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RESUMO

O residuo gerado pela agroindustria muitas vezes é descartado de forma indevida no
meio ambiente, o que gera poluicdo e representa desperdicio de recursos. Visando o
reaproveitamento integral de material rico em compostos de alto valor agregado e
aplicacdo do conceito de biorrefinaria, este trabalho teve como objetivo avaliar os
efeitos da incorporacdo de gordura e extrato de fendlicos extraidos de améndoa de
manga (Mangifera indica L.), cv. Tommy Atkins, sobre as propriedades de filmes de
amido (também extraido de améndoa de manga). Foi definida uma sequéncia de
extragdes, iniciando com gordura, seguida do extrato de fendlicos e por fim o amido.
Apos a obtencdo e caracterizacdo de cada fracdo, foram elaborados os filmes. Foi
utilizado um delineamento de misturas simplex centroide, o qual gerou dez tratamentos.
Os filmes foram caracterizados quanto a propriedades de barreira ao vapor de agua,
mecanicas, térmicas e dpticas, atividade antioxidante e caracteristicas morfoldgicas. Os
rendimentos de cada fragcdo foram respectivamente 11, 17 e 39% evidenciando a
eficiéncia do processo sequencial com valores semelhantes aos citados em literatura.
Em comparacdo ao filme controle de amido, o extrato de fendlicos promoveu melhorias
para permeabilidade ao vapor de &gua, absorc¢do de luz UV e alta atividade antioxidante,
além de melhorar a elongacdo na ruptura e ndo alterar a superficie do filme
apresentando-se lisa e homogénea quando comparada com a incorporacdo da gordura. A
incorporacdo da gordura promoveu maior opacidade e reducdo na propriedade de
modulo de elasticidade. A resisténcia a tracdo foi prejudicada com a incorporagdo
individual e conjunta da gordura e dos fendlicos. Foi possivel elaborar filmes ativos de
amido com incorporacao de gordura e extrato de fendlicos de améndoa de manga com

potencial para ser caracterizado como biodegradavel.

Palavras-chave: Filme ativo; Amido de manga; Residuo agroindustrial.



ABSTRACT

The waste generated by agroindustry is often disposed of inadequately to the
environment, which causes pollution and represents waste of resources. Aiming at the
integral use of material rich in compounds with high added value and application of the
concept of biorefinery, this work was focused on studying the effects of fat and phenolic
extract from mango kernels (Mangifera indica L.), cv. Tommy Atkins, on the properties
of mango kernel starch films. A sequence of extractions was defined, starting with fat,
followed by the phenol extract and finally the starch. After obtaining and characterizing
each fraction, the films were prepared. Ten treatments were generated from a simplex
centroid mixture design. The films were characterized in terms of water vapor barrier,
mechanical, thermal and optical properties, antioxidant activity and morphological
characteristics. The yields of each fraction were respectively 11, 17 and 39% evidencing
the efficiency of the sequential process with values similar to those cited in the
literature. Phenolic extract promoted improvements in water vapor barrier, UV light
absorption and antioxidant activity, and also emprovedelongation. The fat incorporation
promoted a higher opacity and a reduction in elastic modulus. The tensile strength was
impaired with the individual and combined incorporation of fat and phenolics. It was
possible to elaborate active and potentially biodegradable mango kernel starch films by
adding fat and phenolics.

Keywords: Active film; Mango starch; Agroindustrial wastes.
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1 INTRODUCAO

Os plésticos provenientes de matérias-primas fosseis vém por muitos anos sendo
aplicados para elaboracdo de embalagens para alimentos. Apresentam boas propriedades
de barreira e mecanicas, além de vantagens econémicas e de processamento industrial
bem definido. Porém a demanda por materiais ecologicamente corretos tem aumentado
devido aos problemas ambientais que o uso de polimeros derivados de petréleo acarreta,
como acumulo destes no ambiente devido ao elevado tempo de decomposi¢cdo. Em
termos ambientais, materiais de embalagem a base de biopolimeros podem ser
empregados em substituicdo a materiais de polimeros sintéticos devido a sua capacidade
de renovacao e biodegradabilidade (SHAH et al., 2008).

Pesquisas vém sendo desenvolvidas com o objetivo de substituir o uso de
polimeros sintéticos por biopolimeros (CAETANO et al., 2018; AKYUZ et al., 2018;
OLIVEIRA et al., 2018). Diversos compostos como amido, gelatina e quitosana tém
sido estudados para estas aplicagdes por apresentarem biodegradabilidade e boas
propriedades de formacdo de filmes. Essas substituicbes visam a classificacdo das
embalagens como biodegradaveis, evidenciada quando sua degradacdo ocorre por acdo
de microrganismos ou processos enzimaticos em curto periodo (YATES e BARLO,
2013).

O amido, biopolimero abundante no ambiente, tem sido investigado e apresenta
aplicacdo promissora frente aos demais compostos por apresentar vantagens como
ampla disponibilidade e baixo custo de obtencdo (VALDES et al., 2014). A utilizagdo
de fontes ndo alimentares para obtencdo de amido para fins de elaboragédo de filmes € a
opcdo mais coerente. Nesse contexto a obtencdo de amido de residuo agroindustrial é
ambientalmente vantajosa, pois favorece a reutilizacdo do residuo rico em compostos de
interesse e a ndo utilizacdo de amido de fonte alimentar.

O residuo da Manga (Mangifera indica L.) da cultivar Tommy Atkins foi
escolhido para estudo devido a apresentar grande producgdo nacional, correspondente a
80% da area plantada com manga no Brasil (SILVA et al., 2014). Além disso, essa
cultivar é fruto de melhoramento genético, no qual apresenta longa vida de prateleira em
relacdo as demais e resisténcia mecanica a lesdes (SIVAKUMER et al., 2011). O seu
processamento resulta em residuo composto por casca e semente (tegumento, pelicula e
améndoa) correspondendo a cerca de 45% do fruto (PLANTOGRAM, 2015). A

améndoa presente na semente da fruta apresenta em sua composi¢do mais de 50% de
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amido, mostrando ser uma boa fonte alternativa do biopolimero (KAUR et al., 2004),
7% de gordura (SONWAI e KAPHUEAKNGAM, 2014) e 11 a 20% de compostos
fendlicos (&cidos fendlicos, flavonoides e elagitaninos) (SOGI et al., 2013; TORRES-
LEON et al., 2016; DORTA et al., 2014). Tendo em vista a vasta composi¢do da
améndoa, industrias de biorrefinaria tém sido desenvolvidas para fracionamento e
obtencdo das partes de interesse industrial realizando o aproveitamento maximo do
residuo gerado no processamento de produtos alimentares.

Filmes de polissacarideos, em especial a base de amido, apresentam boa
formacéo e baixa permeabilidade ao oxigénio, além de alta transparéncia, auséncia de
odor e sabor (GARCIA et al., 2010). Contudo filmes de amido apresentam alta
permeabilidade ao vapor de &gua por possuir alta hidrofilicidade. Com o intuito de
melhorar suas caracteristicas e aprimorar sua capacidade de garantir qualidade e
seguranca aos produtos alimenticios, pode-se empregar ao filme de amido de manga
compostos como gorduras e extrato de fendlicos presente na prépria améndoa, a fim de
aproveitar o residuo quase que integralmente.

A gordura pode ser incorporada a fim de melhorar a propriedade de barreira aos
vapores de agua, pois esta tem a capacidade de reduzir a permeabilidade (RHIM e
SHELLHAMMER, 2005). Feno6licos podem atuar como antioxidantes (DORTA et al.,
2014), fornecendo ao filme propriedade ativa para prolongar a vida Gtil de produtos e
retardar processos oxidativos. Embalagem ativa, por definicdo, € derivada da
incorporacdo de compostos que interagem com o produto e/ou seu ambiente, a fim de
aumentar sua qualidade e/ou seguranca (ALMENAR, 2018).

Visando o reaproveitamento de residuo agroindustrial do processamento da
manga cultivar Tommy Atkins para aplicacdo do conceito de biorrefinaria, o presente
trabalho tem como objetivo elaborar filme ativo a base de amido de manga com
incorporacdo de gordura e extrato de fenolicos de manga, com o intuito de melhorar as
propriedades de acdo antioxidante, absorcdo de luz ultravioleta e de permeabilidade ao

vapor de agua.
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral
Avaliar os efeitos de gordura e extrato de fendlicos extraidos de améndoa de
manga (Mangifera indica L.), cultivar Tommy Atkins, sobre as propriedades e potencial

ativo de filmes de amido de améndoa de manga.

2.2 Especificos
Caracterizar amido, gordura e extrato de fendlicos extraidos da améndoa de

manga;

Avaliar a influéncia da incorporacdo da gordura e do extrato de fenolicos em

filmes a base de amido de manga;

Determinar formulacdo de filme ativo a partir de compostos extraidos de

améndoa de manga, que apresente boas propriedades mecanicas e de barreira.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Manga

Manga (Mangifera indica L.) ¢ um fruto pertencente a familia das Anacardiaceae
na ordem Sapindales, cultivada em diversas partes do mundo, mas mais eficiente em
paises de clima tropical. Existem mais de 1000 cultivares da fruta acessiveis no mundo.
Dentre a vasta variedade deste fruto, apenas algumas sao cultivadas em escala comercial
(SOLIS-FUENTES ¢ DURAN-DE-BAZUA, 2011). O género Mangifera possui por
volta de 60 espécies, das quais a Mangifera indica ¢ a mais relevante, apesar de outras
espécies como, M. altissima, M. caesia, M. lagenifera, M. macrocarpa e M. sylvatica
também produzirem frutos comestiveis (SANTOS-SEREJO, 2005).

A manga ¢ um fruto bastante apreciado, especialmente devido ao seu aroma,
sabor adocicado e sua aparéncia suculenta. Assim como diversos frutos, ¢ rico em
vitaminas, minerais e fibras. Ela ¢ consumida principalmente in natura ou destinada ao
processamento industrial resultando em sucos ou polpas, doces, geleias, sorvetes,
licores e outros produtos amplamente comercializados. Na figura 1 ¢ possivel observar

os aspectos visuais da manga cultivar Tommy Atkins.

Figura 1 — Aspecto geral da Manga (Mangifera indica L.) cultivar Tommy Atkins.

i

Fonte: CPT.

A producao mundial de manga ¢ de aproximadamente 42 milhdes de toneladas
anualmente, sendo a India o maior produtor com mais de 1,5 milhdo de toneladas por
ano, sucedido por paises como China, Indonésia, México, Quénia e Paquistdo. Ja na
area de exportacdo o México lidera com mais de 287 mil toneladas por ano. A manga ¢ a
segunda fruta mais comercializada mundialmente e a quinta em producdo total

(FAOSTAT, 2017). O Brasil esta entre os paises que mais exportam a fruta, ocupa o
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sexto lugar com cerca de 10% de sua produgdo destinada para este fim. A regido do Vale
do Sao Francisco ¢ responsavel por produzir 85% das frutas exportadas (Anuério
Brasileiro da Fruticultura, 2017, OECD/FAQO, 2015). Na tabela 1 encontram-se as
quantidades de mangas produzidas no Brasil, dividido por regido no ano de 2016

segundo o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE).

Tabela 1 — Producéo de mangas no Brasil, dividido por regido em 2016.

REGIOES  AREA COLHIDA (ha) PRODUCAO () RENDIMENTO (Kg/ha)

Norte 101 1.075 10.644
Nordeste 44.394 710.001 15.993
Centro-oeste 188 2.890 15.372
Sudeste 16.572 280.299 16914
Sul 587 7.924 13.499
Total do Pais 61.842 1.002.189 72.362

Fonte: IBGE, 2017.

As principais cultivares de mangas produzidas sdo Espada, Rosa, Keitt, Tommy
Atkins, Haden, Kent, Palmer e Van Dyke. Dentre essa diversidade de frutos comerciais,
a Tommy Atkins corresponde a 80% da area cultivada no Brasil (SILVA et al., 2014). E
resultante de pesquisas de selecdo e melhoramento genético, sendo considerada a
melhor cultivar para agricultores brasileiros. Apresenta vantagens como maior
resisténcia a lesdes e vida de prateleira longa em relacdo a demais cultivares comerciais
(SIVAKUMER et al., 2011). No periodo de 2005 a 2006 em Sao Paulo, Minas Gerais e
Nordeste foram processados 62500 toneladas de mangas. Desse total aproximadamente

35% eram da cultivar Tommy Atkins (FAVERO, 2008).

3.2 Residuo agroindustrial

Residuos consequentes do processamento agroindustrial de produtos vegetais
podem representar uma fonte significativamente poluidora, pois sem uma aplicacdo
viavel ou descarte ideal, muitas vezes sdo depositados diretamente no meio ambiente
(VIEIRA et al., 2009). Estes substratos representam um grave problema, o material
vegetal é susceptivel & deterioracdo microbiana, o que causa problemas ambientais e
sanitarios quando lixiviados para o solo (JOSHI e ATRI, 2006; LAUFENBERG et al.,
2003; VAN DYK et al., 2013).
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Mirabella, Castellani e Sala (2014) relatam que aproximadamente 39% dos
residuos sdo produzidos pelas industrias de processamento de alimentos em paises
desenvolvidos. Eles também alegaram que esse material vem sendo utilizado como
matéria-prima para desenvolvimento de novos produtos e aplicacdes tecnologicas. O
processamento da manga gera residuo composto de casca e semente, sendo a semente
composta por tegumento, pelicula e améndoa. Esse material gerado representa cerca de
25 a 40% (p/p) da fruta (BANERJEE et al., 2016). A casca compde em torno de 15 a
20% do peso total da fruta (KIM et al., 2012). A semente da fruta pode representar de
10 a 25% do peso, com a améndoa variando de 45 a 85% do peso total da semente,
representando cerca de 20% do fruto (AROGBA, 1997; SOLIS-FUENTES e DURAN-
DE-BAZUA, 2011). A composicdo média da améndoa com base em peso seco
apresenta 11% de gordura, 6% de proteina, 77% de carboidrato, 2% de cinzas e 2% de
fibra bruta (SANDHU e LIM, 2007). A figura 2 apresenta a estrutura fisica da manga,

desde a fruta inteira até seu residuo (casca e semente).

Figura 2 — Estrutura da Manga (Mangifera indica L.) cultivar Tommy Atkins, A- Fruto
inteiro; B- Casca e polpa; C- Semente (composta por tegumento, peliculas e améndoa).

Fonte: Elaborada pelo autor.

A améndoa encontrada na semente da manga esta sendo visada nao apenas por
sua qualidade como alimento natural (comestivel, ndo téxica e com alto indice de
proteina e aminoacido), mas por possuir fracbes de compostos com potencial
tecnologico. Os lipideos, compostos fenolicos e amido sdo exemplos destes,
demonstrando impacto positivo, direto ou indireto na saGde e nutricio (SOLIS-
FUENTES e DURAN-DE-BAZUA, 2011). Estudos mostram que a améndoa de manga
¢ fonte de amido, apresentando em sua composicdo mais de 50% deste polissacarideo
(SILVA et al., 2013; KAUR et al., 2004) além de apresentar potencial para ser fonte ndo
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convencional. A fracdo lipidica presente na améndoa apresenta caracteristicas para
aplicacdo tecnoldgica e nutricional baseada na composicdo de A&cidos graxos e
propriedades fisico-quimicas (SOLIS-FUENTES e DURAN-DE-BAZUA, 2011;
NZIKOU et al., 2010; ABDEL et al., 2012). Ha presenca também de compostos
fenolicos, fracdo composta por moléculas responsaveis por apresentar potencial poder
antioxidante (ABDULLAH, MOHAMMED e ABDULLAH, 2014; DORTA et al.,
2014). O extrato etandlico de améndoa de manga obteve capacidade antioxidante
relativa a do L-ascorbico (SAITO et al., 2008), inferindo seu uso como aditivo para
reducdo de processos oxidativos.

A obtencdo de compostos presentes em residuos € uma maneira eficiente de
reutilizacdo do material, por ser economicamente viavel para inddstrias farmacéuticas,
quimicas e de alimentos (OLIVEIRA et al., 2009). O aproveitamento integral de
matérias-primas agricolas pode agregar valor ao agronegécio, reduzir o descarte de
dejetos orgéanicos no meio ambiente e estimular o uso dos componentes presentes em
todas as porg¢des dos alimentos processados.

A busca e utilizacgdo de recursos renovaveis € atualmente foco de
desenvolvimento tecnoldgico, especialmente pelas agroindustrias, devido a elevada
producdo de residuos. Para tal, o conceito de biorrefinaria pode ser aplicado com o
intuito de aproveitamento integral do material gerado no processamento agroindustrial e
consequente minimizacao do impacto ambiental gerado pelo descarte no meio ambiente.
Biorrefinarias utilizam residuos industriais do processamento de alimentos como
recurso para recuperacdo de compostos de interesse tecnoldgico, producdo de
combustivel, energia e calor e outros produtos, maximizando o uso desse material
(BANERJEE et al., 2017; CARMONA-CABELLO et al., 2018). O aproveitamento total
do residuo evita que o material seja encaminhado para aplicacbes menos eficientes
como descarte em aterro sanitario, incinerado para geracdo de energia, destinado para

racao animal ou descartados no meio ambiente.

3.2.1 Compostos com valor agregado em améndoa de manga

A identificacdo e aplicacdo de materiais oriundos de fontes alternativas sé@o
importantes para o desenvolvimento de novas tecnologias e produtos. Diversos estudos
da Embrapa Agroindastria Tropical tém sido desenvolvidos utilizando compostos

obtidos de améndoa de manga na area de embalagens para alimentos (CORDEIRO et
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al., 2014; OLIVEIRA et al., 2018; MONTEIRO, 2017). O uso adequado de améndoa de
manga para aplica¢fes industriais pode gerar ganhos econémicos para industrias, uma
vez que 0 aproveitamento pode promover reducdo de desperdicios e gerar novos
materiais (DA SILVA e JORGE, 2014). Visando a aplicacdo tecnoldgica em
embalagens, o presente trabalhou visa o0 aproveitamento de compostos presentes na

améndoa de manga como a gordura, o extrato de fendlicos e o0 amido.

3.2.1.1 Gordura

Gorduras e 0Oleos sdo compostos de grande valor nutricional e de elevada
importancia para a industria alimenticia, em virtude de seus efeitos nas propriedades
funcionais e estruturais dos alimentos. Lipideos de sementes tem despertado interesse
nas ultimas décadas devido a agdes benéficas ao organismo e propriedades nutritivas
elevadas (SOLIS-FUENTES e DURAN-DE-BAZUA, 2011).

Na tabela 2 alguns estudos encontraram concentragdes variadas de gordura
contidas em diversas améndoas de manga, variando entre 8,15 e 13,16%. Segundo
Muchiri, Mahungu e Gituanja (2012) a gordura da améndoa de manga possui
caracteristicas idénticas as de “manteigas” vegetais como, por exemplo, manteiga de

karité e de cacau.

Tabela 2 — Comparativo da fracdo lipidica encontrada na améndoa de diferentes
cultivares de manga.

Cultivar Lipideos (%0) Referéncias
Nigéria 12.8 Elegbede, Achoba e Richard, 1995
Nigéria 13.6 Odunsi, 2005
Kibangou (Congo) 13.3 Nzikou et al., 2010
Zebda (Egito), Balady, Succary 12.3 Abdalla et al., 2007a; 2007b
Zebda (Egito) 8.15 Ashoush e Gadallah, 2011

Fonte: Torres-Ledn e colaboradores 2016 (com adaptacdes).

A gordura em seu estado natural apresenta caracteristicas funcionais e
propriedades fisico-quimicas significativamente favoraveis que o permitem ser um
composto substituto de gorduras, como a manteiga de cacau amplamente aplicada na
industria de confeitaria. Outra vantagem que este produto apresenta é a auséncia de
acidos graxos “trans”, que sdo causa de desenvolvimento de doengas e possui efeito

negativo para a salde (SOLIS-FUENTES e DURAN-DE-BAZUA, 2011). O estado
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solido a temperatura ambiente (25 °C) faz com que sua nomenclatura seja definida
como “gordura de manga” ao invés de 6leo de manga (BRASIL, 2005).

Lipideos de améndoas de manga sdo extraidos convencionalmente com
solventes organicos, muitos dos quais causam efeitos negativos a saude humana e ao
meio ambiente. O hexano é frequentemente utilizado para este tipo de extracdo devido a
sua estreita faixa de ebulicdo, por ser seletivo (moléculas apolares) e imiscivel em &gua.
Com isso novos meétodos de extracdo estdo sendo aplicados para obtencdo deste
composto, como por exemplo, aplicacdo de fluidos supercriticos, em que o solvente
liquido usual € substituido por um fluido supercritico e a ele sdo aplicadas condicdes de
temperatura e pressdo acima do ponto critico. Jahurul e colaboradores (2014a) relatam
que a gordura obtida por este método pode ser considerada de qualidade superior. Na
tabela 3 encontram-se alguns estudos sobre a composi¢cdo de gorduras de améndoas de

cultivares distintas de mangas.

Tabela 3 — Estudos de composicdo de gorduras de améndoa de distintas cultivares de

mangas.
Origem 16:0 18:0 18:01 18:2 18:3 Referéncias
g palmitico (%) estearico (%) oleico (%) linoleico (%) linolénico (%)
Rukmini e
india 7,6 41,1 42,7 7,7 0,4 Vijayaraghavan,
1984

Taiwan 7,1 40,1 43,7 5,2 2,4 Wu et al., 2015

Egito 7,8 45,5 37,1 54 0,4 Abdel et al., 2012
Meéxico 59 34,2 55,4 3,1 - Wu et al., 2015

Fonte: Torres-Léon e colaboradores 2016 (com adaptacdes).

Dentre os principais acidos graxos presentes na améndoa da manga, 0 estearico e
o0 oleico apresentam-se em maiores quantidades. Em estudos com a variedade Ikanekpo
originaria da Nigéria, a concentracdo de acidos graxos insaturados foi aproximadamente
0 dobro da de saturados e o triplo da concentracdo de acido linoleico, em comparacédo a
outras variedades (AROGBA, 1997).

3.2.1.2 Extrato de fendlicos

Compostos fenolicos € um grupo com uma grande diversidade de moléculas que

possuem estruturas e funcOes diversificadas. Podem ser classificadas em soluveis e
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insoliveis em agua (RISPAIL et al., 2005). Definindo estruturalmente um composto
fendlico, pode-se afirmar que é um composto que possui um ou mais grupos hidroxila
ligado a um anel aromatico podendo ter uma estrutura simples ou polimérica de elevada
massa molecular complexa (BALASUNDRAM et al., 2006).

Na améndoa contida na semente da manga podem ser encontrados compostos
como 4&cido galico, elagico, ferulico e cindmicos, taninos, cumarina, vanilina e
mangiferrina todos estes com potencial poder antioxidante (ABDALLA et al., 2007a;
SOONG e BARLOW, 2004). A quantidade de tais fenolicos € variavel e depende de
fatores como tipo de fruto, grau de maturacdo, composi¢do do solo onde foi cultivado,
localizacdo geografica, clima, condi¢bes de armazenamento do fruto e outros (BELITZ,
GROSCH e SCHIEBERLE, 2009). A aplicacdo dessas substancias em embalagens para
alimentos pode favorecer a reducdo do uso de antioxidantes sintéticos como BHT
(hidroxitolueno butilado) ou BHA (hidroxianisol butilado), visto que o uso de algumas
dessas substancias vem causando problemas de satde em consumidores como mostrado
por Lorenzo e colaboradores (2013).

A obtencdo destes compostos presentes na améndoa de manga € realizada por
meio de utilizacdo de solventes organicos como etanol, metanol e acetona
(NITHITANAKOOL, PITHAYANUKUL e BAVOVADA, 2009). Song e Barlow
(2006) relatam que altas temperaturas para extracdo de compostos fendlicos de manga
apresentam efeito indesejado como a reducdo da capacidade antioxidante do extrato.
Tem-se proposto, para obtencdo de elevada quantidade de extrato de fendlicos, métodos
como o de extracdo assistida por micro-ondas (DORTA, LOBO e GONZALEZ, 2012),
que se baseia no aguecimento por meio de micro-ondas para facilitar a extracdo. As
vantagens deste método em relacdo ao convencional (com solventes organicos) é a
reducdo do tempo de extracdo e a ndo utilizacdo de solvente (ESKILSSON e
BJORKLUND, 2000). Esta técnica tem sido aplicada para obtencdo de moléculas de
baixo peso molecular. Flavondides como a quercetina apresentam-se estaveis em
extragdes a 100 °C (HUANG et al., 2004).

Estudos inferem a capacidade antioxidante de extratos de fenolicos de améndoa
de manga (SOGI et al., 2013; TORRES-LEON et al., 2017; ADILAH et al., 2018). Com
isso a incorporacdo de compostos fendlicos em embalagens para alimentos apresenta

vantagens para amenizar perdas por processos oxidativos.
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3.2.1.3 Amido

Este carboidrato, sintetizado nos cloroplastos das folhas e nos amiloplastos dos
orgdos de reserva, € armazenado na forma de granulos, apresentando formas e
dimens@es variaveis. De modo geral, € um produto consumido mundialmente e que,
com o0 avango de pesquisas, vem se tornando matéria prima para fabricacdo de
biopléasticos (RIBEIRO, 2011; PERONI, 2003). Segundo Nunez-Santiago, Bello-Perez
e Tecante (2004), o amido é um componente importante e que esta presente em diversos
produtos agricolas, como cereais (milho, arroz e trigo), legumes (feijdo e ervilha),
tubérculos (batata e mandioca), classificados como amidos de fonte alimentar.

O amido encontra-se na forma de granulos apresentando variacdo em sua
composicdo, tamanho, forma e morfologia conforme a fonte boténica de origem. O
didametro dos granulos pode variar de 1 a 100 pum e suas formas podem ser esféricas,
ovoides, angulares, poliédricos ou até mesmo irregulares. Sdo particulas semicristalinas
compostas por dois polimeros distintos, amilose e amilopectina variando sua
concentracdo conforme origem do amido (BERTOLINI, 2010). Esses polimeros simples
sdo residuos de a-D-glicopiranose com ligagdes a-1,4 ¢ a-1,6, formando cadeias com
comprimentos varidveis (figura 3). A amilopectina é predominante e responsavel pela
caracteristica de semicristalinidade do granulo (SIMAO et al., 2008; WITCZAK et al.,
2016).

Figura 3 — Representacdo das moléculas de amilose (A) e amilopectina (B) presentes no
amido. crQH

0
m CH,0H
m /&]

Fonte: Adapatada de Muralikrishna e Nirmala, 2005.
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A amilose € a parte do amido essencialmente com caracteristica linear (ainda
que haja evidéncias de ramifica¢des). Sua quantificagdo é importante para entendimento
do comportamento do amido. Sua estrutura apresenta uma hélice hidrofébica, o que
permite formacdo de um complexo com acidos graxos livres, alcoois e iodo
(BERTOLINI, 2010). Evidencia-se a habilidade da amilose para formacéo de gel apos a
gelatinizacdo devido a lixiviagdo da fase intergranular para a fase aquosa, resultando
assim no aumento das propriedades reolégicas (THARANATHAN, 2002).

A amilopectina é altamente ramificada, apresenta unidades de D-glicose, ligadas
em o-1,4 (4 a 6 %) e ligagdes a-1,6 localizada nos pontos onde estdo localizadas as
ramificacOes entre cadeias de glicose (CEREDA, 2001). A amilopectina encontra-se
presente em todos os tipos de amidos conhecidos, constituindo aproximadamente 75 %
do composto (FRANCO et al., 2001). Na figura 4 encontra-se a estrutura organizacional

do granulo de amido.

Figura 4 — Estrutura organizacional do granulo de amido.

-é Amilopectina

—A=—— Amilose

Fonte: Beemiller e Wistler, 2009.

A organizagdo da macromolécula de amilopectina reflete a cristalinidade dos
granulos, em contrapartida a amilose é responsavel por tornar o material mais amorfo
sendo distribuida aleatoriamente entre os aglomerados de amilopectina (BERTOLINI,
2010). Estas duas macromoléculas presentes na composicdo do amido variam conforme
a origem boténica, a amilose possui propriedades para formagéo de géis e filmes mais
resistentes e firmes, porém favoraveis a retrogradacdo. A molécula de amilopectina
produz géis e filmes mais suaves e flexiveis, apresentando-se mais estavel em
dispersdes aquosas (PEREZ e BERTOFT, 2010).
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As organizacOes das cadeias de amilopectina presentes no amido sdo avaliadas
por meio de difratometria de raios-X. Esta avaliacdo revela o grau de cristalinidade dos
grénulos. Os granulos de amido apresentam trés tipos de padrdes de difracdo, tipos A, B
e C. Os tipos A e B representam formas predominantemente cristalinas. O padréo B é
observado com frequéncia em amidos oriundos de tubérculos e raizes, enquanto A
aparece para amidos de cereais. Amidos do tipo C correspondem a uma combinacgdo dos
outros dois tipos (HOOVER, 2001). Na figura 5 estéo representados difratogramas com

padrdes A e B para duas amostras de amido de origens distintas.

Figura 5 — Difratogramas padrdes de amidos tipo A e B.

Tipo A

Intensidade (u. a.)

Tipo B

Fonte: Le Corre e Angellier-Coussy, 2014.

Pérez e Berfort (2010) inferem que 70% dos amidos apresentam-se no estado
amorfo, o que leva a producdo de difracdo de raios-X com baixa qualidade. Segundo
Srichuwong e colaboradores (2005) a cristalinidade apresentada por amidos tipo A varia
de 31 a 37,1 %, sendo superior as de amidos tipo B que exibem entre 27,2 a 29,8 %. A
cristalinidade para o tipo C em média 27,8 %. O indice de cristalinidade pode ser
reduzido quando se gelatiniza 0 amido. Quando os granulos se expandem com a
hidratacdo a conformacdo cristalina se perde (KRAMER, 2009). Faz-se também
necessario o estudo de fenbmenos relativos aos amidos como gelatinizagdo e
retrogradagédo. Propriedades que estdo diretamente relacionadas com a formagédo de

bioplasticos.

3.2.1.3.1 Propriedades de gelatinizagdo e retrogradagéo
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Segundo a Bello-Pérez, Montealvo e Acevedo (2006), quando o amido é
adicionado a &gua fria os granulos incham aproximadamente de 10 a 20 % devido a
difuséo e absorcéo de &gua nas regiGes amorfas. Este processo de absorgdo é reversivel
empregando-se secagem a mistura. Quando aplicadas altas temperaturas, os granulos
incham irreversivelmente ocorrendo o fenémeno de gelatinizacdo, consequentemente
ocorre perda da organizacdo estrutural (birrefringéncia) devido a fusdo dos cristais.

A gelatinizagdo inicia no hilum e expande-se para a periferia com rapidez,
atingindo inicialmente as regides amorfas devido a fragilidade de ligacdes de hidrogénio
nestas areas, divergindo do que ocorre nas regides cristalinas (SINGH et al., 2003). Ao
passo que os granulos se expandem, ocorre a lixiviagdo da amilose da parte
intergranular para a parte aquosa ocasionando o aumento das propriedades reoldgicas do
sistema. O conjunto de modificacdes que envolvem a ruptura da estrutura granular,
inchamento do granulo, hidratacdo e solubilizacdo das moléculas de amido, finalizam o
fendmeno de gelatinizagdo (THARANATHAN, 2002).

Apo6s o processo de gelatinizacdo e a pasta € armazenada e resfriada pode
ocorrer o fenbmeno intitulado de retrogradacdo. As moléculas de amido, ao passar do
tempo perdem energia e as ligacbes de hidrogénio se tornam mais fortes,
consequentemente as cadeias reassociam-se para um estado mais ordenado. Com isso
ocorre a formacédo de simples e duplas hélices, ocasionando o enredamento ou zonas de
juncéo entre as moléculas e resultando em zonas cristalinas.

O aumento das areas cristalizadas interfere diretamente no indice de refracéo, e 0
gel se torna mais opaco ao passo que a retrogradacdo avanca (ELIASSON, 1996). A
amilose em comparagdo com a amilopectina possui tendéncia mais forte em retrogradar-
se, por meio da formacdo de pontes de hidrogénio com outras moléculas de amilose
préximas formando as estruturas cristalinas de duplas hélices quando ocorre o
resfriamento da solucgdo, esta formacdo mante-se por longos periodos. A amilopectina
retrograda mais lentamente por longos periodos, devido a sua endoterma de fusédo estar
no intervalo de 45 a 60 °C, enquanto pra amilose a faixa é de 140 a 180 °C (PARKER e
RING, 2001; THARANATHAN, 2002).

A retrogradacdo torna-se um fendmeno complexo devido a diversidade de
fatores que podem influenciar, como por exemplo, temperatura, pH, fonte do amido,
presenca de demais componentes e condi¢cdes de processo. Este fendmeno se agrava
quando o ciclo de congelamento e descongelamento ocorre diversas vezes, e ainda

causa sinérese. Entretanto, a maior influéncia do fendbmeno é observada na textura,
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aceitabilidade e na digestibilidade de alimentos que contém amido (ELIASSON, 1996;
THARANATHAN, 2002; ELIASSON, 2004).

Essas propriedades s&o bem estudadas e definidas para amidos de fonte
alimentar como de milho e trigo amplamente comercializados (LI et al., 2018; GUO et
al., 2018; LI et al., 2015). Porém o intuito de pesquisas atuais e a do presente trabalho é
a obtencdo de amido de fontes alternativas. A adogédo de fontes ndo alimentares para a
obtencdo desse material € mais racional e ambientalmente correta. Nesse contexto a
obtencdo de amido da améndoa de manga é mais vantajosa, ja que poderia evitar a

competicdo com amidos de fonte alimentar.

3.2.1.3.2 Amidos de fonte alternativa

Amidos de fonte alimentar como trigo e milho apresentam boas caracteristicas
nutricionais e sdo destinados majoritariamente para fins alimentares. Devido a sua
abundancia e baixo preco a procura pelo material por industrias alimentares e nédo
alimentares tem aumentado. Isto pode se tornar um problema, pois 0 uso maci¢co de
amido alimentar para fins como producdo de plasticos pode afetar a disponibilidade do
material para alimentagdo (NAWAB et al., 2017). A exploracdo de amido de fontes
alternativas tem aumentado e o amido e manga tem sido considerado como uma fonte
interessante para utilizacdo (NAWAB et al., 2016).

Estudos inferem boas caracteristicas para utilizacdo do amido como base para
material de embalagens de alimentos (CAETANO et al., 2018; GHASEMLOU et al.,
2013; BERTUZZI et al., 2007; LUCHESE et al., 2018). Estudos tem mostrado que a
améndoa de manga pode ser fonte alternativa de amido e este possui boas propriedades
para elaboracdo de embalagens (OLIVEIRA, et al., 2018; NAWAB et al., 2018;
NAWAB et al., 2017; NAWAB et al., 2016). A destinacdo do amido de manga para
elaboracdo de embalagens visa a ndo utilizacdo de amido de fonte alimentar para
producdo de biopolimeros. E também para substituicdo de materiais oriundos de fonte

ndo renovaveis ja utilizados para este fim.

3.3 Embalagens

Os plasticos sdo produtos provenientes de polimeros sintéticos derivados do

petroleo e tem diversas e amplas aplicacbes para embalagens de alimentos. S&o
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amplamente utilizados por apresentar vantagens como menor custo, boa
processabilidade, boas propriedades de barreira e mecénica e alto desempenho. Por
outro lado, esses materiais apresentam desvantagens, como acimulo no meio ambiente
devido a seu longo periodo para total decomposicdo, a ndo renovabilidade e elevados
custos e dificuldades técnicas para reciclagem. A producdo mundial de materiais
plasticos exibiu um crescimento continuo nos ultimos 50 anos. Aplicacfes em
embalagens demandaram aproximadamente 39,6% da producédo da inddstria de plasticos
(PLASTIC EUROPE, 2015). No Brasil o consumo de plasticos sintéticos consumiu
19% da producdo em 2016 ficando atras do setor de construcdo civil (ABIPLAST,
2016).

Segundo Sutherland e colaboradores (2011) a elevada producdo de resinas
plasticas ocasionou um rapido acimulo, enquanto a quantidade de material recuperado
foi inferior a 5 %, corroborando com o que foi supracitado. Uma solucdo parcial para
este problema € a reducdo da utilizacdo de compostos ndo biodegradaveis, além da
reutilizacdo e reciclagem destes materiais. De acordo com Helmut (2012) a reciclagem
mundial de plasticos estd em torno de 3%, a nivel nacional a reciclagem em 2008
chegou a 13% (FIGUEIREDO, 2012).

Embora as embalagens sejam elaboradas majoritariamente com polimeros
sintéticos derivados do petréleo, a tendéncia atual é elaborar embalagens com polimeros
naturais e biodegradaveis, devido a requerida responsabilidade com o meio ambiente.
Os biopolimeros como a quitosana (DUTTA et al., 2009), amido (PELISSARI et al.,
2009) e hemicelulose (HANSEN e PLACKETT, 2008) s&o exemplos de substituintes de
polimeros sintéticos em embalagens. Estes materiais apresentam susceptibilidade a
degradacdo por processos enzimaticos ou microbiolégicos. Contudo o amido apresenta-
se promissor, pois tem vantagens como abundancia no meio, boa disponibilidade, baixo
custo de processo, possibilidade de modificacdes e biodegradabilidade (GARCIA et al.,
2009; LOPEZ, GARCIA e ZARITZKY 2008; FECHINE, 2013).

A substituicdo da matriz sintética das embalagens por polimeros naturais visa a
obtencdo de embalagens biodegradaveis. Essas que por definicdo sdo aquelas que ao
serem expostas a determinadas condi¢cGes ambientais serdo decompostas em curto
periodo de tempo por microrganismos presentes no meio (YATES e BARLO, 2013).
Essas embalagens apresentam baixa producdo devido a necessidade de diversas analises

e validacOes em suas aplicacGes. Atualmente uma grande barreira para a elaboracdo em
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escala industrial é o valor de investimento para producdo que chega ao dobro do valor
do plastico sintético (SILVA et al., 2013).

Além de tornar as embalagens para alimentos menos prejudiciais ao meio
ambiente pesquisas na area vem incorporando aditivos naturais as formulaces de
filmes flexiveis. Embalagens essas que vdo envolver o alimento e permanecer em
contato direto durante toda sua vida util. Estes aditivos promovem melhorias para o
produto e podem até melhorar a composicao nutricional, ocorrendo principalmente para
revestimentos comestiveis. Com essa modificacdo na composicdo da formulacdo da
embalagem ela torna-se uma embalagem ativa. Com essas modificacdes espera-se a
melhoria nas propriedades de barreira (ao vapor de agua e ao oxigénio) e mecénicas dos
filmes e aumentar a qualidade dos produtos alimenticios aos quais serdo aplicadas.

3.3.1 Embalagens Ativas

Estas embalagens podem proporcionar um potencial para prolongamento da vida
de prateleira dos alimentos, além de controlar propriedades que podem causar
deterioracdo ou danos indesejados como, transferéncia de umidade, oxigénio, didxido
de carbono, sabor e aroma entre os componentes do alimento e atmosfera que os
envolve (BALDWIN, HAGENMAIER e BAI, 2012). As interagcdes com o alimento séo
intencionais e desejadas, visando o aumento da estabilidade dos alimentos e/ou
melhoria na qualidade do produto. Dentre as a¢fes que este tipo de embalagem possui,
destaca-se acdo antioxidante, sendo alternativa para o aumento da vida de prateleira dos
produtos (SOARES et al., 2015).

Por definicdo embalagem ativa é aquela que apresenta tecnologia onde aditivos
conhecidos como “compostos ativos” sdo incrementados no material de embalagem ou
acondicionados juntos ao produto, com 0 objetivo de interacdo direta com o produto
e/ou seu ambiente, para aumentar sua qualidade e/ou seguranca (ALMENAR, 2018).

Além de possuir atividades durante o tempo de armazenamento dos alimentos,
filmes ativos também podem ser comestiveis, diferenciando-se dos revestimentos. Filme
comestivel (ou ndo) e pré-formada anteriormente a sua aplica¢do ao produto, podendo
ser aplicada entre componentes de um produto ou apenas recobrindo o alimento,
enquanto o revestimento comestivel é formado diretamente na superficie do alimento,
assim fazendo parte integrante dele (PAN e CABALLERO, 2011).
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Nufiez-Flores e colaboradores (2013) incorporaram lignina em filmes de
gelatina, obtendo resultados positivos quanto a barreira de luz e possiveis aplicacdes
para prevencgdo de oxidacao lipidica. Moraes e colaboradores (2011) elaboraram filmes
ativos com a incorporacdo de &cido sérbico e de aroma de pizza (IFF), para utilizacdo
em massas de pastel, seus resultados revelaram que os compostos adicionados tiveram
acdo antimicrobiana quando a embalagem permaneceu em contato direto com o
produto.

Por fim, o composto ativo pode ser apenas uma substancia individual ativa com
sua funcdo tecnologica especifica ou entdo uma combinagdo de substancias que véo
desempenhar funcéo tecnolégica para a qual foram combinadas (REGULAMENTO EU
n°® 450/2009), sendo a embalagem ativa adequada para substituicdo da embalagem
convencional plastica, visto que ela ndo estd exposta a problemas como lixiviacdo de
compostos prejudiciais (WENG e ZHENG, 2015).

3.3.1.1 Filmes com a¢éo antioxidante

Dentre os diversos tipos de embalagens para alimento, os filmes flexiveis
apresentam boa aplicabilidade de antioxidantes por estarem e contato direto com o
alimento. A industria de alimentos tem desenvolvido pesquisas voltadas para a reducao
de perdas de produtos a fim de evitar perdas econémicas. E também visando a oferta de
produtos mais nutritivos, naturais e com elevada qualidade e seguranca (TURE,
GALLSTEDT e HEDENQVIST 2012). Desta forma, uma grande variedade de
compostos ativos naturais tem sido obtida de fontes vegetais, para que sejam
incorporados em filmes e exercam atividade antioxidante a fim de reduzir processos
oxidativos em alimentos.

Porém nem sempre a adicdo desses agentes nas formulacdes dos filmes é
eficiente, pois problemas como neutralizacdo, evaporacdo ou difusdo excessiva das
substancias podem afetar seu desempenho (PRANOTO, RAKSHI e SALOKHE, 2005;
QUATTARA, et al., 2000). A substituicdo dos agentes antioxidantes sintéticos mais
utilizados na industria de alimentos como BHT, BHA, PG (galato de propila) e TBHQ
(terc- Butilhidroguinona) tem como principal objetivo evitar danos a saide dos
consumidores (MORENO et al., 2015).

Estudos j& elaboraram filmes com acdo antioxidante comprovada utilizando

diversos componentes naturais, tais como O6leos essenciais, &cido citrico, acido
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ascorbico, a-tocoferol, extrato de alecrim e extrato de améndoa de manga (ATARES,
PEREZ-MAIS e CHIRALT, 2011; BONILLA et al., 2013; PINEROS-HERNANDEZ et
al., 2017; ADILAH, JAMILAH, e HANANI, 2018).

Devido a recuperacdo dos compostos ativos de alto valor serem provenientes de
residuos eles podem ser uma fonte mais econémica para producdo de embalagens
(BAIANO, 2014; WANG et al., 2016). A elaboracgéo de filmes com essas propriedades
€ um ramo promissor na pesquisa, pois além de proporcionar caracteristicas funcionais a
filmes, ela promove um maior aproveitamento de residuos e subprodutos, reduzindo
assim a poluicdo. O presente trabalhou visou a aplicacdo de compostos ativos de

améndoa em filmes para avaliacdo de tais propriedades.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Obtencao da matéria prima

As mangas da cultivar Tommy Atkins foram adquiridas na Central de
Abastecimento do Ceara (CEASA). Estas foram divididas em dois lotes, levando em
considera¢do o estadio de maturacdo das frutas. Os dois lotes passaram por processos de
limpeza com agua corrente e sanitizagao com solugao clorada (200 ppm) por 15 minutos
em tanques de aco inoxidavel. Em seguida os frutos foram cortados e separados
mecanicamente a polpa dos residuos (cascas e sementes) em despolpadora (Itametal -
025 DFAS).

As améndoas foram removidas das sementes com o auxilio de morsa de bancada
aplicando-se for¢a mecéanica até o rompimento. No momento da separagdo, as améndoas
foram imediatamente imersas em &gua para evitar escurecimento oxidativo. Em seguida
as améndoas foram trituradas em processador de alimentos a 1500 rpm (Robot coupe -
R 201 Ultra E) para acelerar o processo de secagem com aumento da superficie de
contato da améndoa, que foi realizado por 48 horas (40/45 °C) em estufa de circulacdo
de ar (Nova Etica - NE 5043). Apos a secagem, foi realizada moagem de todo o material
em moinho analitico (Fritsch - pulverisette 19) para reducdo da granulometria e
obtencdo da farinha da améndoa de manga.

Posteriormente, a partir da farinha de améndoa foi extraida a gordura, extrato de
fendlicos e amido adotando-se processo sequencial de extracdes. Foi iniciado com a
remocdo da gordura, em seguida o extrato de fendlicos e finalizado com a extragdo de
amido. A figura 6 mostra o fluxograma geral com as etapas e balanco de massa de cada

etapa, partindo da fruta in natura.
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Figura 6 — Fluxograma geral e balango de massa do processo de obtencdo dos
compostos (gordura, extrato de fendlicos e amido) a partir da farinha de améndoa de
manga.
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Extrato de Fenolicos
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Amido
0,81 Kg*

*Pesos em base seca.
Fonte: Elaborada pelo autor.

4.1.1 Obtencéo da gordura de manga

O processo de obtencdo da gordura foi realizado em equipamento extrator tipo
Soxhlet utilizando hexano. Foram medidos 350 mL de hexano para cada 50 g de
amostra de farinha de améndoa pesadas em balanga semi-analitica (Marte - AY220). O
tempo de extracdo foi de 16 horas em ciclo continuo e fechado. Depois de decorrido o
tempo, a mistura de gordura e solvente passou por evaporador rotativo da marca (Biich -
R-215) com aplicacéo de pressao oscilando entre 500/450 mbar e temperatura de 65 °C
para recuperacao de parte do hexano.

O restante da mistura (6leo + hexano residual) foi levada para estufa de
circulacdo de ar (ACB Labor - JP 101) em tubos de ensaio previamente pesados, a 65
°C por 48 horas para remocdo do solvente. Finalizou-se o processo com a pesagem do

composto e calculo de rendimento da extragéo.
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O residuo desengordurado remanescente de seis repeticdes do processo foi
deixado em estufa de circulagdo de ar (ACB Labor - JP 101) a 45 °C por 24 horas para
remocdo do solvente residual da farinha de améndoa de manga para posterior extracao
do extrato de fendlicos. A figura 7 mostra 0 processo esquematizado das etapas de
obtencdo da gordura de améndoa de manga.

Figura 7 — Esquema do processo de extracdo da gordura de améndoa de manga.

T

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.1.2 Obtencé&o do extrato de fenolicos de manga

Apobs remocdo do solvente residual das amostras de farinha de améndoa de
manga desengordurada, estas foram agregadas formando um novo lote para obtencdo do
extrato de fendlicos. A farinha foi fracionada em amostras de 50 g, pesadas em balanca
semi-analitica (Marte - AY220) para extragdo em equipamento extrator tipo Soxhlet.
Foram medidos 350 mL do solvente organico metanol para cada repeticdo.
Permaneceram em contato com o solvente durante 24 horas em ciclo continuo e fechado
para remogao do composto.

O extrato metanolico bruto foi concentrado em evaporador rotativo (Biich - R-
215) com aplicacéo de pressdo oscilando entre 200/150 mbar a 50 °C para recuperacao
de parte do solvente. Em seguida foi filtrado em papel de filtro de 0,28 um (J. Prolab -

quantitativo) para retengdo de sujidades presentes. O filtrado entdo seguiu para secagem
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do solvente residual a 65 °C por 50 horas em estufa estatica (Quimis - Q31614) até que
0 extrato apresentasse caracteristicas como alta viscosidade e cor escura intensa.

Apos a finalizagdo da extracdo de fendlicos, o residuo de farinha de améndoa de
manga remanescente passou por secagem em estufa de circulacdo de ar (ACB Labor -
JP 101) para remocéo do solvente residual por 24 horas a 45 °C. ApGs a secagem, as
seis amostras de farinha de améndoa de manga foram unificadas em Unico lote para a
extracdo de amido. A figura 8 mostra o processo de extracdo esquematizado de
obtencdo de extrato de fenolicos de améndoa de manga.

Figura 8 — Esquema do processo de extracdo do extrato de fendlicos de améndoa de
manga.

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.1.3 Obtencéo de amido de manga

A metodologia utilizada para obtencdo do amido foi baseada no processo
executado por Oliveira (2016) com adaptacdes. Resumidamente, ap0s a secagem das
amostras de farinha de améndoa de manga oriundas da extracdo de fendlicos, estas
foram agregadas em lote Unico para extracdo de amido.

A amostra remanescente da extracdo de fenolicos foi fracionada em partes de 60
g e adicionada de 500 mL de agua destilada com homogeneiza¢do em Ultra-Turrax
(IKA® - T50) por 15 minutos a 4000 rpm. Em seguida, a mistura foi peneirada em rede
de poliamida de 60 mesh para separacdo da porcao sélida, lavando sempre até que o
filtrado apresentasse cor mais clara.
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Ao volume de filtrado obtido (aproximadamente 1500 mL) foi adicionado o
dobro do seu volume em solugdo de hidréxido de sddio (NaOH) 0,2% (m/v). A mistura
permaneceu sob agitacdo magnética por 2 horas a 500 rpm (em temperatura ambiente
25 °C) em chapa de aquecimento e agitacdo (IKA® - C-MAG HS10).

Ap0s a agitacdo, a mistura foi deixada em repouso por 15 minutos a temperatura
ambiente (25 °C) para que o amido bruto decantasse e houvesse remocdo de 75% do
volume da solugdo, que em seguida foi neutralizado e descartado. O amido bruto
decantado foi centrifugado em ultracentrifuga (Hitache - CR2211l) a uma rotacdo de
24430 G a 4 °C por 20 minutos, seguido de consecutivas remocfes de sujidades
formadas sob o composto e lavagens até pH neutro.

O amido bruto foi filtrado em papel de filtro de 0,28 um (J. Prolab -
quantitativo) e seco em estufa de circulacdo de ar (ACB Labor - JP 101) a 40 °C por 24
horas. Apés a secagem o amido bruto foi triturado em moinho analitico (IKA® - A1l
basic). Foi pesado para posterior branqueamento seguindo metodologia de Souza e
colaboradores (2016) com adaptacGes.

Em resumo para cada grama de amido bruto foram medidos 20 mL de NaOH
0,2% (m/v) e 12 mL de peréxido de hidrogénio (H.0,) 35% (v/v). Inicialmente a
solucdo de NaOH 0,2% foi aquecida até 40 °C sob agitacdo constante (250 rpm) em
chapa de aquecimento e agitacdo (IKA® - C-MAG HS10), em seguida foi adicionado o
amido bruto lentamente e logo em seguida a primeira metade do volume de H,O, 35%
iniciando o branqueamento.

Depois de decorrida 1 h, a segunda metade da solu¢do de H,O, 35% foi
adicionada e a reacdo permaneceu sob agitacdo mais 30 minutos. Em seguida, a solugéo
foi centrifugada sob as mesmas condicdes da etapa anterior e lavadas até pH neutro.

O amido branqueado foi filtrado em papel de filtro de 0,28 um (J. Prolab -
quantitativo) e desumidificado em estufa de circulacéo de ar (ACB Labor - JP 101) a 40
°C por 24 horas. Por fim, 0 amido seco foi triturado em moinho analitico (IKA® - A11
basic) pesado e calculado seu rendimento para seis repeticdes realizadas. A figura 9

mostra o esquema do processo de extracdo do amido de améndoa de manga.
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Figura 9 — Esquema do processo de extracdo de amido de améndoa de manga.

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2 Rendimentos

Os rendimentos dos processos de obtencdo da gordura, extrato de fendlicos e
amido de manga, foram calculados em base seca, em relagdo a massa inicial da farinha
de améndoa de manga, a fim de avaliar a eficiéncia da metodologia de extracéo
sequencial para obtencdo de cada fragdo, bem como realizar comparacdo com valores
obtidos em estudos na literatura. Para a gordura da manga, o rendimento foi calculado

utilizando a equagéo 1.

Rg (%) = “%’j‘"") (1)
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Onde Rg € o rendimento em porcentagem de gordura de manga, P € 0 peso de
gordura ao final do processo e A, é a amostra inicial de farinha de améndoa de manga.
O rendimento do extrato de fenolicos de manga foi calculado para o extrato filtrado,
desconsiderando as quantidades de extrato bruto inicialmente obtido. A equacdo 2 foi

utilizada para o calculo do rendimento dos fendlicos.

_ (100xPpft)

Rpfe = ———— ()

Aq

Onde Rgx € 0 rendimento em porcentagem para o extrato filtrado, Pr« € 0 peso
do extrato filtrado e o A, é 0 peso da amostra inicial de farinha de améndoa de manga.
Por fim, para o amido de manga o rendimento foi calculado utilizando a equacéo 3,

desconsiderando-se as quantidades de amido bruto inicialmente obtido.

_ (100xP gpr)

Rypy = L0080 3

Onde Ranr € a porcentagem de rendimento obtido para o amido de manga
branqueado ao final da segunda etapa de extracao, Papr € 0 peso de amido branqueado e

A, é a massa inicial de farinha de améndoa de manga.

4.3 Elaboracéao dos filmes de amido de manga

Apds a obtencdo dos compostos da améndoa de manga, testes preliminares para
avaliacdo da formacdo de filmes foram executados. O volume de agua inicialmente
calculado para a formacdo dos filmes (300 mL) foi invidvel. A emulsdo filmogénica
mostrou-se muito liquida e o processo de secagem durou mais de 72 horas para ser
finalizado.

Com isso, o volume de agua foi recalculado e definido para 214 mL que
proporcionou emulsdo mais viscosa e com tempo de secagem reduzido para 48 horas.
Apos a determinacdo do volume de agua para a emulsdo filmogénica, foram testadas
aplicacdes de tensoativos Tween®80 e Span®80 em uma proporc¢do de 20% (m/m) em
fase aquosa com a gordura da manga. As quantidades testadas foram, HLB 7 (25% de
Tween®80 e 75% de Span®80) e HLB 8 (35% de Tween 80 e 65% de Span 80).
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Foram adicionadas as amostras em teste 214 mL de dgua e homogeneizadas em
chapa de aquecimento e agitacdo (IKA® - C-MAG HS 7) em temperatura ambiente (25
°C) e 500 rpm. Em seguida, sonicadas em sonicador de ponteira (Unique - DES500)
com micro ponta de 4 mm, por 5 minutos a 90 W. As emulsdes foram submetidas a
analise de potencial zeta e tamanho de particula ap6s 24 horas de repouso para avaliagdo
da estabilidade. A melhor estabilidade da emulsdo foi apresentada pela propor¢éo em
HLB 7.

4.3.1 Delineamento estatistico para elaboracéo de filmes ativos de amido

Foi utilizado um delineamento estatistico de misturas simplex centroide
constituido de 10 tratamentos (Tabela 4) para investigar os efeitos de variacbes das
misturas de amido (Xi), gordura (X;) e extrato de fendlicos (X3) nas propriedades
térmicas, morfoldgicas, dpticas e de barreira e acdo antioxidante dos filmes. A gordura e
0 extrato variaram de 0 - 20% e o0 amido de 80 - 100%.

Tabela 4 — Composi¢des das misturas de gordura, extrato de fendlicos e amido de
manga (em componentes originais e pseudocomponentes).

Pseudocomponentes Proporcdes dos componentes
Tratamentos X’ X’ X3 X1 Xz X3
Amido Gordura Ext. de Fendlicos Amido Gordura Ext. de Fendlicos
1 1 0 0 1 0 0
2 0 1 0 0,8 0,2 0
3 0 0 1 0,8 0 0,2
4 0,5 0,5 0 0,9 0,1 0
5 0,5 0 0,5 0,9 0 0,1
6 0 0,5 0,5 0,8 0,1 0,1
7 0,33 0,33 0,33 0,867 0,067 0,067
8 0,67 0,17 0,17 0,933 0,033 0,033
9 0,17 0,67 0,17 0,833 0,133 0,033
10 0,17 0,17 0,67 0,833 0,033 0,133

Pseudocomponentes sdo uma forma de representar as propor¢des dos componentes de forma que sempre
assumam os valores de 0 a 1, sendo 0 e 1 os limites inferior e superior (respectivamente) das faixas
estudadas. Por exemplo, a gordura foi usada entre os limites de 0 e 0,2 (0-20% da mistura), que
equivalem respectivamente a pseudocomponentes de 0 e 1; portanto, o uso de 10% de gordura (0,1)
equivale a um pseudocomponente de 0,5.

O experimento foi analisado usando o software Minitab versdo 16, para

construgéo e analise dos modelos e das curvas de contorno. Gréficos em forma de
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triangulo (curvas de contorno) foram utilizados para demonstrar os resultados para cada
variavel dependente. Modelos quadraticos (equacdo 4) foram usados para ajuste dos
dados, devido reproducéo satisfatoria dos valores de respostas dos vértices e arestas do
gréfico de concentracdes (componentes puros e misturas binarias). Foi utilizado o
modelo linear para respostas que ndo se adequassem ao modelo anterior na tentativa de

torné-lo significativo (equacéo 5).

y=P1 X1+ P2 X2+ B3 X3+ B2 X1 - X+ P13 X1 X3+ P3-X"2-X3  (4)

y=p1 X'y + B2 X'y + B35 - X3 )

Onde y ¢ a variavel dependente (resposta), o coeficiente de regressdo para cada
componente (ou interagdo entre componentes), X'; o amido, X', a gordura e X'; o
extrato de fenodlicos (todos expressos como pseudocomponentes). Na tabela 5
encontram-se as quantidades em massa para cada componente da formulagdo das

emulsdes filmogénicas.

Tabela 5 — Quantidades em massa dos componentes das emulsdes filmogénicas.

Tratamentos Amido (g) Gordura(g) Tween 80 (g) Span 80 (g) Ext. de Fendlicos (g) Glicerol (g)

1 15,00 0,00 0,00 0,00 0,00 3,75
2 12,00 3,00 0,15 0,45 0,00 3,00
3 12,00 0,00 0,00 0,00 3,00 3,00
4 13,50 1,50 0,08 0,23 0,00 3,38
5 13,50 0,00 0,00 0,00 1,50 3,38
6 12,00 1,50 0,08 0,23 1,50 3,00
7 13,00 1,00 0,05 0,15 1,00 3,25
8 14,00 0,50 0,03 0,08 0,50 3,50
9 12,50 2,00 0,10 0,30 0,50 3,13
10 12,50 0,50 0,03 0,08 2,00 3,13

Fonte: Elaborada pelo autor.

Os modelos matematicos obtidos foram avaliados por meio de analise de
variancia (ANOVA) com intervalo de confianca de 95% (a = 0,05). Também foram
calculados os valores de regressao (R?) para cada modelo, valores de F e p (testes de
probabilidade).
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4.3.2 Metodologia de elaboracao dos filmes ativos de amido

A metodologia adotada para elaborar os filmes foi de Le Corre e colaboradores
(2014) com adaptagdes. Em resumo o amido de manga foi inicialmente diluido em 214
mL de agua em chapa de aquecimento e agitacdo (IKA® - C-MAG HS7). A mistura foi
entdo aquecida sob constante agitacdo magnetica até 90/95 °C por 30 minutos para
completa gelatinizagdo do amido. Posteriormente foi realizada a homogeneizagéo com o
glicerol, gordura, extrato de fenolicos e tensoativos referentes a cada tratamento (tabela
5) em chapa de aquecimento e agitacdo (IKA® - C-MAG HS7). Esta etapa foi realizada
sob agitacdo magnética constante e temperatura controlada em 60/65°C por 15 minutos.

A emulsdo entdo foi sonicada em desruptor de célula ultrassénico (Unique -
DES500) com micro ponta de 4 mm, por 5 minutos a 90 W de poténcia. Logo apos
seguiu para o homogeneizador Ultra-Turrax (IKA® - T25) com rotacdo de 10000 rpm
por 15 minutos. Foi mantido aquecimento constante com temperatura entre 50/55 °C a
fim de evitar resfriamento da emuls&o. A emulsédo foi transferida para um kitassato que
foi vedado e acoplado a uma bomba de vacuo, para remocao do ar que foi incorporado
nos processos de homogeneizacdo. O processo durou em média 45 minutos com
aquecimento constante e temperatura entre 50/55 °C em chapa de aquecimento e
agitacdo (IKA® - C-MAG HS7) a fim de evitar resfriamento com a formacéo de vacuo
no sistema.

Por fim, ap6s a desgaseificacdo, o volume de emulsdo foi dividido para duas
placas de vidro previamente revestidas com uma pelicula de poliéster (Mylar®) fixadas
com fita. O casting, técnica de obtencdo do filme, foi realizado com o auxilio de uma
barra de metal que proporciona melhor espalhamento e uniformidade da emulsdo, com
espessura inicial de 1,5 mm. As placas foram deixadas em sala climatizada com
temperatura e umidade relativa controladas, respectivamente 23 + 2 °C e 50 £ 3%. A
secagem dos filmes durou 48 horas. As etapas do processo de elaboragdo do filme de

amido de manga estéo descritos na figura 10.
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Figura 10 — Esquema das etapas do processo de obtenc¢do do filme de amido obtido a

partir de compostos da farinha de améndoa de manga.

Foram realizadas andlises dos parametros fisico-quimicos para a farinha de

— = " 4 ’ m ' : "

Fonte: Elaborada pelo autor.

4.4 Caracterizacoes

4.4.1 Parametros fisico-quimicos

améndoa de manga e para o amido de manga. A umidade foi determinada utilizando
uma balanca de infravermelho (Marte® - ID50). A avaliacdo das cinzas foi realizada por
meio de incineracdo em forno mufla a 600 °C (Quimis - Q318M24). Para proteinas foi
utilizada a metodologia de Kjeldahl (LUTZ, 2008). O amido total foi determinado com
metodologia descrita pela AOAC (2004).

A fracdo lipidica (LUTZ, 2008) e a quantidade de carboidrato por diferenca da

composicgdo centesimal (equacdo 6) da farinha de améndoa também foram avaliadas.
%C = (100 — [%Proteinas + %Lipideos + %Cinzas + %Umidade]) (6)

Para o amido de manga foi determinado o teor de amilose com o método
colorimétrico, o qual é definido pela norma ISSO 6647 da International Organization
for Standardization (1987). As andlises de composi¢do centesimal foram realizadas na
Fundacdo Nucleo de Tecnologia Industrial do Ceara (Nutec). A andlise de teor de
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amilose foi realizada no Laboratorio de Tecnologia da Biomassa da Embrapa

Agroinddstria Tropical.

4.4.2 Determinacao da composicao em acidos graxos em gordura de manga

Os ésteres metilicos foram obtidos de acordo com Hartman e Lago (1973) e
determinados em cromatdgrafo gasoso Varian GC CP3380, com detector de ionizagdo
de chama, coluna SP2560 (100% bis-cianopropil polisiloxano; Supelco, Bellefonte,
USA) com dimensodes de 100 m x 0,25 mm x 0,20 um, detector a 230 °C, temperatura
do injetor de 220 °C. O gés de arraste foi 0 H, a 1,5 mL min™, com programacéo de
temperatura da coluna: inicial 80 °C, 11 °C min™ até 180 °C, 5 °C min™ até 220 °C, 9
min a 220 °C. A identificacdo dos acidos graxos foi realizada por comparacdo dos
tempos de retencdo de padrbes dos ésteres metilicos (Supelco, Bellefonte, USA) e a

quantificacdo por normalizagdo de areas.

4.4 .3 Polifenois totais em extrato de fendélicos

Utilizou-se a metodologia descrita por Singleton e Rossi (1965), com
adaptacOes. O extrato foi diluido previamente em solucdo de etanol 10% em &agua, e
fracionadas aliquotas variando de 0,1 a 0,5 mL. Estas foram adicionadas em tubos de
ensaios sendo aferidas para 0,5 mL com solucdo de etanol 10%. Em cada tubo
adicionou-se 0,5 mL do reagente de Folin-Ciocalteu e ap6s 3 minutos foi adicionado 0,5
mL de carbonato de sédio Na,COj3 (20%). Por fim os volumes foram completados para
5 mL e agitados em vortex (Norte cientifica - NA 3600). Passados 90 minutos de
repouso as absorbancias foram lidas em espectrofotdémetro UV-vis (Varian Cary 50) em
comprimento de onda de 725 nm. Como solucdo padrdo utilizou-se &cido galico nas
concentracdes de 0,001 a 0,012 mg/mL em etanol 10%. Foi gerada uma curva padrédo a
partir dos valores de absorbancia e concentragdes da solugdo padrdo. Os resultados
foram expressos em mg equivalente de acido galico por 100g de amostra (mg
GAE/100mg).

4.4.4 Confirmacao estrutural via UPLC-QToF-MSF do extrato de fenélicos
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O extrato de fendlicos foi avaliado via UPLC-QToF-MSF para identificacio de
moléculas presentes no material. Inicialmente foi pesado 20 mg de extrato e diluido em
400 pL de solucdo de agua e metanol (1:1) (v/v). Foi utilizado cartucho de SPE C18
previamente condicionado com 3 mL de Metanol (MeOH) e em seguida 3 mL de &gua.
A solucéo foi submetida ao cartucho SPE C18 para uma prévia separagdo de compostos
indesejaveis, eluindo inicialmente com 3 mL de agua para remocdo de acucares e
aminoacidos. Por fim, os compostos de interesse retidos no cartucho foram eluidos com
6 mL de solucéo de 90% de MeOH e 10% de agua (v/v). A segunda fracdo contendo os
compostos de interesse foi filtrada em filtros de disco (22 um PTFE) e injetada em
UPLC-QToF-MSF.

A andlise foi realizada em um sistema Acquity UPLC (Waters), acoplado a um
sistema de Quadrupolo / Tempo de Voo (QToF, Waters) pertencente a Empresa
Brasileira de Pesquisa Agropecuédria - EMBRAPA. As corridas cromatogréaficas foram
realizadas em uma coluna Waters Acquity UPLC BEH (150 x 2,1 mm, 1,7 um),
temperatura fixa de 40 °C, fases mdveis 4gua com 0,1% de &cido formico (A) e
acetonitrila com 0,1% de acido formico (B), gradiente variando de 2% a 95% B (15
min), fluxo de 0,4 mL/min e volume de injecdo de 5 pL.

O modo ESI- foi adquirido na faixa de 100 - 1200 Da, temperatura da fonte fixa
a 120 °C, temperatura de dessolvatacdo 350 °C, fluxo do gas dessolvatacdo de 500 L/h,
cone de extracdo de 0,5 V, voltagem capilar de 2,6 kV. O modo ESI+ foi adquirido na
faixa de 100 - 1200 Da, temperatura da fonte fixa de 120 °C, temperatura de
dessolvatacdo 350 °C, fluxo do gas dessolvatacdo de 500 L/h e voltagem do capilar de
3,2 kV. Leucina encefalina foi utilizada como lock mass. O modo de aquisic¢do foi MSE.
O instrumento foi controlado pelo software Masslynx 4.1 (Waters Corporation).

A andlise foi realizada no Laborat6rio Multiusuario de Quimica de Produtos Naturais

da Embrapa Agroindustria Tropical.
4.4.5 Difragéo de raios-X (DRX)
O padrao de difracdo de raios-X (DRX) para o amido de manga foi obtido

utilizando difratometro de raios-X da marca Rigaku DMAXB, aplicando radiagdo CoKa
40 kV e 40 mA, sob velocidade de 1° (20) min™". O intervalo de angulo utilizado foi de
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20 de 5 a 50° com um passo de 0,01°. A andlise foi realizada no Laboratério de Raios-

X, no departamento de Fisica da Universidade Federal do Ceara.

4.4.6 Propriedades mecanicas

As propriedades mecénicas foram avaliadas no Laboratério de Tecnologia da
Biomassa da Embrapa Agroindustria Tropical seguindo o método padrdo D882-01
(ASTM, 2001). Foram cortados 10 corpos de prova para cada tratamento em prensa
estampadora (Ceast - versdo pneumatica), com dimensdes de 125 mm x 12,5 mm. Antes
dos ensaios as amostras foram armazenadas por 48 horas sob condi¢Ges controladas de
temperatura e umidade relativa, respectivamente 23 + 2 °C e 45 + 5%. A média de 10
medidas de espessura nos corpos de prova foi obtida utilizando micrometro digital
(Mitutoyo - quantumike IP65). O ensaio foi realizado em equipamento Emic DL-300
Universal Testing Machine utilizando célula de carga de 100 N, velocidade de
deformacédo de 50 mm/min e distancia inicial entra as garras de 100 mm. Os resultados

foram expressos em relacdo a medida de 6 corpos de prova analisados.

4.4.7 Permeabilidade ao vapor de agua (Pva)

A permeabilidade ao vapor foi avaliada em conformidade com o método
gravimétrico E96-00 (ASTM, 2000). Foram montadas 8 células com dimensdes de 2 cm
de diametro e 5 cm de altura, cada uma com um disco de filme de 2 cm de didmetro
fixado com graxa de silicone sob compartimento contendo agua destilada. Estas foram
acondicionadas em dessecador vertical (Arsec - DCV040), contendo silica gel como
material dessecante e em ambiente com condi¢des de temperatura e umidade relativa
controlados, com 23 £+ 3 °C e 45 £+ 5%.

Realizou-se oito pesagens de cada célula ao longo de 24 horas em balanga semi-
analitica (Tecnal - Btec 210A). Entre as pesagens foi realizado um intervalo de uma
hora e pesando-se as primeiras seis vezes no primeiro dia e as duas ultimas no dia
seguinte. A analise foi realizada no Laboratério de Tecnologia da Biomassa da Embrapa

Agroindustria Tropical.

4.4.8 Atividade antioxidante (AA)
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A atividade antioxidante dos filmes foi avaliada utilizando-se o método de
reducdo do 2,2-difenil-1-picrilidrazil (DPPH) por agente antioxidante com adaptagdes
(MARINS et al., 2012). Primeiramente foram pesados 900 mg de cada tratamento ¢ a
eles adicionado 18 mL de metanol. Em seguida foram deixados sob agitagao em shaker
orbital (Marconi - MA-410) a 150 rpm por 3 horas, temperatura ambiente (25 °C) e com
auséncia de luminosidade no ambiente. Previamente todas as vidrarias foram cobertas
com papel aluminio para protecdo de qualquer interferéncia de luminosidade. A anélise
foi executada integralmente em ambiente com auséncia de luz.

Ap0s a agitacdo os extratos metanodlicos de filmes foram fracionados em 1000
ML nos tubos de ensaio em triplicata e em seguida foi adicionado 2 mL de solucdo
metandlica de DPPH 0,06 mM. Esta mistura foi agitada em vértice e deixada em
repouso por 30 minutos a temperatura ambiente. Utilizando o espectrofotdmetro UV—
vis (Varian Cary 50), determinou-se por absorbancia a 517 nm o DPPH remanescente
da reacéo.

Para o controle foi utilizado metanol e a solu¢do metandlica de DPPH e o branco
utilizado para calibrar o equipamento foi apenas metanol. A atividade antioxidante dos

filmes foi mensurada utilizando a equacéo 7 e expressa em porcentagem (%AA).

%AA = 100 x (1 — Zemostra) )

ABScontrole

Onde, %AA: porcentagem de atividade antioxidante do filme de amido;
ABS;,mostra: absorbancia da amostra; ABScontrole: @bsorbancia do controle. A analise foi
realizada no Laboratério de Tecnologia da Biomassa da Embrapa Agroindistria
Tropical.

4.4.9 Opacidade (OP) e absorcao de luz ultravioleta (ABSyy)

A determinacdo da opacidade dos tratamentos foi definida segundo metodologia
descrita por Irissin-Mangata e colaboradores (2001). Para cada tratamento foram
cortados quatro corpos de prova retangulares (1 x 5 cm) e para cada um foram
realizadas quatro medidas de espessura. Em seguida, cuidadosamente cada amostra foi
disposta no compartimento de leitura do modulo de amostras soélidas, do

espectrofotobmetro UV-vis (Varian Cary 50), permanecendo perpendicular a luz. A
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calibracdo do equipamento foi realizada utilizando pastilhas de sulfato de bario como
100 % de absorbéancia.

A varredura foi realizada em quadruplicada no intervalo de 220 a 800 nm, onde
é possivel avaliar a absor¢do de luz UV na faixa de espectro de 220 a 400 nm e
opacidade de 400 a 800 nm. Os calculos da opacidade e absorcdo de luz UV foram
realizados como sendo &rea sob a curva da absorbéancia versus comprimento de onda
(estimada pelo método trapezoidal) e expressa como unidade de absorbancia X
nanémetro (comprimento de onda) /milimetros (espessura do filme (A.nm.mm™). A
analise foi realizada no Laboratério de Tecnologia de Biomassa da Embrapa

Agroindustria Tropical.
4.4.10 Espectrofotometria no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

Os espectros vibracionais no infravermelho para a gordura, amido e para 0s
filmes T1, T2, T3 e T6 foram avaliados no Laboratério de produtos e tecnologia em
processos da Universidade Federal do Ceara. Foram obtidos em um espectrofotdmetro
Frontier FT-IR/NIR, medidos quanto a transmitancia (%), em moédulo de ATR com
cristal de seleneto de zinco, na faixa de 4000 cm™ a 550 cm™ com resolugéo de 4 cm™.

Realizou-se 4 varreduras para cada amostra.
4.4.11 Analise termogravimétrica (TGA)

Para avaliagdo da estabilidade térmica do amido e dos filmes de amido de manga
T1, T2, T3 e T6 foram realizadas avaliacdes por meio de termogravimetria em
equipamento Perkin Elmer (STA 6000). Para o amido foram utilizadas condi¢des de
atmosfera de ar sintético, vazdo do gas de 10 mL.min", taxa de aquecimento de
15 °C.min"" e temperatura variando de 25 - 650 °C. Para os filmes as condi¢des foram,
atmosfera de ar sintético com vazdo de 20 mL.min"', com rampa de aquecimento de 20 -
600 °C e taxa de aquecimento de 10 °C.min™".
O peso médio utilizado para a analise foi de 10 mg de cada amostra. As curvas

de termogravimetria foram geradas utilizando o programa OriginPro 9.1 com dados

obtidos no software Pyris Manager STA 6000.

4.4.12 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)
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A andlise de DSC para os filmes de amido de manga T1, T2, T3 e T6 foi
realizada em equipamento Instron, modelo Q20 sob condi¢des pré-definidas. Atmosfera
de nitrogénio com vazdo de 30 mL.min"', rampa de aquecimento de 15 - 300 °C e taxa
de aquecimento de 10 °C.min". O peso das amostras foi em média de 5 mg e os

resultados expressos em termogramas gerados e tratados pelo software Universal

Analysis 2000 ©, versao 4.7A.

4.4.13 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A morfologia dos granulos de amido de manga e dos filmes de amido de manga
T1, T2, T3 e T6 foi avaliada por microscopia eletrénica na Central Analitica da
Universidade Federal do Ceard. A analise foi executada em microscopio eletrénico de
varredura modelo Quanta 450 FEG-FEI. Fragdes dos filmes foram colocadas sobre
suportes de aluminio (stubs), em seguida foram cobertos com uma camada de ouro de
20 nm em metalizador QT150ES. A observacdo dos granulos e das superficies dos
filmes no equipamento foi realizada com voltagem de 15 KV e 5 KV de aceleracao,

respectivamente.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Rendimentos

A tabela 6 mostra os resultados dos rendimentos obtidos com o processo de
extracdo sequencial dos compostos da gordura, extrato de fendlicos e amido

provenientes da farinha de améndoa de manga.

Tabela 6 — Rendimentos dos compostos da farinha de améndoa de manga cv. Tommy.

Composto Rendimento (%)
Gordura 11
Extrato de Fendlicos 17
Amido 39

O rendimento da gordura de manga foi de 11%, corroborado por estudo
realizado por Torres-Ledn e colaboradores (2016) onde relatam variacdo da fracdo
lipidica da améndoa de manga de 8,1 a 13,2%. Dentre as variedades estudadas estdo
frutos originarios do Egito, Nigéria e Congo. Diferentes solventes foram testados por
Kittiphoom e Sutasinee (2013) para extracdo de lipideos de améndoas de manga, com
hexano obtiveram 8,4% de rendimento maximo. O rendimento obtido neste estudo se
mostrou regular comparado aos demais estudos, visto que a variacdo da fracdo lipidica
da améndoa de manga oscila entre variedades do fruto. A eficiéncia da extracdo pode
ser atribuida a seletividade do hexano em remover moléculas apolares, como as de 6leos
e gorduras. Embora as quantidades de gordura sejam variaveis, os estudos denotam que
a améndoa ndo pode ser considera um produto rico em lipideos.

Para o extrato de fendlicos o rendimento foi de 17% (tabela 6), sendo
significativamente superior aos resultados encontrados por Dorta, Lobo e Gonzélez
(2012) que avaliaram os efeitos de solventes e temperaturas, incluindo metanol, na
extracdo de sementes de manga obtendo rendimentos de 12%. Torres-Ledn e
colaboradores (2017) obtiveram rendimento de extrato de fendlicos muito a cima dos
resultados apresentados neste trabalho, sendo de 28,5% utilizando extragcdo por micro-
ondas. Rendimento atribuido a radiacdo ndo ionizante que promove 0 movimento
molecular por migracdo iénica, melhorando a penetracdo do solvente (MARAN et al.,

2015). Além de propiciar maiores recuperacbes do composto e menor tempo de
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operacdo. Temos que 0 processo para extracdo de fendlicos mostrou-se significativo,
obtendo um rendimento mediano para o tipo de extragao aplicado.

A extracdo de amido de manga obteve rendimento de 39% (tabela 6)
apresentando-se semelhante aos obtidos por Monteiro (2017) e Oliveira (2016),
respectivamente 38,5% e 38,8%, respectivamente, utilizando améndoa de manga da
cultivar Tommy Atkins. A apresentacdo da matéria prima (in natura) e a ndo utilizagéo
de solucBes para extragdo (metabissulfito de sédio e acido cloridrico), ndo afetaram o
rendimento do amido para o presente trabalho. As alteracGes adotadas para a extracao

do presente trabalho reduziu o tempo de processo para obtencdo do amido.

5.2 Caracterizagdo dos materiais

5.2.1 Parametros fisico-quimicos

Na tabela 7 seguem os dados dos pardmetros fisico-quimicos avaliados para a

farinha de améndoa de manga (matéria prima) e o amido de manga obtido.

Tabela 7 — Resultados das porcentagens (m/m) dos parametros fisico-quimicos
avaliados para farinha de améndoa e amido de manga.

Umidade Cinzas Proteina  Amido Lipideos Amilose Carboidrato

Material (%) (%) (%)  total %) (%) (%) (%)
Farinha da améndoa 51 2,4 5,3 61,5 10,6 - 76,6
Amido 11,5 0,24 0,7 85,5 - 30,5 -

A quantidade de amido identificada na farinha de améndoa da cultivar Tommy
Atkins foi de 61,5%, estando em concordancia com Kaur e colaboradores (2004), que
afirmam que a farinha de améndoa de manga possui quantidade de amido superior a
50%. Tendo em vista que o rendimento de amido foi de 39% (tabela 6), podemos
afirmar que a extracdo foi eficaz mostrando que a améndoa pode ser utilizada como
fonte alternativa de amido frente as fontes convencionais.

A porcentagem encontrada para a fracdo lipidica (10,6%) foi semelhante a
valores encontrados na literatura (ABDALLA et al., 2007; JAHURUL et al., 2013;
GUNSTONE, 2011). Estudos realatam que a fragdo lipidica varia conforme a cultivar

avaliada. Por exemplo, cultivares do tipo Zebda (8,1%), Kibangou (13,3%) e Macé



56

(11,3%), possuem valores distintos de composicdo (ASHOUSH e GADALLAH, 2011,
NZIKOU et al., 2010; JAHURUL et al., 2015).

O teor de umidade encontrado no amido de manga foi de 11%. Esse valor é
considerado alto quando comparado a outros compostos como quitosana (6,9%), pectina
(8,3%) ou galactomanano (7,5%) (MOURA et al., 2006; YANG, TAI-HUA E MENG-
MEI, 2018; RASHID, HUSSAIN e AHMED, 2018). Essa alta pode ser explicada
devido & caracteristica hidrofilica do amido que estd diretamente relacionada a
quantidade de grupamentos hidroxilas livre na molécula (KOCH, 2018). Valor
semelhante de umidade foi encontrado por Mendes, Bora e Ribeiro (2012) para amido
de améndoa de manga.

A elevada pureza do amido (85,5%) em relacdo ao obtido por Cordeiro (2013),
que foi de 72,7% pode estar associada as distintas etapas do processo de obtencdo do
amido. No presente estudo anteriormente a extragdo do amido foram extraidos
compostos que poderiam ser possiveis contaminantes no amido. A elevada pureza esta
associada também a baixos valores de proteinas e cinzas que, para 0 amido de manga do
presente trabalho encontram-se baixos (MAARAN et al., 2014; PIECYK et al., 2013).

O teor de amilose encontrado para o amido de manga foi de 30,5%, sendo
superior ao encontrado para amidos de fontes convencionais como milho, batata e trigo,
respectivamente 27%, 20% e 25% (BASIAK, LENART e DEBEAUFORT, 2017). A
identificacdo do teor de amilose € importante, pois altas concentracdes favorecem a
formacdo de gel apds a gelatinizacgdo. Em amidos nativos (que ndo passam por
alteracdes) a concentracdo de amilose varia de 15 a 30% (WONG et al., 2007), estando
em conformidade com o0 amido de manga obtido no presente trabalho.

5.2.2 Gordura de améndoa de manga

Na figura 11 esta apresentado o espectro de FT-IR obtido para a gordura obtida a

partir da farinha da améndoa de manga.
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Figura 11 — Espectro de FT-IR da gordura obtida a partir da farinha de améndoa de
manga.
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Fonte: Laboratdrio de produtos e tecnologia em processos — LPT/UFC.

A absorcdo de CH, CH; e CHj alifaticos foram identificadas nas bandas, 2800 -
3000 cm™, 1470 cm™. As bandas em 1050 - 1100 cm™ indicam a presenca de alcanos ou
cadeias de hidrocarbonetos alifaticos em compostos heteroatbmicos. As bandas entre
1650 - 1750 cm™ sugerem presenca de acidos carboxilicos e aldeidos, sendo o primeiro
representado por uma banda de absorcdo a 1700 cm™ e o segundo pelas vibragdes de C
= O a 1740 cm™ (DEMIRAL e AYAN, 2011). A tabela 8 mostra a composicdo
majoritaria correspondente a 94,8% dos acidos graxos presentes na gordura obtida a

partir da farinha de améndoa de manga.

Tabela 8 — Acidos graxos identificados na gordura obtida a partir da farinha de améndoa
de manga da cultivar Tommy Atkins.

Acido graxo Nome sistematico Proporcao (%)
Palmitico (C16:0) Palmitato de metila 6,6
Estearico (C18:0) Octadecanoato de metila 36,3
Oleico (C18:1 n9) Cis 9 oleato de metila 41,5
Linoleico (C18:2 n6) Linoleato de metila 6,2
Araquidico (C20:0) Aracdato de metila 1,8
cis-13-16-Docosadiendico (C22:2) cis 13,16 Docosadienoato de metila 2,4

Fonte: Laboratdrio de processos agroindustriais — LPA/Embrapa.

Avaliando a composicdo de &cidos graxos identificados para a cultivar Tommy
Atkins, temos que mais de 50% é composto de acidos estearico e oleico. Assim como
para cultivares como, Zebda (ABDEL et al, 2012), Kaew (SONWAI e
KAPHUEAKNGAM, 2014), Miyazaki (WU et al., 2015) e Nenufar (JAHURUL et al.,
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2014b) em que estes acidos graxos sao predominantes. Estudo realizado por Akanda e
colaboradores (2015) inferiu que a composicdo dessa gordura é semelhante a de
manteiga de cacau. O que é reafirmado pelo estudo de Muchiri e colaboradores (2012)
onde, afirmam que as propriedades fisico-quimicas das gorduras sdo equivalentes. Os
autores ainda sugerem que a gordura da améndoa pode ser um potencial substituto para

a manteiga de cacau na industria de alimentos.
5.2.3 Extrato de fendlicos de améndoa de manga

A tabela 9 mostra o resultado da identificacdo dos compostos via UPLC-QTOF-
MS e suas respectivas massas e fragmentos obtidos no cromatrograma (figura 12) do

extrato de fendlicos obtido da farinha de améndoa de manga.

Tabela 9 — Moléculas identificadas via UPLC-QTOF-MS presentes no extrato de
fendlicos da améndoa.

Ne RT [M-H] [M-H] [M-H] Formula Nome dos Referéncia
(min) Experimental Calculado Fragmentos molecular metabdlitos
1 329 183,0285 183,0293  124,0164; 78,0112 Cs Hg Os Galato de Metila
635,0906; 617,0861, Tetra-O-galloyl-
2 3.67 787,0986 787,0994 465,0763: C34 Hog O glucoside
3 400 1690137  169,0134 125,0213; C7 Ho Os Acido Gélico R
4 402 300,9990 300,9984 247,0223; C14 Hg Og Acido Elégico
787,1072; 737,1063; Penta-O-galloyl-
5 533 939,1109 939,1104 663.1379; Cs1 H32 Oy glucoside

*Compostos ja identificados em literatura para distintas cultivares de Mangifera indica L.
Fonte: Laboratdrio multiusuério de quimica de produtos naturais — LMPQN/Embrapa.

Analisando o cromatrograma (figura 12) foi possivel identificar os compostos
bioativos presentes no extrato, por meio dos dados de massas moleculares e respectivos
fragmentos. Dorta e colaboradores (2014) identificaram 0s mesmos compostos em
extratos obtidos de améndoas de diferentes cultivares de manga, apresentando massas
moleculares e fragmentos semelhantes aos obtidos no presente trabalho. Ao analisar o
extrato da améndoa da cultivar Ataulfo Torres-Ledn e colaboradores (2017)
identificaram o composto n° 5 como predominante na composicao.

Na tabela 10 esta a quantidade de polifendis totais quantificado para a farinha de

améndoa e extrato de fendlicos de manga.
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Tabela 10 — Teor de polifendis totais quantificado em farinha de améndoa e extrato de
fenolicos de manga.

Material Resultado (mg GAE / 1009)
Farinha de améndoa 57.8
Extrato de fendlicos 340

Fonte: Laboratorio multiusuario de quimica de produtos naturais — LMPQN/Embrapa.

Em estudo realizado por Sogi e colaboradores (2013) avaliando a influencia de
processos de secagem sobre o teor de fendlicos de améndoa de manga encontrou para a
cultivar Tommy Atkins 20 mg GAE / 100 g de améndoa. O alto teor de fendlicos para
ambos os materiais do presente trabalho mostram que o processo de obtencdo tanto da
matéria prima quanto do extrato ndo degradou os compostos fenolicos. A alta
concentracdo de fendlicos infere uma elevada atividade antioxidante, efeito desejado

para o filme elaborado com o extrato de fendlicos da manga.

Figura 12 — Cromatrograma obtido via UPLC-QTOF-MS para o extrato de fendlicos.
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Fonte: Laboratério multiusuario de quimica de produtos naturais — LMPQN/Embrapa.

5.2.4 Amido de améndoa de manga

Na figura 13 estdo apresentadas fotomicrografias dos granulos de amido de
manga da cultivar Tommy Atkins. As metodologias de extracdo e branqueamento nao
influenciaram na apresentacdo do amido, resultando em um produto com aspectos

visuais semelhantes aos de amidos comerciais de fontes alimentares.
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Figura 13 — Foto micrografias de varredura do amido de manga com aumento de (A)
3000x e (B) 13000x.

Fonte: Central analitica — UFC.

Foi possivel, a partir das micrografias obtidas, avaliar a morfologia dos
granulos de amido. Os granulos apresentaram-se integros e com poucas areas de
aglomeracéo, diferente dos granulos do amido de tamarindo obtido por Sudharsan e
colaboradores (2016), que apresentaram superficie aspera, forma irregular e maultiplas
camadas. Nota-se que foram obtidos granulos com aspecto visual semelhante aos de
amidos de fontes comerciais (figura 14), indicando que o processo de branqueamento
aplicado ndo foi agressivo a ponto de danificar a estrutura dos granulos, viabilizando a
aplicabilidade em baixas concentragdes e consequentemente uma boa eficiéncia da

metodologia.

Figura 14 — Fotomicrografias de amidos de (A) milho aumentado em 800x e (B)
mandioca aumentado em 5000x.
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Fonte: Li e colaboradores (2018) e Monroy, Rivero e Garcia (2018).

As dimens@es dos granulos do amido obtido (9 - 11 um) foram semelhantes a
de fontes convencionais como batata (15 - 75 um), arroz (3 - 8 um) e milho (5 - 20 pum).
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Devido as dimensdes apresentadas pelo amido de manga ele torna-se mais semelhante
ao amido de milho, dentre as variedades alimentares. Fatores como a capacidade de
absorcdo de agua e digestibilidade do amido, estdo associados diretamente ao tamanho
do granulo. Esse fator determina a digestibilidade do amido e classifica-o como amido
de répida, lenta e resistente digestdo (HOOVER et al., 2010; ENGLYST, KINGMAN e
CUMMINGS, 1992; OYEYINKA e OYEYINKA, 2018).

Os formatos dos granulos apresentaram-se majoritariamente ovoides e
elipticos, corroborado pelas caracteristicas do amido de manga Tommy Atkins
encontrado por Oliveira (2016). Superficies lisas e sem fissuras indicam alta pureza do
composto provenientes de uma extragdo com parametros bem controlados. As
caracteristicas morfol6gicas dos amidos variam de acordo com a cultivar, condi¢des
ambientais e métodos de extracdo e purificacdo (OYEYINKA e OYEYINKA, 2018).

O difratogramas do amido de manga esta representado na figura 15. A presenca
do pico em 19° e a auséncia do pico em 23° sdo caracteristicas de amido com alta
concentragio de amilose (LONDONO-RESTREPO et al., 2014), comprovado pela
quantidade de amilose obtida na analise de composi¢do quimica do amido (30,5%)
mencionado anteriormente. Ao estudar amido de manga Cordeiro (2013) identificou
picos em 11° e 17° caracteristicos de amido do tipo A, comumente obtidos de cereais.
Ao avaliar amido de amendoin Oyeyinka e colaboradores (2015) encontraram picos
fracos em 6°, 23° e 31°, sugerindo amido do tipo C. Os picos evidenciados pelos autores
assemelham-se aos encontrados para o presente estudo, corroborando para classificacdo
do amido como tipo C. Esse tipo de amido apresenta mistura de polimorfos dos tipos A
e B, caracteristicos de raizes ou leguminosas (PEREZ et al., 2010).
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Figura 15 — Difratograma do amido de manga.
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Fonte: Laboratério de raios-X — LRX/UFC.

Estudos anteriores realizados por Oliveira (2016) e Monteiro (2017) relataram
padrdo para 0 amido de manga do tipo A. As diferencas de padrao cristalino dos amidos
podem ser atribuidas a condi¢cdes de crescimento, diferencas genéticas e locais de
crescimento (AGAMA-ACEVEDO et al., 2015; KAPTSO et al., 2014).

A figura 16 apresenta o espectro de FT-IR obtido a partir da anélise do amido
da farinha de améndoa de manga. As bandas encontradas para 0 amido mostraram-se
semelhantes as bandas obtidas para o amido de trigo estudado por Sivam e
colaboradores (2013), foram relatadas bandas entre 800 e 1200 cm™ caracteristicas de
polissacarideos, sendo 995 e 1147 cm™ estando associadas a vibragdes de alongamento
C — O e C — C. Também foram identificadas bandas em 3294 cm™ referentes ao
estiramento OH, bandas em 2930 cm™ referente ao estiramento de ligagdo O — H,
bandas em 1629 - 1641 cm™ relativas & 4gua adsorvida na regido amorfa dos granulos e
banda em 924 cm™ para estiramento C — O — C de ligacoes glicosidicas (ZENG et al.,
2011).
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Figura 16 — Espectro de FT-IR do amido de manga.
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Fonte: Laboratdrio de produtos e tecnologia em processos — LPT/UFC.

As bandas na faixa de 864 - 925 cm™ podem ser atribuidos ao estiramento de
ligagdes C — O. No intervalo de bandas em 3000 - 2800 cm™ foi identificada uma banda
em 2931 cm™ relativa ao alongamento C — H. Segundo Oyeyink e colaboradores (2015)
a relacdo amilose/amilopectina pode influenciar na absorbancia do amido nessa regiao.

A estabilidade térmica e avaliacdo da perda de massa do amido da améndoa de
manga foram avaliadas através de analise termogravimétrica (TGA/DTA). A figura 17

apresenta a curva termogravimétrica juntamente com sua derivada.

Figura 17 — Curva termogravimétrica do amido de manga e sua respectiva derivada.
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Fonte: Laboratdrio de tecnologia da biomassa — LTB/Embrapa.

Observam-se dois grandes eventos de perda de massa. O primeiro evento

ocorreu com uma temperatura de 76,4 °C com uma perda de massa de



64

aproximadamente 11%, atribuida a volatilizacdo da agua presente no filme. Para o
segundo evento, a degradacdo inicia em temperatura (Tonset) de aproximadamente 305,6
°C. Onde os compostos em maiores quantidades no amido, tais como amilose e
amilopectina juntamente com os demais, proteinas e lipideos, degradam-se com
temperatura maxima de 330,3 °C (CORDEIRO, 2013). O pico bem definido observado
na figura 17 permitiu a identificacdo do inicio e do fim do evento correspondente a
degradacdo térmica. Em temperaturas superiores a 400 °C a perda de massa se estabiliza
com residuo final de 12,3% a 650 °C.

5.2.5 Filmes de amido de manga

Nas figuras 18 a 21 estdo expostas as curvas de contorno para todos os modelos
significativos no intervalo de confianca de 95% das propriedades estudadas para os
filmes de amido. As curvas de contorno em forma de triangulo apresentam em cada
vértice um componente varidvel (amido, gordura e extrato) em sua maxima
concentracdo. A variacdo do amido (X; - 80 a 100%) inicia em seu Vértice e vai até a
aresta oposta a ele, relativa a sua menor concentracdo. Os demais compostos (gordura e

extrato) apresentam-se da mesma forma, variando de 0 a 20%.

5.2.5.1 Propriedades mecanicas

As propriedades de resisténcia a tracdo, elongacdo na ruptura e modulo de
elasticidade dos filmes de amido foram avaliadas e na tabela 11 estdo apresentadas as
médias e desvios-padrGes para cada propriedade. E na tabela 12 encontram-se 0s
coeficientes de regressdo e analise de variancia dos modelos de delineamento de
misturas para propriedades mecénicas. A melhoria mais acentuada pode ser observada
para 0 médulo de elasticidade, com reducdo de 29,3% em relacdo ao padrdo. Esta
propriedade foi reduzida com a incorporacdo da gordura e extrato de fendlicos,
reduzindo a rigidez do filme. Estatisticamente os modelos quadraticos de resisténcia a
tracdo e mddulo de elasticidade foram significativos (p < 0,05). Com valores de R?2

maiores a 90% indicando bom ajuste dos modelos aos dados experimentais.
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Tabela 11 — Respostas e desvios-padrées das propriedades mecanicas resisténcia a
tracdo, elongacdo na ruptura e modulo de elasticidade dos filmes de amido.

Filme

S

Proporcéo dos componentes (%)

Respostas (médias + desvio-padréo)

X1 X X3 o € E
1 1 0 145°+0,71 159" +542  839,1%+ 137,01
2 0,8 0,2 4,04+ 0,51 9,3°+ 3,60 308,6%" + 38,15
3 08 0 0,2 40+064  486°+1457 252,57 +2261
4 0,9 0,1 0 5,0% + 0,49 49,4* + 7,47 390,0% + 9,35
5 0,9 0 0,1 5,8%+1,17 456%+ 13,36  361,0°%" + 57,07
6 0,8 0,1 0,1 3,6"+0,30 56,6°+ 13,42  246,9"+21,18
7 0,87 0,067 0,067 6,9+ 0,38 42,2% + 6,30 430,9° + 27,29
8 0,93 0,033 0,033 10,1° + 0,46 26,9" + 3,32 657,5° + 31,68
9 0,83 0,133 0,033 5,8 +0,37 17,1 +298  389,8° + 39,04
10 0,83 0,333 0,133 5,6+ 0,31 55,9+ 10,57  322,0°"+18,48

X1: amido; X,: gordura; Xs: fendlicos. o: resisténcia a tracdo (MPa); ¢: elongacdo na ruptura (%); E:
mdbdulo de elasticidade (MPa). Valores na mesma coluna acompanhados de pelo menos uma letra em
comum nao diferem significativamente (p > 0,05). Fonte: Elaborada pelo autor.

Tabela 12 — Coeficientes de regressdao e analise de variancia dos modelos de
delineamento de misturas para propriedades mecanicas.

Coeficientes Respostas
$) g E

P 14,41 15,97 847.2
P2 3,95 6,28 302,3
& 38 52,91 235,5
P2 -10,82 99,34 -402.8
P13 -7,72 20,45 -428,4
oz 4,56 71,63 14,9
R* (%) 90,05 72,07 90,78
F 7,24 2,16 7.87

P 0,039 0,238 0,034

B1, B2 e Ba: coeficientes de regressdo para amido, gordura e fendlicos, respectivamente; Bio, Bis € Pos:
coeficientes de regressdo interacBes amido x gordura, amido x fendlicos e gordura x fendlicos,
respectivamente. o: resisténcia a tragdo (MPa); &: elongacdo na ruptura (%); E: mddulo elasticidade
(MPa). Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 18 — Curvas de contorno para as propriedades de resisténcia a tracdo (o) e
modulo de elasticidade (E).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Observando os resultados na tabela 11, verifica-se que a resisténcia a tracdo
apresentou efeito negativo com a incorporacdo dos compostos (individuais ou
combinados). O aumento da incorporagdo conjunta de gordura e extrato comprometeu a
resisténcia, reduzindo seu valor. Esse comportamento é expresso pelos filmes T8, T7 e
T6 com valores respectivos de resisténcia de 10,1, 6,9 e 3,6 MPa. A adi¢do de lipideos
em filmes a base de polissacarideos induz o desenvolvimento de estruturas
heterogéneas, formando descontinuidades na rede polimérica (BRAVIN, PERESSINI e
SENSIDONI, 2004). Este efeito pode ser verificado com dados experimentais como,
reducdo na resisténcia e no mddulo de elasticidade e aumento da elongacéo,
proporcionando uma maior flexibilidade. Essa estrutura heterogénea foi evidenciada
com as fotomicrografias de microscépio eletrdnico de varredura (figura 24) dos filmes
T2 e T6. Ambos apresentaram caracteristicas supracitadas em sua estrutura e possuem
gordura na composicao. I1sso mostra que possivelmente ndo houve compatibilidade entre
a fracdo hidrofdbica incorporada e a matriz hidrofilica do filme. Ainda segundo Tapia-
Blacido e colaboradores (2007) filmes com lipideos apresentam caracteristicas como as
observadas no presente estudo, como maior elongacdo e baixa resisténcia, o que foi
evidenciado com os dados experimentais e estatisticos.

Para a incorporacéo isolada de ambos os compostos nos filmes T2/T3 e T4/T5,
vemos 0 mesmo comportamento. Dentre estes, 0s que apresentaram 90% de amido
exibiram maior resisténcia em relagdo aos que possuem 80% do polissacarideo. A
influéncia da concentracdo do amido € evidenciada na figura 18 com a curva de
contorno para a resisténcia. Maizura e colaboradores (2007) observaram em seus filmes
de amido-alginato com de 6leo da erva capim-limdo que, tratamentos com altas

concentragfes de amido apresentavam alta resisténcia. Na presenca de altas
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concentracdes de polissacarideos as quantidades de ligagGes intermoleculares
aumentam, resultando em uma matriz firme. O médulo de elasticidade e a resisténcia a
tracdo reduziram com a incorporacdo de gordura e extrato de fenolicos. Os coeficientes
de interagdo amido x gordura (B12) e amido x extrato (B13) (tabela 12) exibem valores
negativos corroborando com as curvas de contorno (figura 18) e dados experimentais
(tabela 11). As reducgdes destas propriedades sugerem efeito plastificante de ambos o0s
compostos incorporados. Reafirmando o que foi exposto por outros estudos com
incorporacdo de lipideos e extratos em filmes a base de polissacarideos (BRAVIN,
PERESSINI e SENSIDONI, 2004; SHOJAEE-ALIABADI et al., 2013; PELISSARI et
al., 2009). O modelo de elongacdo na ruptura ndo obteve significancia (p > 0,05).

A menor resisténcia e maior elongacdo foram obtidas pelo filme T6, com valores
respectivos de 3,65 MPa e 56,61%. Experimentalmente a elongacdo na ruptura
apresentou aumento com a incorporacdo dos compostos. Para esta propriedade todos 0s
filmes que apresentaram concentragdes de extrato a cima de 6,7% apresentaram valores
altos de elongagéo, sem diferenca significativa. A adicdo de 10% de gordura (T4) exibiu
0 mesmo efeito, elevando a elongacdo, porém 20% (T2) reduziu a elongacédo e exibiu
diferenca significativa. Possivelmente a alta concentracdo de gordura na composicdo
provocou diversos pontos de instabilidade estrutural favorecendo a ruptura do filme.

Os valores de modulo de elasticidade de polimeros definem o quédo rigido o
material se apresenta. Devido a incorporacao dos compostos foi observada uma reducao
no valor do mddulo, elevando sua flexibilidade. Pelissari e colaboradores (2009) ao
elaborar filmes de amido de mandioca com glicerol obtiveram altos valores para o
modulo de elasticidade, assim como pode ser observado para o filme T1 com adi¢do
apenas de glicerol na composicdo. Os valores de médulo de elasticidade para o aumento
da incorporacdo conjunta dos compostos apresentaram-se  decrescentes e
significativamente distintos (p < 0,05), respectivamente 657,5, 430,9 e 246,2 MPa. Para
a adicdo individual de cada componente em suas concentracdes de 20 e 10% os filmes
T2/T3 e T4/T5 exibiram valores reduzidos em relacdo ao filme T1, mas sem diferenca
significativa entre si. Shojaee-Aliabadi e colaboradores (2013) relatam que impactos
negativos em filmes a base de polissacarideos com incorporacdo de gorduras possuem
varios fatores como, por exemplo, a fraqueza das interacbes moleculares na matriz, a

descontinuidade na estrutura e efeito plastificante do lipideo.
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Na tabela 13 encontram-se as médias e desvios-padrdes relativos a

permeabilidade ao vapor de agua para os filmes de amido. Observa-se melhoria

significativa para a permeabilidade com a incorporacdo do extrato de fendlicos. Valores

baixos de permeabilidade melhoram a propriedade de barreira em filmes destinados as

embalagens de alimentos diminuindo assim os danos causados pela umidade. Na tabela

14 estdo os coeficientes de regressdo e analise de variancia para a permeabilidade ao

vapor e na figura 19 esta exibida curva de contorno para a propriedade. Estatisticamente

0 modelo quadratico aplicado para a permeabilidade obteve modelo significativo (p <

0,05) com R2 superior a 90%, inferindo bom ajuste.

Tabela 13 — Respostas e desvios-padrdes para a permeabilidade ao vapor de agua (Pva).

Filmes Proporcéo dos componentes (%) Respostas (médias * desvio-padrao)
X1 X2 X3 Pva
1 1 0 0 3,0°+0,13
2 0,8 0,2 0 2,6%+0,13
3 0,8 0 0,2 1,8°+0,12
4 0,9 0,1 0 2,9+ 0,07
5 0,9 0 0,1 2,6% + 0,26
6 0,8 0,1 0,1 2,9+ 0,24
7 0,87 0,067 0,067 2,9+0,32
8 0,93 0,033 0,033 2,7 + 0,08
9 0,83 0,133 0,033 2,7°+0,21
10 0,83 0,333 0,133 2,2 + 0,56

Xy amido; X,: gordura; Xs: fendlicos. Pya: permeabilidade ao vapor de &gua (g.mm.kPa™.h™.m?).
Valores na mesma coluna acompanhados de pelo menos uma letra em comum ndo diferem

significativamente (p > 0,05). Fonte: Elaborada pelo autor.
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Tabela 14 — Coeficientes de regressao e analise de variancia do modelo de delineamento
de misturas para permeabilidade ao vapor de agua (Pya).

Coeficientes Resposta

Pva

By 3,003
B> 2,601
B3 1,742
B1o 0,022
Bis 0,461
B3 2,391
R? (%) 91,24
F 8,33

p 0,031

B1, B2 € Ba: coeficientes de regressdo para amido, gordura e fendlicos, respectivamente; Bis, P13 € Bos:
coeficientes de regressdo interacbes amido x gordura, amido x fendlicos e gordura x fendlicos,
respectivamente. Py,: permeabilidade a vapor de agua (g.mm.kPa*.h">.m). Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 19 — Curva de contorno para permeabilidade ao vapor de agua (Pya).

amido
PVA
100 (g mmkPa-1h-1.m-2)
< 1.8
[ R%: - 20
M 20 - 22
22 - 24
0 0 24 - 26
26 - 28
M 28 - 3.0
| > 3.0
20 80 20
gordura fendlicos

Fonte: Elaborada pelo autor.

Os dados de permeabilidade apresentaram baixa diferenca significativa (p <
0,05), os valores obtidos pelos filmes T2, T4, T5, T6, T7, T8 e T9 sdo indesejaveis para
filmes. Estes valores altos podem ser justificados pela plastificacdo com glicerol devido
ao aumento do espaco entre as moléculas. Em filmes de amido de manga Nawab e
colaboradores (2016) relataram que a penetracdo do glicerol na rede de amido rompe a
interacdo intermolecular entre as cadeias aumentando o volume livre. Efeito que pode
ser potencializado com a higroscopicidade do amido. Este efeito pode ser observado na
curva de contorno de permeabilidade (figura 19), com o aumento da concentracdo de
amido a permeabilidade tende a ser maior.

Os filmes com menores permeabilidades foram 0 T3 e T10 com valores de 1,8 e
2,2 g.mm.kPa™.h™.m? respectivamente. Segundo Bordenave, Hamaker e Ferruzzi

(2014) as interagdes ndo covalentes entre amido e compostos fenolicos envolvem
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ligacGes de hidrogénio, interacGes hidrofobicas e eletrostaticas e idnicas. As moléculas
identificadas no extrato, assim como o amido apos gelatinizacdo e plastificagdo com
glicerol, apresentam muitos grupamentos hidroxila livres. A redugdo na permeabilidade
possivelmente ocorreu devido a formacdo de ligacbes de hidrogénio entre o0s
grupamentos hidroxila de ambos o0s compostos, resultando na reducdo da
disponibilidade desses grupos para interacdo com vapores de agua.

Os valores obtidos por filmes com incorporacdo de gordura exibiram valores de
2,6 e 2,9 gmm.kPathtm? respectivamente T2 e T4, considerados altos quando
comparados com os filmes com extrato de fenolicos, uma vez que a gordura é um
componente de natureza hidrofobica. Comportamento evidenciado com a analise da
curva de contorno (figura 19). Apesar da incorporagdo individual da gordura (contetdo
de natureza hidrofobica), os filmes ndo apresentaram reducdo significativa da
permeabilidade. Visto também que ndo apresentaram diferencas significativas entre si.
A transmissdo dos vapores estd relacionada a tortuosidade da via, presenca de
imperfeicBes superficiais ou estruturais dos filmes (LUDUENA, VAZQUEZ e
ALVAREZ, 2012; VERSINO e GARCIA, 2014). Foram evidenciadas deformidades na
superficie do filme T2 por meio de fotomicrografia (figura 24). As deformidades
causadas pela incorporacdo da gordura ocasionaram espagos vazios na estrutura do
filme e com isso desenvolvendo canais de facil permeabilidade. Essas deformidades
também afetaram as propriedades mecanicas de médulo de elasticidade e resisténcia a
tracdo. Monteiro (2017) reduziu a permeabilidade em filme de amido de manga ao
incorporar nanorefor¢co em sua composi¢do, obtendo menos espagos livres na estrutura.
O nanoreforgo ocupou 0s espacos vazios na estrutura fazendo com que a tortuosidade
aumentasse, reduzindo a passagem de vapores.

Avaliando o coeficiente individual de amido (B;) para permeabilidade observa-se
aumento da transmissao de vapores com a sua incorporagdo. O que é confirmado pelo
teste de média (tabela 13) e nas curvas de contorno (figura 19) correlacionado ao fato do
amido ser um componente higroscépico. Os coeficientes de interacdo amido x gordura
(B12) e amido x extrato (Pi3) (tabela 14) apresentaram reducdo dos valores de

permeabilidade, porém a maior reducdo esta associada ao extrato de fendlicos.

5.2.5.3 Opacidade (OP) e absorcéo de luz ultravioleta (ABSyv)



71

As propriedades Opticas dos filmes sdo importantes devido a capacidade de
reduzir processos de oxidacdo causados pela luz ultravioleta (UV) e a transparéncia do
filme facilitando ou ndo a visualizagdo do produto. Na tabela 15 estdo expostas as
médias e desvios-padrGes para as propriedades de opacidade e absorcdo de luz
ultravioleta dos filmes. O filme T10 exibiu maior opacidade com 459,3 A.nm.mm™>. A
concentra¢do maxima do extrato exibiu maior potencial de bloqueio de raios ultravioleta
(3850 A.nm.mm™) para o filme T3. Na tabela 16 estio os coeficientes de regressdo e
analise de variancia das propriedades Opticas dos filmes de amido e na figura 20 estéo
as curvas de contorno relativas a estas propriedades. Para a propriedade opacidade foi

utilizado o modelo linear, pois este mostrou ser significativo (p < 0,05).

Tabela 15 — Respostas e desvios-padrées para opacidade (OP) e absorcdo de luz
ultravioleta (ABSyv).

Proporcéo dos componentes (%) Respostas (médias *+ desvio-padrao)

Filmes
X, X, X3 OP ABSyy

1 1 0 0 248,7¢ + 20,75 381,8" + 36,95
2 0,8 0,2 0 371,8° + 40,13 826,7° + 26,37
3 0,8 0 0,2 443 4% + 4,85 3850,0% + 80,70
4 0,9 0,1 0 272,9% + 10,92 459,3% + 9,07
5 0,9 0 0,1 341,6° + 36,96 3277,4% + 485,32
6 0,8 0,1 0,1 409,4% + 16,47 2890,5° + 265,76
7 0,87 0,067 0,067 400,0% + 43,50 2836,4° + 498,56
8 0,93 0,033 0,033 342,1° + 33,40 1405,5° + 120,73
9 0,83 0,133 0,033 320,6% + 38,15 320,67 + 38,15
10 0,83 0,333 0,133 459,3% + 9,07 2993,7° + 306,88

X: amido; X,: gordura; Xs: fenélicos. OP: opacidade (A.nm.mm™); ABSy: absor¢éo de luz ultravioleta
(A.nm.mm™). Valores na mesma coluna acompanhados de pelo menos uma letra em comum néo diferem
significativamente (p > 0,05). Fonte: Elaborada pelo autor.
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Tabela 16 — Coeficientes de regressdo e analise de variancia dos modelos de
delineamento de misturas para opacidade (OP) e absorcado de luz ultravioleta (ABSuv).

. Respostas
Coeficientes oP ABSyy
By 257 444
B, 354,5 587
Bs 471,4 3808
Y ] -1038
B ] 4585
- ] 1545
R? (%) 80,02 90,02
£ 14,03 1,22
0 0,004 0,039

B1, B2 € Ba: coeficientes de regressdo para amido, gordura e fendlicos, respectivamente; Bis, P13 € Bos:
coeficientes de regressdo interacbes amido x gordura, amido x fendlicos e gordura x fendlicos,
respectivamente. OP: opacidade (A.nm.mm™); ABSyy: absorcdo de luz ultravioleta (A.nm.mm™). Fonte:
Elaborada pelo autor.

Figura 20 — Curvas de contorno para opacidade (OP) e absor¢do de luz ultravioleta
(ABSyv).

amido amido
100

Opacidade 10 Absorgo de

(A.nm.mm-1) uv
[ | < 300 (Anmmm-1)
I 300 - 350 H < 1000
0 0 350 - 400 B 1000 — 1500
Il 400 - 450 I 1500 — 2000
[ > 450 2000 - 2500
2500 — 3000
3000 - 3500
20 80 20 20 80 20 I 3500 — 4000
gordura fendlicos gordura fenédlicos |l > 4000

Fonte: Elaborada pelo autor.

O modelo linear aplicado para a opacidade (tabela 16) apresentou melhor
significancia em relagdo ao quadratico com (p < 0,05). Devido a aplicacdo deste modelo
ndo foi possivel gerar coeficientes de interacdo para 0os compostos (P12, Bis € P23). A
incorporacdo individual de gordura e do extrato de fendlicos elevou o valor de
opacidade dos filmes. Podendo ser observado com aumento das concentragbes de
ambos em T2/T4 e T3/T5 (tabela 15). O filme com maior concentracdo de extrato
apresentou diferenca significativa para os demais (p < 0,05). O aumento da opacidade
para filmes com gordura foi causado possivelmente pelo estado fisico (sélido) em que o
composto se apresenta em temperatura ambiente (25 °C). Particulas que possuem
grandes dimensdes tendem a refletir mais luz, o que pode explicar a reducdo da

transparéncia dos filmes com gordura. Caetano e colaboradores (2018) relataram que
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em filmes ativos de amido de mandioca a alta concentracdo de oleo essencial de
orégano a opacidade foi elevada em relagdo ao padrao.

A incorporagdo conjunta dos compostos nos filmes T8, T7 e T6 nédo exibiu
diferenca significativa. Batista e colaboradores (2005) e Tapia-Blacido e colaboradores
(2007) relataram que filmes com lipideos apresentam alta opacidade, 0 que no presente
trabalho a propriedade mostrou-se maior com adigdo de extrato. A pigmentagéo
conferida pela incorporacdo do extrato pode ter reduzido a transmissdo de luz pelo
filme. Esse fenébmeno é evidente na figura 20 quando se aumenta a concentracdo de
extrato a opacidade tende a aumentar. O coeficiente individual do extrato (B3) (tabela
16) infere que ha tendéncia de aumento na opacidade, porém sem comprometer a
transparéncia do filme. Filmes a base de farinha de chia tiveram maior opacidade
atribuida a presenca de lipideos, compostos fenolicos, fibras e proteinas (DICK et al.,
2016), composicdo semelhante a do filme elaborado. O coeficiente individual do amido
(B1) apresentou-se reduzido em relagdo ao do extrato (B3) para a opacidade, inferindo
um filme com alta transparéncia.

A absorcao de luz UV apresentou altos valores, principalmente para os filmes
que possuem extrato de fenolicos na composicdo. Esta propriedade eleva a qualidade
dos produtos devido a reducdo da incidéncia de raios UV responsaveis por processos
oxidativos. O filme com maior absorcdo foi 0 T3 com 3850 A.nm.mm™ que possui 20%
de extrato em sua composi¢do, sendo significativamente igual ao T5. O efeito relativo a
potencializacdo do bloqueio de raios UV € visto na figura 20, no vértice de maior
concentracdo do extrato de fenolicos. Kowalczyk e Biendl (2017) elaboraram filmes
com distintas matrizes e variacdo da concentracdo de extrato de lGpulo. Os autores
relataram alta eficiéncia para o blogueio de UV para filmes de amido de batata,
atribuindo o efeito a presenca de compostos fenolicos absorventes de UV. Para a
absor¢do de luz ultravioleta o coeficiente de interagdo amido x extrato (f13) exibiu
maior efeito para esta propriedade inferindo maior bloqueio de raios UV (tabela 16).
Assim como o exibido na figura 20 com a curva de contorno.

Filmes de quitosana combinado com &cido elagico revelaram alto blogueio para
raios UV com o aumento do componente ativo avaliado em regiées UVA (400-320 nm)
e UVB (320-280 nm) (VILELA et al., 2018). Podendo ser inferido ao filme do presente
trabalho pelos altos valores de absorbancia na regido de 220 a 400 nm que engloba
regides de alto e baixo comprimento de onda. E devido a presenca do acido elagico

identificado no cromatrograma do espectro de massa do extrato (tabela 9). O mesmo
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comportamento foi relatado por Kanatt e colaboradores (2012) para filmes de quitosana
com extrato natural rico em compostos fendlicos. Em filmes de amido incorporado com
extrato de alecrim a eficiéncia do bloqueio de luz UV foi atribuida aos compostos
aromaticos disponiveis no extrato (PINEROS-HERNANDE?Z et. al., 2017).

5.2.5.4 Atividade antioxidante (AA)

Na tabela 17 estdo apresentadas as respostas médias e desvios-padrdes para a
atividade antioxidante dos filmes de amido. Foi observada alta atividade antioxidante
em todos os filmes que contém extrato de fendlicos em sua composi¢do. A maior
atividade foi exibida pelos filmes T5 e T7, respectivamente com concentragdes de 10%
e 6,7% de extrato. Na tabela 17 estdo os coeficientes de regressdo de analise do modelo
quadratico da resposta para a propriedade. E na figura 21 esta a curva de contorno para

a atividade antioxidante.

Tabela 17 — Respostas e desvios-padrdes para a atividade antioxidante (AA).
Proporcao dos componentes (%) Respostas (médias + desvio padrao)

Filmes
X1 X2 X3 AA
1 1 0 0 2,5°+1,01
2 0,8 0,2 0 3,8°+ 2,56
3 08 0 0,2 92,1° +3,09
4 0,9 0,1 0 4,7°+2.25
5 0,9 0 0,1 98,0* + 0,54
6 0,8 0,1 0,1 95,1% + 0,72
7 0,87 0,067 0,067 97,22+ 0,36
8 0,93 0,033 0,033 96,7% + 0,66
9 0,83 0,133 0,033 94,9®° + 0,08
10 0,83 0,333 0,133 96,5% + 1,49

Xi: amido; X,: gordura; Xs: fendlicos. AA: atividade antioxidante (%). Valores na mesma coluna
acompanhados de pelo menos uma letra em comum ndo diferem significativamente (p > 0,05). Fonte:
Elaborada pelo autor.
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Tabela 18 — Coeficientes de regressao e analise de variancia do modelo de delineamento
de misturas para atividade antioxidante (AA).

. Resposta

Coeficientes AD
By 8,11
B2 9,02

B3 81,24

B1o 88,24

Bis 252,55

B2s 238,02

R? (%) 81,55
F 3,54

p 0,122

B1, B2 € Ba: coeficientes de regressdo para amido, gordura e fendlicos, respectivamente; Bis, P13 € Bos:
coeficientes de regressdo interacGes amido x gordura, amido x fenolicos e gordura x fendlicos,
respectivamente. AA: atividade antioxidante (%). Fonte: Elaborada pelo autor.

Pifieros-Hernandez e colaboradores (2017) estudaram filmes de amido de
mandioca com incorporacdo de concentracdo variada de polifendis. A capacidade de
reducdo do DPPH do composto aumentou linearmente, chegando a 81,9% para 20% de
concentracdo de polifendis. A adicdo de extrato de fendlicos de manga mostrou-se mais
eficiente, pois a atividade expressa ndo foi dependente da concentracdo. Vargas e
colaboradores (2017) ao estudarem filmes ativos de amido de arroz vermelho
verificaram atividade antioxidante com valores maiores que 90%. Valores estes
semelhantes aos obtidos para o extrato de fendlicos do presente trabalho. Esses altos
niveis de atividade antioxidante indicam altas concentracBes de compostos fendlicos
presentes no extrato, nos polifendis e no amido de arroz vermelho.

Segundo Asif e colaboradores (2016) o extrato de fendlicos de manga é uma
fonte rica em compostos fendlicos, principalmente na forma de acido galico. Molécula
que foi identificada no extrato, além de outras derivadas desse mesmo acido fendlico e
presenca de 4acido eldgico (tabela 9). O alto teor de polifendis, fitoester6is e
sesquiterpendides reforcam o potencial antioxidante exibido pelo extrato (BERARDINI
etal., 2004, KITTIPHOOM, 2012; SCHIEBER et al., 2003).

Dey e colaboradores (2016) inferem que a atividade antioxidante dos grupos
fenolicos do extrato ocorre pelo anel fendlico que desloca o elétron desemparelhado e
doa o hidrogénio dos grupos hidroxila. Foi evidenciada que pequena concentragdo foi
suficiente para obtengéo de resultados superiores a 90% como, por exemplo, o filme T9

exibiu 94,92% de atividade antioxidante. E possivel que a incorporacdo em baixas
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concentracdes seja suficiente para exibir a acdo necessaria. Porém, altas concentracoes
apresentaram melhorias globais para permeabilidade ao vapor de &gua e tendencial
aumento da elongacéo, caracteristicas desejaveis para filmes. Os filmes T1, T2 e T4,
com baixa atividade antioxidante, ndo diferiram estatisticamente entre si (p > 0,05). A
quantificacdo de polifendis no extrato (tabela 10) também corrobora com os resultados
obtidos de atividade antioxidante, mostrando elevada concentracdo de compostos
fendlicos.

Visando o estudo da influéncia da concentracdo maxima de cada composto
individual e da incorporacdo combinada na composicdo dos filmes de amido. Os
resultados de FT-IR, térmicos e de morfologia foram obtidos para os filmes T1 (100%
de amido), T2 (20% de gordura), T3 (20% de extrato de fendlicos) e T6 (10% de

gordura e fenolicos).

5.2.5.5 Espectrofotometria no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

Na figura 21 encontram-se os espectros de FT-IR para os filmes T1, T2, T3 e
T6. Estes espectros permitem a identificacdo de grupos funcionais presentes na estrutura
polimérica, por meio das vibragbes moleculares. Avaliando os espectros foi observado
que os filmes de amido de manga apresentaram bandas semelhantes as exibidas pelo

filme padrdo de amido (T1).
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Figura 21 — Espectros de FT-IR para os filmes ativos de manga T1, T2, T3 e T6.
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Fonte: Laboratério de produtos e tecnologia em processos — LPT/UFC.

Observando as bandas do espectro para os filmes T2, T3 e T6, infere-se que a
semelhanga com o filme T1 € alta, possivelmente devido a elevada concentracdo de

amido que encobriu as bandas dos demais compostos presentes. Para o filme T1 foram
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evidenciadas as bandas em 924, 995 e 1150 cm™ representando o alongamento C — O
no anel da unidade de anidroglucose (AGU) (VU e LUMDUBWONG, 2016). A banda
correspondente a agua fortemente ligada ao amido estd em 1648 cm™. Em filmes de
amido com farinha foi identificada em 1417 cm™ um estiramento simétrico relativo ao
grupo carboxila — COOH (KIZIL et al., 2002). Em 2927 cm™ é atribuida a vibracéo de
alongamento do C — H (GHOSH, DASTIDAR e NETRAVALI, 2013). Para o filme em
estudo foi visto entre 3279 - 3308 cm™ atribuida ao alongamento de grupos — OH.
Silverstein, Webster e J-Kiemle (2007) inferem que grupos hidroxila livres absorvem
energia nas bandas entre 3650 - 3584 cm™, formando pontes de hidrogénio.

Além das bandas caracteristicas de amido, para o filme T2 sdo evidenciadas
bandas em 2920 cm™ relativa a grupos alquila C — H e em 1745 cm™ banda atribuida &
presenca de grupos C = O, relativos a 4cidos carboxilicos (PINEROS-HERNANDEZ et
al., 2017). No filme T3 as bandas 2892 e 1611 cm™ sdo caracteristicas de &cidos
fendlicos (SUN-WATERHOUSE et al., 2009). Segundo Pifieros-Hernandez e
colaboradores (2017) a banda em 1536 cm™ corresponde a estiramento de anéis
aromaticos devido a presenca de compostos fenolicos. Para o filme T6 esta banda
também foi evidenciada em 1536 cm™, em ambas com baixa intensidade possivelmente
devido a baixa concentragdo do composto. Os espectros exibiram pouca interacdo entre
0S componentes, mesmo para 0S que se apresentaram incorporagdo individual na

composicao.

5.2.5.6 Anélise termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica e perda de massa dos filmes T1, T2, T3 e T6, foram
analisadas através de analise termogravimétrica cujo seus termogramas estdo
representados na figura 22. A maior estabilidade foi exibida pelo filme de amido T1
com temperatura (Tonset) de 296,8 °C.
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Figura 22 — Termogramas dos filmes de amido T1, T2, T3 e T6.
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Fonte: Laboratdrio de tecnologia da biomassa — LTB/Embrapa.

A degradacdo para o filme de amido puro apresentou-se semelhante ao descrito
na literatura. Iniciando com pequena perda de massa (10%) no intervalo de temperatura
de 50 a 100 °C atribuido a perda de agua (PELISSARI et al., 2009). Seguido de um
segundo evento entre 180 e 230 °C, que pode ser atribuido a degradacéo da fase rica em
glicerol e decomposicdo das ligacdes glicosidicas. Segundo Pica, Donnadio e Casciola
(2012) a presenca de glicerol pode acelerar o processo de degradacdo do amido. E
finalizando a degradacéo total em temperaturas acima de 300 °C ocorrendo a oxidagédo
do amido parcialmente degradado (GARCIA, et al.,, 2009). Os demais filmes
degradaram antes do filme de amido visto as temperaturas (Tonset) relativas a eles 293,2
°C (T2), 285,2 °C (T3) e 289,1 °C (T6). O filme T2 apresenta um terceiro evento em
temperatura superior a 400 °C, podendo ser relacionado a oxidacéo lipidica, assim como
apresentado pelo filme T6 com menor intensidade devido a reducdo na concentragéo de
gordura.

Segundo Pelissari e colaboradores (2012) a estabilidade do 6leo de orégano é
atribuida a ressonancia do anel de benzeno. A estabilidade do filme de gordura se
mostrou mais alta possivelmente devido a molécula de gordura necessitar de maior
energia para ser degradada. As massas residuais de filmes a base de amido séo relativas
a componentes inorganicos e impurezas presentes no material (MARQUES et al.,
2006). O teor de massa residual encontrado para o T1 foi de 0,45% a 560 °C o que

sugere alta pureza corroborando com a analise quimica do amido. Os demais filmes
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exibiram massa residual abaixo de 0,5% de massa residual. Pode-se concluir que a
incorporagdo dos compostos (individuais ou em conjunto) ndo afetou a estabilidade

térmica dos filmes.
5.2.5.7 Calorimetria diferencial exploratoria (DSC)

Na figura 23 estéo expostas as curvas de DSC para os filmes T1, T2, T3 e T6.
Os filmes analisados apresentaram semelhancas no comportamento térmico e suas
temperaturas de transi¢do vitrea mantiveram-se proximas, na faixa de temperatura de

140 a 150 °C.

Figura 23 — Curvas de DSC de filmes de amido T1, T2, T3 e T6.
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Fonte: Laboratdrio de tecnologia da biomassa — LTB/Embrapa.

Ao analisar a figura 23, percebe-se que todos os filmes tiveram um pico
endotérmico por volta de 160 °C, exceto para o filme T3. As temperaturas de transicdo
vitrea sofreram leve aumento com a incorporagdo dos compostos, porém a alteracdo ndo
foi significativa a ponto de se diferenciar do filme de amido. As entalpias de
gelatinizacdo dos filmes T1 e T6 foram semelhantes, mas a do T6 foi maior
possivelmente devido a sua composigdo. Oliveira (2016) ao adicionar nanorefor¢o em
filmes de amido de milho também obteve um significativo aumento da entalpia de
gelatinizacdo em relacdo ao padrédo de amido. Segundo Mali e colaboradores (2002)
plastificantes tendem a enfraquecer as forcas intermoleculares entre cadeias de

polimeros, reduzindo a coesdo geral e resultando em baixas temperaturas de transicdo
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vitrea. As quantidades de glicerol variaram, mas esse fenébmeno supracitado ndo foi
observado para os filmes em estudo. Na tabela 19 estdo os valores das temperaturas de

transicdo vitrea e fusdo juntamente com as entalpias de gelatinizagao.

Tabela 19 — Temperaturas de transicdo vitrea (Ty), fusdo (Tm) e entalpia de
gelatinizagdo (AH) dos filmes ativos de amido.

Tratamento T, (°C) Tm (°C) AH (J/g)

T1 1417 158,1 95,8
T2 147,4 158,3 53,19
T3 148,6 172,0 58,39
T6 143,6 157,6 99,6

Fonte: Laboratdrio de tecnologia da biomassa — LTB/Embrapa.

Em filmes de amido de distintas cultivares de mandioca Londofio-Restrepo e
colaboradores (2018) relataram uma temperatura de transicao vitrea para os filmes em
torno de 60 °C, enquanto para os filmes de amido de manga foram bem superiores,
variando entre 141 - 150 °C. Esta temperatura elevada do amido de manga em relagéo
ao amido de mandioca pode ser explicada levando em consideracdo a menor ordem
interna do amido de mandioca o0 que exige menos energia para a transi¢do. Santacruz e
colaboradores (2002) relatam os mesmos valores de temperatura e entalpias de
gelatinizagdo encontrados para o amido de mandioca. A evidéncia de uma elevada
energia para os filmes de amido indica que a organizacdo do amido de manga do

presente trabalho é alta.

5.2.5.8 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As fotomicrografias das superficies dos filmes, que permaneceram em contato
com o ar atmosférico, encontram-se na figura 24. Os filmes T1, T3 e T6 apresentaram
superficie predominantemente lisa e homogénea em comparacdo com o filme
incorporado com 20% de gordura (T2), o qual apresentou superficie irregular, com
orificios e materiais estranhos na superficie.

Os filmes avaliados apresentaram aspecto visual homogéneo, liso e com
variacdo de cor entre levemente branco (para filmes com gordura) e amarelado (para
filmes com extrato). Nas fotomicrografias foram observados pontos de aglomeracdo nas

superficies, podendo ser atribuido ao acumulo de amido néo gelatinizado. Os filmes T2
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e T6 apresentaram cavidades na estrutura, sendo mais frequente no filme T2 com 20%
de gordura em sua composicdo. Estas cavidades podem ter colaborado para maior
transmissao de vapores de agua e pontos de instabilidade estrutural do filme. Também
corroborando com valores reduzidos para as propriedades mecanicas resisténcia a tragdo
e elongacéo (tabela 11).

Jiménez e colaboradores (2010) relataram que propriedades mecénicas sao
afetadas quando lipidios sdo incorporados devido & promocgéo de descontinuidades na
matriz do filme. Estes orificios podem remeter a ineficiéncia da desgaseificacdo da
emulsdo filmogénica ou a caracteristica do efeito plastificante da gordura. A
incorporacdo do extrato de fendlicos pouco influenciou a estrutura do filme, a qual se
manteve lisa e majoritariamente homogénea. Microfissuras sdo observadas em pontos
de possivel acumulo de amido ndo gelatinizado. Nao foram observadas fissuras para 0s

filmes em estudo.
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6 CONCLUSOES

Foi viével a realizacdo da extracdo sequencial para obtengdo de gordura, extrato
de fendlicos e amido provenientes de améndoa de manga cv. Tommy Atkins, e
apresentando bons rendimentos em comparacdo com dados da literatura. Os filmes a
base de amido com gordura e extrato de fendlicos apresentaram aspecto visual
homogéneo, porém ndo foi possivel definir formulacdo com incorporagdo conjunta da
gordura e do extrato que apresentasse boas propriedades mecénicas e de barreira ao
vapor de agua.

Foi observado que o extrato de fendlicos quando incorporado individualmente
proporcionou melhorias significativas para as propriedades de permeabilidade ao vapor
de agua, opacidade, absorcao de luz ultravioleta e atividade antioxidante, propriedades
importantes para filmes com objetivo de retardar processos oxidativos em alimentos,
além de apresentar tendéncia positiva para a elongagdo na ruptura. Sua aplicacdo foi
mais eficiente quando incorporado individualmente na formulagéo dos filmes.

A gordura de manga incorporada individualmente no filme apresentou tendéncia
para elevar a elongacao na ruptura, porém comprometeu a resisténcia a tracdo e modulo
de elasticidade. As propriedades de barreira ao vapor de agua e opacidade foram
afetadas negativamente pela incorporagdo de gordura de manga. Nas fotomicrografias
foi evidenciado que a incorporacdo da gordura é inviavel, pois foram observados
diversos pontos de instabilidade estrutural na superficie.

As propriedades térmicas dos filmes de amido ndo foram afetadas pela
incorporacdo (individual ou conjunta) dos compostos fenolicos e gordura. Infere-se
ainda que o filme ativo elaborado tenha potencial de ser classificado como renovavel e
biodegradavel, visto que seus componentes possuem essas propriedades. Avaliando as
propriedades obtidas para o filme elaborado, seu uso é indicado para produtos
susceptiveis a processos oxidativos causados pela incidéncia de luz UV. Em estudos
futuros faz-se necessario o reforco da estrutura do filme para melhorias mecanicas e de

barreira ao vapor de &4gua, além de avalia¢fes de biodegradabilidade do polimero.
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