;
b; e b = Termos lineares;
by, e by, = Termos quadraticos;

by, = Termo de interagdo entre as variaveis indepaaden
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3. Resultados e Discussao

As polpas de manga e de acerola que foram usadasspeem incorporadas aos
biofilmes de fécula de mandioca como fonte de ca@tgzoativos, contem concentracdes
substanciais de Carotenoides Totais, Polifendisi3a Vitamina C, com teores dentro dos
limites estabelecidos para estas frutas, portaatalcs fontes de compostos antioxidantes,
(Tabela 2).

Tabela 2: Concentracdes de Carotenoides Totais (1g/g),dPdli Totais (mg/g) e Vitamina
C (mg/100g) nas polpas industrializadas de maragzemla.

Valores obtidos Valores referenciais
Parametros
Polpa de Polpade Polpa de Polpa de
Fontes
Manga  Acerola Manga Acerola

Carotenoides SILVA (2001);

Total 41,27 22,39 7.9a36,5 9,4a30,9 FONTES (2002);
otals ROSSO (2006)
. . KUSKOSKI et. al.,
P‘%“fter.‘o's 2,47 9,86 0,9a5,44 5,80 29,81 (2006); MELO et
otais al., (2008);
ARAUJO et. al.,

(2006); MENDES ¢
Vitamina C 37,04 821,12 15,29 a 58,52 470,24 a 1.191 al., (2009);
OLIVEIRA et al.,
(1999)

3.1 Monitoramento da estabilidade dos aditivos ingporados nas diferentes

formulacdes de biofilmes durante armazenamento dorpduto embalado

Os resultados no dia 0 de armazenamento mostrara fprenulagdo F1, que contém
as menores concentracoes de aditivos (2,9% de pelpaanga e 2.9% de polpa de acerola),
apresenta os menores teores de CT (31,15 pg/gpPd @89,17mg/g). A formulacdo F4 que
contém as maiores concentracdes de ambos os ad(fivéo de polpa de manga e 17% de
polpa de acerola), apresenta os maiores teore¥ é0Ch6 1 g/g), e a formulagcéo F8 (20% de
polpa de acerola e 10% de polpa de manga) contémaases teores de PT (168,80 mg/g)
(p<0,05). A concentracdo de VC foi menor na forrp@itaF7 (6,54 mg/100g) e apresentou
seu maximo na formulacao F8 (174,23 mg/100) (p3Q®igura 1).

Quando comparadas, as formulagbes contendo apelpasde manga (F7) e somente
polpa de acerola (F5), observa-se que a conceotde&T é maior na formulagéo F7 (44,22
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Ha/g), e que as concentracdes de PT e VC sédo mamardormulacdo F5 (121,24 mg/g)
(p<0,05), (94,34 mg/100g) (p>0,05) respectivamérigura 1).

Carotendides totais - biofilmes Polifendis Totais - biofilmes
80 -
160
B0 1 120
= =
g 404 g w0
20 4 H H 40 H
Fi F2 F3 F4 F5 F6 F7 FB8 F9 F10 FN1 Fi F2 F3 F4 F5 FE F7 FB F3 F10 F11
Formulagiies Formulacies

Vitamina C - biofilmes

Fi F2 F3 F4 F5 FB F7 F8 F3 F10 F11

Formulagaoes

Figura 1. Conteudo de Carotendides Totais, Polifendis Taale Vitamina C das diferentes

formulacdes de biofilmes antes do armazenamentzeéiete de dendé.

As 11 formulag@es de biofilmes de fécula de maradmmm diferentes teores de polpa
de manga e de acerola foram usadas para armazeifitarde dendé por 45 dias. As amostras
de biofilmes e azeite de dendé foram monitoradasiias 7, 15, 30 e 45 dias.

Apos 45 de armazenamento, as amostras das forreslagdbiofilmes apresentaram
perdas nos CT, PT e VC variando de 24,53 a 43,0880 a 36,12% e 69,50 a 85%
respectivamente, (Tabela 3), demostrando que megras 45 dias de armazenamento 0s
compostos dos aditivos permaneceram viaveis ndsniés. A formulacdo F1 apresentou a
menor reducdo no conteudo de CT e PT apos 45 éiasmthzenamento do produto embalado
(azeite de dendé) de todas as amostras de biofflfy&$ ug/g, 24,53% e 15,87 mg/g, 17,80%
respectivamente), enquanto a formulacdo F4 apmsenimaior reducdo dos antioxidantes
(30,76 ngl/g, 43,60% e 48,74 mg/g, 36,12% respeundwe) (p <0,05), indicando que, quanto
maior a concentracdes de aditivos, maior a perdacaiepostos antioxidantes durante
armazenamento (tabela 3). O inverso foi constatzmlo relacdo aos teores de VC, a
formulacdo F1 apresentou o maior percentual deap@%sP6) enquanto que a formulagéo F4
apresentou o menor percentual (69,50%) (p>0,05mgaoando as formulagcdes F7 e F5,
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observa-se que a formulacdo F7 apresentou uma meaiocdo no contetdo de CT (11,67
Ha/g, 26,38%) (p<0,05), do que a formulagdo F55.6/g, 24,85%), enquanto que o inverso

ocorreu com relacdo as reducdes de PT e VC, (Ta8pela

Tabela 3: Reducédo nos dos teores de Carotendides Totaisei@T)g/g e em percentual e de
Polifendis Totais (PT) em mg/g e em percentual Hhgormulacbes de biofilmes durante
armazenamento do produto embalado. Reducédo nal¢editamina C (VC) em mg/g e em

percentual das 11 formulacdes de biofiimes apdslidS de armazenamento do produto

embalado.
Biofilmes
~ ~ Reducéo VC
* 0, 0,
F Reducéo CT pg/g (%) Redugéo PT mg/g (%) mg/100g (%)
7 15 30 45 7 15 30 45 45

142 3.07 5.63 7.64 5.08 988 12.14" 15.87 182.63

F1 (4.55) (9.86) (18.06) (24.53) (5.70) (11.08) (13.61) (17.80) (85.21)
F2 255 547  10.04 135% 1588 30.09° 36.3P° 4457 404.73
(5.20) (11.17) (20.50) (27.65) (10.75) (20.34) (24.62) (30.18) (76.03)
F3 3.989 8.29c 15.109% 2056° 6.43 1247 15.3F° 19.90 175.52
(6.65) (13.93) (25.38) (34.56) (6.00) (11.64) (14.29) (18.58) (72.12)
F4 6.3 12239 22.73° 3076 2178 4058 48.74 58.67 386.86"
(8.95) (17.33) (32.21) (43.60) (13.40) (25.00) (30.03) (36.12) (69.50)
F5 158 346 630" 8585 1119 21.3% 2594 3223 369.38
(4.60) (10.04) (18.31) (24.85) (9.23) (17.61) (21.40) (26.59) (80.42)
F6 558 1140 20.70 27.8F 17.4%¢ 3279 39539 47.97° 346.86
(8.20) (16.74) (30.39) (40.83) (12.03) (22.61) (27.26) (33.08) (69.90)
F7 217 473 860° 1167 3.7% 7.33 9.04 12.39 23.20'
(4.90) (10.70) (19.45) (26.38) (4.41) (8.63) (10.64) (14.57) (78.21)
Fs 483 998° 18.09°¢ 2440 2042 38.38Y 46.20° 56.0F 406.53

(7.65) (15.78) (28.66) (38.65) (12.10) (22.74) (27.372 (33.18) (70.31)
Fo(c) 357" 744 1361 1851 8.86" 17.1F 20.94" 26.73° 351.99
(6.55) (13.65) (25.91) (33.97) (7.04) (13.58) (16.63) (21.23) (73.14)
F10(c) 370 771 1402 1912 981" 18.86 23.03' 29.17F 351.4F
(6.80) (14.16) (25.75) (35.11) (7.73) (14.86) (18.15) (22.95) (73.20)
F11(c) 327 717 1366 18.77" 930" 1793 21.92" 27.86 354.3%
(6.00) (13.14) (25.04) (34.41) (7.34) (14.14) (17.29) (21.98) (73.40)

* Formulagdes, Xe X,: ConcentragBes das Polpas de Manga e Acerolamalzdo dos biofilmes respectivamente, (c): PoGrstrais.

Valores que apresentam a mesma letra, numa medamacndo apresentam diferencas significativas,(B(elo Teste de Tukey.
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A incorporagdo de aditivos naturais a embalagenddgmdaveis ja foi realizada (
GRISI, 2008; SILVA, 2009).

O mesmo comportamento foi relatado por GRISI (2088)embalar 6leo de soja com
biofilmes de fécula de mandioca contendo o frutalendé e azeite de dendé como aditivos
antioxidantes. Os autores relatam que 90 diasrdazanamento resultou numa perda no teor
de CT dos biofilmes que variou de 79,90 a 99,60%.

A reducéo dos teores de VC das diferentes formatadeé biofilmes entre o dia 0 e 45
nao apresentou diferenca significativa (p>0,053p@la 3).

WESSLING et al. (2000) relata a adicdo do antioxidaocoferol em poli-etileno de
baixa densidade (PEBD), utilizando como controlends com BHT. O BHT foi
completamente degradado na embalagem em apenaseumaa, e o tocoferol, apds quatro
semanas de estocagem.

O tratamento dos dados experimentais durante gsiocalo azeite de dendé nas
diferentes formulac¢des de fécula de mandioca ircagons com as polpas de manga e acerola
que apresentaram diferenca significativa apdés oglids de armazenamento (CT e PT),
resultaram em equacdes polinomiais de primeira egurgla ordem respectivamente,
representadas pelas equactes dos modelos patlueda® de Carotendides Totais (CT ug/g)
e Polifendis Totais (PT mg/g) dos biofilmes, emdé@o das varidveis polpa de manga (%,
X1), polpa de acerola (%,2Xe a interacdo entre elasi(X,) (tabela 4). De acordo com as
equacdes observa-se que as reducdes nas concesitti@cGT das formulagdes dos biofilmes
é linear a concentracdo de polpas de manga e ddaedambém da interagdo entre ambas as
variaveis independentes {%X;). No entanto, as reducdes nas concentracdes diepehde
tanto linear quanto quadraticamente das concérde polpas de manga e de acerola e
também da interacdo entre ambas as variaveis indeptes (XX,). Os Gréaficos de Paretos
(Figura 2 e 3) foram plotados para verificar auéficia dos efeitos significativos das
variaveis independentes (polpas de manga e delacembre as varidveis dependentes

(reducdes nos teores de CT e PT).
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Tabela 4: EquacBes das retas com as coeficientes de cowe{ROEpara as reducdes nos
teores de Carotendides Totais (CT) e Polifendisai$o(PT) durante os 45 dias de

armazenamento.

Parametros Equagdes da Reta R
Reducao CT dia 7 CT = 3,60 + 1,45K0,86X% + 0,22 XX, 0,88
Reducao CT dia 15 CT =7,56 + 2,90K1,71% + 0,38 XX, 0,88
Reducéo CT dia 30 CT = 13,76 + 5,31X3,18% + 0,80 XX, 0,89
Reducéo CT dia 45 CT = 3,42 + 0,92X0,53% + 0,021 X X, 0,87
Reducédo PT dia 7 PT = 9,32 + 2,Q0X2,26%° + 6,21% + 2,26%° +1,12%X, 0,86
Reducéo PT dia 15 PT = 17,96 + 3,66X4,12%% + 11,52% + 2,01%2 +1,98%X, 0,86
Reducéo PT dia 30 PT = 21,96 + 4,34X4,87X% + 13,77% + 2,32%% + 2, 0,88
Reducao PT dia 45 PT = 27,99 + 5,03X5,44X%2% + 16,13% + 2,49%° + 2,50%X, 0,86

X1= % polpa de manga,,x % polpa de acerola,; X, = interacdo polpa de manga com polpa de acerola.

{2ificeralail) i

AserolalQ) b

Manga(d) -H

Figura 2. Graficos de Pareto para a reducdo nos teoresrdigdides totais nos biofilmes nos dias
7(A), 15 (B), 30 (C) e 45 (D) dias de armazenameaspectivamente
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Figura 3. Gréficos de Pareto para a reducdo nos teores ldengés totais nos biofilmes nos dias
7(E), 15 (F), 30 (G) e 45 (H) dias de armazenamezgpectivamente.

A Figuras 4 representa os graficos das superfi@agsposta para as diminuicées dos
teores de CT e PT dos biofilmes ap6és 45 dias dazanamento respectivamente. Através da
analise dos graficos observa-se que os pontos genadeducdes de CT e PT ocorrem em

pontos distintos com diferentes teores de incogémrae polpa de manga e de acerola.
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3.2 Monitoramento da estabilidade do produto embaldo nos biofilmes e nos controles

durante armazenamento

Como esperado, apos os 45 dias de armazenameptoduto embalado (azeite
de dendé) nas diferentes formulagdes de biofilR&ésa(F11) apresentaram uma diminui¢ao
no teor inicial de carotendides totais e um aumantindice de perdxido. O azeite de dendé
embalado nos biofilmes com os aditivos (polpas dega e acerola), apresentou um menor
aumento no indice de peroxido (p<0,05) quando coagips aos apresentados pelo produto
embalado com os trés controles, indicando a eficdaes polpas como aditivos com acao
antioxidante (Tabela 5, Figura 5).

Quando comparados os resultados das 11 formulasites si, constata-se que o
azeite de dendé embalado na formulacédo F1 apresentanaior aumento no IP (64,27%) e
0 azeite de dendé embalado na formulagcdo F4 ummaeneento no IP (36,12%), (p<0,05),
(Tabela 5, Figura 5). A formulacdo F7 (somente @aalp manga) apresenta um aumento no
indice de peréxidos do produto embalado menor 84)2lo que o embalado na formulagéo
F5 (somente polpa de acerola), (63,69%), (p <qQ;D&hela 5).

Os resultados também indicam que mesmo sem ogaadéntioxidantes, os filmes de
fécula de mandioca tém um efeito protetor maioogi@acdo do azeite (p <0,05) quando
comparado aos filmes de PEBD. Estes resultadosranostjue os filmes de fécula de
mandioca podem representar uma barreira mais ef@cazigénio do que os filmes de PEBD.

Com relagdo aos teores de CT do produto embalasidiferentes formulagbes de
biofilmes com incorporacdo de polpa de manga ecdeok os resultados ndo apresentaram
diferenca significativa entre si (p>0,05). No embanobserva-se que a formulacdo F4
apresentou menor percentual de reducéo (20,97 &joemulacdo F1 o maior (27,14 %),
(Tabela 5).
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Tabela 5: Aumentos nos teores de indice de Perdxido (IP) euykg e em percentual e redugdo de
Carotenoides Totais (CT) em pg/g e em percentuadzadite de dendé embalado nas diferentes
formulacdes de biofilmes durante armazenamento.ehtiondos teores de Hexanal (HE) em mg/mL

e em percentual e de Dienos Conjugados (DC) emQf@ig/E em percentual, apos 45 dias de

armazenamento.
Produto Embalado (azeite de dendé)

Aumento Aumento

" Reducédo CT ug/g (%) Aumento IP meq/kg (%) HE DC
pg/mL mg/100g

(%) (%)

7 15 30 45 7 15 30 45 45 45

c1 21.50° 56.40¢  85.89° 117.64  7.66%° 10.81*  15.31°  21.53° 4.38 31.8¢
(4.35) (12.27) (19.96) (29.50) (32.72) (46.18) (65.37) (91.93)  (297.96) (25.54)

c2 33.70 60.48  102.57° 149.9?P 9.14° 18.14°  62.11°  85.10° 19.93 58.7¢
(6.98) (13.28) (24.81) (40.92) (39.05) (77.48) (265.23) (363.41) (1355.78)  (47.15)

c3 56,00 79.10  153.90° 2189f  28.8%° 38.28° 102.6F 150.07° 31.54 134.85
(12.17) (18.10) (42.48) (73.63) (123.39) (163.47) (438.54) (640.87) (2145.58) (108.31)

F1 21.66*%  51.00¢ 84.93°" 11047M  4.49%¢ 7.31*¢ 1057  14.51%¢ 0.56' 14.40'
(4.37) (10.93) (19.63) (27.14) (19.90) (32.37) (46.80) (64.27) (37.33) (11.39)

F2 15.52e% 4147 73.18°" 96.96" 4.18%¢ 6.79%¢ 9.80%  13.44% 0.37 12.80'
(3.12) (8.79) (16.66) (23.33) (18.50) (30.05) (43.38) (59.51) (24.50) (10.17)

F3 18.989 4877 77.6F" 105.50" 3.52¢ 5.53¢ 7.822 10.61¢ 0.36' 8.8CF
(3.47) (9.43)  (15.89) (22.90) (16.38) (25.69) (36.37) (49.32) (24.00) (7.02)

F4 14.02 38.74 67.32'%  87.3§ 2.22¢ 3.56¢ 5.10° 7.01¢ 0.25' 5.2C°
(2.86) (8.33) (15.42) (20.97) (10.00) (16.05) (23.01) (31.62) (16.45) (4.14)

5 18.98°9 4670 76.76° 100.90¢ 4.29%%¢  §96*¢  10.05* 13.87%¢ 0.4¢' 11.26f
(4.15) (10.87) (19.22) (26.88) (19.70) (31.97) (46.16) (63.69) (26,14) (8.89)

6 14.499 39.2¢  68.07"9  87.54 2.56% 41134 5.892 7.85¢ 0.3¢' 6.6C°
(2.96) (8.46) (15.62) (21.03) (11.50) (18.47) (26.47) (35.32) (19.87) (5.23)

£7 18.24°%9  482F  78.87M 107.18°  4.143d4 5733 9.722 13.35' 0.37 10.50
(3.58) (10.06) (17.58) (25.49) (19.00) (30.90) (44.64) (61.28) (24.34) (8.32)

Fs 14.26 37.93 64.89 86.78 2.84%¢ 4.59%¢ 6.602 9.04¢ 0.31 6.8C°
(2.97) (8.30) (15.08) (21.24) (12.80) (20.70) (29.75) (40.78) (19.90) (5.35)

F9 14.439 38.96 63.44 88.98 3.40%¢ 5472 7.872 10.75¢ 0.35' 8.4¢°
(© (3.12) (8.91) (15.37) (2297) (15.80) (25.41) (36.57) (49.96) (23.03) (6.62)
F10(c 15.1pe"9 39.25 69.819  91.689 3.55¢ 5.742 8.292 11.31¢ 0.35' 9.2¢¢
(c (3.04) (8.29) (15.77) (21.79) (15.70) (25.42) (36.71) (50.10) (23.18) (7.27)
F11(c 20.92¢f 47.76  75.96M  91.899 352 5692 8.18? 11.16¢ 0.36' 9.5¢°
(c (3.84) (9.21)  (15.49) (21.36) (15.60) (25.19) (36.21) (49.42) (23.84) (7.50)

*Formulacdes, (c): Pontos Centrais. Valores quesgmtam a mesma letra, numa mesma coluna, ndo ajaresgiferencas

significativas (p>0,05) pelo Teste de Tukey.
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Figura 5: Comportamento do aumento do indice de Peroxidajfge do azeite de dendé
embalados nos biofilmes das formulacbes F1 (mimomeentracdo de aditivo) e F4 (maior
concentracdo de ambos os aditivos) e dos conti@lesghiofiimes sem aditivos), C2 (PEBD)

e C3 (produto sem embalagem) apds 45 dias de anaraeato.

O aumento no Indice de Peroxidos (PV, meq / kgdakite de dendé ap6s durante os
45 dias de armazenamento, em funcdo da incorpode;édiberentes teores de polpa de manga
(%, X1) e de polpa de acerola (%, X2) nos biofilmesnecem equacdes polinomiais de
primeira ordem, (tabela 6). O aumento deste parantgpende tanto da concentracdo de
polpa de manga quanto de acerola, mas nao dagatede ambas.

Os Graficos de Paretos gerados para avaliar ow®fsignificativos das variaveis
independentes (polpas de manga e de acerola) ashariaveis dependentes (aumento IP) e
os graficos das superficies de resposta para osrdasndo indice de perdxidos do produto
embalado (azeite de dendé) nas diferentes formedagé biofilmes durante os 45 dias de
armazenamento, estao representados na figura upesficies de resposta indicam que o
ponto de maximo aumento do IP é o de minima coragit de polpas de manga e de acerola
e 0 ponto de minimo aumento e o de maxima conagitrde ambas as polpas.

Tabela 6: EquacBes das retas com as coeficientes de cowe(ROEpara as reducdes nos

teores de Carotendides Totais (CT) e Polifendisai$o(PT) durante os 45 dias de

armazenamento.

Parametros Equacdes da Reta R
Aumento IP dia 7 IP = 3,48 - 0,67X0,43% - 0,24 XX, 0,87
Aumento IP dia 15 IP=5,63-1,13X0,68% - 0,36 0,88
Aumento IP dia 30 IP=8,11 - 1,66X0,98% - 0,48 XX, 0,87
Aumento IP dia 45 IP= 11,07 — 2,36X1,34% - 0,63 XX, 0,87

X1=% polpa de manga,,x % polpa de acerola,; X, = interacdo polpa de manga com polpa de acerola.
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Figura 6. Graficos de Pareto para o aumento no indice déxioer do azeite de dénde

embalado nos biofilmes nos dias 7(A), 15 (B), 30 ¢C45 (D) dias de armazenamento e

Superficies de resposta para o aumento do indideedixido em funcéo das concentracées
de polpas de manga e de acerola apds 45 dias.
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dendé embalado nas formulagcdes de biofilmes eardsotes C1 (biofilme sem antioxidante), C2 (PERDJ3 (sem embalagem), apos 45 dias

de armazenamento.
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Os teores de HE e DC do produto embalado nas nitsrdormulacdes de biofilmes,
também ndo apresentaram diferenca significativa0,J%) durante armazenamento.
Entretanto, constata-se que apds 45 dias de estocay produto embalado em todas as
formulacdes de biofilmes com diferentes incorpoeacde polpas de manga e de acerola
apresentou um menor aumento no teor de HE e DQigadds quando comparados com 0s
trés controles (p<0,05) (Tabela 5, Figura 7).

3.3 Correlacdo entre os parametros das formulacdese biofilmes e do produto

embalado durante o armazenamento

Quando comparados os resultados das 11 formulagdessi, observa-se que o azeite
de dendé embalado na formulacédo F1 (menores coacéas de ambos aditivos) apresentou
um maior aumento no IP (64,27%) e, o azeite de@endbalado na formulagdo F4 (maiores
concentracoes de ambos aditivos) apresentou umrnaenzento no IP (31,62%), (p<0,05),
demonstrando que a medida que aumenta a concenttag&ompostos ativos incorporados,
na embalagem, aumenta a protecéo contra a oxidacpomoduto embalado (Tabela 5, Figura
5).

Os carotendides podem desativar 0 oxigénio singletduas maneiras, reagindo com
ele e formando produtos de oxidacao (processo gajmbu dissipando a energia adquirida
pelo oxigénio singlete na forma de calor (procd&soo) e, desta forma, fazendo o oxigénio
voltar ao estado fundamental. Esta segunda mameiea que preferencialmente ocorre
(STRATTON et al., 1993). E possivel observar quazeite de dendé embalado na
formulacdo F7 (somente polpa de manga) apresentaumento no indice de peroxidos
menor (61,28%) do que o apresentado pelo produtmalho na formulacdo F5 (somente
polpa de acerola), (63,69%), o0 que mostra que o¥0Ostos ativos presentes na polpa de
manga tém um efeito protetor contra a oxidacadalitpi mais efetivo do que os da polpa de
acerola, (p <0,05) (Tabela 5). Supde-se que esgdtados demonstram um maior efeito
antioxidante dos carotendides frente aos polifeedistamina C, uma vez que, o teor de
carotendides totais oriundos da polpa de mang274ig/g) € maior do que o teor da polpa
de acerola (22,39 ug/g) e os teores de polifendiamina C sdo maiores na polpa de acerola
(98,63 mg/100g e 821,12 mg/100g), respectivamentando comparados aos da polpa de
manga (24,77 mg/100g e 37,04 mg/100g) respectiveamen

Com relacdo aos teores de carotendides totais ahtufar embalado, (Figura 7) os

resultados obtidos indicam que o biofilme que aon& maior concentracdo de ambos os
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aditivos (F4), protege mais os carotendides tataiproduto embalado, quando comparado
com o biofilme com o menor incorporacdo (F1l) ou sadicdo de compostos ativos
(controles), (p <0,05) (Tabela 5). Resultados skamés sdo relatados por GRISI et al.
(2008), ao embalar 6leo de soja em biofilmes delé&de mandioca contendo teores maximos
de azeite de dendé e fruto do dendé, resultarammemnores perdas no teor de carotendides
totais do produto embalado, indicando que as aa®stontendo maiores teores de
antioxidantes apresentam também maior estabilidaxiiga a oxidacao.

Os resultados do monitoramento dos parametros aitufr embalado confirmam os
resultados obtidos para os parametros dos biofjlpm@s o percentual de reducdo dos teores
de CT do produto embalado na amostra F7 (25,49%s 4P dias de armazenamento € menor
do que na formulagdo F5 (26,88%), sendo possivetlgim que provalvelmente a polpa de
manga contribui mais para o efeito protetor comatraxidacdo do que a polpa de acerola
(p<0,05) (Tabela 5). A velocidade de oxidacdo éeaada com o aumento da concentracdo de
oxigénio, e como 0 mesmo passa primeiro pela mawlimérica para depois entrar em
contato com o produto embalado, provavelmentejaignbes que contém maiores teores dos
antioxidantes reagiram mais com o oxigénio, deiwantha menor quantidade de oxigénio
reagir com o produto embalado apresentando, portanta maior porcentagem de perda de
antioxidantes e menor oxidag¢ao do produto.

A figura 8 mostra as correlacdes lineares entreifesentes parametros avaliados dos
biofilmes e do produto embalado ao longo do armammemto. A tabela 7 os valores dos
coeficientes de determinacdo®(fara os percentuais de aumento e reducéo dos\giaod
analisados das formulagdes dos biofilmes e do pooeabalado.
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Tabela 7: Valores do coeficiente de determinacad) (fara os percentuais dos parametros analisaddsrmasacdes dos biofilmes e no

produto embalado, apds 45 dias de armazenamento.

Parametros — Biofilmes

Correlacao
| Carotenoides Totais | Polifendis Totais | Vitamina C
g t Indice de Peroxido -0,98 - 0,45 +0,80
S
é S | Carotendides Totais -0,84 -0,56 +0,67
‘§ ':éd 1 Hexanal - 0,64 - 0,40 +0,84
;‘L% t Dienos Conjugados - 0,86 -0,31 + 0,82
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Os percentuais de reducéo de CT e PT dos biofisdesnversamente proporcionais
as diminuicbes de CT e aos aumentos de IP, HE el®@roduto embalado. Os CT dos
biofilmes apresentam maiores correlacées com gssémetros (64,09 a 98,39%) do que os
PT (31,24 a 56,99%) (Figura 8, Tabela 7). Isto nnam vez confirma a maior eficacia dos
CT incorporados aos biofilmes quando comparadd?do$?ortanto, como a polpa de manga
€ a maior fonte de CT do que a polpa de acerolpramhitos embalados nos biofilmes com os
maiores teores desta polpa estdo mais protegidogidacdo. Quanto mais proximo de 1 é o
valor de R maior é a correlacdo entre as andlises, dessa foriste uma mais alta correlacéo
(0,9839) entre a reducdo do percentual dos teaee€Td do biofilme e o percentual de
aumento do IP do produto embalado (Tabela 7).

Avaliando a interacdo dos percentuais de reduc&opdoametros monitorados nas
formulacdes dos biofiimes (CT, PT e VC) com os eetgais de aumento do IP do produto
embalado, observa-se que a medida que aumentaendas gle CT e PT nas formulacdes dos
biofilmes ocorre uma reducéo no aumento do IP @dyio embalado, demonstrando que
quanto maiores 0s percentuais de reducdo dos maid®S, menor sera 0 aumento da
oxidacdo, indicando assim, que ao invés do produtimbalagem € quem esta sofrendo
oxidagao (perda de compostos ativos) (Figura 8).

O inverso é constatado com relagédo a VC, pois adaepie aumenta o percentual de
reducdo nos teores de VC, ocorre um aumento nodiedP, ou seja, a perda de VC esta
relacionada com o aumento no IP, demonstrando auepehdendo da concentracao
possivelmente a VC esta atuando como um agenteacdmproé-oxidante e ndo antioxidante.
O possivel efeito pré-oxidante da Vitamina C j&latado, uma vez que a mistura ferro/acido
ascorbico é conhecida por gerar radicais —OH, iindoza peroxidacao lipidica. A atividade
pré-oxidante do acido ascorbico no sistefraaroteno/acido linoléico, assim como, no
meétodo do lipossomo é relatada por HASSIMOTO e{(2005).
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45 dias de armazenamento.

Enquanto a interacédo dos percentuais de redu¢cdGTasm o do aumento do IP € de
98%, a interacao do IP com PT é 45%, indicando omais vez que a reducdo da oxidacdo do
azeite de dendé esta provavelmente muito mais laciweada com os carotendides
incorporados aos biofilmes (Figura 9).

Portanto os resultados obtidos confirmam a eficdeidncorporacdo das polpas de
manga e de acerola a biofilmes de fécula de meadiastificado com sacarose e agucar

invertido como aditivos ativos.

4. Conclusoes

O uso de produtos naturais para o desenvolvimentamh embalagem biodegradavel
com atividade antioxidante é de grande interess® g&ndustria de alimentos. Os resultados
apresentados neste trabalho indicam que o desémenito de filmes antioxidantes utilizando
polpas de manga e de acerola como fonte de congpatbios incorporados a matriz de fécula
de mandioca é viavel e pode ser aplicado em endralgmpra alimentos lipidicos. Vale
salientar, entretanto, que devido aos altos tedeesitamina C da acerola, a incorporagao
desta polpa pode atuar como agente pré-oxidantgeriado-se que seja incorporada
preferencialmente a polpa de manga aos biofilmesosltrabalhos poderao testar o efeito da
incorporac@o dos aditivos antioxidantes em outiloses biodegradaveis, ou em matriz de

polimeros sintéticos.
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Capitulo IlI

Caracterizacao de filmes biodegradaveis a base dictila de mandioca e incorporados
com polpas de manga e de acerola

Resumo

Muitos compostos para reforco tém sido usaoms melhorar as propriedades mecanicas,
térmicas e de barreira de filmes de biopolimerosa uez que sua performance é inferior se
comparada a filmes de polimeros sintéticos. O estawdliou o efeito da incorporacéo de
diferentes quantidades de polpas de manga e dalacemo aditivos de biofilmes de fécula
de mandioca (até 26,479/100g de biofilme seco).&todvlogia utilizada para formular os
biofilmes contendo diferentes concentragfes devaditfoi o delineamento estatistico de
superficie de respostd £ estrela, totalizando 11 formulagées. O efeits aditivos depois de
incorporados a matriz foi avaliado através das iseslde solidos totais, espessura,
permeabilidade ao vapor de agua, resisténcia adma@ercentual de alongamento. Biofilmes
de fécula de mandioca sem os aditivos foram usada® controle (C). Os resultados
indicam que a incorporacdo das polpas de mangaaeatela, em diferentes concentracoes,
causaram mudancas significativas na permeabilidadeapor de agua, nas propriedades
mecanicas e nas temperaturas de transi¢cdes v{pe@®5). A permeabilidade ao vapor de
agua diminuiu com a incorporacdo dos aditivos aimanquanto ocorreu uma diminui¢ao
na resisténcia a tracdo e na porcentagem de alemgamConstatou-se também uma
diminuicdo no nimero de temperaturas transicdeadtnas formulagdes dos biofilmes com
as maiores concentragcfes dos aditivos. Quando cadgsaao controle todas as formulacdes
apresentaram diminuicdo da resisténcia a tracdopedoentual de alongamento e das
temperaturas de transicdo vitreas. Estes paramefiosimportantes para entender o
comportamento dos biofilmes depois da adicdo dgsmapoConclui-se que as propriedades
dos biofilmes comestiveis formulados com féculantEndioca podem ser alteradas pela
guantidade de polpas de manga e de acerola adieiona

Palavras Chaves Filmes comestiveis, embalagens de alimentos,rigagoes mecanicas,

propriedades térmicas.
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Characterization of biodegradable films based on &sava starch and incorporated with
the pulp of mango and acerola

Abstract

Most compounds reinforcements have been used tmiuaghermals, mechanical and barrier
properties of biopolymers films, whose performarscasually poor when compared to those
of synthetic polymers. Biodegradables films haverbeleveloped by adding mango and
acerola pulps in different concentrations (up tg4269/100 g dry biofilm) as antioxidants
active compounds to cassava starch based biodédgafilans. For biofilm preparation, a
central composite experimental design was usedlizmtg 11 samples containing different
additives concentration. Cassava starch films withemlditives (C), served as controls. The
effect of pulps was studied in terms of tensileperties, water vapor permeability, and glass
transition temperatureTg) of the composite films. Pulps weren’t effectie increasing
tensile strength, especially at higher concentngtid he addition of pulps was effective to
improve water vapor barrier of the films. The preseof mango and acerola fibers is thought
to increase the tortuosity in the materials leadmglower diffusion processes and, hence, to
lower permeability Its influence omg was small but significant, suggesting the fororati
more crystalline composite material at higher cotregions of the pulps incorporations. The
study demonstrated that the properties of cass&aechs biodegradable films can be
significantly altered through of mango and aceplips incorpored.

Keywords: biodegradable film, food packaging, mechanicapprtes, thermals properties
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1. Introducéo

Quase todos os alimentos e outros produtos, segsuos ou processados, requerem
algum tipo de embalagem. A embalagem é utilizada paeservar e proteger o produto
embalado da deterioragdo oxidativa e microbianacorsequentemente aumentar seu
armazenamento. O uso de plasticos sintéticos, mpmedas poliolefinas e dos poliésteres,
como material de embalagem é grande, principalnytsua disponibilidade, baixo custo, e
caracteristicas funcionais, dentre as propriedatssanicas, barreira aos gases e compostos
aromaticos, e a selagem térmica (THARANATHAN, 2003)

No entanto, apesar das grandes vantagens dos pasisiatéticos, seu uso crescente
gera preocupacao devido a problemas de contamireagéeental decorrentes do descarte,
uma vez que ndo sdo biodegradaveis e sua reciclagesome grandes quantidades de
energia térmica. O interesse de manter, ou melhargualidade dos produtos embalados, e
ao mesmo tempo reduzir o desperdicio de embalagsnsncorajado a exploracao de novos
materiais de embalagens, como os filmes biodegessldormulados com matérias-primas
oriundas de recursos renovaveis (PARRA et al., ROB#tretanto, o uso comercial de filmes
comestiveis formulados a partir de matrizes bicatgyeis tem sido limitado por causa de
problemas relacionados as usualmente pobres pdagdes mecéanicas e de fraca barreira a
umidade, quando comparados aos polimeros sintéticos

Diferentes compdsitos tém sido desenvolvidos plaggé@ de compostos de reforco a
filmes de polimeros biodegradaveis, buscando mathas propriedades térmicas, mecéanicas
e de barreira. Entretanto muitas vezes, muitoesesateriais de refor¢co resultam numa pior
ades&o na interface com outros componentes dazn(atdiDUENA, et al., 2007).

Entre os diversos tipos de embalagens ativas, usnpdocipais sistemas, sao as
embalagens com acgao antioxidante, que retardamnonwem o processo de oxidacdo do
produto embalado (ROONEY, 1995), e sdo de grandeorit@ncia para a industria,
principalmente as do ramo alimenticio e farmacéutitradicionalmente, as embalagens
ativas antioxidantes existentes no mercado utilizamioxidantes sintéticos e matrizes
poliméricas ndo biodegradaveis em sua formulacam petardar a reacdo em cadeia dos
radicais livres do produto embalado (BRODY, 20@9mo alternativa tem surgido filmes
biodegradaveis ativos que podem ser obtidos ar pkertiontes renovaveis (LOURDIN et al.,
1997), filmes flexiveis formulados a partir de fiecde mandioca (VEIGA-SANTOS et al.,
2007), podendo ser investigados como matriz pa@poracdo de agentes antioxidantes. No

entanto, ao se fazer a incorporagdo de antioxidaraturais a filmes biodegradaveis, ocorre
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simultaneamente alteracées das propriedades masan@micas e de permeabilidade ao
vapor de agua do novos compasitos.

A manga (Mangifera indica L.), a acerola (Malpigheanarginata D.C.) e seus
derivados contém concentracfes elevadas de araitersl como carotendides e compostos
fendlicos, que podem ser incorporados a filmesdgoatdaveis como compostos ativos. Estas
frutas contém também quantidades significativadilitas, especialmente pectina, amido e
derivados de celulose (LARRAURI et al., 1996; SANEZHGARCIA et al., 2008), podendo
dessa forma, contribuir concomitantemente comdvadpara reforco mecanico e térmico,
melhorando a barreira a agua dos biofilmes, alemagho antioxidante decorrente dos
pigmentos e outros compostos. A dispersdo unifatestes aditivos na interface da matriz
resulta em mudancas na mobilidade molecular, naxagio e conseqlentemente nas
propriedades mecanicas e térmicas do compdsititars Compostos com grandes raios
moleculares, como fibras, sdo particularmente éstantes devido a maior superficie de
contato, e podem promover o reforco desejado, (RZMIR et al, 2005; DALMAS et al,
2007).

As propriedades mecanicas dos biofilmes sdo carstotas determinantes para a sua
utilizacdo como material de embalagem, devido aous®io a que estao sujeitos os produtos
durante sua distribuicdo e comercializacdo. As ndpdes funcionais dos biofilmes séo
fortemente influenciadas pelas condi¢cdes de prosegela formulacdo e pelo plastificante
usados. As propriedades requeridas para os biafiltependem principalmente das
caracteristicas do produto que sera embalado.t&ntioe baixa permeabilidade ao oxigénio é
requerida em produtos sensiveis a oxidacao contugas poliinsaturadas.

Portanto o emprego do amido na elaboracéo de rbedilapresenta como vantagem a
biodegrabilidade, no entanto, suas propriedadesrdénores aos plasticos convencionais,
formando materiais quebradicos e higroscoépicos.tdduirabalhos tém sido publicados
utilizando amidos modificados, blendas de amidookmeros sintéticos ou compadsitos de
amido com fibras vegetais, visando melhorar as rpgdades mecéanicas dos materiais
preparados (DUFRESNE & VIGNON, 1998; AVEROUS et &001; CURVELO et al.,
2001). O objetivo do trabalho foi analisar o efabincorporacdo de polpas de manga e de
acerola como aditivos em biofilmes formulados cécufa de mandioca através da avaliacédo
das propriedades fisico-quimicas, térmicas e meaéros mesmos. Um biofilme de fécula

de mandioca sem a adi¢do das polpas foi utilizadwoocontrole.
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2. Material e Métodos

2.1 Material

Foram utilizadas, Fécula da mandioca (doado petgilCAgricola SA), sacarose e
acucar invertido (doados pelo Acucar Guarani S&gita de dendé (doado por ODELSA

S/A) e polpas de manga e acerola adquiridas emreepeados de Salvador-Ba.

2.2 Preparacéo dos Biofilmes

Os biofilmes foram preparados segundo a téaraséing que consistiu no preparo de
uma solucdo filmogénica, onde inicialmente, disselgse em agua destilada, as polpas de
manga e de acerola adicionando-se em seguida,utafde mandioca (4%, g/100g) e os
agentes plastificantes sacarose (0,7%, ¢/100g) @&camginvertido (1,4%, g/100g).
Posteriormente a solucao foi aquecida até a teryparde retrogradacdo do amido;@0sob
agitacao constante. A solucéo filmogénica foi pasa de Placas de Petri de poliestireno e
desidratada em estufa com circulacdo de atf+(33C) por 18 a 20 horas. Os biofilmes
obtidos foram acondicionados (60%UR, 23°C) em desB®es contendo solucdo saturada de
nitrato de nitrato de magésio, por 2 dias, antesatem caracterizados e utilizados para
embalar o azeite de dendé, para a avaliacdo dozemaaento, conforme adaptacdo da
metodologia proposta por VEIGA-SANTOS & SCAMPARI{004).

2.3 Caracterizacdo Termica e Mecanica dos Biofilmes
2.3.1 Espessura
A espessura dos filmes pré-acondicionados (60%23RC) foi avaliada através
da espessura meédia, de 6 medicbes em posicoedriagapor meio de micrometro digital
Mitutoyo de ponta plana (com resolugéo de 1pum)irgaticata.

2.3.2 Propriedades mecanicas

O percentual de alongamento (PA) e a resisténtagéo (RT) foram medidas usando
uma Maquina Universal de Ensaio, EMIC — Linha DLOBD 20KN, operando conforme as

104



especificacdes da ASTM método padrdo D882-00 (ASZB01a), de acordo com VEIGA-
SANTOS et al. (2005).

Tiras (8 x 2,5 cm) dos filmes foram cortadas sob camdicbes de pré-
acondicionamento (60% UR, Z3) e montadas entre as garras do equipamento. és&s@
de cada amostra foi medida em quatro pontos, emgdessaleatorias, com um micrometro
digital Mitutoyo de ponta plana. A posicéo inicela velocidade de separacéo das garras
foram fixadas a 50 mm e 12,5 mm/min, respectivamedete medidas foram feitas para cada
amostra.

Como parametro de comparacao foram utilizadas(@as2,5 cm) de filmes de fécula
de mandioca (sem as polpas) pré-acondicionados (BR%23°C) nas mesmas condi¢cdes de

anélise.

2.3.4 Permeabilidade ao vapor de agua

A taxa de permeabilidade ao vapor de agua dosdijmné-acondicionados (75% UR,
23°C) foi medida pelo método gravimétrico de acoobmn a ASTM E104-85 (2001b),
modificado por GONTARD et al. (1992). A umidadeatela fora da camara foi de 75%
(solucdo saturada de NaCl) e dentro, 0% (silica)se&s amostras foram sucessivamente
pesadas até que o peso da silica aumentasse e@o#¥6.0 filme de amido é hidrofébico,
utilizou-se um corpo de prova adicional, preparselm dessecante (branco), que permitiu ser
descontada ou acrescida a variacdo de peso doiahafey analises foram realizadas em
quadriplicata.

A taxa de permeabilidade ao vapor d'agua (TPVAr&bculada de acordo com a
equacao 1, onde w/t é o coeficiente angular dagetada pela perda de peso da amostra em

funcdo do tempo; X, é a espessura e A, é a arémo(0,39n7).

(w/t) . X

TPVA= (Equacéo 1)

2.3.5 Teor de sodlidos totais
O teor de sdlidos totais das amostras pré-condidims (60% UR, 23°C) foi
determinado apds 24h de secagem a 105°C (POUPLIA.,ef1999). As analises foram

realizadas em triplicata.
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2.3.6 Temperatura de transigao vitrea

A temperatura de transicdo vitrea (Tg) dos bid8mfoi analisada através de
Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC), instmento universal Perkin Elmer, modelo
DSC 7. Cerca de 8-10 mg de amostras pré-condicanag®0%UR, 25°C) foram
hermeticamente seladas em cadinhos de alumin@a ppavenir a evaporacéao da agua durante
a varredura. Um cadinho de aluminio vazio servim@oeferéncia. A varredura foi realizada,
nas temperaturas de -40°C a 40°C, 40°C a -40°Q°€ a1200°C, com uma taxa de 10 °C/min
e 10 mm de BImin. As amostras foram avaliadas conforme metafalgroposta por
SOBRAL (2001), e a(s) temperatura(s) de transicli®as (Tgs) foram calculadas pelas

meédias das variacdes na linha de base do termogyarado na varredura.

2.4 Anélise Estatistica

Os filmes foram desenvolvidos em por um delineamestatistico de superficie de
resposta, com um modelo de orderf) @ntendo 4 pontos axiais, 4 pontos ortogonais e 3
pontos centrais, totalizando 11 formulagbes. Parearacterizacdo dos biofilmes foram
analisadas as propriedades mecanicas (resistén@agd®d e porcentagem de alongamento),
bem como a permeabilidade ao vapor de agua, tesélios totais e espessura. Os valores
reais e codificados para as polpas de manga (% Mine de acerola (% m/m; o)X
encontram-se na Tabela 1. Como forma de compardgdoresultados, foi utilizado um
biofilme de fécula de mandioca sem a adicao dasxdantes como controle (C). Os dados
gerados foram tratados pela ANOVA e Teste de Tugkey identificar se as alteracdes nos

parametros avaliados foram significativas ao niee®5% de significancia.
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Tabela 1.Valores codificados e reais do delineamento stitaiidas variaveis independentes
(teores de aditivos) incorporados as formulacdebioi@mes de fécula de mandioca (4 %

m/m), Sacarose, (0,7 % m/m), e acUcar invertidd, Y& m/m).

Valores codificados Valores reais (% m/m)

Formulagoes Polpa de Polpa de Polpa de Polpa de

Manga (X,) Acerola (X) Manga Acerola

F1 -1,00 -1,00 2,90 2,90
F2 -1,00 1,00 2,90 17,1
F3 1,00 -1,00 17,10 2,90
F4 1,00 1,00 17,10 17,10
F5 -1,41 0,00 0,00 10,00
F6 1,41 0,00 20,00 10,00
F7 0,00 -1,41 10,00 0,00
F8 0,00 1,41 10,00 20,00
FO * 0,00 0,00 10,00 10,00
F10 * 0,00 0,00 10,00 10,00
F11* 0,00 0,00 10,00 10,00

* Pontos centrais.

3. Resultados e Discussao

As 11 formulacdes de biofilmes foram investigadaarmjo a sua espessura, teor de
sélidos e permeabilidade ao vapor de 4gua (Tabela? formulagbes F1 (2,9% de polpa de
manga e 2,9% de polpa de acerola), F4 (17,1% deapi¢ manga e 17,1% de polpa de
acerola) e F9 (10% de polpa de manga e 10% de pel@aerola), além dessas analises foi
realizada a calorimetria exploratoria diferenci@SC), bem como, a avaliacdo das
propriedades mecéanicas de resisténcia a tracaocenpagem de alongamento. As analises
tiveram por fim verificar a influéncia da adicdosdalpas de manga e de acerola sobre estes
parametros. Para comparacao foi utilizado um ctn{® - biofiime de fécula de mandioca
sem os aditivos).

Os biofilmes foram elaborados a partir de valongsgstabelecidos que os deixaram
com espessuras semelhantes entre as diferentesldgof®s de biofilmes, que variaram de
0,123mm para a formulacdo F6 (20% de polpa de man$f% de polpa de acerola) a
0,141mm para a formulacdo F3 (17,10% de polpa degame 2,90% de polpa de acerola),
havendo dessa forma poucas diferenca significatwdiee as amostras avaliadas (p<0,05),
(Tabela 2). Para biofilmes formulados com a mesrazim(fécula de mandioca, sacarose e
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acucar invertido) e incorporadosem diferentes concentracdes de extrato de dendéite de
dendé (GRISI, 2008), e com cacau e extrato de (&fé/A, 2009), as espessuras variaram
de 0,125 a 0,160 mm e de 0,113 a 0,143 mm, respe@nte, sem diferencas significativas
entre as diferentes formulacdes (p>0,05). GENNADI&Sal. (1996), desenvolveram
biofilmes a base de ovoalbumina com concentracégdweis de plastificante, e constataram
gue as espessuras variaram de 0,098 a 0,103 mm.

As variacdes nos teores de sélidos totais foramifgigtivas entre as amostras das
diferentes formulacfes (p>0,05), e entre as forgiida e o controle, com valores limites de
80,24% a 84,97%, (Tabela 2). GRISI (2008) e SIL\2809), n&do constataram diferencas
significativas (p>0,005) nos teores de solidosisotle biofilmes formulados com fécula de
mandioca incorporados com diferentes quantidadesxttato de dendé e azeite de dendé, e
com diferentes teores de cacau e café, respectitame

A Tabela 3 mostra os valores de umidade e séliolasstdas polpas industrializadas
de manga e de acerola que foram incorporadas adfmiels, bem como os valores de

referéncia.

Tabela 2: Médias (+ desvio padrdo) das analises de caraat@oz das formulacdes de
biofilmes e controle (C). E (espessura - mm); Sides totais - %); Umidade (%) e TPVA,
(permeabilidade ao vapor de agug,O.um/nf.h.mmHg.

F E+dp ST +dp Umidade +dp TPVA +dp
F1 0,127+ 0,54 80,24 + 0,87 19,76 + 0,92 10,55 x 16+ 0,87
F2 0,130 + 0,63° 82,03+1,23 17,97 £ 0,61 7,52 x461,43
F3 0,141+ 0,32 83,63 + 0,64 16,37 + 1,62 7,01 x 10: 0,85
F4 0,135+ 0,87 ¢ 84,23 + 0,85 15,77 + 1,43 6,62 x 10t 1,43°
F5 0,127 + 0,52 80,24+ 1,18 19,76 + ,96" 7,86 x 100+ 1,31
F6 0,123 + 0,84 84,51+ 0,43 15,49 + 0,74 6,74 x 10t 0,76°
F7 0,125+ 0,61 82,37 + 1,48 17,63 +1,54 8,10 x 10+ 0,61
F8 0,133 +0,26%®  83,35+1,67 16,65 + 0,65 6,70 x 10+ 0,63
FO * 0,138 + 0,35 © 82,88 + 0,93 17,12 +1,32 6,84 x 10 + 1,21>¢
F10* 0,136+0,29° 82,85+1,72 17,15+ 0,99 6,88 x 10+ 0,1,06
F11 * 0,140 + 0,75 82,86+ 1,15 17,14 +1,08 6,85 x 100 + 1,21
C 0,128 + 0,36 84,97 + 0,31 15,03 + 0,34 9,5 x 1+ 0,51

Formulacdes (F); * Pontos Centrais; Controle (C)

Valores que apresentam a mesma letra, numa nezdura, ndo apresentam diferencas

significativas (p>0,05) pelo Teste de Tukey &9%e confianca.
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Tabela 3: Teores de Umidade (%) e Sélidos Totais (%) daggsoindustrializadas de manga

e acerola incorporadas aos biofilmes.

Valores obtidos Valores referenciais
Parametros
Polpa de  Polpa de Polpa de Polpa de Acerol: Fontes
Manga  Acerola Manga
SALGADO et. al.,
Umidade 86,64 94,91 82,11 a 86,5 92,00 a 93,6 (1999); TACO
(2006)
S6lidos SALGADO et. al.,
. 13,36 5,09 13,5a 17,89 6,4a8 (1999); TACO
Totais (2006)

Para biofilmes obtidos a partir de puré de mangaadicdo de plastificantes, o teor de
sélidos totais médio foi de 92,04% + 1,22, enquajnie a espessura meédia variou de 0,170 +
0,02mm (SOTHORNVIT & RODSAMRAN, 2008). A Tabela 4ostra os percentuais (%
m/m) de fécula de mandioca, sacarose, agUcar idegfolpa de manga e polpa de acerola,
dos biofilmes secos em estufa. Todos estes pam@sregiresentaram diferencas significativas
(p<0,05) quando comparados ao valor do controlesApde ter sido utilizado em todas as
formulac6es os mesmos percentuais de fécula deiotan@ % m/m), sacarose (0,7 % m/m)
e acucar invertido (1,4 % m/m), as variagfes niagdes massa/massa desses componentes
no filme seco, podem ser devido aos maiores ou rasreores de umidade dos biofilmes
(Tabela 2), devido aos diferentes teores de fiilmasporadas.

A adicdo das polpas de manga e de acerola em haexosntuais na matriz de fécula
de mandioca plastificada com sacarose e acUcartiothweresultou em um aumento nos
valores de permeabilidade ao vapor de agua, ermuque, a incorporacdo de altos
percentuais reduziram a taxa de permeabilidadeaporwde agua. O valor da permeabilidade
variou de 6,62x10-8 a 10,55 x10-8 gH20.um/m2.h.mmaHg controle (C) apresentou uma
valor de 9,5 x 10-8 gH20.um/m2.h.mmHg (p<0,05) @lalR). Estes resultados podem ser
explicados pela natureza hidrofilica tanto do faalg# mandioca, quanto das fibras oriundas
das polpas, principalmente a de manga (AVEROUS let2800). SOTHORNVIT &
RODSAMRAN (2008), relatam uma alta taxa de perniel#nle ao vapor de agua para filmes

de manga, quando comparados a filmes obtidos dasoutitas.
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Tabela 4: Percentual (% m/m = dp) dos componentes utilizadaselaboracdo das 11
formulac6es de biofilmes e no controle apds o EaTele secagem.

. AcuUcar Polpa Polpa
F Fecula  Sacarose Invertido Manga Acerola

F1 50,60+ 8,62° 15,88° 5,57 2,12
0,23 +0,54 +0,46 +0,47 +0,52

Eo 45,11 7,697 14,16 4,97 11,16
+0,43 +0,62 +0,54 +0,60 + 0,49

F3 38,20° 6,51° 11,99° 24,81 1,60
+0,51 +0,42 + 0,49 +0,51 +0,62

F4 34,95° 5,96° 10,97° 22,70 8,65
+0,83 +0,78 +0,74 +0,65 +0,59

Fs 50,98 8,69° 16,00 0,007 7,38
+0,37 +0,29 +0,32 + 0,00 + 0,30

F6 34,85" 5,94° 10,94° 26,47 5,04
+0,61 +0,55 +0,50 +0,54 +0,55

7 44,51 7,592 13,97 16,91 0,002
+0,82 +0,76 +0,77 +0,82 + 0,00

F8 38,63° 6,58" 12,12° 14,67 11,18
+ 0,47 +0,38 +0,42 +0,41 +0,33

Fo* 41,332 7,04¢ 12,97° 15,70° 5,98°
+0,59 +0,51 +0,52 +0,61 +0,56

F10* 41,34° 7,04¢ 12,98° 15,70° 5,98°
+ 0,47 +0,43 +0,52 +0,52 + 0,55

F11% 41,332 7,04¢ 12,97° 15,70° 5,98°
+0,57 +0,55 +0,61 +0,59 +0,53

c 55,70¢ 9,49 17,49 0,00? 0,002
+0,43 +0,23 +0,28 + 0,00 + 0,00

Formulag@es (F); * Pontos Centrais; Controle (C).
Valores que apresentam a mesma letra, nuesmecoluna, ndo apresentam diferencas

significativas (p>0,05) pelo Teste de 8yl 95% de confianca.

As Figuras 1 e 2 mostram respectivamente as codesae os valores dos coeficientes
de determinacdo (R para as interacbes da permeabilidade ao vap@gda e de sélidos
totais do biofilme com os teores de polpas de manda acerola do biofilme seco. Observa-
se que os valores de permeabilidade ao vapor de s inversamente proporcionais aos
teores das polpas de manga, de acerola e do samds&® duas polpas incorporadas aos
filmes. Os teores da polpa de manga incorporadasaptam maior correlacdo (32%) com a
reducao da permeabilidade quando comparados aes @@ polpa de acerola (18,9%). Como
ambas as polpas estdo presentes na formulacaoiafilsiés, os somatorios destes teores
incorporados apresentam uma maior correlacdo coedwcdo da permeabilidade (61,6%)
(Figura 1). Por outro lado os solidos totais aprese uma correlacdo diretamente
proporcional aos teores de polpas incorporadosgtanto com uma correlagdo também maior
com a polpa de manga{R 0,831) (Figura 2), provavelmente devido ao meeor de fibras
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desta fruta (Figura 2). Segundo SALGADO et. ab9d) as concentracdes de fibra alimentar
nas polpas de manga e de acerola séo de 2,58 £0,35 + 0,03 (%g) respectivamente. Os
dados confirmam que quanto maiores S80 0s percerdaapolpas de manga e de acerola
incorporadas aos biofilmes, menor € a permeab#idad vapor de agua e maior é o

percentual de sdlidos totais.
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Figura 1: Correlagdes entre a Permeabilidade ao Vapor de Ags teores polpas de manga

e de acerola incorporados aos biofilmes secos.
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Figura 2: Correlacdes entre os teores de solidos totawredele polpas de manga e acerola

incorporados aos biofilmes secos.

As formulac¢des com teores maximos, minimos e dsrdeaincorporacao de polpas de
manga e de acerola, assim como, o controle forafisadas quanto a elongacdao, tracao e
DSC.
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Figura 3: Comportamento da deformacéo (%) e de resistéricag@ao (MPa) do controle (C)

e das formulagdes F1 (2,9% de polpa de manga eedela), F4 (17,1% de polpa de manga e
de acerola) e F9 (10% de polpa de manga e de aypeob 7 medidas.

A formulagcdo com as menores concentracdes de pdipasanga (F1) e de acerola
apresentou a menor porcentagem de alongacao, aemtreta formulacdo com as maiores

concentracdes de ambas as polpas (F4), apresemaioopercentual (72,45%) (p<0,05). Ou
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seja, quanto maior a adicdo de polpas de manga ace®la maior o percentual de
alongamento. Quando comparadas com o controleéagormulacdes apresentaram menores
percentuais de alongamento, demonstrando que goragédo de ambas as polpas promove
uma diminuicdo do percentual de alongamento dddrbes (p<0,05), (Figura 3, Tabela 5).
Resultados semelhantes foram obtidos por GRISI8RG® incorporar derivados de dendé
em biofilmes a base de fécula de mandioca, ou sejegntrole apresentou um maior
percentual de alongamento quando comparado asleg@as com os aditivos.

Observa-se também que a incorporacéao dos adita@snaiores concentracdes (F4 —
17,1% m/m de polpa de manga e de acerola), resmigadiminuicdo da resisténcia a tragao,
quando comparado com as formulagdes com menoregmoacdes de aditivos (FO — 10%
m/m de polpa de manga e de acerola e F1 — 2,9% da/polpa de manga e de acerola)
(p<0,05). Quando comparadas com o controle C, & fiormulacbes (F1, F4 e F9)
apresentaram valores inferiores (p<0,05), (FiguraT8bela 5). SILVA (2009), relata
resultados similares para a incorporacdo de baixasentracdes de cacau e café a biofilmes
de fécula de mandioca, resultando em uma menaté&asia a tracdo quando comparado a
concentragdes maiores.

Filmes de puré de manga e de outras frutas apessdudixa resisténcia a tracdo e
percentual de alongamento reduzido quando compaéibmes feitos com amidos de frutas
plastificados com glicerol (SOTHORNVIT & RODSAMRARQO08).

Em estudo realizado com biofilmes de fécula de nomadcontendo extrato de
espinafre, foi observado um aumento no percentealaldngamento, enquanto que 0s
biofilmes contendo extrato de uva apresentaram uedacdo neste parametro. Porém,
também ambos biofilmes apresentaram uma reducdagesiaténcia a tracdo quando
comparados ao controle (ATTARIAN et al. 2006).

TANADA-PALMU & GROSSO (2003), avaliaram a influéacda concentracédo de
gluten nas propriedades mecénicas dos filmes, atanstoque, ao aumentar a concentracao
de gluten de 6,0 para 9,0%, ocorreu uma elevacé@esikiéncia a tracdo e da porcentagem de
alongamento dos biofilmes.

Os valores encontrados no presente estudo sawoiete aos relatados para filmes
sintéticos como de polietileno de baixa densid&EBD), que apresenta resisténcia a tracédo
variando de 6,9 a 16 MPa, e também de polietidtamente linear de alta densidade com 25
a 45 MPa (COUTINHO et al., 2003).
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Tabela 5: Parametros mecénicos e térmicos (DSC) das fori@esados biofilmes selecionadas e do controle. R3isténcia a tracao; PA

(porcentagem de alongamento); Tgs (temperatureadsitdo vitrea)pHs (Variacdo de Entalpia); F1 (2,9% de polpa degaan2,9% de polpa

de acerola); F4 (17,1% de polpa de manga e 17,1p6lgda de acerola); F9 (10% de polpa de manga edpolpa de acerola); e C (biofilme
sem adicao das polpas de manga e de acerola).

Tgs, Onset e eventos em °@Kls, J/g")

Fx PA 2dp RT dp -40 a 40°C 40 a -40°C -40 a 200°C
(%) (MPa)
Tgl Tg2 i Tg3 Tg4 Tg5
(AH1) (AH2) (AH3) (AH4) (AH5)
-17,23e-16,80 20,87 e 28,71 120,65 e 128,44 139,67 e 141,32
F1 686%™ 2,34 4,51%1,23 -
(-0,055) (-0,68) (1,72) (+4,21)
114,92 e 124,96
F4  72,45+156  1,66%1,45 - - - - -
(+174,39)
-17,20 e -16,74 82,63e94,15 125,11 e 126,20
F9 6958+256 1,8%+233 - - -
(-0,049) (+19,97) (+20,76)
-17,25e -16,80 21,92 e 30,90 130,16 e 132,15 143,26 e 145,05
C 7628+251 6,49+1,87 -

(-0,051) (-0,72) (+1,66)

(+4,64)

* Formulacdes

Valores que apresentam a mesma letra, nuesanencoluna, ndo apresentam diferencas signifisafp>0,05) pelo Teste de Tukey a 95% de confianca.



As curvas DSC das formulag¢des controle, com maxnmainima adicdo de polpas
informaram que os eventos de dois, dos trés estégjimicos empregados, foram complexos.
Os eventos do primeiro estagio foram endotérmieas demais estagios foram exotérmicos,
(Tabela 5). Valores negativos de Tgs sugerem unebibdade relativamente baixa do
material, por causa da alta mobilidade molecularofgseqiientemente alta reatividade) dos
seus componentes. Por outro lado, um valor de g baplica numa boa flexibilidade do
filme em temperaturas de refrigeracdo e/ou congaiémm que pode ser uma vantagem
quando se considera o potencial de aplicacdo coaterial de embalagem de alimentos.

Os dados expressos na Tabela 5 demonstram quérolephiofiime sem adicao das
polpas de manga e de acerola, apresentou quatpetaiuras de transicdo vitrea (Tgs). A
formulacdo F1 (2,9% de polpa de manga e 2,9% deapidé¢ acerola) apresentou 0 mesmo
namero de eventos térmicos do controle. A formud€@ (10% de polpa de manga e 10% de
polpa de acerola) apresentou trés Tgs e a formrulB4&17% de polpa de manga e 17% de
polpa de acerola) apenas uma Tg. Ou seja, a mgd@laumenta a incorporacdo das polpas
aos biofilmes diminui 0 niumero de eventos térmiésses resultados também demonstram
gue a maxima incorporacdo das polpas de mangaaeeaiela promove uma diminuicdo no
namero de Tgs, quando comparada com o controlesaimdo uma baixa separagéo de fases,
provavelmente porque os aditivos nessas concerg8gdd% de polpa de manga e 17% de
polpa de acerola) foram completamente envolvidds peatriz, formando um material
homogéneo.

Os valores d&H dos eventos térmicos fornecidos pelo DSC dasutagdes F1, F4 e
F9, apresentaram diferencas significativas (p<Oyd@ndo comparados entre si e ao controle,
com predominéncia de eventos exotérmicos, com @rcdQs eventos a aproximadamente
16,80°C e 30°C que foram endotérmicos. O primeiem® endotérmico foi apresentado por
todas as curvas DSC, com excecdo da curva da facdwml F4. O segundo evento
endotérmico foram apresentados pela F1 e peloaientds eventos exotérmicos a 94,15°C
foi apresentado somente pela F9, e o de 142 °Gergempela F1 e pelo controle (Tabela 5).

Portanto, o Unico evento apresentado por todasrasifacdes foi 0 exotérmico com
maior area que os demais entre 124,96°C e 132,t6%@,variacdo de entalpia de 1,66 a
174,39 J ¢ aumentando a medida que aumenta a incorporacdmlgas ao biofilme,
(Tabela 5). Isto pode ser decorrente de um proassoistalizacdo ou semi-cristalizacdo das
substancias, sendo necessaria maior energia a angaéaumenta o teor de fibras oriundas
principalmente da polpa de manga (Figura 3) incaghas ao amido. O aumento da entalpia

necessaria ao evento sugere um aumento nas cotagder cristalinas do material, e
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principalmente as microfibrilas incorporadasdem estar agindo como agentes de nucleacgéo
para formagao de uma fase cristalina ou semi-tnata

Segundo DEFLOOR et al. (1998), o contetudo de amitasfécula de mandioca é de
17 e 24%, e a cristalinidade da fécula esta ast®mcam a presenca da amilopectina (YU &
CHRISTIE, 2001; ZHANG et. al., 2006), que provavefrte € intensificada a medida que
aumenta o teor de fibra incorporada ao biofilme.

Portanto, a energia necessaria para a desorgamidacardem molecular difere de
acordo com a formulacao do biofilme, sendo maidionaulacdo com maxima quantidade de
polpas de manga e acerola incorporadas (K4)% 174,96 J @), seguida pela formulacéo
F9, com 10% de polpa de manga e 10% de polpa dela¢sH = 20,76 J ¢, e pela F1 que
possui 0s menores teores de polpas adicionadds=(1,72 J ¢ que é aproximadamente
igual ao controleAH = 1,66 J g9, como mostra a Tabela 5.

A incorporagao de fibras a matriz pode aumentatorduosidade do material,
resultando um processo de difusdo menor, e, entdiva menor permeabilidade do vapor de
agua (Figuras 3, Tabelas 2 e 5). Segundo SANCHERGA et al. (2008), a interacao de
nanofibras de cellulose com componentes de purdatga (principalmente pectinas, amido
e/ou derivados de celulose), pode atuar como barasi vapor de agua. Portanto, os sitios
hidrofilicos das fibras incorporadas oriundos gpabtmente da polpa de manga, podem
interagir com os grupos hidroxilicos da fécula dedioca por ligacdes de hidrogénio.

BOBBIO & BOBBIO (1995), relatam que o intervalo delatinizacdo da fécula de
mandioca é entre 58°C e 70°C. O fato de nenhummaufacdo ter apresentado este evento
(Tabela 5) mostra que toda a fécula presente jansentrava pré-gelatinizada devido o
processaastingempregado na elaboracao dos biofilmes.

Portanto, a incorporacao das polpas de manga eedelaacomo aditivos em biofilmes
de fécula de mandioca, altera significantementerapriedades mecanicas, térmicas, de
elongacédo e de permeabilidade ao vapor de agudnum dlaborado somente com a matriz.
Dependendo do teor de incorporacdo destas polpasatdz de fécula de mandioca
plastificada com sacarose e acuUcar invertido, pedeltar em uma nova matriz devido a:
interacOes da agua com as fibras, contribuindo e reorganizacdo molecular do material
da nova matriz; interagdes entre os componentesaliaz e das polpas, resultando em um
aumento na mobilidade da matriz; mas também poo ¢dadlo, as fibras das polpas, por si s6,
podem promover um aumento da fase cristalina ou-cestalina, e consequientemente uma

mobilidade restrita da nova matriz.
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Filmes comestiveis produzidos pela incorporagéo fidgas podem combinar
propriedades térmicas, mecanicas e de barreiramar Wle agua, alem de proporcionar cor e
atividade antioxidante devido aos pigmentos presents polpas, resultando também num
filme comflavor caracteristico da(s) fruta(s) devido a incorpavagignultdanea de compostos

volateis.

4. Conclusao

Os resultados apresentados neste trabalho indic@radncorporagédo de polpas de
manga e de acerola a biofilmes de fécula de maadfastificados com sacarose e agucar
invertido, afeta as propriedades mecanicas, tésueca@®longacdo e de permeabilidade ao
vapor de agua da matriz. Em baixas concentracOesliigsos promovem um aumento da
resisténcia a tracdo e diminuicdo da porcentagemal@ggamento, porém promovem um
aumento na permeabilidade ao vapor de agua. O &ongenconcentracdo dos aditivos
provoca o inverso, uma diminuicdo na resisténdi@@io, um aumento na porcentagem de
alongamento e uma diminuicdo na permeabilidadeaporde agua comparando ao controle.
Quando comparadas ao controle todas as formulapiesentaram diminuicdo da resisténcia
a tracdo e da porcentagem de alongamento, aléimédeidtdo no nimero de temperaturas de
transicao vitreas. Portanto, biofilmes formuladgsadir de fécula de mandioca plastificados
com sacarose e acucar invertido podem ter suasigaagdes significativamente alteradas pela
incorporacgao de polpas de manga e de acerola. Iiocgbfuturos poderao avaliar o efeito da
incorporacdo de polpas de manga e de acerola emsouatrizes biodegradaveis ou em

materiais poliméricos convencionais, aumentandosaipilidade de aplicacdes.
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CONCLUSOES GERAIS

O trabalho permitiu a elaboracéo, avaliacéo e tenaacéo de filmes biodegradaveis
ativos a base de fécula de mandioca, sacarosegaraqivertido incorporados de polpas de
manga e de acerola. As incorporagdes das polpaka®u em biofilmes ativos, visto que os
antioxidantes (carotendides e compostos fendélicdsaenina C) provenientes destes aditivos
permaneceram na matriz, mesmo apos 45 dias deagstog indicando grande potencial
como aditivos antioxidantes. No entanto, possivalma vitamina C atuou como agente proé-
oxidante e ndo antioxidante.

Os resultados demonstraram que quanto maior aemacdes dos antioxidantes
provenientes das polpas de manga e de acerolgparedos na matriz, menores foram os
indices de oxidacdo do produto embalado. Os mealhamrsultados foram obtidos com a
incorporacdo de maxima concentragdo de ambas paspabs biofilmes. A incorporacdo dos
aditivos a matriz polimérica de fécula de mandieqgalastificantes, altera significativamente
as propriedades mecanicas, a permeabilidade ao dapédgua e a temperatura de transicao
vitrea, dependendo da concentracdo de aditivobinfisnes.

Em baixas concentra¢des os aditivos promovem uneaimda resisténcia a tragéo e
na permeabilidade ao vapor de agua e diminuica@ateentagem de alongamento. No
entanto, o aumento da concentracdo causa uma di@nma resisténcia a tracdo e na
permeabilidade ao vapor de agua e aumento na pagesn de alongamento. A analise
térmica por DSC indicou que a adicdo maxima dapgsotle manga e de acerola diminui o
namero de TGs, sugerindo homogeneidade na estrdésta flme. Quando comparadas ao
controle todas as formulacbes apresentaram dindiauida resisténcia a tracdo, da
porcentagem de alongamento e temperaturas deciansireas.

O desenvolvimento de embalagem ativa antioxidantemposta por fécula de
mandioca, polpas de manga e de acerola e os jglastds sacarose e acuUcar invertido é
viavel e pode ser utilizada para embalar alimeliydgdicos, com baixo teor de umidade, a fim
de retardar a sua oxidacdo, e consequentementemaaastabilidade do produto embalado.
No entanto, para que sua aplicacdo nédo fique lilaites matrizes a base de amido, sugere-se
gue novos estudos sejam realizados utilizando ®utnatrizes biodegradaveis e néo

biodegradaveis.
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ANEXO |

Andlises estatisticas dos resultados obtidos nperiementos. Para validar a equacéo
do modelo, foi analisada a ANOVA presente nas &abeD Fcalc. mostra um ajuste do

modelo desde que.fe>Fwp indicando que o modelo é valido

1. Analise estatistica da reducéo nos teores de carntedes totais dos biofilmes no dia 7

Tabela 1.ANOVA para o modelo quadratico da reducdo nostede carotendides totais dos
biofilmes, apds 7 dias de estocagem.

Coeficientes . >oma  Graude  Media
de Variacao Quadratica Liberdade Quadratica  Fearc
s (SS) (DF) (MS)
5 24,86 4.97
Regressao 5 156,41
Residuo 0,15 5 0.03

Fran(5,5; 0,95) = 5,05

Fcalc>Ftab, teve efeito significativo

Tabela 2. ANOVA para o0 modelo quadratico da redu¢do nostede carotendides totais dos
biofilmes, apos 15 dias de estocagem.

Coeficientes _ >0ma  Graude  Media
de Variacio Quadratica Liberdade Quadratica  Fcac
€0 "(ss) (@R (MS)
a 91,49 18,29
Regressao 5 230,64
Residuo 0,38 5 0,07
Total (SS) 91,87 10

Fran(5,5; 0,95) = 5,05

Fcalc>Ftab, teve efeito significativo
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2. Analise estatistica da reducao nos teores de potifis totais dos biofilmes no dia 30

Tabela 3.ANOVA para o0 modelo quadratico da redu¢do nostede carotendides totais dos
biofilmes, apos 30 dias de estocagem.

Coeficientes . >OM2 Graude  Média
de Variacio Quadratica Liberdade Quadratica  Fcac
¢ (SS) (DF) (MS)
3 309,89 61,97
Regresséo 5 22032
Residuo 0,73 5 0,14
Total (SS) 310,62 10

Fran(5,5; 0,95) = 5,05

Fcalc>Ftab, teve efeito significativo

3. Analise estatistica da reducdo nos teores de carntedes totais dos biofilmes no dia
45

Tabela 4. ANOVA para o modelo quadratico da reducdo nostede carotendides totais dos
biofilmes, apds 45 dias de estocagem.

Coeficientes _ >°Ma Grau de Media
de Variacio Quadratica Liberdade Quadratica  Fealc
¢ (SS) (DF) (MS)
3 562,48 112,49
Regressao 5 22343
Residuo 1,64 5 0,32
Total (SS) 564,12 10

Ftan(5,5; 0,95) = 5,05

Fcal>Ftab, teve efeito significativo
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4. Analise estatistica da reducdo nos teores de potfifis totais dos biofilmes no dia 7

Tabela 5. ANOVA para o modelo quadratico da reducdo nosetede polifendis totais dos
biofilmes, apos 7 dias de estocagem.

Soma Grau de Média

Coeficientes Quadratica Liberdade Quadratica  Feqc

de Variacao

(SS) (DF) (MS)
5 376,53 75,30
Regressao 5 113,23
Residuo 3,32 5 0,66
Total (SS) 379,55 10

Fran(5,5; 0,95) = 5,05

Fcal>Ftab, teve efeito significativo

5. Andlise estatistica da reducao nos teores de polifas totais dos biofilmes no dia 15

Tabela 6. ANOVA para o modelo quadratico da reducdo noseteate polifendis dos
biofilmes, apos 15 dias de estocagem.

Coeficientes  >0Ma Graude  Media
de Variacio Quadratica Liberdade Quadratica  Fearc
0 (s8) (DF) (MS)
50 1.285,41 257,08
Regresséo 5 11454
Residuo 11,22 5 224
Total (SS) 1296,63 10

Fran(5,5; 0,95) = 5,05

Fcal>Ftab, teve efeito significativo
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6. Analise estatistica da reducdo nos teores de polif&s totais dos

biofilmes no dia 30

Tabela 7. ANOVA para o modelo quadratico da reducdo noseteate polifendis dos

biofilmes, apds 30 dias de estocagem.

Coeficientes Soma Grau de Média
de Variacio Quadratica Liberdade Quadratica  Fgaic
¢ (SS) (DF) (MS)
~ 1.829,40 5 365,88
Regressao
. 15,75 5 3,15 116,13
Residuo
Total (SS) 1845,15 10

Fran(5,5; 0,95) = 5,05

Fcal>Ftab, teve efeito significativo

7. Analise estatistica da reducao nos teores de potifis totais dos biofilmes no dia 45

Tabela 8. ANOVA para o modelo quadratico da reducdo noseteate polifendis dos

biofilmes, apds 45 dias de estocagem.

Coeficientes . ~oma Grau de Média
de Variacio Quadratica Liberdade Quadratica  Fcac
¢ (SS) (DF) (MS)
3 2.487,75 49755
Regressao 5 117,90
Residuo 21,09 5 4,22
Total (SS) ~ 2.508,84 10

Fran(5,5; 0,95) = 5,05

Fcal>Ftab, teve efeito significativo
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8. Andlise estatistica do aumento nos teores de indiae peréxidos do produto
embalado (azeite de dendé) no dia 7

Tabela 9. ANOVA para o modelo quadratico do aumento noseteale indice de peroxidos

do produto embalado (azeite de dendé), ap6s Hdiastocagem.

Coeficientes _ >0ma  Graude  Media
de Variacio Quadratica Liberdade Quadratica  Fcac
€0 "(ss) (@R (MS)
3 5,37 1,07
Regressao 5 50.35
Residuo 0,09 5 0,01
Total (SS) 5,46 10

Fran(5,5; 0,95) = 5,05

Fcal>Ftab, teve efeito significativo

9. Andlise estatistica do aumento nos teores de indiake peréxidos do produto

embalado (azeite de dendé) no dia 15

Tabela 10.ANOVA para o modelo quadratico do aumento nosetede indice de peroxidos

do produto embalado (azeite de dendé), apos 15ldiastocagem.

Coeficientes . >°Ma Graude  Media
de Variacio Quadratica Liberdade Quadratica  Fcac
0 (s9) (DF) (MS)
5 14,59 291
Regressao 5 53.68
Residuo 0,27 5 0,05
Total (SS) 14,86 10

Fran(5,5; 0,95) = 5,05

Fcal>Ftab, teve efeito significativo
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10. Andlise estatistica do aumento nos teores de indiade perdoxidos do produto
embalado (azeite de dendé) no dia 30

Tabela 11.ANOVA para o0 modelo quadratico do aumento nosetede indice de peroxidos

do produto embalado (azeite de dendé), apos 3@ldiastocagem.

Coeficientes _ >°Ma Grau de Media
de Variacio Quadratica Liberdade Quadratica  Fealc
¢ (SS) (DF) (MS)
a 31,05 6,21
Regressao 5 495
Residuo 0,62 5 0,12
Total (SS) 31,67 10

Fran(5,5; 0,95) = 5,05

Fcal>Ftab, teve efeito significativo

11. Andlise estatistica do aumento nos teores de indiade perdoxidos do produto
embalado (azeite de dendé) no dia 45

Tabela 12.ANOVA para o modelo quadratico do aumento noset®de indice de peroxidos

do produto embalado (azeite de dendé), apos 45ldiastocagem.

Coeficientes _ >0ma  Graude  Media
de Variacio Quadratica Liberdade Quadratica  Fcalc
€0 "(ss) (@R (MS)
a 60,60 12,12
Regresséo 5 55 52
Residuo 1,09 5 0,21
Total (SS) 61,69 10

Ftan(5,5; 0,95) = 5,05

Fcal>Ftab, teve efeito significativo
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12. Andlise estatistica da perda nos teores de carot@des totais do produto embalado
(azeite de dendé) no dia 7

Tabela 13.ANOVA para o modelo quadratico da reducao nostede carotendides totais do

produto embalado, apés 7 dias de estocagem.

Coeficientes _ >0ma  Graude  Media
de Variacio Quadratica Liberdade Quadratica  Fcac
€0 "(ss) (@R (MS)
Regressdo 49,595 5 9.91 e
Residuo 31,95 5 6,39
Total (SS) 81,50 10

Fran(5,5; 0,95) = 5,05

Fca<Ftab, ndo teve efeito significativo

13. Andlise estatistica da perda nos teores de caroti@des totais do produto embalado
(azeite de dendé) no dia 15

Tabela 14.ANOVA para o modelo quadratico da reducao nostede carotendides totais do

produto embalado, apés 15 dias de estocagem.

Coeficientes __ >0ma  Graude  Media
de Variacio Quadratica Liberdade Quadratica  Fcac
€0 "(ss) (@R (MS)
Regressdo 184,47 5 36,89 .
Residuo 64,50 5 12,90 '
Total (SS) 248,97 10

&(5,5; 0,95) = 5,05

Fcal<Ftab,n&o teve efeito significativo
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14. Andlise estatistica da perda nos teores de caroti@des totais do produto embalado
(azeite de dendé) no dia 30

Tabela 15.ANOVA para o modelo quadratico da reducao nostede carotendides totais do

produto embalado, apés 30 dias de estocagem.

Coeficientes . 20M2 Grau de Média
de Variacdo Quadratica Liberdade Quadratica  Fearc
¢ (SS) (DF) (MS)
Regressdo 339,90 5 67.98 s
Residuo 104,69 5 20,93 '
Total (SS) 444,59 10

Fran(5,5; 0,95) = 5,05

Fcal <Ftab, n&o teve efeito significativo

15. Andlise estatistica da perda nos teores de caroti@des totais do produto embalado

(azeite de dendé) no dia 45

Tabela 16.ANOVA para o modelo quadratico da reducdo nostede carotendides totais do
produto embalado, apés 45 dias de estocagem.

Coeficientes _ >0ma  Graude  Media
de Variacio Quadratica Liberdade Quadratica  Fcac
¢ (SS) (DF) (MS)
Regressdo 184,47 5 36,89 .
Residuo 64,50 5 12,90 '
Total (SS) 248,97 10

&(5,5; 0,95) = 5,05

Fcal<Ftab,n&o teve efeito significativo
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16. Andlise estatistica da analise de espessura dosfliines, no dia 0

Tabela 17.ANOVA para o modelo quadratico da analise de espaso dia 0.

Coeficientes __ >oma  Graude  Media
de Variacio Quadratica Liberdade Quadratica  Fcalc
€0 "(ss) (R (Ms)
a 0,00028 0,00005
Regressao 5 067
Residuo 0,00041 5 0,00008
Total (5S)  0,00069 10

#n(5,5; 0,95) = 5,05

Fcal<Ftab, n&o teve efeito significativo.

17. Analise estatistica da analise de sélidos totaisslbiofilmes, no dia O

Tabela 18.ANOVA para o modelo quadratico da analise de s8litais no dia 0.

Coeficientes __ >oma  Graude  Media
de Variacio Quadratica Liberdade Quadratica  Fcalc
€0 "(ss) (R (Ms)
5 0,00064 0,00012
Regresséo 5 002
Residuo 0,00069 5 0,00013
Total (SS) 0,0013 10

tatES,s; 0,95) = 5,05

Fcal<Ftab, n&o teve efeito significativo.
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ANEXO I

RESULTADOS COMPLETOS

1. Teores de carotendides totais (1g/g) apresentadosigs biofilmes nos dias 0, 7, 15,30 e 45 e

percentual de perda durante armazenamento.

] Dia0 | Dia7 | Dial5| Dia30| Dia45
Formulacdes Perda (%)
Concentragao
F1 31,15 29,73 28,08 25,52 23,51 24,53
F2 49,00 46,45 43,53 38,96 35,45 27,65
F3 59,50 55,54 51,21 44,40 38,94 34,56
F4 70,56 64,24 58,33 47,83 39,80 43,60
F5 34,42 32,84 30,96 28,12 25,87 24,85
F6 68,10 62,52 56,70 47,40 40,29 40,83
F7 44,22 42,05 39,49 35,62 32,55 26,38
F8 63,13 58,30 53,17 45,04 38,73 38,65
Fo* 54,50 50,93 47,06 40,89 35,99 33,97
F10* 54,46 50,76 46,75 40,44 35,34 35,11
F11* 54,55 51,28 47,38 40,89 35,78 34,41

* Pontos Centrais

2. Teores de polifendis totais (mg/g) apresentadpelos biofilmes nos dias 0, 7, 15, 30 e 45 e

percentual de perda durante armazenamento.

) Dia0 | Dia7 | Dial5| Dia30| Dia4s
Formulacdes Perda (%)
Concentracao
F1 89,17 84,09 79,29 77,0344 73,2983 17,80
F2 147,70 131,82 117,65 111,335 103,1282 30,18
F3 107,10 100,67 94,63 91,7946 87,2048 18,58
F4 162,30 140,55 121,72 113,5628 103,628 36,12
F5 121,24 110,05 99,89 95,296Pp 89,0073 26,59
F6 145,02 127,57 112,23] 105,49833 97,05B8 33,08
F7 85,03 81,28 77,70 75,9864 72,6430 14,57
F8 168,80 148,38 130,42 122,59¢65 112,7488 33,18
Fo* 125,92 117,06 108,81] 104,9843 99,18p1 21,23
F10* 126,87 117,06 108,01] 103,8446 97,75p3 22,95
F11* 126,76 117,46 108,83 104,8403 98,899 21,98

* Pontos Centrais
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3. Teores de vitamina C (mg/100g) apresentados peglbiofiimes nos dias O e 45 e percentual de

perda durante armazenamento.

5 Dia 0 Dia 45
Formulacdes Perda (%)
Concentragéo
F1 214,86 32,23 8521
F2 532,54 127,81 76,03
F3 243,78 68,26 72,12
F4 556,64 169,78 69,50
F5 461,72 92,34 80,42
F6 496,23 149,371 69,90
F7 29,74 6,54 78,22
F8 580,75 174,23 7031
Fo* 482,18 130,19 73,14
F10* 480,07 128,66 73,20
F11* 482,76 128,41 73,40

* Pontos Cenrdrai

4. Teores de indice de peroxidos (meq/Kg) apresedts pelo produto embalado (azeite de

dendé) nos dias 0, 7, 15, 30 e 45 e percentual denanto durante armazenamento.

. Dia 0 Dia 7 Dia 15 Dia 30 Dia 45
Formulacdes Aumento (%)
Concentracdo

C1 23,42 31,08 34,23 38,72 44,54 90,18

C2 23,42 32,56 41,56 62,11 85,10 263,36

C3 23,42 52,31 61,70 126,11 173,49 640,78
F1 22,58 27,07 29,89 33,15 37,09 64,27
F2 22,58 26,76 29,37 32,38 36,02 59,51
F3 21,51 25,03 27,04 29,33 32,12 49,32
F4 22,17 24,39 25,73 27,27 29,18 31,62
F5 21,78 26,07 28,74 31,83 35,65 63,69
F6 22,24 24,80 26,35 28,13 30,09 35,32
F7 21,78 25,92 28,51 31,50 35,13 61,28
F8 22,17 25,01 26,76 28,77 31,21 40,78
F9* 21,51 24,91 26,98 29,38 32,26 49,96
F10* 22,58 26,13 28,32 30,87 33,89 50,10
F11* 22,58 26,10 28,27 30,76 33,74 49,42

* Pontos Centrais

133



5. Teores de carotendides totais (ug/g) apresentadpelo produto embalado (azeite de dendé)

nos dias 0, 7, 15, 30 e 45 e percentual de perdaalute armazenamento.

Formulacdes Dia 0 Dia 7 Dia 15 Dia 30 Dia 45 Perda (%)
Concentracao
c1 516,20 494,70 459,80 430,30 398,60 29,5
c2 516,20 482,50 455,70 413,60 366,34) 40,92
C3 516,20 460,20 437,10 362,30 297,34) 73,63
F1 517,55 495,89 466,55 432,62 407,o$ 27,14
F2 512,54 497,02 471,12 439,36 415,58 23,33
F3 566,12 547,14 517,35 488,51 460,62 22,9
F4 503,89 489,87 465,15 436,57 416,54 20,97
F5 476,21 457,23 429,51 399,45 375,31 26,88
F6 503,81 489,32 464,52 435,74 416,27 21,03
F7 527,45 509,21 479,24 448,58 420,32 25,49
F8 495,13 480,87 457,20 430,25 408,38 21,24
F9* 476,32 461,89 437,36 412,88 387,34 22,97
F10* 512,46 497,35 473,21 442,65 420,78 21,79
F11* 566,41 545,49 518,65 490,45 474,52 19,36

* Pontos Centrais

6. Teores de hexanal (ug/mL) apresentados pelo praid embalado (azeite de dendé) nos dias 0 e

45 e percentual de aumento durante armazenamento.

. Dia 0 Dia 45
Formulacdes Aumento (%)
Concentragao
C1 1,47 5,85 297,96
C2 1,46 21,39 1365,07
C3 1,47 33,01 2145,58
F1 1,50 2,06 37,33
F2 1,51 1,88 24,50
F3 1,50 1,86 24,00
F4 1,52 1,77 16,45
F5 1,53 1,93 26,14
F6 1,51 1,81 19,87
F7 1,52 1,89 24,34
F8 1,53 1,83 19,61
Fo* 1,52 1,87 23,03
F10* 1,51 1,86 23,18
F11* 1,51 1,87 23,84

* Pontos Centrais
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7. Teores de dienos conjugados (mg/100g) apreserdagelo produto embalado (azeite de dendé)

nos dias 0 e 45 e percentual de perda durante armezamento.

Formulacdes Dia 0 Dia 45 Aumento (%)
Concentragao

Cl 1245 157,0 26,13
c2 124,5 183,2 47,18
C3 1245 259,3 108,27
F1 126,4 140,8 11,39
F2 125,9 138,7 10,17
F3 125,4 134,2 7,02
F4 125,6 130,8 4,14
F5 126 137,2 8,89
F6 126,3 132,9 5,23
F7 126,2 136,7 8,32
F8 127,1 133,9 5,35
F9* 126,8 135,2 6,62

F10* 126,5 135,7 7,27

F11* 126,6 136,1 7,50

* Pontos Centrais
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ANEXO llI

FIGURAS

Figura 1: Biofilmes da formulacdo F4 (concentracdo maximaaditivos) (A) e Controle
(biofilme sem adicéo de aditivos) (B).

Figura 2: Produto embalado no controles utilizados. C1 (lbedisem adicdo de aditivos),
C2 (PEBD) e C3 (sem embalagem).
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Figura 3: Produto embalado (azeite de dendé) nas 11 forgesac
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ANEXO IV

d0cT 031208
100+
%_
Hexanal
iLkL .
0 L L B B B L L L L I B I B e e e B M (4]
7.50 12 50 17.50 22 .50 27 50 32.50 37.50 42 50 47.50

Figura 1. Cromatograma do azeite de dendé no dia O.
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d45C1 041208 1
100-

Hexanal

o0 -

L _ L

750 4250 1750 9250 2780 3280 3750 0 4250 0 4760

— Time

Figura 2.Cromatograma do controle sem aditivos (C1) ap&digbde estocagem.
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d45037041208 2
100+

<«—— Hexanal

%_

-m__m_J\..m VY W JL ‘

Y L L L L [ ] L] [ . [ L [ ] [ L L ] L L [ ]
7.50 12.580 17.580 2250 27.80 32.50 37.50 4250 47 .50

— Time

Figura 3.Cromatograma do controle de PEBD (C2) apo0s 45dkaestocagem.
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d4503 041208 2
1001

<«—— Hexanal

o -

~ ,J'lM,, . )

750 " 4250 17s0 | 2280 2780 3280 0 3740

T T TimE¢
4250 47.50

Figura 4. Cromatograma do azeite de dendé sem embalagemaiZ®) 45 dias de estocagem
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45041208 2
100+

%_
Hexanal

N 1 Tirme

750 42550 1780 2250 2750 3250 | 3750 4280  47.50
Figura 5.Cromatograma do azeite de dendé embalado conmalogdo F1(concentracdo minima de aditivo), apés 45
dias de estocagem.
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dasfrB41208 2

100+
'5_{3_
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U LI N L) QL L L LA pL [JL L 0L [LLL (] fR L L L [RLILLAL I [JL AL LI (LU L | T T e e e
7.50 12.60 17 .50 29 50 27480 32.£0 37.50 42 50 4750

Figura 6.Cromatograma do azeite de dendé embalado conmalligdo F4 (concentracdo maxima de aditivo), apos 4
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