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RESUMO

PESSANHA, Kénia Leticia Ferreira. Elaboracéo e caracterizacéo fisico-quimica de filmes
de amido adicionados de acai (Euterpe oleracea mart.) liofilizado. 2016. 115 p.
Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e Tecnologia de Alimentos). Instituto de Tecnologia,
Departamento de Alimentos, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ,
2016.

O uso de materiais sintéticos oriundos de fontes nao renovaveis tem gerado um alto impacto a
nivel ambiental, o que demanda da indUstria o desenvolvimento de materiais a base de
polimeros biodegradaveis. Polissacarideos como o amido, tém a capacidade de formar filmes
comestiveis, homogéneos e de baixo custo, gerando valor agregado aos alimentos devido a
maior biodegradabilidade dos filmes e aumento da validade comercial do alimento embalado
pela possibilidade da adigdo de compostos antioxidantes, nutrientes e pigmentos naturais ao
filme, 0 que pode elevar as caracteristicas nutricionais e organolépticas do alimento. Este
trabalho teve como objetivo desenvolver e avaliar, quimica e fisicamente, filmes a partir de
solucdes filmogénicas (SF) elaboradas com amido de mandioca, acai liofilizado e glicerol,
através da técnica de espalhamento casting. Ap6s o preparo sob condi¢fes controladas, as SF
foram desidratadas a 30°C £ 5 °C por 24h em estufa com circulacéo de ar forcada. Os filmes
resultantes foram desenformados e acondicionados em umidade relativa do ar controlada a
52,9% por seis dias para posterior caracterizacdo. Os filmes foram caracterizados quanto a
quantificacdo de antocianinas por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE),
capacidade antioxidante por ABTS®" e ORAC, espessura, solubilidade em &gua,
permeabilidade ao vapor de &gua (PVA), atividade de agua (Aw), angulo de contato,
propriedades dpticas e propriedades mecéanicas. Concomitantemente foi elaborado um filme
controle (sem adicdo de acai) que foi submetido aos mesmos testes fisicos. Os resultados
indicaram que a adicdo do acai liofilizado permitiu o desenvolvimento de um filme plastico
rico em antocianinas e com alta capacidade antioxidante (150,70 pumol Trolox) superior a
frutas como o morango e framboesa. As antocianinas tiveram uma alta interacdo com as
moléculas de amido, provavelmente através das hidroxilas de ambos que estabeleceram
ligacbes de hidrogénio permitindo a imobilizacdo das antocianinas no filme, o que foi
vantajoso visto a instabilidade das antocianinas. A matriz polimérica adicionada de acai
liofilizado teve sua espessura aumentada o que provocou aumento da PVA, reducdo da
solubilidade em &gua e da atividade de agua, sendo estes dois Ultimos parametros vantajosos
para uma embalagem de alimentos. Quanto as propriedades mecanicas, observou-se que a
forca de ruptura e a deformacdo na perfuracdo foram reduzidas. No teste de tragdo houve
reducdo da tensdo na ruptura e no médulo de elasticidade. A deformacao na tracdo apresentou
maior resultado, indicando que a adi¢do do acai liofilizado aumentou a flexibilidade do filme.
Quanto a cor, o filme apresentou coloragdo escura compativel com o fruto, com potencial uso
para embalagem de alimentos escuros.

Palavras chave: Embalagens ativas, biodegradaveis, antocianinas, antioxidantes.



ABSTRACT

PESSANHA, Kénia Leticia Ferreira. Preparation and physicochemical characterization of
starch films added acai (Euterpe oleracea Mart.) Lyophilized. 2016. 115 p. Dissertation
(Master in Food Science and Technology). Institute of Technology, Food Department,
Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2016.

The use of synthetic materials derived from non-renewable sources has generated a high
environmental impact, which required from the industry, the development of polymeric
materials based on biodegradable polymers. Polysaccharides such as starch, are capable of
forming low cost homogeneous edible films, resulting in aggregate value to the food due to
the film increased biodegradability and increased shelf life of packaged food by the possibility
of adding antioxidants, nutrients and natural pigments, which raise the nutritional and
organoleptic characteristics of the product. This work was aimed at developing and
evaluating, chemically and physically, films from filmogenic solutions (SF) developed with
cassava starch, freez-dried acai and glycerol, through spreading technique casting. After
preparation under controlled conditions, SF were dried at 30 £ 5 ° C for 24 hours in an oven
with forced air circulation. The resulting films were unmolded and stowed in relative
humidity controlled at 52.9% for six days for further characterization. The developed films
were characterized as the quantification of anthocyanins by High-Performance Liquid
Chromatography (HPLC), Antioxidant Capacity by ABTS® ™ and ORAC, thickness, water
solubility, permeability to water vapor (PVA), water activity (Aw) , contact angle, optical
properties and mechanical properties. At the same time a control film was elaborated (without
the addition of acai) that underwent the same physical tests. The results indicated that the
addition of acai pulp enabled the development of an edible plastic rich in anthocyanins and
higher antioxidant capacity (150,70 pumol Trolox) than fruist like strawberry and raspberry.
The anthocyanins had a higher interaction with the starch molecules, probably through the
hydroxyl of both which established hydrogen bonds allowing immobilization of anthocyanins
in the film, which was advantageous given the high instability of anthocyanins. The
polymeric matrix added with freeze-dried acai had its thickness increased which caused an
increase of the PVA, reduction of water solubility and water activity, the latter two being
advantageous parameters for a food package. Regarding the mechanical properties, it was
observed that the rupture power in drilling and deformation were reduced. In the pull test
there was a reduction of stress at break and modulus of elasticity. The deformation in traction
showed higher results, indicating that the addition of the freeze-dried acai increased film
flexibility. As for color, the film presented a darker color compatible with the fruit, with a
potential use for packaging of dark foods.

Keywords: Active packaging, biodegradable, anthocyanins, antioxidants.
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1. INTRODUCAO

O termo embalagem pode ser definido como ato ou efeito de embalar, involucro ou
recipiente utilizado para embalar. Desde a antiguidade, verificou-se a necessidade de um
envoltorio que pudesse transportar os alimentos e prolongar sua duracdo. Registros
arqueoldgicos com data de 2200 a. C., revelam a existéncia de embalagens produzidas de
matérias-primas naturais exclusivamente disponiveis na época (NEGRAO e CAMARGO,
2008).

O desenvolvimento tecnolégico e a ocorréncia da maior quantidade de produtos
alimenticios, contribuiu para o aumento na diversidade dos materiais com caracteristicas
adequadas para suprir a necessidade de cada alimento, o que demandou da industria de
embalagens uma producdo em larga escala para atender a este mercado.

Tradicionalmente, os materiais utilizados como embalagem para alimentos sdo o
vidro, papel, metal e o plastico, entretanto, devido o baixo custo de producdo, a maioria das
embalagens alimenticias sdo plasticas, com base em polimeros organicos oriundos do petréleo
gque possuem vantagens atrativas como 0 baixo custo e resisténcia, porém, nao sao
biodegradaveis. Na tentativa de minimizar este problema, novos materiais de fontes
renovaveis como proteinas e polissacarideos tém sido estudados, com objetivo de formar
filmes biodegradaveis e comestiveis com capacidade de manter a qualidade dos alimentos e
prolongar a sua validade comercial.

Apesar de promissora, a utilizacdo de biopolimeros como embalagem tem como ponto
critico o alto preco agregado aos produtos, a instabilidade durante o processamento e as
pobres caracteristicas mecanicas. No entanto, para que o resultado final do processo seja
exitoso, podem-se empregar aditivos como o0s agentes plastificantes, que aumentam a
flexibilidade e a maleabilidade do filme. O polissacarideo amido foi um dos primeiros
materiais estudados para a formagéo de biopolimeros, e tem como vantagens o baixo custo, a
disponibilidade e a acessibilidade de material; sendo conhecido como um bom formador de
filmes.

Segundo Azeredo e seus colaboradores (2009), filmes comestiveis a base de
compostos naturais provenientes de frutas, como agentes antimicrobianos, antioxidantes,
compostos volateis, pigmentos, fibras e a oleosidade natural do fruto, podem originar boas
propriedades de barreira a gases e ainda resultar em filmes com valor agregado, pelo aumento
da validade comercial dos alimentos embalados; além dos efeitos benéficos a nivel bioldgico,
devido a insercdo destes compostos na dieta.

Desta forma, o acai demonstra um grande potencial para o desenvolvimento de
biofilmes comestiveis, devido o sabor e cor caracteristicos, e aos compostos fenolicos que
podem aumentar a validade comercial do alimento pelo elevado poder antioxidante atribuido
ao fruto decorrente a alta concentracdo de antocianinas. O acgai contém elevado teor de
antocianinas, superior a frutas pequenas conhecidas como berries tais como morango e
amoras pretas, sendo considerado uma ‘’super fruta’> também pelo alto teor protéico, de sais
minerais e gorduras. Este fato, desperta o interesse para a utilizacdo do fruto no
desenvolvimento de filmes com caréater funcional e com possibilidade de serem comestiveis,
ja que as antocianinas propiciam a prevencgdo contra a auto-oxidacdo e peroxidacao lipidica
em sistemas bioldgicos (LOPES et al., 2007).

Na literatura cientifica até 0 momento ndo ha relatos sobre a utilizacdo de amido de
mandioca como matriz polimérica adicionado de acai. Até 0 ano de 2014, ndo havia sequer
estudos com objetivo de formar filmes com adigédo do fruto. Espitia e seus colaboradores
(2014) desenvolveram um filme comestivel a base da polpa do fruto e pectina, adicionado de
glicerol como agente plastificante, dleo de tomilho (OT) e casca da ma¢d em p0O, ambos
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conhecidos pelos efeitos antimicrobianos e antioxidantes. Os resultados obtidos foram
satisfatorios, pois os filmes apresentaram atividade antimicrobiana para L. monocytogenes. A
cor obtida dos filmes foi vermelha, com variacbes para o amarelo e o azul. A analise
termogravimétrica demonstrou que os componentes dos filmes tiveram perda de peso (&dgua)
em temperaturas de 50 a 400°C, sendo o0 acai um dos componentes com maior estabilidade
térmica e com maior temperatura de decomposicdo, em torno de 400 °C. A microscopia
eletronica de varredura demonstrou superficies heterogéneas, com a presenca de saliéncias e
aglomerados nos filmes ndo adicionados de OT e casca da maca em pd. Porém, ndo foram
realizadas analises que confirmassem a presenca de antocianinas e a capacidade antioxidante
do material polimérico.

Desta forma, este trabalho teve como objetivo desenvolver filmes de amido de
mandioca adicionado de acai pelo método casting, analisando-os quanto a presenca de
antocianinas, bem como a capacidade antioxidante. A melhor formulagdo seguiu para as
andlises fisicas, sendo, permeabilidade ao vapor de dgua (PVA), espessura, solubilidade em
agua, propriedades mecanicas, angulo de contato e atividade de agua (Aw).



2 OBJETIVO

2.1 Objetivo Geral

Desenvolver e caracterizar filmes comestiveis a partir de amido de mandioca
adicionado de acai liofilizado e glicerol, pela técnica de casting.

2.2 Objetivos Especificos

o Estudar a retencdo de antocianinas nos filmes por cromatografia liquida.

e Estudar a capacidade antioxidante dos filmes pelos métodos ABTS®" e ORAC.

e Determinar as propriedades fisicas dos filmes de amido de mandioca adicionados ou
ndo de acai na forma de po liofilizado, através das técnicas de analises de solubilidade
em &gua, permeabilidade ao vapor de &gua, angulo de contato, atividade de agua e
propriedades mecanicas.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3. 1 Embalagens Sintéticas

Embalagens para alimentos € o maior mercado de aplicacdo para produtos
biodegradaveis, seguido de embalagens para produtos ndo alimenticios (DAVIS e SONG,
2006). No entanto, as razbes da maior utilizacdo de embalagens plasticas sdo muitas, como:
baixo peso, facilidade de processamento, boas propriedades fisicas como a flexibilidade e o
baixo custo de producdo, que consequentemente, adiciona um baixo valor ao alimento
embalado.

Cada plastico possui caracteristicas proprias, como diferentes graus de permeabilidade
a gases. Alguns dos polimeros sintéticos mais utilizados sdo: polietileno de alta densidade,
polietileno de baixa densidade, policloreto de vinila (PVC), politereftalado de etileno, entre
outros (FINNIGAN, 2009), porém, as diferentes caracteristicas e a diversidade de composicao
desses polimeros tornam dificil o processo de reciclagem; também ndo sdo passiveis de
biodegradacao, pois 0s microrganismos que realizam esta funcdo ndo possuem enzimas com
capacidade de degrada-los (DAVIS e SONG, 2006; CAMPAGNER, 2014). Desta forma,
quando o pléastico ndo € reciclado e é descartado na natureza, leva mais de 400 anos para se
decompor (Tabela 1). Pesquisas revelam que materiais plasticos sdo responsaveis por
milhares de mortes de mamiferos e aves no oceano pacifico (MMA, 2015).

Tabela 1. Tempo de decomposicdo de matérias usados como embalagem quando descartados
na natureza.

Material Decomposi¢do na natureza
Papel 3 a 6 meses

Tecido 6 meses a 1 ano

Metal Mais de 100 anos

Aluminio Mais de 200 anos

Plastico Mais de 400 anos

Vidro Mais de 1000 anos

Fonte: Ministério do Meio Ambiente (2015).

As embalagens plasticas sintéticas causam muitos danos ao meio ambiente; o Brasil
produz cerca de 240 mil toneladas de lixo por dia, valor esse superior a paises da Europa
(FARIAS, et al., 2012), desse valor, 9,7% sdo sacolas plasticas, que no mundo séo
consumidas em torno de 1 milhdo por minuto (UFTPR, 2010), este fato tem despertado o
interesse no desenvolvimento de embalagens biodegradaveis a partir de biopolimeros
(FARIAS, 2011).

Além dos danos ecoldgicos, as embalagens sintéticas podem provocar danos a saude
do consumidor, visto que, a maior parte dos alimentos sdo revestidos por PVC que é o
segundo termoplastico mais utilizado no mundo, desenvolvido a partir do cloreto de vinila e
plastificantes (BAZILIO, 2014). Este polimero quando submetido ao aquecimento, libera
compostos volateis toxicos e acido cloridrico (AZEREDO, 2012 a). Desta forma, a Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria (Anvisa) estabeleceu o limite maximo de composicéo
permitido para uso do polimero em embalagens alimenticias de 1 mg/kg na composic¢do da
estrutura polimérica final e o limite de migracédo especifica de 0,01 mg/kg (BRASIL, 2012).



Durante o desenvolvimento de polimeros, aditivos plastificantes sdo incorporados ao
material polimérico para modificar suas caracteristicas e melhorar o seu desempenho
conferindo maleabilidade e flexibilidade (AZEREDO, 2012a). Um estudo divulgado pelo
laboratério da Fiocruz, que é reconhecido como referéncia pela Anvisa, revelou que filmes de
PVC ao embalar alimentos gordurosos, como queijo, frango e carne bovina podem trazer
maleficios a saude, pois, os plastificantes utilizados podem migrar para os alimentos com os
quais ficam em contato. A difusdo é espontanea sendo mais intensa para os alimentos citados
acima, devido a semelhanga estrutural dos aditivos com os lipideos presentes nos alimentos.
Os plastificantes utilizados que promovem a toxidade sdo 0s compostos organicos ftalato de
di-(-2-etil-hexila) ou DEHP e o adipato de di-(-2-etil-hexila) ou DEHA. Estes, superaram 0s
valores de migracédo fixados pela Unido Europeia de aproximadamente 1,3 mg/kg para ftalato
e 18 mg/kg para o adipato (BAZILIO, 2014; IDEC, 2004; CHANG, LIN e CHANG, 2013).

O DEHP é um plastificante muito estudado e possui toxicidade conhecida
(SARANTOPOULUS et al., 2002). Embora a sua toxicidade aguda seja baixa e tenha sido
considerado seguro por longo tempo, estudos relatam uma maior incidéncia de tumores no
figado de cobaias ap6s sua administracdo oral (BAZILIO, 2014), bem como toxicidade aos
rins, pulmao, ao sistema nervoso e ao sistema reprodutivo (MELO, 2007; SOUZA, et al.,
2009). A toxicidade em humanos esté relacionada a alteragdes enddcrinas pela modulagéo dos
niveis de horménios sexuais (CHANG, LIN e CHANG, 2013), problemas hepaticos
(SOUZA, et al., 2009) e ao cancer de mama em mulheres (BAZILIO, 2014).

Apdbs observacgdes toxicoldgicas, a Agéncia Internacional para Pesquisa sobre Cancer
(IARC) que integra a Organizagdo Mundial da Salde, elevou a classificacdo de risco do
DEHP para o grupo toxicolégico 2B, como um possivel carcinégeno humano (IARC, 2012 e
2014). A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos da América (EPA), baseado em
estudos in vivo, o classifica como provavel carcinégeno (EPA 2014; EPA, 2009). O DEHA ¢
classificado segundo a IARC como substancia do grupo trés, com o risco cancerigeno para
seres humanos ndo classificavel, devido as poucas evidéncias (IARC, 2000). No entanto, ndo
é seguro negligenciar a possivel toxicidade do DEHA, ja que o aditivo apresenta 0 mesmo
metabdlito que o DEHP, o composto 2-etil-hexano, e quando utilizado juntamente com o
DEHP apresenta toxicidade (MELO, 2007; SOUZA, et al., 2009). Estudos apontam que 0
aquecimento de alimentos embalados com o filme de PVC pode ressaltar a migragdo dos
plastificantes (AZEREDO, 2012a; MELO, 2007).

3. 2 Biopolimeros Comestiveis

Biopolimeros podem ser definidos como qualquer polimero (proteina, acido nucléico

ou polissacarideo) produzido por um organismo vivo (BORSCHIVER, ALMEIDA e
ROITMAN, 2008). Por serem oriundos de fontes renovaveis, possuem um ciclo de vida mais
curto em comparacdo com polimeros sintéticos oriundos do petroleo (BRITO et al., 2011).
Segundo Yu, Dean e Li (2006), os polimeros biodegradaveis sdo divididos em diferentes
categorias como: polimeros naturais de origem agricola, proteica, polimeros formados a partir
de microrganismos ou obtidos de mondmeros naturais. Geralmente os de origem agricola sdo
0s mais utilizados por serem de fontes renovaveis, pela disponibilidade durante todo o ano e
por serem mais viaveis economicamente. Dentre os produtos oriundos deste segmento, 0s
polissacarideos se destacam, principalmente o amido que € um polimero natural, com
capacidade de formar filmes (ROCHA et al., 2014). Porém, nem sempre os plasticos
biodegradaveis sdo elaborados a partir de biopolimeros e nem todos os biopolimeros sao
biodegradaveis. Polimeros biodegradaveis sdo aqueles que podem ser totalmente reabsorvidos
pelo meio-ambiente. Sendo necessaria uma estrutura quimica compativel com os processos de
decomposicgéo, que pode ser resultante da acdo de microrganismos ou baseados em principios
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ativos como a oxidegradacdo, quando o processo é resultado da acdo catalitica com o
oxigénio, ou mesmo a degradagdo fotoquimica e pelo efeito da luz solar (MOTTIN et al,
2011). Tal biodegradacdo deve ocorrer em até 6 meses, para que ndo haja impactos
ambientais (FURIGOTO, 2009). A biodegradacdo consiste na degradacdo catalisada por
microrganismos que levam a fragmentacao do produto em cadeias menores, cujo subproduto
formado corresponde a didxido de carbono (CO,), &gua e biomassa, no caso, metano (CHy).
Em principio, qualquer composto organico é biodegradavel, ou seja, o carbono organico de
qualquer substancia, ap6s uma série de etapas no processo de degradacdo, em graus variados
de complexidade e duracdo, pode ser oxidado, transformando-se em CO,, por meio de
respiragédo microbiana (GARRIDO, 2013).

A maior parte dos biopolimeros é capaz de originar filmes ou revestimentos
comestiveis biodegradaveis, formando matrizes continuas, sendo 0 componente necessario no
processo de desenvolvimento de embalagens comestiveis, pois a partir deles ocorre a
formacédo da solucéo filmogénica (SF) e assim é possivel originar matrizes poliméricas. S&o
geralmente divididos em classes de acordo com 0s seus componentes principais, as classes
possuem diversas subclasses (FARIAS, 2011) como os hidrocoldides que sdo moléculas de
alto peso molecular e geralmente possuem caracteristica polar, dividem-se em proteinas e
polissacarideos (DHANAPAL et al, 2012). Na classe das proteinas o0s principais constituintes
utilizados séo as proteinas do soro do leite (caseina), a proteina do milho (zeina), o gluten, a
gelatina e o colageno.

Nos filmes a base de polissacarideos, os polimeros geralmente utilizados séo:
quitosana, alginato, pectinas, gomas, derivados da celulose, carregena e o amido. Nos filmes a
base de lipideos sdo utilizados monoglicerideos, acidos graxos, parafina, 6leos minerais,
vegetais ou animais; ceras naturais como cera de abelha e carnauba, entre outros. Apesar de
ndo serem considerados biopolimeros (SOARES et al., 2012), os lipideos apresentam
caracteristicas positivas como eficiente barreira ao vapor de agua, porém, tém como ponto
negativo a baixa flexibilidade, maior opacidade e apresentam sabor residual (FAKHOURI et
al., 2007). Ja os filmes desenvolvidos a partir de hidrocolodides, possuem boas propriedades
Opticas, mecanicas e sensoriais, e tém despertado o interesse para o revestimento de alimentos
com baixa validade comercial como frutas e hortalicas, diminuindo a taxa de deterioracéo,
conferindo boa aparéncia (SOARES et al., 2012) e minimizando gastos operacionais com
equipamentos que séo utilizados para controlar a atmosfera no processo de estocagem (MAIA
et al., 2000). Entretanto, estes materiais apresentam um coeficiente alto de PVA e possuem
baixa resisténcia a umidade (SOARES et al., 2012), sdo indicados para uso em embalagens
em que o controle de migracdo do vapor de dgua ndo seja 0 objetivo principal. Quanto a
barreira a outros gases como o CO, e oxigénio (O,), e barreira a transferéncia de lipideos, os
hidrocoloides sdo eficientes (DONHOWE e FENNEMA, 1994; FARIAS, 2011).

Devido &s diferentes caracteristicas de cada biopolimero, a técnica de filmes
compostos (blend) tem sido utilizada para melhorar as propriedades do biofilme, tal técnica
ocorre pela associacao de dois ou mais biopolimeros, o0 que agrega as vantagens dos pontos
positivos de cada um dos constituintes isolados (ROCHA, et al., 2014 ). O desempenho da
embalagem biodegradavel ird depender da matriz do alimento e da caracteristica de
deterioracdo do produto a ser embalado (MAIA et al., 2000).

Ha registros que aproximadamente no ano de 1960, as primeiras patentes relacionadas
a biofilmes comecgaram a surgir, com objetivo de cobrir e embalar carnes congeladas, aves e
mariscos, com filmes desenvolvidos a partir de alginato, gomas e amidos (BAUER, NEUSER
e PINKALLA, 1968; EARLE, 1966 e 1968; SHAW, SECRIST e TUOMY, 1980). Paises
como a Alemanha, Estados Unidos e Japao séo os maiores detentores de patentes relacionadas
a materiais biodegradaveis, sendo a maior parte biopolimeros (BORSCHIVER, ALMEIDA e
ROITMAN, 2008). O desenvolvimento dos primeiros biofilmes comestiveis foi a partir de
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puré de frutas e o processo demonstrou ser eficiente na melhoria da qualidade e na extenséo
da validade comercial de frutas processadas (Mc HUGH, HUXSOLL e KROCHTA 1996).
Porém, o uso de coberturas e filmes comestiveis tem aplicacdes desde o século XII na China,
onde o revestimento era feito em frutas citricas a partir de ceras, como o objetivo de melhorar
a aparéncia das frutas e minimizar a desidratacdo (FAKHOURI, 2007). Pesquisas sugerem
que a utilizacdo de filmes comestiveis para embalar alimentos como frutas e vegetais podem
diminuir a respiracdo aerébica (SOARES et al., 2012).

Um filme biodegradavel, camada protetora, cobertura ou embalagem é considerada
comestivel, quando se torna parte integral do alimento que o reveste e pode ser consumida
juntamente com o alimento (FARIAS, 2011). Todavia, a cobertura consiste em uma camada
fina do material ainda liquido, que é aplicado e formado diretamente na superficie do
alimento, enquanto o filme é formado separadamente, e somente ap6s o0 seu desenvolvimento
é aplicado sobre o alimento (FAKHOURI, 2007).

Além do aumento da validade comercial do alimento e do carater ecoldgico, a
utilizacdo de embalagens ou revestimentos biodegradaveis comestiveis, tem funcionado como
um veiculo para aditivos alimentares como antioxidantes, agentes antimicrobianos, nutrientes,
corantes, sabores e aromas; 0 que é denominado de embalagem ativa (FARIAS, et al., 2012;
SOARES et al., 2012). Filmes comestiveis podem ser considerados sistemas de embalagens
ativas, porque podem auxiliar na reducédo da perda de umidade, controlar a permeabilidade a
gases, conferir atividade antimicrobiana, preservar a integridade estrutural dos produtos e
permitir a liberacdo controlada de compostos de sabor e antioxidantes. As embalagens ativas
comestiveis possuem diversas aplicacdes na industria alimenticia, como por exemplo, na
industria de carnes onde a permeabilidade ao O, é interessante para que haja a formacao do
composto vermelho oximioglobia. Tém-se utilizado revestimentos a base de polissacarideos
para evitar a desidratacdo superficial de carnes frescas e congeladas e para manutencdo da cor
(SOARES et al., 2012).

Embora no Brasil ndo haja uma legislacdo para o desenvolvimento e utilizacdo de
filmes comestiveis, € importante a avaliacdo da seguranca. Desta maneira, € importante que
todas as substancias utilizadas na elaboracdo de biofilmes constem em uma das listas
positivas de legislacdes devidamente reconhecidas, que além de autorizar a utilizacdo da
substancia, também informam os limites maximos de utilizacdo e migracdo permitidos. A
Anvisa possui legislagdes harmonizadas com o MERCOLSUL para a elaboracdo de
embalagens alimenticias e uso de aditivos alimentares. A RDC n° 105/1999, aprova 0s
regulamentos técnicos e disposi¢bes gerais para fabricacdo de embalagens e equipamentos
plasticos em contato com alimentos, onde a maior parte dos biomateriais utilizados na
elaboracdo de biofilmes sdo citados; a RDC n° 56/2012, abrange a lista positiva de
mondmeros, outras substancias iniciadoras e polimeros autorizados para a elaboracdo de
embalagens e equipamentos plasticos em contato com alimentos; RDCs 45 e 46/2010,
fornecem as listas dos aditivos autorizados a terem contato com alimentos, ambas, incluem os
aditivos que possuem a ingestdo diaria aceitavel (IDA) especificada e a lista dos aditivos que
ndo tem IDA especificada. Legislacdes internacionais como o Food and Drug Administration
(FDA) e as listas da Unido Européia também sdo consideradas listas positivas devidamente
reconhecidas.

Os solventes mais utilizados na elaboracdo de filmes comestiveis sdo a agua e o
etanol, podendo ser utilizados individualmente ou em conjunto. A solubilizacdo da
macromolécula esta diretamente ligada a capacidade de interacdo com o solvente utilizado.
Este € um aspecto primordial na formacdo do filme, ja que é necessaria uma total
solubilizacdo durante o processo (KESTER e FENNEMA, 1986; VIEIRA, et al 2011).

A fabricacdo do biofilme pode ser por meio Umido (casting) ou seco, em Unica camada
ou bicamada. O desenvolvimento por casting ocorre através da fase de dispersdo da molécula
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do biopolimero no solvente, onde ha a formacdo da SF (FARIAS, 2011) e esta relacionado
com a etapa primaria em que a macromolécula precisa ser totalmente dissolvida no solvente
escolhido. Durante este processo, adicionam-se substancias necessarias para garantir uma boa
flexibilidade e extensibilidade ao biofilme, que s&o os plastificantes (MALI et al., 2004),
porém, pode-se adicionar qualquer outro aditivo, com objetivo de melhorar o produto final,
como agentes antioxidantes ou antimicrobianos. Na etapa seguinte, a solucdo filmogénica é
disposta em uma superficie adequada e submetida a secagem (evaporacdo do solvente). Ja o
desenvolvimento por meio seco, estd relacionado com as caracteristicas termoplasticas do
biopolimero. O baixo teor de umidade tem obtido sucesso no desenvolvimento de biofilmes,
sendo utilizadas tecnologias como a extrusdo (FARIAS, 2011; CAMPAGNER et al., 2014).

Parametros como a natureza quimica, concentragdo dos polimeros, do solvente,
plastificante e de outros aditivos utilizados, bem como o pH, condi¢cOes de secagem,
condi¢des ambientais e o suporte utilizado, sdo primordiais para determinar as caracteristicas
finais do filme (VIEIRA et al, 2011).

Apesar dos beneficios, um dos maiores desafios para a producéo industrial de filmes
biodegradaveis em substituicdo as embalagens convencionais é a eficacia, referente a
responsabilidade em garantir a qualidade do alimento e a sua validade comercial durante o
periodo de armazenagem, bem como as caracteristicas mecanicas limitadas como o baixo
desempenho em relacdo a fragilidade e barreira a umidade (MOHANTI; MIRZA e DRZAL,
2002), que no geral sdo inferiores &s embalagens convencionais (CAMPAGNER et al., 2014).

3.3 Plastificantes

Durante o desenvolvimento de biofilmes por vezes é necessario a adicdo de compostos
plastificantes. Estes conferem mudancas nas caracteristicas fisico-quimicas (ROCHA, et al.,
2014), pois se inserem entre as moléculas do biopolimero aumentando os espacos livres entre
as cadeias, modificando assim a conformacdo molecular tridimensional da rede, com isso
reduzem as forcas de tracdo intermoleculares, aumentando o volume livre do sistema
conferindo extensibilidade e flexibilidade para os filmes devido o relaxamento da matriz
polimérica. Os plastificantes mais utilizados em filmes biodegradaveis sdo os do tipo polidis,
como o sorbitol, os derivados da glicerina, glicerol e glicerdis; os encontrados na forma de
monossacarideos, dissacarideos e oligossacarideos, como a glicose e a sacarose (VIEIRA, et
al., 2011); a tricetina que € um composto organico gorduroso, e os lipideos, sendo os mais
utilizados os derivados do éster, acidos graxos saturados, monoglicerideos, (GUILBERT,
1986) surfactantes e 6leos naturais.

O plastificante escolhido deve ser compativel com o solvente e com polimero usado
no processo de desenvolvimento do filme, para que ndo haja separacdo entre as fases e deve
ser miscivel, para que o processo de secagem ndo seja interrompido. O ideal é que sejam
liquidos insipidos, incolores, inodoros, como baixa volatilizacdo, alto ponto de ebuli¢do, com
propriedades fisico-quimicas capazes de se alterarem na mistura com outro material, alta
resisténcia a extracdo por agua, 6leos e solventes e boa resisténcia térmica. Porém, a
caracteristica mais importante de um plastificante deve ser a sua pouca migragdo para a
superficie e a baixa toxicidade (VIEIRA, et al., 2011; RABELLO, 2000)

O plastificante atua como um solvente e suas moléculas penetram na fase polimérica.
Quando ele é compativel com o polimero, a sua estrutura se integra de forma gradual durante
a diluicdo, suas moléculas se inserem entre as moléculas do biopolimero, que sdo maiores,
ocasionando uma separacdo entre elas, assim, quanto menor for a sua estrutura maior sera a
mobilidade entre as cadeias e a interacdo dos grupos polares do plastificante com o
grupamento polar do biopolimero. Os grupos apolares do plastificante atuam realizando um
espacamento entre os dipolos ocasionando uma coeséo estrutural na solucéo, o que resulta em
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uma menor forca intermolecular na rede polimérica e se obtém a flexibilidade. Todo esse
processo ocorre sem a modificagdo da natureza quimica da molécula. Essa plastificacdo é
conhecida como intraestrutural, que confere ao biofilme uma diminuicédo da transicdo vitrea
(Tg), que esta relacionada com a diminui¢cdo da resisténcia ao calor e um aumento da
resisténcia ao impacto em baixas temperaturas, logo, abaixo dela, o filme é mais estavel, e
acima a diferenca entre a temperatura de estocagem e a Tg determina sua suscetibilidade a
alteracbes (RABELLO, 2000; VIEIRA et al, 2011; AZEREDO, 2012b).

Quando as moléculas do plastificante ndo sdo misciveis com as moléculas do
polimero, pode ocorrer a separacdo de fases, sendo a separacdo entre a fracdo mais
concentrada do plastificante e a fragdo mais concentrada do polimero, originando a perda de
elasticidade (VIEIRA et al., 2011) ou a formacdo de zonas de descontinuidade nas regides
mais concentradas do plastificante, acarretando em uma maior PVA (ANDREUCCETTI,
CARVALHO e GROSSO, 2009).

Durante a utilizacdo do plastificante, podem ocorrer duas diferentes formas de
plastificacdo, a externa que é quando o plastificante adicionado a matriz polimérica altera
apenas as caracteristicas fisico-quimicas do polimero, ou a plastificacdo interna, onde ha
mudanca na estrutura do polimero, como a copolimerizacdo. Outra diferenca relacionada ao
uso de plastificantes é a polaridade, pois plastificantes hidrofilicos quando adicionados em
concentracdo elevada podem promover um aumento da difusdo da agua na matriz polimérica.
Em contraste, os plastificantes apolares podem fechar micro-espagos vazios na matriz,
levando a uma diminuicdo da absorcdo de agua. No entanto, plastificantes hidrofobicos
podem causar separacdo de fases levando a perdas de flexibilidade ou, ainda, permitir a
formacéo de zonas de descontinuidade durante a secagem da pelicula, acarretando no aumento
das taxas de PVA. No geral, a maioria das plastificantes sdo moléculas pequenas e polares,
logo, sdo facilmente inseridos entre as cadeias poliméricas reduzindo as ligacGes de
hidrogénio (VIEIRA et al., 2011).

A adicéo do plastificante influencia diretamente a permeabilidade aos gases e ao vapor
de agua nos filmes. Assim, eles devem ser adicionados em determinadas concentracfes para
se obter filmes com flexibilidade melhorada, porém, sem a perda das propriedades de barreira.
A diferenca na composicdo, forma e estrutura dos plastificantes, também podem influenciar
diretamente a capacidade de formar a rede polimérica (VIEIRA et al., 2011).

Muitos estudos tém sido realizados com objetivo de verificar a dosagem exata de
plastificante necessaria para se obter um bom resultado nos biofilmes. Um estudo realizado
com filmes a base de amido de banana e pectina, com um alto teor de glicerol, resultou em um
aumento da deformacdo, reducdo na elasticidade e na tensdo de tracdo do filme
(SOTHORNVIT e PITAK 2007). Geralmente, a concentracdo usada de plastificante no
desenvolvimento de biofilmes varia de 10 a 60g/100g de matéria seca de polimero,
dependendo da rigidez e das propriedades fisicas desejadas no filme (GUILBERT, 1986).
Wang e seus colaboradores (2010) desenvolveram filmes a base de puré de cenoura,
carboximetilcelulose, amido de milho, gelatina e glicerol. Foi observado que o aumento da
concentracdo de glicerol, elevou a PVA dos filmes, entretanto, filmes sem plastificante
tornavam-se rigidos e quebradicos, ja quando o plastificante era adicionado em concentracdes
adequadas, resultava em filmes flexiveis. Portanto, a concentracdo de glicerol néo deve ser
alta, também para que ndo haja migracéo do plastificante para superficie do filme e 0 mesmo
se torne pegajoso (GARCIA et al., 2009).

O processo de plastificagdo do amido ocorre a partir das hidroxilas (OH) da molécula,
pois 0 amido possui trés grupos de OH por mondémero, essas OH possuem ligagcdes de
hidrogénio intra e intermoleculares, assim, quando o plastificante estabelece ligacGes de
hidrogénio com o amido, automaticamente as liga¢fes de hidrogénio originais das OH sao
desfeitas, ocasionando a plastificacdo (MA, YU e KENNEDY, 2005).



Um dos plastificantes mais utilizados em filmes a base de amido séo os poliois, além
da &gua que é considerada um bom plastificante para filmes hidrofilicos, por originar
biofilmes com alto brilho. Estes sdo eficazes, pois diminuem as ligacGes de hidrogénio
internas e aumentam os espacos intermoleculares. O glicerol € importante devido o seu alto
carater higroscépico, a sua estabilidade e compatibilidade com a natureza hidrofilica da maior
parte dos biopolimeros (VIEIRA et al., 2011), pois de uma forma geral, os filmes elaborados
com polimeros hidrofilicos e plastificados com glicerol se mostram mais flexiveis que os
plastificados com sorbitol, apresentando, maiores valores de elongacdo (SHIMAZU, MALI e
GROSSMAN, 2007).

3.4 Polissacarideos

Um dos materiais mais estudados para a fabricacdo de biofilmes sdo os
polissacarideos, que devido a sua estrutura molecular conferem excelentes propriedades de
barreira a0 O, e ao CO,, até superiores a filmes sintéticos (SOARES et al., 2012). Séo
reconhecidos com um dos primeiros biopolimeros a serem formados na terra e estudados pelo
homem (TOLSTOGZOV, 2004); possuem caracteristicas peculiares como boas propriedades
mecanicas, entretanto, devido a sua natureza polar, possuem baixa resisténcia ao vapor de
agua (FARIAS et al., 2012).

O amido € o polissacarideo mais utilizado no desenvolvimento de biofilmes (SOARES
etal., 2012).

3.4.1 Amido

O amido é um polissacarideo produzido por plantas, sob a forma de granulos de
diferentes tamanhos no interior do endosperma. As fontes de amido mais conhecidas sdo:
batata, trigo, milho e arroz (WATERSCHOQT et al., 2014). Entre os polissacarideos, 0 amido
(Figura 1) possui um dos melhores custos-beneficios, por ser o segundo polissacarideo mais
abundante depois da celulose (ROCHA et al., 2014), renovavel e facilmente biodegradavel
(CAMPAGNER et al., 2014).

O formato e tamanho do amido variam de acordo com a espécie do vegetal, entretanto,
é um polimero inodoro, insipido e em contato com agua fria forma uma suspenséo leitosa no
formato de granulos. E considerado uma das mais importantes fontes de energia das plantas
(WATERSCHOOT et al., 2014).

Na industria de alimentos o amido é utilizado para conferir textura, como espessante
coloidal e agente de volume (NAIRETI e TITA, 2012). O amido de mandioca vem sendo
bastante estudado por pesquisadores brasileiros para a producdo de embalagens
biodegradaveis (MALI, GORSSMAN e YAMASHITA, 2010) sendo o segundo amido mais
utilizado para elaboracdo de filmes plastificados com glicerol, atrds apenas do amido de
inhame (REIS et al, 2011).

A mandioca (Manihot esculenta) € um tubérculo de baixo custo e uma importante
fonte de amido (EMBRAPA, 2014), a extracdo se d& a partir das partes comestiveis do
tubérculo como raizes e rizomas (BRASIL, 2005). O Brasil ocupa o segundo lugar como o
maior produtor de mandioca no mundo (SEAB, 2012). A safra 2012/2013 atingiu 24.455.717
toneladas (CONAB, 2013). Segundo a pesquisa realizada em 2011 pelo Centro de Estudos
Avancados em Economia Aplicada (CEPEA/ESALQ), a industria de amido de mandioca
(SEAB, 2012), também designado fécula (BRASIL, 2005) teve um crescimento de 31,3%, no
periodo de 2004 a 2011, passando de 14.063 para 18.467 toneladas/dia de mandioca em raiz,
sO 0 estado do Parané produziu em 2011, 366 mil toneladas de fécula (SEAB, 2012).

10



Figura 1. Estrutura quimica do amido, (Fonte: QUIMICA NOVA INTERATIVA).

O amido é um biopolimero hidrocol6ide, de cadeia ramificada, hidréfilo e com
caracteristica semi-cristalina, ja que além de regiGes cristalinas (organizadas) possui regides
amorfas (arranjo aleatorio). E constituido de ligagdes o 1,4 e o 1,6 e composto por cerca de
30 a 35% de amilose, um polimero linear; em torno de 75 a 80% de amilopectina que é
altamente ramificada e responsavel pela cristalinidade do amido, e de outros compostos como
lipideos e proteinas. A amilose é capaz de formar um complexo do tipo hélice com vérios
acidos e monoglicerideos (WATERSCHOOT et al., 2014), é uma macromolécula linear com
unidades de D-glicose unidas por ligagdes a 1-4 e polimerizagdo variando de 200 a 300
dependendo da fonte de amido. Possui baixa massa molecular de 20 a 800 kg/mol (FARIAS,
2011) e o numero de ligagBes varia de 200 a 10000 unidades (CARR, 2007) (Figura 2).

GCH,OH CH,OH CH O

i fril} fri}
H *’:[ + H H ™ il H 4 ™, H
0" Ny’ 10— —— 0
H OH H OH H OH

Ligacdo a (1 —4)

Figura 2. Estrutura quimica da amilose presente nos grdos de amido. (Fonte: QUIMICA NOVA NA
ESCOLA, 2008).

A amilose € o principal componente responsavel por originar o filme (MALI, 2004).
Garcia e seus colaboradores (2000) observaram que filmes de amido com alto teor de amilose,
adicionados de lipideos, sdo menos permeaveis aos gases e ao vapor de agua. Pesquisas
revelam que para o desenvolvimento de filmes a base de amido, quanto maior o teor de
amilose no amido, maior sera a resisténcia a tracdo do filme (ALVES et al., 2007). O amido
de mandioca possui teor um de amilose que varia de 10 a 16% (MALI, GROSSMAN e
YAMASHITA, 2010).

A amilopectina possui cadeias ramificadas compostas de poli-a-1,4-D-glucopiranésido
e o-1,6-D-glucopirantsido (5-6%), embora a estrutura exata permaneca desconhecida
(HOOVER et al., 2010; WATERSCHOOT et al., 2014), possui elevada massa molecular
entre 5000-30000 kg/mol (FARIAS, 2011; WATERSCHOQT et al., 2014) (Figura 3).

11



SCHyOH

g — | Ramificagdo a (1 —6)

S0H,

{ o
\ H /T H
| '™ OH H A )
e’ e [0 e
H OH

Figura 3. Estrutura quimica da amilopectina presente nos grios de amido. (Fonte: QUIMICA NOVA
NA ESCOLA, 2008).

Quando aquecido na presenca de excesso de agua, 0 amido sofre gelatinizacdo e por
esta razdo é utilizado como agente retentor de agua. A gelatinizacdo ocorre atraves do
rompimento das ligacGes de hidrogénio a partir da absor¢do de agua, originando o0 aumento da
viscosidade pela liberacdo da amilose para o meio, ocorrendo a perda da birrefringéncia que é
capacidade do amido refletir a luz polarizada. Apés a gelatinizacéo e posterior resfriamento,
as moléculas de amilose se agrupam lado a lado devido a linearidade e formam ligacGes de
hidrogénio com as OH dos polimeros a frente, este fendmeno recebe o nome de
retrogradacdo. Por fim, ocorre diminui¢do do volume e reducdo da afinidade do polimero pela
agua, ocorrendo a gelatinizacdo do amido (WATERSCHOOT et al., 2014) e a formacédo de
matrizes poliméricas flexiveis e estaveis, podendo ser homogéneas e com diferentes
propriedades fisicas, de acordo com a propor¢do de amilose e amilopectina, caracteristica
relacionada a fonte botanica do amido (FARIAS, 2011; WATERSCHOOT et al., 2014).

Para a formacdo de peliculas transparentes e rigidas a partir da geleificacdo do amido,
o0 casting ou espalhamento, tem sido uma das técnicas mais utilizadas (CAMPAGNER et al.,
2014). Tem se obtido bons resultados como transparéncia, homogeneidade e flexibilidade
(HENRIQUE; CEREDA e SARMENTO 2008), desde que adicionado de compostos
plastificantes, pois filmes compostos apenas de amido, possuem caracteristica quebradica, o
que impede a sua utilizacdo como embalagem (MALLI, 2004).

3.5 Caracterizacao do Acai

O acaizeiro (Figura 4) faz parte de um género de plantas tropicais encontradas na
América do Sul, especificamente na Amazbnia, pertence a familia Arecaceae, do género
Euterpe (KANG et al., 2012).
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Figura 4. Acaizeiro (Fonte: AGEITEC EMBRAPA, 2011).

Existem trés tipos de acaizeiros que produzem frutos comestiveis, sendo a Euterpe
edulis Mart., Euterpe precatoria Mart. e Euterpe oleracea Mart. A Euterpe edulis, produz o
fruto conhecido como jucara, porém, € fonte primaria para a extracdo do coracao-de-palma
(palmito), apresentando tronco de uma Unica haste (KANG et al., 2012) (unicaule) sendo
amplamente distribuida na Mata Atlantica, encontrada principalmente nos estados do Rio
Grande do Sul, Santa Catarina, Parand, S&o Paulo, Rio de Janeiro, Minas Gerais e Bahia
(BORGES et al., 2011). As duas outras espécies produzem o fruto conhecido como agai,
entretanto, existem outros nomes para o fruto. A diferenca principal da Euterpe oleracea para
a Euterpe precatoria, além da composicao fitoquimica, € que a Euterpe precatoria possui um
unico tronco esbelto, com folhas que alcangam até 20m de altura, ja a Euterpe oleracea possui
até 25 hastes, sendo portanto um aglomerado, a altura varia de 18 metros a 33 metros, ja que
possui hastes em diferentes fases de crescimento, com folhas pinadas organizadas de forma
espiralada. As duas espécies variam também a partir da composicdo fitoquimica, porém,
estudos sobre a composicao dos frutos da Euterpe precatoria sdo pouco frequentes (KANG et
al., 2012).

A Euterpe oleracea é amplamente distribuida na América do sul, mas atinge maior
area na Amazonia brasileira, a Euterpe precatoria € comum da América central e na Europa
central. Ambas podem ser classificadas como espécies com as seguintes caracteristicas:
crescimento lento, exigéncia de alta umidade, pouca exigéncia de luz para o crescimento das
mudas, baixa taxa de sobrevivéncia das plantas e longa fase de plantula. Geralmente a
palmeira cresce em regides alagadas, entretanto a Euterpe precatoria ocorre quase que
exclusivamente sobre a terra firme e ao longo das encostas que levam aos igapds e varzeas
(OLIVEIRA, CARVALHO e NASCIMENTO, 2000; FAO, 2015).

Através de um melhoramento genético da Euterpe oleracea, a Embrapa Amazonia
Ocidental localizada em Belém do Para, Brasil, desenvolveu a BRS-Para, um cultivar
adequado para o plantio e desenvolvimento em terra, tornando mais facil e produtivo o cultivo
do acai. Apds estudos, foi verificado que esta cultivar continha a presenca de acucares ndo
digeriveis que geram metabdlitos de cadeia curta benéficos para a flora intestinal; bem como
teor de fibras superior ao de frutas tropicais como macd e mamao, e niveis equivalentes com
alimentos como bagacos de uva; alto teor de 6leos com potencial antioxidante superior ao
azeite, 6leos de milho e girassol e alto teor de compostos fenélicos (RUFINO, 2011).

O acai é um fruto esférico com leve depressao, peso de aproximadamente 1,5 gramas e
didmetro variando de 1 a 2 cm. Possui epicarpo fino, que quando maduro apresenta coloracdo
roxa ou verde, dependendo do tipo (OLIVEIRA, CARVALHO e NASCIMENTO, 2000;
ROGEZ et al., 2011). Antes do amadurecimento o fruto possui cor verde, apos adquire cor
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roxo escuro caracteristico do fruto, resultante do elevado teor de antocianinas, entretanto,
existe uma variedade que mesmo apds o amadurecimento, os frutos permanecem verdes, estes
frutos possuem uma quantidade extremamente baixa de antocianinas, € conhecido como acai
branco (LICHTENTHALER et al., 2005).

A semente do fruto é volumosa e equivale até 90% do seu peso, somente o restante do
fruto (mesocarpo que reveste a semente) é comestivel o que corresponde a um fino
revestimento oleoso (polpa) (OLIVEIRA, CARVALHO e NASCIMENTO, 2000; ROGEZ et
al., 2011). Os frutos se desenvolvem em cachos (Figura 5) e a colheita acontece ao longo de
todo ano, entretanto, as caracteristicas climaticas interferem nas caracteristicas organolépticas
do fruto. Os meses mais secos (agosto - dezembro) séo conhecidos como alta temporada, pois
os frutos apresentam melhores caracteristicas (BORGES et al., 2011; VASCONSCELOS e
ALVES, 2006).

Figura 5. Acai. (Fonte: ACAI FROOTY)

Outros tipos de acai ocorrentes na Amazonia sdo: o acai-acu, que é um fruto de cor
roxa, comum em populacBes nativas, de cachos mais pesados, com maior nimero de frutos
por raquilas e maior diametro que 0s tipos comuns; o acai espada que ocorre principalmente
na ilha do Combu no municipio de Acard e que difere dos tipos comuns pelo formato do
cacho, por apresentar raquilas primarias, secundaria e terciarias; e o acai sangue-de-boi, que é
mais prevalente em populag¢fes nativas no baixo Amazonas, no municipio de Santarém, os
frutos possuem coloracdo avermelhada quando maduros, a polpa apresenta consisténcia
menos pastosa que 0s tipos mais comuns, com menor aceitacdo regional pela consisténcia fina
e sabor diferente dos frutos de cor roxa (OLIVEIRA, CARVALHO e NASCIMENTO, 2000).

O acai (Euterpe oleracea) ¢ um fruto rico em acidos graxos, em 100g de peso seco
cerca de 32,5 g sdo gorduras, sendo 73,9% de gorduras insaturados (acido linoleico e o acido
oleico os mais predominantes) e 26% de gorduras saturadas, (destacando a presenca do acido
palmico) o que atribui um valor nutricional relativamente alto. Foi observado também a
presenca de fitoesterdis como B-Sitosterol, campesterol e estigmasterol (SCHAUSS et al.,
2006b), gorduras consideradas importantes como redutores dos niveis de colesterol
(LAAKSONEN et al., 2005). As caracteristicas nutricionais e benéficas a satde atribuidas ao
fruto ndo eram conhecidas cientificamente, exceto a propriedade energética, até estudos
realizados posteriormente (LICHTENTHALER et al., 2005). O acai possui uma concentracdo
de proteinas superior a alimentos como o leite (3,50%) e ovo (12,49%). J& o teor de
aminoéacidos € equivalente ao do ovo. O fruto é rico em minerais, como calcio e potassio. A
vitamina E que é um antioxidante natural, € encontrada na polpa do fruto em maior
concentragdo que outras vitaminas (Tabela 2) (COHEN, 2006).
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Tabela 2. Composi¢do quimica e valor nutricional do acai (E. oleracea).

Unidade Quantidade na matéria seca

Composicgéo

pH - 5,8
Matéria seca % 15
Proteina 9/100g(1) 13
Lipideos totais 9/100g(1) 48
Acucares totais g/100g(1) 1,5
Acucares redutores g/100g(1) 1,5
Frutose 9/100g(1) 1,5
Glicose 9/100g(1) 34
Sacarose 9/100g(1) 0
Fibras brutas 9/100g(1) 34
Energia Kcla/100g 66,3
Cinzas 9/100g(1) 3,5
Sddio mg/100g(2) 56,4
Potassio mg/1009(2) 932
Caélcio mg/1009(2) 286
Magnésio mg/100g(2) 174
Ferro mg/1009(2) 1,5
Cobre mg/100g(2) 1,7
Zinco mg/100g(2) 7
Faosforo mg/1009(2) 124
Vitamina B1 mg/100g(2) 0,25
Vitamina E mg/1009(2) 45

Fonte: Adaptado de COHEN (2006).

A polpa do acai possui 52,2% de carboidratos sendo o maior percentual de fibras e o
menor de acucares (SCHAUSS et al., 2006). As fibras tém papel fundamental na satde pela
prevencdo de doencas de ordem metabdlicas como obesidade, doencas cardiovasculares e
gastrintestinais (ARTISS et al., 2003). Um litro de acai do tipo médio, com 12,5% de matéria
seca, contém 65,8 g de lipidios, o que corresponde a 66% da ingestdo diaria requerida; 31,5 g
de fibras alimentares totais, 0 que equivale a 90% das recomendacdes diarias e 12,6 g de
proteinas, o que corresponde de 25% a 30% da quantidade nutricional diaria necessaria. As
antocianinas s@o encontradas em altas concentragdes, aproximadamente 1,02/100g de extrato
seco (COHEN, 2006).

O fruto é rico em compostos fendlicos, sendo mais presente o grupo dos flavonoides,
destacando-se as antocianinas com cinco tipos identificadas; destas cinco, duas séo
majoritarias sendo a cianidina-3-O-rutenosideo e a cianidina-3-O-glicosideo (DEL POZO-
INSFRAN et al., 2004; GORDON et al., 2012). Além das antocianinas, doze tipos de
flavonoides diferentes foram identificados, como as catequinas, entre outros (SCHAUSS et
al., 2006b). Por este motivo, para alguns estudiosos somente 10% do poder antioxidante do
acai esta relacionado as antocianinas (LICHTENTHALER et al., 2005), ja para outros a
antocianina ¢ o composto responsavel pela maior capacidade antioxidante do fruto (DEL
POZO-INSFRAN et al., 2004; RUFINO et al., 2010).
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O liquido obtido da maceracédo do acai, denominado de vinho, geralmente é comido na
regido de origem, sendo considerado um alimento bésico, importante na dieta da maioria dos
habitantes do baixo rio Amazonas onde é notificado um consumo diario individual de até 2
litros (FAO, 2015; NOGUEIRA, 2006). O gosto de acai é unico e de dificil descrigdo, sendo
caracterizado como semelhante a beterraba, cenoura ou parecido com noz; com um odor
fraco, aparéncia cremosa e oleosa (LICHTENTHALER et al., 2005). Nas zonas urbanas, 0s
frutos sdo utilizados no preparo de bebidas, a partir da maceracao e da mistura com diferentes
quantidades de agua (COHEN e ALVEZ, 2006).

O suco é extremamente perecivel, porém, a forma desidrata pode ser conservada por
até 115 dias e ser comercializada internacionalmente (FAO, 2015). A Delegacia Federal de
Agricultura (2000) divide as bebidas a base de acai em trés classificagdes de acordo com o
resultado da extracdo realizada com a adi¢do de 4gua, como: acai fino que consiste de 8-11%
de matéria seca e aparéncia pouco densa, acai médio que possui de 11-14% de matéria seca e
aparéncia densa e 0 agai grosso que € composto a partir de 14% de matéria seca e possui
aparéncia muito densa (LICHTENTHALER et al., 2005; COHEN e ALVEZ, 2006).

A Amazonia € a principal regido de consumo popular em todos os niveis econdmicos e
sociais (LICHTENTHALER et al., 2005), o fruto tem grande importancia socioecondmica
devido ao aproveitamento de toda matéria-prima e a geracdo de empregos diretos e indiretos.
Na década de 90, o acai se popularizou no Brasil, principalmente nos centros urbanos. A
indUstria alimenticia tem aproveitado as caracteristicas funcionais do acai para promover a
comercializacdo, especificamente para individuos praticantes de esportes, bem como
exportacdo da polpa congelada (AGEITEC, 2011; HOMMA, 2006). Em 2010, os estudos
cientificos se intensificaram na tentativa de desvendar os atributos fitoquimicos e funcionais
do fruto, com objetivo de utiliza-lo com um aditivo ou ingrediente alimentar (RUFINO, et al.,
2009; RUFINO et al., 2010 e SCHRECKINGER, et al., 2010).

Existem outros usos do acaizeiro além do fruto e do palmito, como a extracdo do
pigmento antocianina a partir dos frutos, com objetivo de se obter corantes naturais para
atender a industria alimenticia. Estudos demonstram que Euterpe oleracea e E. edulis, sdo as
fontes principais para extragdo do pigmento (FAO, 2015).

Schauss e seus colaboradores (2006) utilizando sistema de cromatografia liquida de
alta eficiéncia acoplada a um detector fotodiodo e espectrofotometria de massas, encontraram
0 contetdo total de 319 mg/100g de antocianinas em amostras de acai liofilizado. Rosso e
seus colaboradores (2008) quantificaram um total de antocianinas de 293mg/100g em polpa
de acai congelado proveniente do Estado do Para, dentre as antocianinas identificadas a
cianidina-3-O-rutenosideo apresentou 86,8 mg/100g e a cianidina-3-O-glicosideo 13,2
mg/100g. Um estudo realizado por Lichtenthéler e seus colaboradores (2005), demonstrou que
a polpa do acai roxo da qualidade grosso, colhido no periodo da alta temporada, também
continha uma concentragdo significativamente alta das mesmas antocianinas (cianidina-3-O-
rutenosideo e cianidina-3-O-glicosideo) com excelente capacidade antioxidante, 11 vezes
maior do que o esperado contra peroxil, e um bom resultado para peroxinitrito, entretanto,
contra radicais hidroxilas (OH) o acai resultou em capacidade antioxidante extremamente
baixa.

Pesquisas apontam que capacidade antioxidante do fruto pode estar relacionada
também com compostos ainda ndo conhecidos; e que a capacidade antioxidante das
antocianinas estd diretamente ligada com as condi¢bes de armazenamento, pois analises
realizadas com amostras comerciais de acai congelado resultaram em resultados inferiores,
provavelmente devido a instabilidade das antocianinas durante longos periodos de estocagem
(PRIOR; GU, 2005). Muitos trabalhos vém sendo conduzidos com o fruto e seus derivados, o
que possibilita demonstrar as atividades farmacologicas do acai e seus beneficios para a saude
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(HEINRICH; DHANJI; CASSELMAN, 2011; HOGAN et al., 2010; JENSEN et al., 2008;
2009).

3.5.1 Polpa

O comércio de frutos na forma de polpas tem se elevado nos ultimos anos. O Brasil é
um dos maiores produtores e exportadores dentre 0s paises em desenvolvimento. As polpas
além de possuirem as caracteristicas organolépticas dos frutos, apresentam excelentes fontes
de vitaminas.

Para um alimento ser considerado polpa de fruta, deve ser extraido de partes
comestiveis da fruta madura em boas condicGes, por processo tecnoldgico adequado com um
teor minimo de sélidos totais. De acordo com o Ministério da Agricultura e Abastecimento, 0s
padrdes de identidade e qualidade devem ser como um produto ndo fermentado, nédo
concentrado, ndo diluido e obtido de frutos polposos (BRASIL, 2000).

A venda de polpa congelada de acai para outros estados brasileiros aumentou
significativamente (Figura 6), anualmente as taxas sdo superiores a 30%. As exportacoes, na
forma de mix ou de polpa, ultrapassam o nimero mil toneladas por ano. No ano de 2010, a
exportacdo do fruto movimentou UU$ 121.7 (BRASIL, 2015).

Figura 6. Distribuicdo do Consumo de acai no Mundo (Fonte: CONAB- 2013).

Para elaboracgdo da polpa de acai, ap6s a colheita e debulha, é realizado o processo de
selecdo dos frutos, onde os melhores seguem para a higieniza¢do passando por 4 lavagens,
sendo a primeira uma lavagem comum com objetivo de retirar as sujidades, a segunda
lavagem tem como objetivo conferir amolecimento ao fruto, desta forma a dgua € utilizada em
temperatura ambiente ou entre 40 °C e 60 °C, com tempo variando de 10 a 60 min de acordo
com o grau de maturacéo do fruto, a terceira lavagem é feita com agua clorada e a Gltima com
agua potavel para o enxague. Apds, os frutos seguem para o processo de despolpamento. O
acai obtido pelo despolpamento pode ser imediatamente embalado e congelado ou passar por
tratamentos térmicos prévios. Apos a colheita, os frutos tém a validade comercial muito baixa
quando ndo submetidos a métodos de conservacdo, de no maximo 12 horas, ainda que sob
refrigeracdo (VASCONSCELOS e ALVES, 2006; COHEN e ALVES, 2006).

A alta taxa de perecibilidade pode ser associada a alta carga microbiana presente
naturalmente nos frutos como bolores e leveduras, ou muitas das vezes oriundas das
condi¢Bes inadequadas de colheita, armazenamento, transporte e processamento 0 que
propicia a contaminacao por bactérias patogénicas como coliformes fecais, Salmonella, entre
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outros. As boas praticas agricolas e as boas praticas de fabricacdo diminuem a probabilidade
de contaminagdo microbioldgica do agai durante o processamento, elevando a conservagéo do
produto. Além dos fatores externos, o processo de degradacdo do acai, pode ocorrer por acao
enzimaética, o que pode conferir mudancas nas propriedades organolépticas e nutricionais do
fruto. A enzima peroxidase que é uma enzima termorresistente, tem a sua inativacao utilizada
como indicadora da eficiéncia dos tratamentos térmicos. O acai também pode ser degradado
através da acdo da enzima polifenoloxidase. Apesar de provocarem mudancas organolépticas e
sensoriais, existe a necessidade da aplicacéo de alguns métodos de conservagdo com objetivo
de proporcionar seguranca ao consumidor e aumentar a validade comercial do acai, como o
congelamento, a atomizagdo e a pasteurizacdo que promove o aguecimento da polpa de agai
sob temperatura de 80°C a 90°C durante 10 segundos e resfriamento imediato no proprio
trocador de calor (COHEN e ALVES, 2006).

O rendimento da polpa do acai varia de acordo com os seguintes fatores: procedéncia
do fruto, periodo de producéo, intervalo entre a colheita, tipo de processamento dos frutos e
classificacdo da polpa (Tabela 3).

Tabela 3. Rendimento da extracdo do acai, a partir do despolpamento de 5 kg dos
frutos.

Qualidade da polpa Nascimento  Guimardaes e Henrique Poulet Cavalcante

de acai (1992) (1996) (1997) (1991)
Fino 45a7,0L - 2,5L 6L
Médio 3,0a4,5L 2,5L - -
Grosso 15a25L 2,0L 1,7L -

Fonte: Adaptado de COHEN e ALVES (2006).

3.6 Antioxidantes

Um composto antioxidante pode ser definido como uma substancia quimica que
previna a oxidacdo, ou como qualquer outro composto que quando presente, ainda que em
baixas concentracbes comparado a um substrato oxidavel, minimize ou previna
consideravelmente a oxidagdo do mesmo (SUCUPIRA et al., 2012).

Os organismos vivos utilizam a oxidacdo durante o processo biolégico para producao
de energia. Durante este processo sdo gerados os radicais livres, e 0 excesso dessas
substancias estdo relacionadas ao envelhecimento celular e a doencas degenerativas. Os
radicais livres, sdo responsaveis pelo processo de desenvolvimento de racidez e auto-oxidacéo
nos alimentos (RUFINO et al., 2011), desta forma, a aplicacdo de compostos antioxidantes
em alimentos além de conferir saide ao consumidor, tem como vantagem o aumento da
validade comercial dos produtos.

O mecanismo antioxidante desenvolvido pelos seres humanos contra os radicais livres,
inclui a producgdo enddgena de substancias como as enzimas glutationa, peroxidase, catalase e
a superoxido dismutase. Outros antioxidantes também s@o provenientes da dieta (exogenos),
0s antioxidantes ndo enzimaticos como as vitaminas A, C e E, e os compostos fendlicos
(TRIPATHI; MOHAN; KAMAT, 2007).

A literatura relata duas categorias basicas de antioxidantes, o sintético e o natural,
sendo ambos encontrados no mercado em grande quantidade e diversidade de compostos,
entretanto, para que seu uso seja permitido em alimentos, € necessario que sejam cumpridos
requisitos basicos, principalmente relacionados a seguranca para a saude. Dentre o0s
antioxidantes naturais, 0s compostos que mais se destacam sdo os alcaloides, derivados da
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clorofila, aminoacidos, carotenoides, acido ascérbico (GENEMA, 2002) e principalmente os
flavonoides, que tém sido alvos de estudos por possuirem alta capacidade antioxidante
(RAHMAN et al., 2006).

A atividade antioxidante dos flavonoides é atribuida a sua capacidade de sequestrar
radicais livres, atuando como doadores de atomos de hidrogénios, ainda podem quelar ions
metalicos (TERAO, 2009; KANG et al., 2011), regular a atividade de enzimas antioxidantes,
modular receptores nucleares, atuar na sinalizacao celular e atuar como ligantes em fatores de
transcri¢do conferindo alteracdes sobre a expressao génica (SEERAM, 2006).

Schauss (2006a) identificou uma alta concentracdo de antioxidantes na polpa do acai
e realizou a avaliagdo do total de antioxidante da polpa do fruto, os resultados foram
nomeados como: antioxidantes de acdo demorada, sendo 0s componentes com capacidade
antioxidante exibindo resultados em 30 minutos, e os de acdo rapida, com resultados
mesurados em 30 segundos, assim como a vitamina C. Os resultados indicaram que 0S
componentes antioxidantes da polpa de acai sdo de acdo demorada como os polifendis, sendo
mais potentes na acao antioxidante que os de acdo rapida.

3.6.1 Flavonoides

Os flavonoides constituem o grupo dos compostos fenolicos que contém mais de 6000
mil substancias identificadas. Sdo metabdlitos secundarios das plantas e séo sintetizados pela
via do acido chiquimico e acetato (HUANG et al., 2015; AERNE e O'BRIEN, 2002) sendo
compostos de 15 atomos de carbono e um atomo de oxigénio (RHODES, 1996; BRAVO,
1998). Possuem grande importancia na salde devido as caracteristicas anti-inflamatorias,
antioxidantes, anticancer, antibacteriana (HUANG et al., 2015; AERNE e O'BRIEN, 2002) e
prevencdo de doencas degenerativas (XIA et al., 2010). Sdo estruturas de baixo peso
molecular e possuem em sua estrutura quimica anéis aromaticos, A e B, e um anel
heterociclico denominado nucleo flavano (anel C) (COOK e SAMMAN,1996) (Figura 7). A
formacdo do anel A é dependente da condensacdo de 3 moléculas de Malonil Coenzima A
(coA), ja 0 anel B é originario da via do &cido chiquimico a partir do aminoéacido fenilalanina
que é convertido em acido cinamico e posteriormente em acido cumarico. Os anéis A e B
originam o anel C (MERKEN e BECHER 2000).

A

-
L

Figura 7. Estrutura geral dos flavonoides. Adaptado de Braga (2016).

Os compostos fendlicos tém acdo antioxidante e uma das fontes dessas substancias sdo
as frutas (KANG et al., 2011).

Kang e seus colaboradores (2011), por meio de estudos quimicos e espectroscopicos
identificaram quatro novos flavonoides na polpa do acai, que até entdo ndo se tinha o
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conhecimento, sendo: (2S,3S)-dihiidrocaempferol 3-O-B-D-glicosideo, seu isbmero (2R,3R)-
dihiidrocaempferol 3-O-B-D-glicosideo, velutina e 5,4-dihiidroxi-7,3,5-trimetoxiflavone.

Em estudos realizados por Gordon e seus colaboradores (2012), oito flavonoides
foram detectados na polpa do acai em diferentes concentragdes dependendo do estagio de
maturacdo do fruto. Foi observado que dos oitos compostos detectados, as maiores
concentracdes ocorriam em frutos verdes, pois alguns durante o processo de amadurecimento
tinham as suas concentracdes diminuidas, ja outros desapareceram quase que completamente.
Logo, os resultados indicaram que as concentragdes de flavonoides sdo superiores em frutos
no estagio inicial de maturacdo com presenca dominante das flavonas orientin e homoorientin
(GORDON et al., 2012). No estadgio maduro ha uma redugdo de até 30% dos compostos
fenolicos, o que significa que a capacidade antioxidante também € superior no estagio inicial.
Durante a maturacdo, existe a redugdo de alguns flavonoides e de compostos de grande
importancia nutricional, como minerais e proteinas, entretanto, hd o brusco aumento de
antocianinas, bem como a reducgéo da acidez, ocorrendo o aumento de gordura (GORDON et
al., 2012).

3.6.1.1 Antocianinas

As antocianinas (anthos do grego flor e Kyanos do grego azul para designar as
substancias azuis extraidas das flores; ainda que a diversidade de cor seja superior, 0 termo se
manteve para designar o grupo) (MARCO e POPPI, 2008) sdo compostos fendlicos
encontrados em diversas plantas. Apos a clorofila, € o mais importante grupo de pigmentos
vegetais e compde o maior grupo de pigmentos hidrofilicos do reino vegetal. Pertencem ao
grupo dos flavonoides e devido a sua baixa toxicidade sdo utilizadas em alimentos por ser um
corante natural. As antocianinas possuem diferentes coloracdes e sdo responsaveis pelos tons
intensos de folhas, flores e frutos, variando entre o vermelho e o azul. As funcdes
desempenhadas pelas antocianinas sdo diversas como potente antioxidante, promovem
funcBes importantes nas plantas como a polinizacdo (através da atracdo), e em alimentos
propiciam a prevencdo contra auto-oxidacao e peroxidacdo de lipideos.

Diferentemente da maioria dos flavonoides que possuem alta absorvancia na faixa de
250 a 270 nm (regido UV) as antocianinas, particularmente, apresentam também uma intensa
absorcdo na faixa de 520 a 560 nm (regido visivel) (LOPES et al., 2007; JAGANATH e
CROZIER, 2010; Yl et al., 2010; MERKEN e BECHER 2000).

As antocianidinas sdo precursoras das antocianinas (VOLP et al, 2008), sao livres de
moléculas de agUcar e apresentam como estrutura bésica o cétion flavilico (MARCO e POPPI,
2008) (2-fenilbenzopirilium) (Y1 et al., 2010; REQUE et al., 2014), a maioria possui OH
ligadas nas posicdes 3, 5 e 7. J& as antocianinas sdo glicosideos, ou seja, uma ou mais OH da
sua estrutura (normalmente nas posicfes 3 e 5) estdo ligadas a moléculas de agucares, sendo
0s mais comuns a glicose, xilose, galactose, arabinose, ramnoses ou dissacarideos, o que
confere maior estabilidade a molécula. Devido a sua solubilidade em &gua, as antocianinas
ocorrem nos tecidos das plantas dissolvidas no fluido da célula vegetal, que geralmente
apresentam pH levemente acido (MARCO e POPPI, 2008; HARBONE; SAITO; DETONI,
1994).

A elevada capacidade antioxidante das antocianinas esta relacionada a deficiéncia de
elétrons do ndcleo flavilium e & presenca de grupos hidroxilas livres. O alto poder de reacdo
do grupo hidroxil com o radical livre faz com que 0 mesmo seja inativado (WADA, 2007;
KUSKOSKI et al., 2004; GOUVEA, 2010; CARDOSO, 2011).

Atualmente se conhece aproximadamente cerca de 500 antocianinas e 23
antocianidinas, onde 6 sdo mais comumente encontradas em alimentos e possuem importancia
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dietética, sendo a cianidina mais prevalente (50%), seguida da delfinidina, pelargonidina e
peonidina (12%) e em menor proporcdo a petunidina e malvidina (7%). A diferenca bésica
entre as antocianinas esta na sua estrutura quimica, pois existe variacdo no nimero e posi¢do
das OH, como também no tipo, na posicao e acilagdo dos aglcares presentes na sua estrutura
(Yl et al., 2010; REQUE et al., 2014). A nomenclatura das antocianinas encontradas em
alimentos € derivada da origem boténica em que foram primeiramente isoladas (MARCO e
POPPI 2008).

Apesar das inimeras vantagens, as antocianinas sao instaveis, pois sédo fotossensiveis,
sensiveis ao pH, ao oxigénio (TONON, BRABET e HUBINGER, 2010) e sensiveis a enzimas
como a polifenoloxidade e a peroxidase, que na presenca de substratos como o acido
clorogénico e oxigénio promovem a degradacao das antocianinas (REQUE et al., 2014). Outra
caracteristica importante é o fato das antocianinas diminuirem a sua concentracdo com longos
periodos de estocagem (TONON, BRABET e HUBINGER 2010). Esse é um dos fatores
impedem a larga utilizagcdo das antocianinas como corantes em alimentos (REQUE et al.,
2014). Estudos sugerem que as antocianinas podem ser polimerizadas durante o
armazenamento, tanto em sucos como em frutos in natura devido a maior atividade de agua
(Aw). A polimerizacdo origina moléculas maiores, com diferente coloracdo e menor
capacidade antioxidante (HILLEBRAND et al., 2004; REQUE, 2014). Matrizes com maior
Aw podem propiciar a mobilidade das antocianinas, o que facilita as rea¢des fisico-quimicas
de degradacdo, embora alguns estudos também relatem degradacdo de antocianinas em
menores Aw (TONON, BRABET e HUBINGER, 2010).

O pH é um fator importante, geralmente as antocianinas sdo mais estaveis em pH
acido entre 1 e 4. Em solucdo se encontram com frequéncia na forma de uma mistura de
diferentes estruturas quimicas em equilibrio como: cétion flavilium (vermelho), base anidra
quinoidal (azul), pseudo-base carbinol (incolor), e chalcona (incolor ou levemente amarela).
Em pH muito &cido (1-2) o cétion flavilico predomina o que confere coloracdo avermelhada;
com o pH préximo de 4,5 ha um equilibrio entre pseudo base carbinol e chalconas; com o
aumento do pH sdo formadas moléculas desprotonadas, denominadas bases quinoidas, de cor
azul ou violeta (MARCO e POPPI, 2008; BOBBIO e BOBBIO,1995).

A luz (MARCO e POPPI, 2008; COSTA et al, 2015) e 0 aquecimento aumentam a
degradacdo das antocianinas e alteram a sua coloragdo, porém, a presenca de flavonois e
acidos fenolicos, por exemplo, podem aumentar a estabilidade das antocianinas através da
associacdo entre os compostos, 0 que minimiza a perda de cor pela formacao de copigmentos
(MARCO e POPPI, 2008; BOBBIO e BOBBI0,1995).

Schauss e seus colaboradores (2006b) identificaram as antocianinas cianidina-3-O-
glicosideo e cianidina-3-O-rutenosideo como as majoritarias do acai. Também encontraram
cianidina-3-O-sambubioside, peonidina-3-O-glicdsido e peonidina-3-O-rutinosideo em
menores concentracOes (Figura 8).
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Figura 8. Estruturas das antocianinas (Fonte: SCHAUSS, 2006b).

Gordon observou uma concentracdo de 1:1 na fase intermediaria de maturacéo do acai,
enquanto que em frutos maduros, a concentracdo foi de 4:1 com maior proporgdo para
cianidina-3-O-rutenosideo. Peonidina 3-O-rutenosideo foi encontrada em menor teor na
amostra de polpa de acai, ja a pelargonidina 3-O-glicésido foi detectada apenas em frutos de
Euterpe precatoria (Pacheco-Palencia et al., 2009).

3.7 Extragédo de Antocianinas

As antocianinas sdo compostos instaveis em pH alcalino e neutro. Ainda que o pH
esteja acido, pode haver degradacdo da cor gradualmente com a exposi¢do a luz. Como o
pigmento é hidrossolivel, a escolha do solvente para extracdo deve ser polar, como solucdes
alcodlicas de metanol ou etanol, adicionadas de &cido acético ou &cido cloridrico, por
exemplo (MARCO e POPPI, 2008). O &cido citrico € um acido organico fraco e tem melhor
acdo com o uso do metanol, seguido pelo &cido tartarico, acido férmico, acido acético e o
4cido propidnico (TEIXEIRA, STRINGHETA e OLIVEIRA, 2008). E importante que
durante a extracdo seja realizado a monitorizacdo do pH, pois 0 mesmo deve se manter acido
(LOPES et al., 2007). Os solventes escolhidos ndo devem ter uma acidez elevada para que
ndo haja hidrdlise dos acucares ligados as antocianinas (TEIXEIRA, STRINGHETA e
OLIVEIRA, 2008). A agua e o etanol também podem ser utilizados como solvente, no
entanto, caso a extracdo tenha uma prioridade quantitativa, 0 metanol € o solvente mais eficaz
utilizado, pois a limitacdo do uso do etanol e da agua esté relacionada com menor eficiéncia
de extracdo de antocianinas (TERCI, 2004). Apesar da sua toxicidade, o metanol &
quantitativamente cerca de 20% mais eficiente na extracdo que o etanol (SANTIAGO et al.,
2010).
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Ap0s o processo de maceracdo da amostra na solucdo extratora, obtém-se o extrato do
pigmento, caso haja necessidade de armazena-lo, o local deve ser escuro e sob baixas
temperaturas (MARCO e POPPI 2008). Em geral realizam-se em media trés extragdes
consecutivas do pigmento, porém, de acordo com a matriz utilizada é importante que se repita
0 processo até que se esgote a coloracdo do solvente (TEIXIERA, STRINGHETA e
OLIVEIRA 2008).

3.8 Métodos de Analises de Antocianinas

Muitos sdo os métodos utilizados para analises de antocianinas. Dependendo da
finalidade, métodos simples e baratos como a cromatografia em papel que detecta a presenca
de antocianinas, podem ser suficientes. A cromatografia em camada delgada é uma alternativa
mais especifica em relacéo & cromatografia em papel.

Técnicas mais avancadas para deteccdo e identificacdo de antocianinas, ainda que
sejam mais caras, apresentam melhor resolucdo, confiabilidade e eficiéncia como a
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), que para a identificacdo dos compostos, é
desejavel que se compare com padrdes. Além disso, as antocianinas podem ser identificadas
por métodos como a ressonancia magnética nuclear de carbono (RHM **C) e de préton
(RHM™H) que permitem a elucidagdo estrutural; espectrometria de massas que geralmente
estd associando a CLAE; e a espectrometria UV-Vis. No caso de uma nova espécie de
composto, a combinagdo dessas técnicas com informacOes da literatura fornecem subsidios
gue permitem a identificacdo, ja que a maior dificuldade para identificacdo das antocianinas
esta na falta de padrdes comerciais (MARCO e POPPI, 2008).

3.8.1 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)

A descoberta da cromatografia se deu no ano de 1903 com o botanico Mikhail
Semenovich Tswet, sendo considerado o pai da cromatografia moderna. Foi aplicada com
objetivo de separar substancias. A origem do nome € grego ‘“chroma +graphein”, a
cromatografia ou escrita da cor.

Mikhail efetuou particularmente a separacdo de pigmentos corados presentes em
extratos de plantas por adsorcdo diferencial em colunas de vidro, tendo verificado a perfeita
separacdo dos pigmentos. A partir de entdo, muitos avangos tém sido concretizados por um
grande namero de cientistas (ETTRE, 2000).

Um sistema de CLAE é composto por um reservatorio de solvente, uma bomba, um
injetor de amostra, uma coluna, um detetor e um computador com software para
processamento dos dados (ROSA, 2005). Uma das técnicas mais utilizadas para separagdo de
antocianinas é a cromatografia liquida de alta eficiéncia com fase reversa que utiliza colunas
fechadas contendo solvente especifico. A fase movel é eluida a pressdo, o que garante uma
maior capacidade de realizar as separacGes com alta eficiéncia, alta resolucdo e sensibilidade.
(ESCRIBANO-BAILON, SANTOS-BUELGA e RIVAS-GONZALO, 2004; MARCO e
POPPI, 2008). Na CLAE de fase reversa, as colunas utilizadas possuem grupos funcionais
apolares (Cg, C15 € C30) quimicamente ligados a um suporte de silica (ROSA, 2005).

Ultimamente a CLAE de fase reversa acoplada a um detector de arranjo de fotodiodos
(PDA) tem sido a ferramenta mais utilizada para a quantificacdo e identificacdo de
antocianinas. As antocianinas podem ser separadas de acordo com a sua polaridade, o que
atribui diferentes tempos de retengdo (HONG e WROLSTAD, 1990; FRANCIS, 1982). Os
detectores mais utilizados em CLAE séo os de absorvancia de radiagdo ultra-violeta; estes
possuem como principio de funcionamento que a fase movel emergente da coluna passa
através de uma pequena célula que é mantida no caminho de um feixe de radiagdo UV-
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Visivel, oriunda de uma lampada de deutério (UV), ou tungsténio (Visivel). A radiacdo que
ndo absorvida, € medida em um fotodiodo (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 1997; GOUVEA
2010).

3.9 Determinacéo da Capacidade Antioxidante.

Muitos métodos sdo utilizados para determinar a capacidade antioxidante de materiais
bioldgicos. Os métodos se baseiam na captura do radical peroxil como o ORAC (Capacidade
de Absorcdo de Radicais de Oxigénio) e TRAP (Potencial Antioxidante Reativo Total); na
reducao de metais como o FRAP (Ferric Reducing Antioxidant Power), CUPRAP (Cupric lon
Reducing Antioxidant Capacity) (SUCUPIRA, et al., 2012) que é conhecido por ser mais
estavel a luz e a umidade que os reagentes cromogénicos como ABTS e DPPH e é seletivo
devido seu baixo potencial redox, logo, ndo oxida agucares simples e &cido citrico, reage com
maior gama de antioxidantes do grupo tiol e possui curva analitica linear ao longo de um
amplo intervalo de concentracdo (OXFORD, 2010); captura do radical hidroxila (ABST- 2,2
'-azino-bis (acido 3-etilbenzotiazolina-6-sulfonico), captura do radical organico (DPPH-(2,2-
difenil-1-picrilidrazil) e quantificacdo de produtos formados durante a peroxidagdo lipidica
(TBARS, oxidacdo do LDL e co-oxidagao do B-caroteno) (RUFINO et al., 2007; SUCUPIRA,
etal., 2012).

Os métodos que envolvem compostos cromogénicos de natureza radical, ABTS e o
DPPH, tém sido uns dos mais utilizados para determinar a capacidade antioxidante em frutas.
Estes estimulam as espécies redutoras de oxigénio e sdo considerados bons métodos, pois séo
acessiveis, praticos, rapidos, sensiveis e estaveis. Nestes métodos a presenca de um composto
antioxidante, leva o desaparecimento do radical cromogeno, o que caracteriza uma diminuigédo
na leitura da absorvancia.

O radical ABTS é produzido a partir do precursor, &cido 2,2-azino-bis(3-
etilbenzotiazolin)-6-sulfénico. E um composto cromdforo, estavel, hidrossoltvel, com
maxima absorvancia a 414 nm e de medidas secundérias de absorvancia a 645, 734 e 815 nm.
Deve ser gerado por reacGes enzimaticas ou quimicas, podendo ser solubilizado em meios
organicos e aquosos nos quais a capacidade antioxidante pode ser determinada, dependendo
da natureza dos compostos antioxidantes. O método ABTS se baseia na capacidade dos
antioxidantes em capturar o cation ABTS®", 0 que provoca um decréscimo na absorvancia, e
ocorre a partir da mistura do radical com o antioxidante em diferentes tempos, sendo
representados graficamente (SUCUPIRA et al, 2012). O radical livre é altamente reativo
devido aos seus elétrons ndo pareados, desta forma, o agente antioxidante promove a
transferéncia de elétrons, o estabilizando (HUANG, OU e PRIOR, 2005; RUFINO et al.,
2007). Este método tem como vantagem a possibilidade de ser utilizado para amostras
hidrossoltveis e lipossolUveis, apresenta excelente estabilidade, sendo um dos testes mais
rapidos de capacidade antioxidante e que oferece resultados reprodutiveis, aléem de oferecer
méaximo de absorcédo e boa solubilidade (SUCUPIRA et al, 2012). Ainda € um método barato
e facil de usar, é estavel em pH em curtos periodos de tempo, portanto, pode ser utilizado para
estudar o efeito do pH sobre a capacidade antioxidante (ZULETA, ESTEVES e FRIGOLA
2009).

O método Oxygen radical absorbance capacity (ORAC) foi desenvolvido inicialmente
em 1993 por Cao, Alessio e Cutler; e consiste em medir a diminuigdo da fluorescéncia de uma
proteina, como um resultado de uma desnaturacdo a partir de um dano oxidativo causados por
uma fonte de radicais peroxil (ROO"). O método mede a capacidade dos antioxidantes em
proteger a proteina da degradagio oxidativa (ZULETA, ESTEVES e FRIGOLA 2009) pela
transferéncia de atomos de hidrogénio o que promove uma reacdo competitiva entre o
antioxidante e o substrato para formacdo do radical por decomposicdo de compostos azo
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(azida) (HUANG, OU e PRIOR, 2005). Os radicais sdo gerados por aquecimento de um
composto azida, que se decompde, eliminando gés nitrogénio, deixando para trés radicais
centrados em carbono. Na presenca de oxigénio, estes radicais sdo convertidos quase
instantaneamente radicais ROOe¢ que atacam moléculas-alvo que tém cor (fluorescéncia) ou
reagem com os antioxidantes. As reacdes de alvos e antioxidantes com o ROQO" constitui a
base do ensaio (SCHAICH, TIAN e XI, 2015).

Inicialmente, a proteina utilizada no método foi a b-ficoeritrina, porém, esta
apresentou uma série de desvantagens, como a inconsisténcia entre lotes na aquisi¢éo,
fotossensibilidade e interacdo com os compostos fendlicos devido a ligacdo nao especifica da
proteina. Desta forma, em 2001 Hampsch-Woodill e Prior propuseram o uso da proteina
fluoresceina (30,60-dihydroxyspiro [isobenzofurano-1 [3 H], 90 [9H]-xanten] -3-ona) uma
proteina altamente fluorescente, como a proteina alvo, sendo utilizada até os dias atuais.
Normalmente, 0 método exige 0 uso de equipamentos caros e a variabilidade dos dados pode
ser grande nos equipamentos, € um método sensivel ao pH e requer periodos mais longos para
quantificar resultados (ZULETA, ESTEVES e FRIGOLA 2009). Os resultados sdo calculados
como a area total sob as curvas (AUC) de reacdo para cada amostra antioxidante, subtraidas
pela area do branco (SCHAICH, TIAN e XI, 2015). No ensaio, o radical 2,2’-azobis(2-
amidinopropano) dicloridrato (AAPH) é adicionado a fluoresceina, a 37°C, na presencga do
composto antioxidante a ser analisado, e a fluorescéncia € medida ao longo do tempo, até que
seja reduzida a valores baixos. O ensaio geralmente € realizado utilizando microplacas com
96 espacos, 0 que permite que varias amostras sejam analisadas simultaneamente (LIMA,
2008).

A escolha da utilizacdo deste método é vantajosa, pois 0 ORAC utiliza radicais livres
biologicamente relevantes (ROQ") in vivo e em alimentos como o AAPH; fornece continua
geracdo de radicais a uma escala de tempo realista, 0 ensaio pode ser adaptado para detectar
antioxidantes hidréfilos e hidréfobos alterando a fonte de radicais, solvente e a molécula alvo;
tem sido rotineiramente automatizado (SCHAICH, TIAN e XI, 2015); permite a comparagéo
de dados em laboratdrios e integra tanto o grau e o tempo de reacdo antioxidante. O método
ORAC fornece uma subestimacdo da capacidade antioxidante de alimentos ou bebidas de
natureza mais complexa (ZULETA, ESTEVES e FRIGOLA 2009).

3.10 Liofilizacao

A retirada parcial ou total da agua dos alimentos é um dos métodos de conservacgao
mais antigos, que se baseiam no controle da umidade. A liofilizacdo é um método de secagem
artificial por sublimagdo (NETO, 2008) sendo caracterizada por trés etapas, onde
primeiramente o alimento é congelado para que haja diminuicdo das atividades bioldgicas e
interrupcdo das reacdes quimicas do alimento, apds o alimento congelado é desidratado por
sublimacdo e por fim ocorre a dessorcdo sob pressdo e temperaturas reduzidas (TATTINI
JUNIO, PARRA e PITOMBO, 2006). O processo se diferencia de outros métodos como a
secagem ou desidratacdo natural, secagem osmotica e a secagem artificial, que geralmente
necessitam de grandes areas e envolvem perdas das caracteristicas sensoriais dos alimentos
(IBARZ e BARBOSA-CANOVAS, 1999).

A liofilizag&o permite o controle de pard@metros como a umidade e a temperatura, ndo
necessita de grandes espagos, sendo um processo em que os alimentos séo desidratados sob
pressdo e temperatura, onde a agua presente passa do estado solido para o estado gasoso
através da sublimacdo. O processo ocorre sob baixa umidade, alto vacuo e baixas
temperaturas, permitindo que caracteristicas organolépticas e quimicas do alimento sejam
preservadas (GAVA, 1994; CELESTINO, 2010). O resultado do processo € um produto
facilmente transformado em p6 (FODA et al., 1970) e com uma maior validade comercial
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pela diminuicdo da Aw, que reduz o desenvolvimento microbiano e reacfes enzimaticas. A
liofilizac&o agrega vantagens ao alimento, como menor peso durante o transporte e facilidade
de armazenagem (BOSS, 2004).

Um estudo realizado por Menezes, Torres e Srur (2008), observou que a liofilizacao é
uma excelente alternativa de conservacdo da polpa do acai, pois foi detectado no final do
processo a presencga de importantes componentes nutricionais naturais do fruto.

3.11. Determinagdo do Tamanho de Particula por Difracdo de Raio Laser

A técnica de Determinacdo do Tamanho de Particula por Difracdo de Raio Laser
(DTPDL) e muito utilizada em diversos ramos da industria devido a facilidade de operacéo,
rapidez (leitura de 5-10 minutos por amostra) e amplitude de leitura (DI STEFANO, FERRO
e MIRABILE, 2010; NUNES et al., 2014). Por algumas décadas, a DTPDL tem sido
amplamente aceita como uma eficiente tecnologia de caracterizacdo. No entanto, para muitos
pesquisadores a técnica ndo € verdadeiramente uma determinacdo do tamanho de particula,
mas sim, uma técnica de caracterizacao do sistema de particulas ja que ndo ha nenhuma Unica
particula esférica cujo padrdo de difracdo seja idéntico a de uma particula ndo esférica. Nesta
técnica, o processamento de dados de dispersdo de luz é baseado na suposicdo de particulas
esféricas, de modo que o padrdo de dispersdo tedrico de uma distribuicdo de particulas
esféricas é utilizado para fornecer o melhor ajuste. Quando se lida com particulas nao
esféricas, ha uma maior preocupacao com todos os fatores que podem afetar o resultado final
como a aglomeracado, segregacao, atrito, dissolucdo, entre outros (TINKE et al., 2008).

Por este método, as particulas sdo dispersas em um fluido sob movimento o que causa
descontinuidades na fluidez do liquido, sdo detectadas por uma luz incidente, e
correlacionadas com o tamanho de particula. Ao atingir um certo nimero de particulas, a luz
incidente sofre uma interacdo relacionada a quatro diferentes fenébmenos sendo, difracéo,
refracdo, reflexdo e absorcdo; formando um invdélucro tridimensional de luz. A forma e a
dimensdo deste involucro sdao afetadas pelo indice de refracdo relativo da particula no meio
dispersante, pelo comprimento de onda da luz, pelo tamanho e formato da particula (NUNES
etal., 2014).

Um diametro de particula obtido pelo método de difracdo de raio de laser é
equivalente ao de uma esfera que da a mesma difracdo como particula. Um difrator de raio
laser visualiza a particula como um objeto bidimensional.

O principio da DTPDL define que as particulas de um dado tamanho difratam a luz
através de um determinado angulo. O angulo de difracdo € inversamente proporcional ao
tamanho de particula, e a intensidade do feixe de luz difratado em qualquer &ngulo é uma
medida do numero de particulas com uma area de secdo transversal especifica no caminho
Optico (DI STEFANO, FERROe MIRABILE, 2010).

Um feixe paralelo de luz monocromatica passa através de uma suspensdo contida na
amostra, e a luz difratada é focada sobre detectores. Para calcular os tamanhos de particulas e
a intensidade de luz detectada pelos detectores, duas teorias de difracdo sdo comumente
usadas: a difracdo de Fraunhofer e a teoria de Mie. Ambas teorias assumem que as particulas
tém uma forma esférica, ou seja, a dimensdo da particula é o diametro esférico Optico. A
teoria de Fraunhofer é baseada na aproximacdo em que o feixe do laser € paralelo e o detector
estd a uma distancia muito grande em comparagdo com o tamanho da particula de difracéo
(DI STEFANO, FERRO e MIRABILE, 2010), e tem sido usada em instrumentos mais
antigos de difracdo. Neste modelo ha a suposi¢do que as particulas submetidas ao teste sdo
opacas e espalham luz em angulos estreitos, desta forma é somente aplicavel as particulas
grandes e podera fornecer uma avaliacdo incorreta da fracdo de particulas finas (ISAAC et al,
2008).
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O modelo de Mie abrange toda dispersdo de luz por particulas esféricas, e todos os
dados de difragéo de raios laser podem ser transformados em uma distribuicdo de tamanho de
particulas, usando um algoritmo continuo (NUNES et al, 2014). E uma teoria mais rigorosa
para o calculo da distribuicdo de tamanho da particula dos dados de espalhamento de luz, e as
intensidades de espalhamento podem ser aplicadas a todos os tamanhos de particulas,
transparentes ou opacas, permitindo assim um espalhamento preliminar da superficie da
particula, com a intensidade calculada pela diferenca do indice de refracdo entre a particula e
0 meio de dispersdo. E possivel, também, determinar o espalhamento secundario, causado
pela refracdo dentro da particula.

Os tamanhos sdo relativos as proporcoes em que (d)10, (d)50 e (d)90% do material
devem ser determinados, sendo a frequéncia acumulada. O d50 representa o tamanho médio
do material, j& a razdo d90/d10 oferece uma indicacdo da homogeneidade granulométrica do
material (ISAAC et al., 2008).

3.12 Tratamento Ultrassoénico

O tratamento ultrassénico, também conhecido como sonicagdo, é visto como um
processo ndo convencional e ecologicamente correto para efetuar modificagbes fisico-
quimicas, inativacdo de microrganismos e ruptura de membranas lipidicas (ZILL-E-HUMA e
KHAN 2011). O emprego de ultrassom é um método reconhecidamente eficaz para a reducéo
de tamanho de particulas. Esta técnica pode gerar particulas nanoscépicas em suspensdes,
dispersdes e emulsdes, além disso, acelerar reacdes quimicas e bioquimicas através da maior
facilidade da mistura dos reagentes e aumento nas taxas de difusdo (KULDILOKE, 2002).

Existem trés tipos diferentes de ondas sonoras, as ondas de baixa frequéncia,
conhecidas como infrassonicas, que possuem frequéncia inferior a 20 Hz; as ondas sonoras
possiveis de serem auscutadas que possuem frequéncia de 20 a 20.000 Hz, e as ondas
ultrassonicas que possuem frequéncia acima de 20.000 Hz (MC CARTY 2005). A aplicacao
do ultrassom no intervalo 20 a 1000 kHz é dividida em duas bandas, sendo ultrassom de baixa
poténcia, baixa amplitude e alta frequéncia (100-1000kHz), e a outra banda é o ultrassom de
alta poténcia, alta amplitude e baixa frequéncia (20-100 kHz). Este segundo tipo é o mais
utilizado no processamento de alimentos, devido as bolhas de cavitacdo que sdo mais dificeis
de serem formadas com frequéncias ultrassénicas mais elevadas (GOLMOHAMADI, et al.,
2013)

Na industria alimenticia a aplicacdo do ultrassom é utilizada para emulsificacéo,
cristalizacdo, homogeneizacdo, filtracdo, alteracdo da viscosidade, inativacdo microbiana,
cozimento, desgaseificacdo, congelamento e descongelamento, secagem, amaciamento,
inducdo da fermentacéo e do envelhecimento pela geracéo de radicais livres (MASON, 1998;
CHEMAT, ZILL-E-HUMA e KHAN 2011).

Durante a sonicac¢do de sistemas liquidos, ocorre o processo conhecido como cavitacao
(MASON, 1998; CHEMAT, ZILL-E-HUMA e KHAN 2011) onde h& uma iniciacdo de
reacdes quimicas e o aparecimento de bolhas que induzem altos gradientes de presséo e altas
velocidades locais do liquido, essa cavitacdo provoca forgas de cisalhamento em moléculas
maiores reduzindo-as de tamanho (PORTENLAENGER e HEUSINGER 1997). O processo
de cavitacdo e a temperatura gerada no colapso das moléculas estdo diretamente ligados a
pressdo de vapor do solvente utilizado no processo (BORGES E KORN 2002), pois a
temperatura do meio aumenta devido o colapso assimétrico de bolhas perto das superficies
das paredes celulares e a producdo de micro jatos. Essa energia produzida e parcialmente
absorvida pelo meio e dissipada na forma de calor, resultando no aumento da temperatura. No
entanto, a temperatura normalmente € baixa, inferior a 70°C quando o reator esta equipado
com um sistema de refrigeragcdo (GOLMOHAMADI et al., 2013).
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Além do processo de cavitacdo promover o cisalhamento das moléculas, este processo
permite e extragdo de produtos naturais que normalmente levam horas ou dias para serem
extraidos, ainda permite uma potencializacdo da extracdo de compostos que podem estar
presos no interior das moléculas. Com o uso do ultrassom, extracdes completas podem ser
concluidas em minutos, com alta reprodutibilidade, reduzindo o consumo de solvente,
simplificando a manipulagdo e o trabalho, conferindo maior pureza ao produto final,
eliminando o pos-tratamento de aguas residuais e consumindo apenas uma fracdo da energia
fossil normalmente necessaria para um método de extragdo convencional. Vérias classes de
componentes alimentares tais como aromas, pigmentos e antioxidante sdo extraidos e
analisados de forma eficiente a partir de uma variedade de matrizes, principalmente tecidos
animais, alimentos e plantas (CHEMAT, ZILL-E-HUMA e KHAN 2011).

Pardmetros como a amplitude (y) e comprimento de onda (\) sdo importantes para o
alcance dos objetivos. A y da onda é a medida da magnitude de um distarbio em um meio
durante um ciclo de onda. Por exemplo, ondas em uma corda tém sua amplitude expressada
como uma distancia (altura entre a crista e o vale) em metros, como Figura 9, e pode ser
constante (neste caso a onda é uma onda continua), ou pode variar com tempo e/ou posicao.
Ja o comprimento da onda é a distancia entre um pico e outro.

Figura 9. Representacéo da onda sonora: amplitude (y) e comprimento de onda (). Adaptado de
UFMG (2008).

Uma onda sonora pode ter uma alta ou uma baixa frequéncia, como Figura 10, que é

determinada pelo nimero de oscilagfes ou vibragfes da onda em um certo periodo de tempo,
representado pela unidade hertz (Hz) que equivale a 1 segundo (UFMG, 2008).

Baixa frequéncia

Alta frequéncia

Figura 10. Representacdo da onda sonora de baixa e alta frequéncia. Adaptado de UFMG (2008).

3.13 Analises Realizadas na Caracterizagdo dos Filmes

3.13.1 Aspecto visual e tatil

Os filmes devem apresentar superficies homogéneas apds o processo de secagem, essa
caracteristica pode ser observada de forma visual como cor uniforme e brilho ou pelo contato
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fisico com o produto, como aspecto liso e sem rugosidades excessivas. Ao fim do processo de
secagem, o filme ndo deve oferecer resisténcia para se desprender da placa de secagem,
evitando assim possiveis fissuras (OLIVEIRA et al., 1996; FARIAS, 2011).

3.13.2 Espessura dos filmes

A espessura € um pardmetro importante nos filmes plasticos, é expressa em mm
(SARANTOPOULOS, 2002) e é definida como a distancia entre as duas superficies
principais do material. A espessura esta diretamente ligada com as caracteristicas do filme,
pois pode indicar informacg6es sobre as propriedades mecénicas, barreira a gases e PVA do
polimero (XIE, et al., 2002; VICENTINI, 2003), fatores essenciais que podem comprometer a
uniformidade e o desempenho das embalagens (SARANTOPOULOS et al., 2002).

O controle da espessura dos filmes é importante para avaliagdo da uniformidade do
material, garantindo a reprodutibilidade e permitindo a comparacéo entre os filmes. Durante o
processo de producdo do tipo casting, o controle da espessura dos filmes pode ser dificil, pois
o0 controle da espessura depende diretamente da viscosidade da solucdo filmogénica elaborada
(SOBRAL, 2000).

3.13.3 Solubilidade em agua

A solubilidade é definida como a propriedade de uma substancia formar uma solucéo
com outra, ou a capacidade de uma substancia se dissolver em outra. E expressa pela
concentracdo da solugcdo saturada da primeira substancia na segunda onde foi inserida
(FERREIRA, 1999) e pode ser obtida a partir de isotermas de adsorcdo e andlise de
solubilidade em 4gua (BERTUZZI et al., 2007).

A solubilidade em agua de filmes biodegradaveis é de grande importancia, uma vez
que a grande maioria dos filmes elaborados a partir de carboidratos e proteinas possuem
grande afinidade com a agua (SOARES et al., 2012), o que pode definir a aplicacdo do filme
(FAKHOURI et al., 2007). Alimentos com elevado teor de agua necessitam de embalagens
resistentes a umidade; diferente de alimentos desidratados que necessitam de um processo de
hidratacdo antes do consumo ou semi-prontos destinados ao preparo por cocgdo; estes
poderiam ser embalados com filmes de baixa resisténcia a agua ou que se desintegrem em
contato com A&gua, tal aplicacdo pode obter sucesso quando destinada a estes alimentos
(BERTUZZI et al., 2007; FAKHOURI et al., 2007; FARIAS et al., 2012). Um filme com alta
solubilidade possui uma baixa resisténcia a agua (FARIAS et al., 2012). Estudos relatam que
filmes de fécula de mandioca, com espessura aumentada adquirem uma menor solubilidade
em agua (VICENTINI 2003).

3.13.4 Permeabilidade ao vapor de agua

A permeabilidade é definida como a taxa de transmissao de vapor de agua por unidade
de area através do filme de espessura conhecida, induzida por um gradiente de pressao entre
duas superficies especificas, a umidade relativa e a temperatura especificada (ASTM, 1990).
E um parametro muito importante, pois esta relacionada a capacidade de barreira do polimero
em limitar as transferéncias entre o meio ambiente e o conteddo da embalagem. No
desenvolvimento dos filmes, a escolha do polimero esta diretamente ligada a propriedade de
barreira que este pode oferecer, ja que dependendo desse parametro, poderd ou ndo ocorrer
mudangas na qualidade do alimento até a chegada ao consumidor final (VENKATESH e
RAGHAVAN, 2004), devido a migracdo de vapor de dgua que pode alterar as caracteristicas
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organolépticas, bem como a estabilidade durante a estocagem (GONTARD et al.,1994;
CHEN, 1995).

O coeficiente de PVA pode ser definido como a transferéncia do vapor permeante
através de um material (CARULO 2005). O uso de plastificantes pode reduzir a diferenca da
pressdo de vapor de agua entre 0s componentes, pois, o plastificante fixa as moléculas de agua
no componente de maior atividade de agua, reduzindo a pressdo de vapor (MAHMOUD e
SAVELLO, 1992; ROCHA, 2009). O processo de permeacdo de gases e vapores entre 0s
espacos intermoleculares do material ocorre em 3 etapas: a) sor¢do e solubilizagédo do
permeante na superficie do material; b) difusdo do permeante atraves do material devido a
acdo de um gradiente de concentracdo; c) dessorcao e evaporacdo do permeante na outra face
do material (SARANTOPOULOS, 2002).

Os filmes biodegradaveis necessitam impedir a transferéncia de umidade entre o
alimento e o ambiente externo, sendo necessario que a PVA seja a menor possivel. Fatores
como a integridade do filme, hidrofilicidade e hidrofobicidade, raios entre as zonas amorfas e
cristalinas e a mobilidade das cadeias poliméricas, sdo de extrema importancia, pois a
permeabilidade do filme depende desses fatores (MEI e ZHAO, 2003). A umidade pode
influenciar as reacGes quimicas e enzimaticas, ja que as propriedades de textura, estabilidade
fisica e microbiana dos alimentos podem mudar a qualidade do alimento durante o
processamento e armazenamento. Com o objetivo de aumentar a validade comercial dos
alimentos, pode ser necessario limitar a migracdo de umidade utilizando substancias com
capacidade de inibir a transferéncia de agua, tal como compostos hidrofébicos (MARTIN-
POLO et al., 1992; GONTARD e GUILBERT,1996).

Em geral, filmes a base de frutas conferem baixa barreira a difusdo do vapor de agua,
porém, possuem uma barreira eficaz semi-permeéavel a gases, 0 que cria uma atmosfera
modificada quando aplicado as frutas e produtos vegetais pela reducdo das trocas de CO; e de
O,, originado niveis altos de CO; e baixos de O,. Este fato permite a redugdo da taxa de
respiracdo, diminuicdo da perda de agua, melhora da textura e integridade mecénica, ainda,
minimiza as alteracbes de cor e sabor e reduzem o crescimento microbiano, o0 que
consequentemente, aumenta a validade comercial do alimento. Entretanto, a atmosfera ndo
deve criar condi¢des de anaerobiose que permitam crescimento de microrganismos anaerébios
e formacdo de caracteristicas organolépticas indesejaveis (SOARES et al., 2012).

Estudos relatam que o aumento da concentracdo de plastificante do tipo polidis em
filmes de amido de mandioca causam aumento da PVA, devido aumento da difusdo da agua
através do filme, ocasionado por sua alta hidrofilicidade (TALJA et al., 2007). A PVA pode
variar de acordo com a espessura dos filmes, devido a mudancas estruturais ocasionadas pelo
inchamento da matriz, este fato altera a estrutura dos filmes e provoca tensdes intrinsecas, o
que pode influenciar a permeacdo (XIE, et al., 2002; VICENTINI, 2003).

3.13.5 Angulo de contato ou molhabilidade

Angulo de contato ou molhabilidade é definido como uma representacdo macroscépica
da interacdo molecular entre liquidos e sélidos em contato direto na interface entre eles, é a
existéncia entre as forgas coesivas do liquido que tende a formar uma gota esférica, e as forcas
adesivas entre o solido e o liquido que tendem a dispersar o liquido sobre o solido. O angulo
de contato é definido pela competicdo entre estas duas forcas (FARIAS et al., 2012b). O
espalhamento é um parametro bastante utilizado na molhabilidade, pois ele mede a diferenga
do trabalho de adeséo entre o liquido e o sélido e a energia de coesdo do liquido.

Um liquido é considerado molhante, quando os angulos sao inferiores a 90°, logo, um
liquido € ndo molhante quando os angulos forem acima de 90°. A molhabilidade pode ser
detectada atreves da interacdo da agua com superficies solidas, pelo conceito de polaridade, ja
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que a agua possui carater hidrofilico. Quando a agua em contato com uma superficie
apresenta um angulo de contato menor que 90°, a superficie é considerada hidrofilica,
entretanto, se o0 angulo de contato for maior que 90°, o material é considerado apolar. Em
filmes de amido, o teste para angulo de contato em &gua é muito importante pelo proposito de
recobrimento de frutas e vegetais, pois geralmente sdo armazenadas em camaras-frias com
uma alta umidade relativa, o que pode levar o filme a absorver agua e perder a sua aplicacéo
(BIALOPIOTROWICZ, 2003).

Azevédo e seus colaboradores (2007) realizaram um estudo com filmes de amido de
milho, fécula de batata e de fécula de mandioca nas concentracdes de amido de 1, 2 e 3%); e
foi observado que ndo houve efeito significativo em relagdo a concentracdo de amido sobre a
molhabilidade para o amido de milho, enquanto que para os filmes de fécula de batata e
mandioca houve reducdo da molhabilidade. Bialopiotrowicz (2003) analisou filmes a base de
amido de milho e de batata nas concentracdes de 2, 4, 6, 8, 10 e 12%, com objetivo de
verificar a molhabilidade para diferentes liquidos como glicerol, &gua, etileno glicol,
formamida, diiodometano e polimetila metacrilato. Os resultados demonstraram que para
todos os filmes, o angulo de contato diminuiu de forma linear com o aumento da concentragéo
de amido, sendo os maiores valores de molhadilidade para amido de batata do que para os
filmes de amido de milho.

3.13.6 Atividade de agua

A atividade da &gua (Aw) é definida como a relacdo entre a pressao de vapor de um
alimento em relacdo a pressdo do vapor da agua pura a mesma temperatura. A Aw varia de 0 a
1 e é considerada como um dos pardmetros mais importantes para a industria de alimentos,
sendo inteiramente ligada a umidade e conservacdo do produto, j& que por meio da Aw é
possivel determinar a estabilidade do alimento através da disponibilidade de agua existente,
ou seja, a agua livre que estd diretamente relacionada a deterioracdo do produto frente a
participacdo em reacfes enzimaticas e no crescimento microbiano. A Aw de um produto pode
ser diminuida mediante a adi¢do de solutos, ou pela extracdo da &gua por técnicas como a
liofilizagdo. O pH, o oxigénio e a Aw junto a temperatura, sdo os fatores que mais
influenciam na estabilidade dos alimentos (FARIAS, et al., 2012b).

O higrémetro eletrdnico e o higrdmetro de ponto de orvalho, sdo os melhores métodos
de medicao existentes atualmente.

3.13.7 Anélise colorimétrica

A cor é uma das caracteristicas mais importantes nos filmes, e estéa relacionada com a
matéria prima utilizada no desenvolvimento do produto (VICENTINI, 2003). Um filme
destinado a ser usado como embalagem pléstica deve apresentar alto brilho e transparéncia,
entretanto, a transparéncia pode ndo ser desejada se for necessario a protecdo contra a
incidéncia de luz no alimento a ser embalado (OLIVEIRA, et al., 1996).

O pardmetro colorimétrico € definido em uma escala de 0 a 100, onde 100 € luze 0 é
escuro. A parte do espectro chamado de luz, constitui-se de ondas eletromagnéticas visiveis 0s
olhos humanos (LUCAS et al.,1996), que ocupam uma parte menor do espectro, com inicio
de 380 a 400 nm e segue de 700 a 780 nm (TORNQUIST, 2008).

A luz que ndo absorvida é refletida e possui apenas informacdes da composigdo do
espectro, a cor sO passa a existir quando o reflexo do objeto alcanca a retina do observador e
gera a percepcdo de cor atraves das ondas de luz nos diferentes comprimentos de onda
(KUPPERS, 1995; SACHS, 2007). A cor é definida a partir de trés caracteristicas: tonalidade
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(h) que é definida pelo comprimento de onda (GUIMARAES, 2004) onde o angulo 0°
representa o vermelho puro, o angulo 90° representa o amarelo puro, o 180° o verde e 0 270° 0
azul (FERNANDES et al., 2010); o brilho que € a luminosidade da cor e o croma (C) que é 0
grau de pureza da cor (GUIMARAES, 2004) onde valores proximos de O indicam cores
neutras e valores proximos de 60 indicam cores vividas (FERNANDES et al., 2010). Como a
visdo humana é individual e subjetiva, houve-se a necessidade de criar métodos quantitativos
que pudessem dimensionar as cores, muitos métodos ja foram criados, porém, em 1931 a
Comissao Internacional de L’Ecalirage (CIE), desenvolveu um sistema para caracterizacdo da
cor que pode ser utilizado em larga escala de forma tridimensional, pelo principio da sintese
de combinacdo de tons das cores primarias, o verde, azul e o vermelho. Este método é
altamente utilizado para analise em espectrofotometro da luz refletida, reemitida ou absorvida
(BERTOLINI, 2010). O sistema CIELAB especifica um espaco tridimensional de cor em que
coordenadas retangulares dos eixos a* e b* formam um plano ortogonal ao eixo de L*,
representando o estimulo de cor como um sinal acromatico de L* e dois canais cromaticos,
sendo o0 amarelo-azul (coordenada b*) que pode variar assumindo valores de -50 (azul) a +70
(amarelo) e o vermelho-verde (coordenada a*) que também possui variacdo assumindo
valores de -80 (verde) a +100 (vermelho) (Figura 11) (LEITE, 2006; MINOLTA, 2007;
ALVES et al., 2008).

L=100

& i) &

L=0
Figura 11: Esquema de cor CIELAB Fonte: QUIMIANIL CORANTES (2010).

3.13.8 Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas dos filmes sdo parametros relacionados com a sua
estrutura quimica, que também se relacionam as caracteristicas referentes a resisténcia a
tracdo, deformacdo na tracdo e modulo de elasticidade (MCHUGH e KROCHTA, 1994). A
matriz polimérica é responsavel pela distribuicdo e concentracdo de forcas intra e
intermoleculares na estrutura formadora de filme (CUQ, GONTARD e GUILBERT, 1998).

Os filmes poliméricos possuem uma caracteristica importante, que € a resposta a
aplicacdo de forca, indicado pelo comportamento eléstico e plastico. Materiais elasticos
retornam a sua forma original quando a forca é removida, materiais plasticos ndo. Filmes
poliméricos sintéticos em geral, demonstram uma mistura dos comportamentos elastico e
plastico, onde o comportamento plastico prevalece, ap6s o limite elastico se exceder
(KESTER e FENNEMA 1986; BARRETO, 2003).

Algumas das propriedades mecénicas mais importantes para os filmes séo a resisténcia
a tracdo e o modulo elasticidade, pois os filmes devem proteger o alimento durante o
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manuseio e transporte, garantindo a integridade da resisténcia a ruptura e a abrasdo, devem
ainda ser suficientemente flexiveis para que se adaptem a eventuais condigdes de estresse,
sem que haja deformacdes no alimento ou dano mecanico (GONTARD et al.,1994;
DAVACO, 2006).

Na avaliacdo de filmes poliméricos sdo verificados principalmente a capacidade de
deformacédo sem que o filme se rompa, bem como a deformacéo eléstica que é habilidade dos
materiais recuperarem sua forma inicial ap6s alguma deformacdo e o modulo de elasticidade
também conhecido como mddulo de Young, que consiste na relacdo linear entre a tensdo
aplicada e a deformacdo sofrida, sendo determinado pela inclinacdo da curva de tensdo versus
a deformacdo na regido elastica (VICENTINI, 2003; BOURBON et al., 2011). Logo, as
propriedades mecanicas demonstram a capacidade do filme em manter-se integro.

A resisténcia a tracdo é uma propriedade mecanica definida pela forca méxima
desenvolvida sobre o filme durante o teste de tragdo, ja a deformacao na ruptura do teste de
tracdo consiste na medida da capacidade de alongamento do filme antes da sua ruptura
(GENNADIOS et al., 1994).

Filmes comestiveis a base de hidrocoldides sdo mais resistentes, enquanto que 0s
filmes de lipidios se caracterizam por apresentar baixa resisténcia mecanica (KESTER e
FENNEMA 1986).

3.13.8.1 Teste de perfuracéo

O teste de perfuracdo determina a forca necessaria em Newton (N) para que uma
sonda perfure a superficie do biofilme utilizando um analisador de textura. A forca
relacionada ao tempo é registrada e analisada por um computador que representara através de
uma curva, o comportamento do material (PATIL et al., 2005).

O dispositivo cilindrico que perfura o filme desce perpendicularmente & superficie do
filme, fixado na base do equipamento, até ocorrer o seu rompimento (Figura 12). A forca
aplicada pela sonda em funcédo de seu deslocamento é registrada em um grafico, onde a altura
do pico se traduz pela forca de ruptura, expressa em N. A medida do deslocamento da sonda
entre 0 momento onde ela toca o filme e onde o filme se rompe, se traduz pela deformacéo do
filme, o resultado € expresso em % (VICENTINI, 2003).

Filme na posicio F
inicial

Filme no ponto
de ruptura

<= Base do equipamento

Figura 12. Representacdo esquematica do teste de perfuracdo na ruptura dos filmes (com
modificagdes), (Fonte: VICENTINI, 2003).

A deformacdo na perfuragdo do filme esta ligada ao comprimento inicial do filme
utilizado no teste para a determinagdo da forca de perfuracéo, pois quando a superficie do
filme é submetida a uma determinada forca, pode haver resisténcia até determinado instante,
onde o filme mantém a sua estrutura por uma elongacéo até que este se rompa. Este parametro
é considerado de grande importancia na caracterizacdo de filmes (SOBRAL et al., 2001).
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3.13.8.2 Teste de tragdo

Este teste determina a resisténcia do material ao alongamento e ao rompimento quando
submetido a tracdo, expressando a resisténcia do filme a deformacdo pelo alongamento. O
registro do teste € feito por uma curva caracteristica de tensdo a tracdo versus a deformacéo
(Figura 13). Inicialmente o material oferece resisténcia crescente a solicitacdo de tracdo, a
qual provoca seu alongamento, que é totalmente reversivel. A partir do ponto A (limite de
proporcionalidade do material), 0 aumento de resisténcia passa a ser menor para um mesmo
aumento de deformacao até o ponto de escoamento (B), a partir do qual a forca requerida para
deformar a amostra diminui e, uma vez cessada a tensdo, 0 material estara permanentemente
deformado. Com o decorrer do alongamento, o material resiste até que ocorra a ruptura no
ponto C. A tensdo neste ponto € denominada de tensdo na ruptura (T) e corresponde a
deformacéo na ruptura ou elongacdo na ruptura (E). O modulo de Young (Y) representa a
inclinacio da curva de tensdo versus deformagdo, dentro do limite elastico
(SARANTOPOULOS et al, 2002; VICENTINI, 2003).

As caracteristicas de tracdo determinam a resisténcia do material ao alongamento e ao
rompimento quando este for submetido a tracdo; o alongamento na ruptura é definido como a
capacidade do filme se deformar antes de quebrar, logo, 0 mddulo de elasticidade é visto
como um indicador da rigidez do filme. Quanto maior o médulo de elasticidade, maior é a
rigidez do material (OLIVEIRA et al., 1996). O médulo de elasticidade em que a deformacéo
¢ totalmente reversivel e proporcional a tracdo, determina a razdo entre a tensdo e a
deformacéo dentro do limite elastico do corpo de prova (MANO e MENDES, 1999; ROCHA,
2009).

C
‘ Ruptura
Lirnite eldstico B |
A ™, |
2 | Limits
b I Ponto de
g proporeionda escoamento |
[ | |
I |"7 Deformacac 4"{
I I plastica
‘ E | |
b1 |
8]

Deformagan ——»

Figura 13. Curva caracteristica da relacdo resisténcia a tracao versus deformacdo (Fonte:
MILTZ,1992).

Comumente a resisténcia a tracdo & expressa em MPa, N/m? ou kgflcm?, sendo
definida pela relacéo entre a forca medida pela area transversal inicial do corpo de prova. O
fator de ruptura, é expresso em MPa, N/m? ou kgf/cm?, sendo a relacdo entre a forga maxima
de tracdo por unidade de largura inicial do corpo de prova. A porcentagem de deformacéo na
tracdo (alongamento) € a relacdo entre o alongamento do corpo de prova e seu comprimento
inicial, podendo ser determinada na situacdo de ruptura. As medicGes de tensdo na ruptura e
deformacdo na ruptura sdo conduzidas de acordo com o método padrdo de propriedades de
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tracdo de filme plastico fino (ASTM, 1993), onde geralmente é utilizado o Instron ou o
texturdmetro que é um instrumento universal de teste mecanico (SARANTOPOULOS, 2002).

Devido a diferenca entre as estruturas de materiais, existem diferentes padrdes de
tracdo, como por exemplo, o filme de um polissacarideo que possui cadeia linear, possui alta
resisténcia a tracdo e pouca elongacdo, enquanto que filmes protéicos que possuem uma

estrutura complexa, apresentam moderada resisténcia a tracdo e grande elongagdo (CHEN,
1995).
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4, MATERIAL E METODOS
4.1 Matéria-Prima

Foram utilizadas 6 polpas de agai congeladas do tipo médio de diferentes marcas
(Santa Helena, Vitanat, Tropinat, Ice Frut, Sdo Pedro e Tropicalia), adquiridas na Central de
Abastecimento do Estado do Rio de Janeiro S/A(CEASA), acai liofilizado doado pela
empresa Liotécnica (Sdo Paulo, SP), amido de mandioca da marca Yoki (Yoki Alimentos,
Paranavai, PR), denominado polvilho doce adquirido no comércio local, como agente
plastificante foi utilizado o glicerol P.A e como solvente foi utilizado agua destilada.

Juntamente com o preparo do filme de agai, foi desenvolvida uma formulagéo controle
com as mesmas quantidades de matéria prima, exceto o acai que nao foi adicionado. Os
equipamentos utilizados para o preparo dos filmes e para caracterizagdo dos mesmos estdo
dispostos no quadro 1.

4.2 Equipamentos Utilizados

Quadro 1. Equipamentos utilizados (Continua)

Estufa a vacuo Yamato ADP-31 (Santa
Clara, CA, USA)

Determinag&o da umidade da polpa in
natura e do filme. Secagem das
amostras no teste de solubilidade em
agua.

Viscoamilografo modelo N182506
(Brabender, Duisburg, Alemanha)

Formacdo da solucdo filmogénica.

Balanga semi-analitica (TECNAL,
modelo BTEC-330).

Controle das aliquotas nas placas
descartaveis; controle de peso no teste
de permeabilidade ao vapor de agua.

Balanga de infra vermelho MOC 120H
(Shimadzu, Kyoto, Japao).

Determinag&o da umidade do amido de
mandioca e acai liofilizado.

Estufa com circulagéo de ar forcada
(ELKA, Alemanha).

Secagem da solucdo filmogénica em
placas plexyglass.

Camaras herméticas.

Armazenamento dos filmes e equilibrio
da umidade.

Micrémetro digital Fowler IP 54
(Newton, EUA).

Determinacgéo da espessura dos filmes.

Higrometro AqualLab LITE (Decagon
Devices Inc., Pullman, EUA).

Determinacédo da Atividade de &gua.

Camara a vacuo (Marconi, Séo Paulo,
Brasil).

Permeabilidade ao vapor de agua.

Incubadora tipo BOD, Hydrosan (Belo
Horizonte, Brasil).

Armazenamento do conjunto célula de
permeacao e dessecadores no teste de
PVA.

Cromatdgrafo a liquido Alliance,
Waters 2695 (Milford, EUA).

Determinacéo do teor de Antocianinas.

Medidor de angulo de contato CAM
101 (KSV Instruments, Finlandia).

Determinacédo do angulo de contato.
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Quadro 1. Continuagéo.

Agitador do tipo banho Dubnoff —
modelo NT 232 (Piracicaba, SP, BR).

Teste de solubilidade em agua dos
filmes.

Texture Analyser TA XT Plus (Stable
Microsystems, Surrey, Inglaterra).

Propriedades mecanicas: teste de tracéo
e teste de perfuracao.

Espectrofotémetro UV 1601 PC

Determinacéo da capacidade

Shimadzu antioxidante
Ultrassom de ponta Branson, modelo Reducédo do tamanho da particula do
450 (400W) acai
Analisador de particulas a laser Determinagdo do tamanho de particula
Microtac S3500 do acai

Moinho IKA

Moagem do filme

Fluorimetro Tecan Infinit M200

Rehisto Determinagéo da fluorescéncia

Colorimetro Color Quest XE,
HunterLab. Escala CIELAB e CIELCh,
abertura de 25mm de diametro,
iluminante D65/10.

Andlise colorimétrica

4.3 Caracterizacdo da Matéria-Prima

4.3.1 Umidade

Foram avaliados o teor de umidade do amido de mandioca e do acai liofilizado em
balanca de infravermelho. O teor de umidade da polpa in natura congelada foi obtido de
acordo com metodologia para anélise de umidade a vacuo a 70°C descrita pela Association of
Official Analytical Chemists, método 926,12. Utilizando como equipamento a estufa a vacuo
a 70°C, sob vacuo de 10 cm Hg.

4.3.2 Aspectos opticos

Para determinacdo dos pardmetros colorimétricos do agai liofilizado, foi utilizada a
metodologia proposta por Gennadios e seus colaboradores (1996), utilizando os padrdes CIE
Lab (L *,a* e b *), D65, angulo 10°. Realizou-se as leituras em 40 g de acai liofilizado que
foi disposto em cubetas de quartzo de 10 mm, utilizando o aparelho Color Quest XE,
HunterLab, com escala CIELAB e CIELCh, abertura de 25mm de didmetro e iluminante
D65/10.

4.4 Quantificacdo de Antocianinas por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia da
Polpa de Acgai Congelada, do Agai Liofilizado e do Agai sonicado

Realizou-se a quantificacdo de antocianinas de seis marcas de acai comercializados
como polpa in natura congelada e do acai liofilizado por CLAE em um cromatdégrafo Waters
Alliance 2690/5 (Milford, EUA), em coluna 4,6x100mm e 2,4 um (Thermo®), fase movel
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gradiente de acetonitrila e solucdo de acido formico 5%, fluxo de 1,0mL/min.; temperatura do
injetor de 40°C, detector de UV PDA 2996 Waters (520 nm); volume de injecdo 20 pl e
tempo de corrida 20 minutos (GOUVEA, et al.; 2015).

Para anélise da amostra foi realizada uma extracdo prévia segundo a metodologia
descrita por Santiago e seus colaboradores (2010) onde foram pesados aproximadamente 0,19
e 1g de agai liofilizado e polpa de acai congelada respectivamente. Para o acai liofilizado
sonicado pesou-se 1g. Apds a transferéncia para tubo falcon, foi adicionado 2 mL de solugéo
extratora de antocianinas (&cido formico 10% em metanol) e este permaneceu sob agitacéo
por um minuto, em seguida foi direcionado para extracdo em banho ultrassénico por 10 min.
Ap0s a extracao, a amostra foi centrifugada a 6000 RPM por 10 minutos e o sobrenadante foi
recolhido e transferido para um baldo volumétrico de 10 mL. Este processo foi realizado mais
trés vezes e por fim o baldo foi avolumado com a solucéo extratora. Apds, foram pipetados
400 pl do extrato e este foi seco com ar comprimido e depois solubilizado com 200 pl de
solucdo de injecdo (metanol 10% em 5% de &cido formico), transferido para um ependof e
centrifugado por 5 minutos a 120 RPM, por fim, 100 ul desta solucdo foi vertida para um
redutor inserido em um vial e injetado no cromatografo.

A quantificacdo de antocianinas foi realizada em triplicata para todas as amostras. O
fluxograma do processo cromatografico segue conforme Figura 14.

Pesagem (0,1g, 19)
Solucdo extratora 2m+L (&cido férmico 10% em metanol)
Extracéo ultrassonica 10 min
Centrifugacéo 10 min
3 repeticdes
Secagem
Solubiliza¢éo com solucgéo de injggao (metanol 10% em 5% de acido férmico)
Anélise *romatog rafica

Figura 14. Fluxograma da extracdo para quantificacdo de antocianinas.

A quantificacdo das antocianinas foi realizada através de uma curva analitica por
padronizacdo externa, onde foi utilizado o padrdo de cianidina 3-O-glicosideo isolado pelo
préprio laboratério, conforme a metodologia descrita por Gouvéa e seus colaboradores
(2012).

4.5 Determinagéo da Capacidade Antioxidante

A determinacéo da capacidade antioxidante foi realizada segundo a metodologia de Re
e seus colaboradores (1999), Rufino e seus colaboradores (2007) e Zuleta e seus
colaboradores (2009).

Primeiramente foi realizado o extrato em triplicata de cada amostra, onde
aproximadamente 0,2g de acai liofilizado foi pesado em tubos falcon. Apés, foi adicionado 10
mL de metanol 50% em todas as amostras e estas foram agitadas e armazenadas sob
temperatura ambiente ao abrigo da luz por 60 minutos. Apos, a solucdo foi centrifugada por
15 minutos a 2000 RPM e o sobrenadante foi recolhido em baldo volumétrico &mbar de 25
mL. A Gltima etapa da extracdo se deu pela adi¢cdo de 10 mL de solucdo de acetona 70% nos
tubos contendo o precipitado, estes foram submetidos a agitacdo e foram armazenados sob
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temperatura ambiente ao abrigo da luz por 60 minutos. Apos, a solucdo foi centrifugada por
15 minutos a 2000 RPM e por fim, o sobrenadante foi recolhido no mesmo baldo volumétrico
anterior e este foi avolumado a 25mL com agua destilada.

Os extratos prontos foram vertidos para ependorfs e estes foram armazenados em um
freezer até 0 momento da realizacdo das analises de ORAC e ABTS.

45.1 ABTS

Para a andlise de capacidade antioxidante por ABTS, inicialmente preparou-se uma
solucdo de ABTS a 7mM com 0,1922g de ABTS que foi dissolvido em 50 mL de agua
destilada e armazenada em frasco &mbar. Uma solucdo de persulfato de potassio 140 mM
também foi preparada com 0,3784g de persulfato de potassio que foi dissolvido em 10 mL de
agua e armazenado em baldo volumétrico &mbar. Ao final do preparo das solugdes, foi
preparada a solucdo de radical ABTS, onde 5 mL da solucéo inicial de ABTS foi misturada a
88 L da solucédo de persulfato; esta solu¢do permaneceu em repouso por 16 horas em frasco
ambar e ao abrigo da luz, sob temperatura ambiente.

Apo6s as 16 horas, a solucdo de radical ABTS preparada foi diluida em etanol e
procedeu-se as leituras das absorvancias, até que se observasse a absorvancia entre 0,690 a
0,720 nm.

Para comparar os resultados elaborou-se a curva padrdo, onde foi pesado 0,0101g de
trolox e este foi dissolvido em 10 mL de etanol P.A. A partir da solucdo de trolox preparada,
7 diluicbes diferentes foram realizadas com a solucdo de trolox e etanol P.A, com volume
final de 5 mL (por exemplo, 0,25 mL de solucdo de trolox mais quantidade suficiente para
(gsp) 5 mL de etanol P.A). Antes da leitura das absorvancias, o espectrofotdmetro foi ajustado
para 734 nm e zerado com etanol P. A; e ap6s, 3 mL da solugio ABTS®" foi adicionada de 30
pl da solucdo de Trolox. As andlises foram realizadas em triplicata e o branco da reacao foi
preparado com 3 mL da solugdo ABTS®" adicionado de 30 pl de etanol. Apds 6 minutos
foram realizadas as leituras das absorvancias (Quadro 2).

Quadro 2: Valores das leituras das absorvancias para elaboracdo da curva padrdo de Trolox —
Método ABTS.

;/Oci:lugg Vo_Iume Conc Abs mgj?: -
mae final Trolox | Controle | Absl Abs2 Abs3 médial  Abs
(mL) (mb) (M) controle
0,05 5 20,18 0,694 0,677 0,686 0,689 0,688 | 0,006
0,1 5 40,35 0,715 0,680 0,691 0,690| 0,691 | 0,025
0,2 5 80,71 0,703 0,684 0,685 0,691|0,685| 0,018
1 5 403,53 | 0,714 0,595 0,603 0,612| 0,599 | 0,115
2 5 807,06 | 0,699 0,495 0,489 0,501 0,492 | 0,207
3 5 1210,60 | 0,704 0,361 0,386 0,408 | 0,374 | 0,331
4 5 1614,13 | 0,711 0,248 0,268 0,305| 0,258 | 0,453

Por fim, as leituras obtidas foram plotadas em um grafico (Figural5) onde obteve-se a
equacdo da reta com o R2 préximo de 1. ((y= - ax + b) onde x corresponde a 1.000 uM de
Trolox; e y corresponde a absorvancia correspondente a 1.000 uM de Trolox).
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Figura 15. Curva padrdo de 7 pontos de Trolox - Método ABTS.

A partir desta etapa, realizou-se as leituras dos extratos, onde 30 pL de extrato foi
adicionado a um tubo de ensaio com 3 mL de solucéo radical ABTS, a mistura foi agitada em
um vortex e ap6s 6 minutos foram realizadas as leituras das absorvancias (RE e PELEGRINE
1999; RUFINO et al 2007). Por fim, com as respectivas absorvancias plotou-se o grafico e
calculou-se a equacdo da reta. A capacidade antioxidante foi obtida através da equacédo 1,
onde y equivale a absorvancia correspondente a 1.000 uM de Trolox (curva padréo) e X
corresponde a diluicdo da amostra (mg/L) equivalente a 1000 uM de Trolox.

Y= ax+Db (Equagéo 1)

O resultado final foi obtido pela divisdo de 1000puM de Trolox pelo valor de x(g) e
multiplicado por 1(g), sendo expresso em UM de Trolox/g.

45.2 ORAC

Para realizacdo da capacidade antioxidante do acai liofilizado pelo método ORAC,
primeiramente foi elaborado a curva padréo de trolox. Para realizagdo da curva, preparou-se
300 mL de solucdo tampao de fosfato de sddio pH 7,4. Apds, 0,06g de Trolox foi pesado e
diluido em 50 mL de solugdo tampdo de fosfato de sodio. Para total diluicdo do Trolox a
solucdo permaneceu por 5 minutos em banho ultrassdnico. Apos, seguiu-se com a elaboracéo
dos oito pontos da curva, como Tabela 4, com volume final de 5 mL.
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Tabela 4: Pontos da Curva Padrédo de Trolox - Método ORAC

Vol. SM de Trolox Vol. Final

Pontos (mL) tampédo (mL)
P1 0,1 3)
P2 0,2 3)
P3 0,3 5
P4 0,4 5
PS 0,6 5
P6 0,8 5
P7 1 5
P8 1,2 5

Efetuou-se o preparo de uma solucédo de radical AAPH, onde foi pesado 0,6003 g do
radical e este foi dissolvido com 10 mL de solugdo tampdo fosfato de sodio pH 7,4 e
armazenado em frasco escuro. Posteriormente, foi realizado o preparo da solucdo estoque de
fluresceina e a partir desta foi preparada a solugdo de trabalho, como comunicado técnico
(EMBRAPA, 2015). Apo0s o preparo de todas as solucdes, procedeu-se o plagueamento onde,
o0s trés primeiros pocos da placa foram preenchidos com 80 pL de solucdo tampéo, estes
pocos sdo utilizados como o branco da reacdo; os demais poc¢os foram preenchidos com 80 L
dos respectivos pontos da curva (solugdes P1, P2, P3, P4, P5, P6, P7) em triplicata. Os pocos
restantes foram preenchidos em triplicata com 80 pL dos extratos das amostras, sendo estes
diluidos 40 vezes (100 pL para 3,9 mL de solucdo tampdo), e as solucBes de AAPH e de
fluresceina foram vertidas para os tubos do equipamento, para que pudessem ser bombeadas
durante a analise, por fim foi realizada a analise no fluorimetro.

Depois de duas horas de analise, aproximadamente, 0 equipamento emitiu o resultado
possibilitando o tratamento dos dados para a elaboracdo da curva padrdo de trolox com a
utilizacdo do programa Prism 5. A partir da curva, obteve-se a equacdo da reta (Figura 16).
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Figura 16. Curva Padrdo de 8 pontos de Trolox — Método ORAC.

Foi realizado o tratamento dos dados das amostras no mesmo programa de estatistica,
onde a partir dos resultados obtidos, foi calculada a area abaixo da curva (AUC) como
equacao 2.

(Equacao 2)
Mamostra :_AUC Branco) — b]

(0]

ORAC (umol Trolox . g) =
Concentragdo amostra

b= valor onde a curva intercepta o eixo y,
a=valor da inclinagdo da curva
Concentracdo da amostra= massa em g em um litro de solugdo (g.L™)

4.6 Processamento Ultrassonico

O tratamento ou processamento ultrassdnico ocorreu apenas para o acai liofilizado, ja
que o objetivo era a reducdo do tamanho da particula da melhor matéria prima que originaria
o filme. Desta forma, antes do preparo da solucdo filmogénica, 6,065g de acai liofilizado foi
dissolvido em 350 mL de &gua destilada e adicionado de 6mL de solucdo de &cido citrico 3%
com objetivo de estabilizar as antocianinas na solucdo e assim promover coloracdo mais
expressiva bem como evitar a degradacdo do composto. Ap6s a solubilizacdo em béquer de
polietileno, a solucdo foi submetida ao ultrassom em trés diferentes amplitudes (12, 25 e 50%)
por 5 minutos, com pulso de intervalo regular de 5 s ligados e 2 s desligados. A ponteira
utilizada para o processo foi a ¥2 Dia. Tapped. Bio Horn (Transmissor 101-147-037) que atua
como um conector e /ou sonda transmitindo a vibragdo ultrassénica para outra sonda e /ou
diretamente para a solugdo, no caso desta anlise a ponteira foi utilizada como extensora para
a ponteira ¥ Extension (Sonda/ponteira 101-147-049) que transmitiu a vibracdo ultrassénica
diretamente para a solugéo.

ApOls o término do processo, as amostras seguiram para as analises do tamanho de
particula e para quantificacdo de antocianinas por CLAE.
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4.7 Analise do Tamanho de Particula por Difracao de Raio Laser

A anélise do tamanho de particula correu como descrito na metodologia ISO 13320-1
Particle Size Analysis - Laser diffraction methodos (2009).

Pesou-se 3 gramas de agai liofilizado e solubilizou-se em 5 mL de &gua destilada. O
equipamento foi preparado para andlise com agua destilada como solvente e o indice de
refracdo determinado para a amostra de agai foi absorcéo.

Para as amostras sonicadas, como estas ja estavam solubilizadas, ndo houve a
necessidade de solubiliza-las novamente.

Antes da leitura, foi ativado o sistema de rinsagem do equipamento e somente apds
iniciaram-se as leituras. Com a ajuda de um bastdo de vidro, foi colocada a amostra no
equipamento em quantidade necessaria para a leitura. O equipamento realizou 3 corridas
seguidas para cada amostra e a cada troca de amostra 0 mesmo era rinsado com &gua
destilada.

4.8 Desenvolvimentos dos Filmes por Casting

Os filmes foram desenvolvidos a partir do melhor acai adquirido, e este foi
identificado através de diferentes analises que serdo abordas a frente. A Tabela 5 reporta a
quantidade de matéria-prima utilizada para elaboracdo dos filmes adicionados de acai
liofilizado.

Tabela 5. Quantidades de matéria-prima utilizada no desenvolvimento dos filmes.

Matéria-prima Quantidade

Amido de mandioca 17,56 g (4% do volume total)
Glicerol 4,8 g (23,7% do peso do amido)
Agua destilada 395 mL

Acai liofilizado 6,065 g (34,43% do peso do amido)

A elaboracdo se deu com a total solubilizag&o de todos os componentes separadamente
em agua destilada até homogeneizacdo, como ja foi relatado o acai liofilizado foi previamente
diluido e sonicado, somente apds foi misturado com as demais matérias primas. Para 0
preparo da solucdo filmogénica, utilizou-se o viscoamilografo Brabender (Duisburg,
Alemanha) (Figura 17) onde a solucéo filmogénica permaneceu em condigdes controladas de
cisalhamento e temperatura (90°C, permanecendo nesta temperatura por 10 minutos e
resfriadas a 50°C).
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Figura 17. Viscoamilografo (Brabender, Duisburg, Alemanha) usado no preparo da solugao
filmogeénica.

Por fim, realizou-se a técnica de casting, que consiste na elaboracdo do filme pela
desidratacdo da solucdo filmogénica (SF) aplicada em suporte adequado (CAMPAGNER et
al., 2014) (figura 18).

Figura 18: Solugdo filmogénica de amido, glicerol e acai liofilizado sendo vertida em placa de
petri plexiglass.

Foram realizadas 3 repeticbes na elaboracdo do filme e todas as anédlises foram
realizadas em triplicata nas trés repeticdes elaboradas, bem como o filme controle.

4.9 Secagem

Apbs o resfriamento da SF, 41,7 g de solucdo foi pesada em placas plexiglass de 142
mm de didmetro, com o controle de peso aferido em balanca semi-analitica (TECNAL,
modelo B-TEC-330). Por fim, as placas foram depositadas em estufa com circulacdo de ar
forcada (ELKA, Alemanha) a 30 + 5 °C por 24 h.

4. 10 Condicionamento dos Filmes

Apo6s completa secagem e remocdo das placas, os filmes foram condicionados em
camaras herméticas (Figura 19) com umidade relativa do ar controlada por meio de uma
solucdo saturada de nitrato de magnésio (Mg(NO3),) a 52,9%, sob vacuo de forma a equalizar
o0 teor de umidade para as demais analises, em particular os ensaios mecanicos. Os filmes
foram mantidos nestas condi¢des, por 6 dias até o equilibrio do teor de umidade e somente
apos este periodo foram caracterizados.
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S&o Paulo, Brasil).
4.11 Caracterizagdo Analitica dos Filmes Obtidos

4.11.1 Quantificacdo de antocianinas por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
(CLAE)

A quantificagcdo de antocianinas para os filmes ocorreu de forma parecida como foi
descrito acima (item 4.4.) para a polpa de acai congelada e para o acai liofilizado. A diferenca
principal se deu no inicio do processo onde o filme foi previamente congelado com nitrogénio
liquido em gsp e moido para otimizar a extracdo. Posteriormente, o filme moido foi macerado
em grau de porcelana por aproximadamente 10 minutos e por fim peneirado (peneira com
mesh de 150). Apo6s, 0,4g do pd obtido (Figura 20) foi adicionado de 400 pL de agua
destilada, agitou-se e a mistura permaneceu sob repouso por 10 minutos. A partir desta etapa a
extracdo para quantificacdo de antocianinas dos filmes por CLAE ocorreu de forma idéntica
como para o acai liofilizado.

| L

Figura 20: Filme moido de amido de mandioca e acai liofilizado

4.11.2 Determinagéo da capacidade antioxidante

Para determinacdo da capacidade antioxidante dos filmes, foram realizadas extragGes
em triplicata, onde aproximadamente 0,59 do mesmo p6 obtido na etapa anterior para
quantificacdo de antocianinas por CLAE (item 4.11.1) foi utilizado para a analise de
capacidade antioxidante. A extragdo para o filme em po, ocorreu de forma idéntica a extragdo
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realizada para a o acai liofilizado (item 4.5). Os extratos obtidos foram utilizados para as
analises de ORAC e ABTS.

4.11.2.1 ORAC

Para realizacdo da capacidade antioxidante dos filmes por ORAC, foram realizados 0s
mesmos procedimentos utilizados para a determinagdo da capacidade antioxidante do acai
liofilizado, como descrito no item 4.5.2. Foi obtida a seguinte equacéo da reta:

y=1E+06x+ 2,00E+07 (Equacéo 3)
R? =0,9819

4.11.2.2 ABTS

Para determinagdo da capacidade antioxidante dos filmes, utilizou-se 0s mesmos
procedimentos descritos anteriormente (no item 4.5.1) para determinacdo da capacidade
antioxidante do acai liofilizado. E como para a capacidade antioxidante do filme, foi utilizada
a mesma soluc3o inicial de ABTS™ (elaborada 16 horas antes) preparada para analise da
capacidade antioxidante da polpa (ja que as andlises foram realizadas no mesmo momento),
foi utilizado também a mesma curva padréo de trolox e a mesma equacéo da reta.

A partir desta etapa realizou-se as leituras dos extratos do filme, onde 30 pL de extrato
foi adicionado a um tubo de ensaio com 3 mL de solucdo de radical ABTS. A mistura foi
agitada em um vortex e ap6s 6 minutos foi realizada a leitura da absorvancia.

4.11.3 Aspecto visual e tatil

Analises visuais e tateis foram realizadas com o intuito de utilizar apenas os filmes
homogéneos sem a presenca de particulas grandes, sem rupturas, com coloracdo uniforme e
gue ndo apresentasse resisténcia para retirada da placa. Para determinacdo dos parametros
colorimétricos, foi utilizada a metodologia proposta por Gennadios e seus colaboradores
(1996), utilizando os padrées CIE Lab (L *, a * e b *), D65, angulo 10°. Realizou-se trés
leituras para cada amostra, utilizando o equipamento Color Quest XE, HunterLab, com escala
CIELAB e CIELCh, abertura de 25mm de diametro e iluminante D65/10.

4.11.4 Espessura dos filmes

A espessura dos filmes foi determinada segundo o método descrito por Cao, Fu e He
(2007), em micrometro digital Fowler IP 54 (Newton, EUA), com sensibilidade de +0,001
mm, aferida em cinco pontos aleatérios para cada filme. Trés filmes de cada tratamento foram
analisados e do resultado final foi realizada a média.

4.11.5 Solubilidade em agua

A solubilidade em agua das amostras foi determinada em triplicata. As amostras foram
recortadas em formato circular de 20 mm de diametro, e apos a pesagem foram mergulhadas
em béquer contendo 50 mL de agua destilada de acordo com Gontard e seus colaboradores,
(1993). O sistema foi mantido sob lenta agitacdo em banho-maria, por agitador Dubnoff NT
232 (Piracicaba, Brasil) a 25°C, por 24 h. Apoés as 24 h, as amostras foram removidas da dgua
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e secas em estufa a 105°C por 24 h, para determinar o peso seco final do material que nao foi
dissolvido. O resultado foi expresso em porcentagem de material seco solubilizado. As
analises foram realizadas em triplicata e a solubilidade foi determinada pela porcentagem de
material seco solubilizado, calculado de acordo com a equagéo abaixo.

Mi-Mf

SOL = x 100 (Equacéo 4)
(55

SOL =massa solubilizada em funcdo da massa seca inicial (%)
Mi = massa inicial do material seco (g)
Mf = massa final do material seco ndo solubilizado (g).

4.11.6 Permeabilidade ao vapor de agua

A transmiss@o do vapor da &gua nos filmes foi determinada por técnica gravimétrica
segundo método proposto pela ASTM (American Society for Testing and Material), E96-80
(2001) modificado, como metodologia citada por Vicentini (2003). Os filmes foram
recortados em formato circular com 40 mm de didmetro e aplicados em células de permeacéo
contendo 4agua destilada. Estas células foram colocadas em dessecador contendo silica gel
com indicador de umidade azul, de forma a assegurar um gradiente hidrico no sistema, o
conjunto foi armazenado a 25°C e umidade relativa de 53% em incubadora BOD (Hydrosan,
Belo Horizonte, Brasil). Ao longo de nove dias, realizou-se monitoramento do peso das
celulas e dos filmes em intervalos de 24 h de forma a acompanhar a variacdo de peso no
periodo. As analises foram realizadas em triplicata e o fluxo de PVA foi determinado de
acordo com a metodologia de Nazan, Truhan e Sahbaz (2004). O calculo foi realizado por
regressao linear entre os pontos de ganho de peso, segundo as equacdes:

Fva = % (Equagéo 5)
PVA = (t*iA) * ﬁ (Equacdo 6)

Fva= Fluxo de permeabilidade ao vapor de agua; g= ganho de peso (g); t= tempo total em horas;
A = &rea de permeacdo;

x = Espessura média do filme (mm); AP = Diferenca de presséo de vapor do ambiente contendo
silica gel (kPa, a 25°C) e a 4gua pura (3,167 kPa, a 25°C)

4.11.7 Angulo de contato

A molhabilidade da gota de 4gua sob o filme foi determinada no tempo (segundos) 20
a temperatura ambiente, de acordo com a metodologia descrita por Silva e seus colaboradores
(2007), no sistema medidor de angulo de contato KSV CAM 101(Finlandia) (Figura 21).
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Figura 21. Medidor do angulo de contato KSV CAM 101

O angulo de contato foi calculado automaticamente por meio de software instalado em
um computador acoplado ao equipamento. As amostras foram recortadas e afixadas em uma
lamina de vidro por meio de fita adesiva dupla face, que foi colocada na base do aparelho.
Uma gota de agua de 0,1 mL foi colocada sobre a superficie da amostra com auxilio de uma
seringa e a imagem da gota foi captada por uma camera digital durante 40 segundos com
intervalos de 1 segundo, cada amostra foi utilizada para analise por 3 vezes em diferentes
pontos.

4.11.8 Atividade de agua

A atividade de agua foi determinada em triplicata por leitura direta utilizando o
medidor de atividade de agua AqualLab Lite 2T, da Decagon Devices Inc, (Pullman, EUA),
operando-o a temperatura de 25°C. Para calibracdo do equipamento foram utilizadas solucdes
padrdo saturadas de cloreto de litio (Aw 0,250) e cloreto de sédio (Aw 0,760). As amostras
foram recortadas em formato circular de 35 mm de diametro e foram colocadas nas capsulas
plasticas do préprio equipamento.

4.11.9 Propriedades mecanicas

Os filmes foram analisados quanto a performance no teste de tracdo e penetracdo em
um analisador de textura, Texture Analyser TA XT Plus (Stable Microsystems, Surrey,
Inglaterra), operado de acordo com o método padrdo ASTM D 882-83 (ASTM, 1995D).

4.11.9.1 Teste de perfuracao

Através do teste de perfuracdo foram determinadas a forca e a deformacdo na ruptura
de acordo com a metodologia descrita por Vicentini (2003). O equipamento utilizado foi
analisador de textura Texture Analyzer TA XT Plus, onde os 15 corpos de prova previamente
dimensionados com 20 mm de diametro foram fixados no equipamento em plataforma movel
com abertura de 10 mm; a amostra foi perfurada por um probe com ponta de esfera com 5 mm
de diametro e com velocidade de deslocamento de 1 mm/s™ (Figura 22a e 22b). Das curvas de
forca versus deformacdo foi possivel determinar a forca na perfuracdo (F) e o deslocamento
do probe (D). A deformac@o na ruptura por perfuragdo (Al / lo) foi calculada de acordo com a
equacdo 7, onde lo é o comprimento inicial do filme, igual ao raio da célula de medida (5
mm).
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AL _ (/D?+iE-1p) )
o o (Equacao 7)

Figura 22a e 22b. Analisador de textura Texture Analyzer TA XT Plus equipado com
acoplamento utilizado nos testes de perfuracao.

4.11.9.2 Teste de tracao

Para a determinacdo da tensdo, deformacdo e modulo de elasticidade seguiu-se o
método padrdo proposto pela American Society for Testing and Material (ASTM, 1995), D
828-95?, por meio do Analisador de textura Texture Analyzer TA XT Plus (Surrey, Inglaterra)
(Figuras 23a e 23b).

Figuras 23a e 23b. Analisador de textura Texture Analyzer TA XT Plus (Surrey, Inglaterra) com
acoplamento utilizado nos testes de tragéo.

Foram utilizados 15 corpos de prova dimensionados com 50 mm de comprimento e 15
mm de largura, e foram fixados nas garras do equipamento com distancia inicial entre elas de
30 mm e a velocidade de tragdo de 1 mm/s™. A tensdo na ruptura foi determinada pela relacéo
entre forca e area da secdo transversal inicial do filme. O mddulo de Young ou de elasticidade
foi determinado na regido linear do gréafico da curva de tensdo em funcéo da deformacdo. A
deformacéo na ruptura foi determinada de acordo com a equacdo 8, onde lo € o comprimento
inicial e | é o comprimento final.

Deformacdo linear =(l1-1o)/lo (Equacéo 8)
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4.12 Andlise Estatistica

Os resultados de cada parametro foram submetidos a analise de variancia (ANOVA) e
teste de Tukey com 95% de confianca. Para avaliar os dados e interpreta-los estatisticamente
foi utilizado o programa XLSTAT.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Umidade da Matéria-Prima

Os resultados de umidade da polpa congelada, do acai liofilizado e do amido de
mandioca estdo dispostos na Tabela 6.

Tabela 6. Teor de umidade das matérias-primas utilizadas no desenvolvimento dos
filmes.

Matéria-prima Umidade%
Amido 11,46
Polpa in natura congelada 92,17+ 0,1
Acai Liofilizado 4,41

A umidade encontrada para o amido de mandioca neste estudo foi proxima a
encontrada por Machado e seus colaboradores (2012), que desenvolveram filmes de amido de
mandioca, nanocelulose e extrato de erva mate, amido este com 11-14% de umidade.
Menezes e seus colaboradores (2008) encontraram 4,92% de umidade para a polpa de acai
liofilizada, valor similar ao encontrado no presente estudo assim como Novello (2011), que
encontrou 6, 43% de umidade. Para a polpa congelada o valor encontrado neste estudo foi
préximo ao valor encontrado por Alexandre e seus colaboradores (2004), sendo 86,01%. Leite
(2015) encontrou valores de umidade de 92,59% para a polpa de E. edulis. Canuto e seus
colaboradores (2010) reportaram valores de 83, 03% de umidade para a polpa de E. oleracea.
A presenca da alta quantidade de &gua na polpa congelada, revela um dos motivos da
substituicdo deste material pelo acai liofilizado, ja que ha uma grande reducdo na diluicdo, o
que permite uma maior contracdo de antocianinas.

5.2 Aspectos Opticos da Matéria-Prima

O resultado da analise colorimétrica do acai liofilizado esta disposto na Tabela 7.

Tabela 7. Resultado da analise colorimétrica para o acai liofilizado.

Parametros POLPA
L* 36,81+ 0,2
a* 1,86 £ 0,08
b* -0,89 £ 0,03
C* 2,06 + 0,05
H 334,32+1,9

Estes resultados indicam que a luminosidade (L) do agai liofilizado utilizado neste
estudo tem maior tendéncia ao escuro, logo, uma coloracdo caracteristica com o fruto, pois o
acai e considerado umas das frutas mais escuras como demonstrou Canuto e seus
colaboradores (2010) durante a caracterizagdo fisico-quimica de polpas de frutos da
Amazonia, onde a coordenada L* para a polpa do agai apresentou valor de 16,6.
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Ja a coordenada a* para o acai liofilizado indicou leve tendéncia ao vermelho devido o
baixo valor e a coordenada b* maior tendéncia ao azul. Estes resultados se encontram
préximos aos valores encontrados na literatura para a fruta. A classificacdo colorimétrica para
0 a polpa do acai fresco foi definida por Cipriano (2011) sendo L* = 25,46; a* = 1,02; b* =
0,29; C= 1,06; h= -8,02 e para a polpa do acai termicamente tratada os parametros foram
definidos por Alexandre, Cunha e Hubinger (2004), que relataram as seguintes medidas
colorimétricas: L* = 21,79; a* = 4,01; b* = 0,88. Rocha (2009) encontrou valores proximos
os deste estudo para andlise com polpa de mirtilo, uma fruta de coloragdo proxima ao acai,
sendo L* = 24,55; a* = 2;23; b* = -0,54; C= 2,29; h=-0,24 (exceto para coordenada h, ja que
tal analise ndo foi realizada em polpa de mirtilo liofilizada, logo possui menor concentragéo).

A coordenada C indica a saturacdo da tonalidade, um valor alto indica a pureza da cor,
e o valor obtido por este estudo é proximo ao valor para polpa de agai fresco. Segundo Lima e
seus colaboradores (2007) o valor de h (angulo hue) indica a tonalidade da cor, quanto menor
0 seu angulo mais préxima a amostra estard do eixo a*, e mais vermelha serd amostra; o
resultado obtido por este estudo € muito maior que o obtido para polpa de acai fresco, essa
diferenca é justificada pela alta concentracdo da polpa decorrente a liofilizacdo, promovendo
maior tendéncia ao vermelho. O angulo hue demonstra a localizacdo tridimensional da cor,
logo um angulo proximo de 360° j& € novamente préximo de 0 (MC GUIRE 1992).

As diferencas que ocorrem nos valores da colorimetria, além do fato do acai utilizado
no estudo ser liofilizado, o que concentra a amostra, também pode estar relacionado ao grau
de maturacdo dos frutos. Frutos em menor estado de maturacdo possuem um menor teor de
antocianinas, logo, resultard& em uma polpa com menor pigmentacdo. Shultz e seus
colaboradores (2015) observaram em amostras de E. edulis com diferentes graus de
maturacdo, que as amostras em inicio de maturacdo apresentaram valores de L* 22.26, a*
2.73 e b*1.19 e quantificacdo de antocianinas de 18.76 mg/g, as com maturacao intermediaria
apresentaram valores de L* 20.21, a* 0.61, b* 1.00 e 634.26 mg/g de antocianinas totais e as
como maior taxa de maturacdo apresentaram L* 24.87, a* 0.60, b* 1.14 e 425.76mg/g de
antocianinas totais. A reducdo de antocianinas e do parametro a* apresentada no Ultimo
periodo de amadurecimento pode ser devido as reacdes de oxidacdo e a degradacao durante o
periodo de senescéncia do fruto. Para os demais periodos de amadurecimento a luminosidade
(L*) apresenta uma oscilacdo em seus valores ocorrendo uma redugdo ao longo da maturacao,
ou seja, um aumento da coloracdo escura. Ja para o parametro a * e b* ocorre uma reducéo
dos valores indicando uma reducdo da coloracdo vermelha intensa e a predominéncia da
coloracdo roxa a azulada, caracteristica da fruta (BORGES, 2013).

5.3 Tratamento Ultrassdnico e Analise do Tamanho de Particula do Acai por Difracéo
de Raio Laser

Os resultados do processo ultrassdnico realizado no acai liofilizado com objetivo de
reduzir o tamanho das particulas para que o filme apresentasse caracteristica visual e tatil
mais homogénea, estdo dispostos na Tabela 8.

52



Tabela 8. Resultado da reducdo do tamanho de particula do acai.

Tempo de processo ultrassénico Amplitude % Didmetro médio um
5 min 50 79,59+89°
5 min 25 102,5+3,2°
5 min 12 162,6 + 16,3°

Letras diferentes significam diferenga significativa a um nivel de significancia de 5% pelo teste
Tukey.

Os resultados da utilizagdo do ultrassom por 5 minutos com pulso de intervalo regular
de 5 segundos ligados e 2 segundos desligado a 50% de amplitude foi o mais eficaz na
reducdo do tamanho particula apresentando um D90 médio de 79,59 um, enquanto que o acai
liofilizado ndo submetido a sonicacdo apresentou um D90 de 221,6 um. O acai submetido a
25% de amplitude apresentou um D90 médio de 102,5 um e o submetido a 12% apresentou
um D90 médio de 162,6 um. O diametro médio foi determinado com base no diametro médio
de uma esfera de mesmo volume (didmetro de Brouckere), geralmente utilizado para
caracterizar particulas de p6. O valor D90 retrata a distribuicdo acumulativa em 90% da
amostra analisada, onde 90% das particulas tem o tamanho de até 102,5um como no caso do
acai liofilizado submetido a 25% de amplitude, por exemplo.

A andlise estatistica (ANOVA) indicou que as diferentes amplitudes utilizadas no
ultrassom promoveram uma diferenca significativa no tamanho da particula do acai (P<0,05)
e o teste de Tukey indicou que todas as amostras apresentavam diferencas entre si.

A Figura 24 corresponde as curvas obtidas para as particulas produzidas com 12% de
amplitude, a Figura 25 corresponde as curvas obtidas para as particulas produzidas com 25%
de amplitude e a Figura 26 corresponde as curvas obtidas para as particulas produzidas com
50% de amplitude.
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Figura 24. Curva do tamanho de particula para o acai liofilizado sonicado a 12% de Amplitude.
53



e
9.5

85

7.5

5.5

55

4.5

33

%o Distribuicio

25 i

% i
15

1
0.5

0

0,01 B, 1 10 1.600 10,000

Tamanho pm

¥ DB: 790:Acal 25:Aca1 25 (v - - DB: 7IL:AcH I5:ACH 25 |
B

o —— DB: 794:Aca0 25:Aca0 25 v vl 25 [
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Figura 26. Curva do tamanho de particula para o acai liofilizado sonicado a 50% de Amplitude.

As particulas apresentaram diametros variando de 79,59 a 162,6 um. Observa-se que
ocorreu uma distribuicdo bimodal, ou seja, apresentaram dois picos distintos, cada um dos
picos maior que o outro (Figuras 24, 24 e 26). Neste caso ndo existe uma simetria em relacéo
as particulas de tamanho médio, quer para o lado das particulas mais finas, quer para o lado
das particulas de maior dimenséo.
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A partir destes resultados observa-se que a cavitacdo provocou forgas de cisalhamento
nas particulas maiores reduzindo-as de tamanho, tendo entdo a sonicagdo contribuido para a
reducdo do tamanho da particula de forma significativa.

A liofilizagdo, que foi submetido o acai utilizado neste estudo, é um processo de
secagem a frio, que além da retirada da dgua e manutencdo das caracteristicas nutricionais e
organolépticas do alimento, por se utilizar de baixas temperaturas, contribui para o
encolhimento da particula, originando assim particulas com diametros menores, diferente dos
processos realizados com maiores temperaturas, que tendem a produzir particulas maiores,
pois a secagem rapida promove a formacdo imediata de estruturas, evitando assim, que as
particulas encolham durante a secagem (REINECCIUS, 2001). Desta forma a substituicdo da
polpa congelada para o acai liofilizado ja representa uma reducdo no tamanho das particulas
do fruto, devido o processo de secagem, o que contribui para um melhor aspecto éptico do
filme.

5.4 Quantificacdo por CLAE das Antocianinas da Polpa de Acai Congelada e do Acai
Liofilizado Submetido a Sonicacao.

Realizou-se a quantificacdo de antocianinas por CLAE, de seis marcas de acai
comercializados como polpa in natura congelada, do acai liofilizado, e do acai liofilizado
submetido a sonicacdo. As polpas comerciais testadas demostraram um baixo valor na
quantificacdo de antocianinas, sendo o maior valor de 19,73 mg/100g, ja o acai liofilizado
apresentou valores superiores (acai ndo sonicado 311,46 mg/100g), mesmo apds a sonicacdo
(Tabela 9).

Tabela 9 — Médias das triplicatas realizadas para da quantificacdo de antocianinas por CLAE.

Cianidina-3-O-glicosideo Cianidina-3-O-rutenosideo

Amostras de acai mg/100g mg/100g Totais mg/100g
Congelada A 8,66 11,08 197+11
Congelada B 4,12 5,22 9,3+0,8
Congelada C 1,98 4,16 6,1+0,3
Congelada D 4,98 6,44 11,4+0,6
Congelada E 4,38 5,54 99+10
Congelada F 3,52 6,99 105+15
Liofilizada 113,85 197,62 311,5+ 8,8
Liofiliz. 12%A 1,58 2,86 4,44 +1,0
Liofiliz. 25%A 1,49 2,7 4,19+0,1
Liofiliz. 50%A 0,94 1,79 2,94+0,9
Aplicacdo do  fator de diluicdo =>  Solucgéo de 6 g em 400 mL: 6/400= 0,015
Liofiliz. 12%A 105,29 190,49 295,8 + 33,3
Liofiliz. 25%A 99,05 180,03 279,1 +£10,7
Liofiliz. 50%A 62,7 119,52 182,2 + 32,2

O fator de diluicdo aplicado refere-se a dilui¢do realizada no acai liofilizado para que o
mesmo fosse submetido a sonicacdo, onde 6 g de agai foi solubilizado em aproximadamente
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400 mL de agua. Os valores de 6 g e 400 mL foram utilizados com objetivo de se aproximar a
realidade das quantidades de matérias-primas utilizadas para o desenvolvimento do filme.
Apds, 1 g desta solucdo foi pesada para realizar a extracdo de antocianinas. A partir do
calculo de diluicdo (6 g /400 mL) verificou-se ter 0,015 g de antocianinas em 1 mL da solucéo
(400 mL) submetida a sonicacdo. O resultado obtido da quantificacdo por CLAE foi dividido
por 0,015, obtendo-se o valor correto da concentragdo de antocianinas.

O cromatograma obtido (Figura 27) corrobora que as antocianinas majoritarias do acai
sdo as cianidina-3-O-glicosideo e cianidina-3-O-rutenosideo como relata a literatura
(GORDON, et al. 2012; SCHAUSS, et al. 2006b).
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Figura 27: Cromatograma obtido na regido do UV visivel a 520 nm que reproduz o perfil das
antocianinas do extrato antocianico do acai liofilizado, pico (1) cianidina-3-O-glicosideo e pico (2)
cianidina-3-O-rutenosideo.

Todas as amostras apresentaram 0s espectros de UV/Visivel das duas antocianinas
acima, com o mesmo perfil cromatografico, variando apenas a magnitude dos picos, que é
proporcional a concentracao das antocianinas de cada uma das amostras analisadas.

A partir dos resultados obtidos com a reducdo do tamanho de particula por difracédo de
raio laser decorrente a sonicacdo em diferentes amplitudes, e do resultado da concentragéo de
antocianinas por CLAE dos diferentes tipos de acai (polpa congelada e acai liofilizado
sonicado), determinou-se o parametro com o melhor resultado. E este foi utilizado para as
demais analises e para o desenvolvimento dos filmes. Apesar da amplitude de 12% apresentar
a maior quantificacdo de antocianinas, essa amplitude apresentou um tamanho de particula
maior, desta forma a polpa escolhida para o desenvolvimento do filme foi a polpa submetida a
25% de amplitude, pois este apresentou significativa reducdo no tamanho de particula e um
consideravel teor de antocianinas.

As polpas congeladas apresentaram uma quantificacdo de antocianinas inferior,
provavelmente pela alta diluicdo durante o preparo da polpa, apesar de as polpas analisadas
serem do tipo médio (com maior teor de solidos totais), o que segundo a legislacdo garante
um material menos diluido em comparacdo com a polpa de acai do tipo fino, que é mais
diluida e possui menor teor de sélidos totais (BRASIL 2000). Como foi observado nos
resultados sobre a umidade da matéria prima, a polpa de acai congelada apresentou umidade
de 97,12%. Segundo Tonon e seus colaboradores (2010) altos valores de Aw podem
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promover maior degradacdo das antocianinas pela provavel mobilidade da molécula no
alimento, o que facilita as reacGes fisico-quimicas de degradacao.

Outras caracteristicas que podem implicar na degradacdo das antocianinas € a perda
que ocorre durante o0 processamento e durante o periodo de estocagem. Pois devido a alta
carga microbiana dos frutos, as polpas de acai congeladas comercializadas nos estados
brasileiros sdo submetidas a processos de conserva¢do como branqueamento e pasteurizacéo
que podem impactar de forma a reduzir os compostos bioativos do fruto, bem como as
caracteristicas organolépticas. Entretanto, sdo processos fundamentais para garantir uma
maior validade comercial e seguranca ao consumidor (COHEN e ALVES, 2006). A atividade
enzimatica da peroxidade e da polifenoloxidase também € um fator que deve ser considerado
na reducdo das antocianinas durante a estocagem. Altos periodos de estocagem também
podem influenciar no teor dos compostos bioativos, este fenébmeno é conhecido por cinética
de primeira ordem (TONON, BRABET e HUBINGER 2010), ainda que o armazenamento
ocorra sobre baixas temperaturas.  Estudos revelaram que antocianinas de suco de mirtilo
armazenados por 6 meses sob congelamento, resultaram em degradacdo de 83% de cianidina-
3-O-glicosideo, por exemplo, (REQUE, 2014), sento esta, uma das antocianinas identificadas
como majoritarias no acai (GOUVEA, 2010). Entretanto, alguns estudos apontam que com 3
meses de armazenamento sob congelamento a -23°C, 67% dos compostos antocianicos ja se
encontram degradados e que com 6 meses apenas 12% dos compostos se encontram integros
(CHAOVANALIKIT e WROLSTAD, 20044, b).

Quanto as polpas submetidas a sonicacdo, observa-se que a polpa submetida a 50% de
amplitude apresentou o menor percentual de antocianinas pela provavel degradacéo durante o
processo. Ja que a sonicacao pode provocar efeitos quimicos pela geracéo de radicais livres. O
efeito quimico do ultrassom em solugdes aquosas (sondlise) propicia a hidrdlise das ligacbes
de hidrogénio nas moléculas de a4gua o que acarreta na producdo direta de radicais livres
(KORN, ANDRADE e BORGES, 2003). A polpa submetida a menor amplitude apresentou
resultado na quantificacdo de antocianinas muito proximo a quantificagdo realizada no agai
liofilizado ndo sonicado. Porém, todos os valores encontrados foram superiores a estudos com
polpa de acai fresco que apresentaram valores inferiores de antocianinas totais como o
realizado por Heinrich; Dhanji; Casselman, (2011) (111 mg/100g). Malcher (2011), também
revelou valores inferiores para a quantificacdo de antocianinas em polpa de acai do tipo médio
e do tipo grosso, fresco (in natura), com uma média de 157,70 mg/100g e 201,44 mg/100g
respectivamente. Esta diferenca entre o acai liofilizado e as polpas in natura, deve-se ao fato
da liofilizacdo concentrar as amostras, como foi verificado por Bezerra (2014) durante o
estudo da liofilizacdo de polpa de Marolo, onde foi observado um aumento dos compostos
nutricionais. Gouvéa (2010) encontrou valores inferiores ao deste estudo em polpas de acai
congelada e liofilizada sendo 48,2 mg/100g de antocianinas, essa redugdo provavelmente
deve-se ao mal processamento realizado pela industria que vai desde a colheita do fruto a
estocagem, e principalmente pela alta diluicio no preparo. Outra questdo diretamente
relacionada a diferenca da quantificacdo de antocianinas entre as polpas é o grau de
amadurecimento do fruto (ROGEZ et al.,2011).

O baixo teor de antocianinas também pode ser atribuido aos processos industriais
utilizados na conservacéo da polpa, uma vez que Klopotek, Otto e Béhm (2005) reportaram
uma perda de 27% das antocianinas de suco de morango como conseqliéncia da
pasteurizagao.

Golmohamadi e seus colaboradores (2013), ndo encontraram redugdo das antocianinas
em puré de framboesa vermelha in natura apds sonicacao, no entanto o processo foi realizado
em recipiente externo contendo cubos de gelo, por diferentes tempos. O teor total de
antocianinas monoméricas aumentou 12,6% a 20 kHz e 6,7% em 490 KHz apos 10 min de
sonicagdo. Tiwari e seus colaboradores (2008) também observaram um ligeiro aumento no
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teor de antocianinas em sucos de morango sonicado por menos de cinco minutos a 20 kHz em
amplitudes menores que 60%. Segundo Chen e seus colaboradores (2007) é importante a
manutencdo da temperatura a baixo dos 40°C durante a sonicacdo, e neste estudo a
temperatura ndo foi considerada. Outra questdo a ser considerada, é que nos estudos onde
ocorreram aumentos das antocianinas monomeéricas a sonicacdo nao ocorreu na polpa do fruto
processada, e sim na fruta in natura, sendo esta apenas amassada, 0 que contribui para as
maiores proporcdes de antocianinas.

5.5 Capacidade Antioxidante do Acai Liofilizado

Os resultados da capacidade antioxidante do acai liofilizado estdo dispostos na Tabela
10, tanto pela técnica ABTS quanto pela técnica ORAC.

Tabelal0. Resultado da capacidade antioxidante do acai liofilizado pelos métodos ABTS e
ORAC

Capacidade antioxidante - Método ABTS Capacidade antioxidante - Método ORAC

208,02 + 8,6 umol Trolox/g 568,79 £ 9,1 umol Trolox/g

Os valores de capacidade antioxidante encontrados para o acai liofilizado, tanto por
ABTS quanto por ORAC sdo bem superiores em comparacao a estudos com polpas de acai in
natura. Cruz (2008) encontrou 36,6 pmol Trolox/g para polpa de acai através da técnica
ABTS, onde os frutos foram adquiridos, higienizados e despolpados, logo, ndo eram frutos
provenientes de altos periodos de estocagem ou altamente diluidos. Malcher (2011) em uma
extensa andlise da capacidade antioxidante de polpas de acai colhidas em diferentes
localidades do Brasil, com diferentes técnicas de plantio e em diferentes épocas do ano (safra,
entre-safra e fora de safra), o que influi diretamente na composi¢do dos compostos bioativos,
encontrou a maior capacidade antioxidante por ABTS para apenas 1 das dez andlises
realizadas, com valor maximo de 421, 37 umol Trolox/g. Os demais valores variaram de 70,
51 a 313,31 umol Trolox/g. O maior valor encontrado se refere a uma amostra de acai colhida
na alta temporada e cultivada pela Embrapa AP, que cultiva o fruto com o minimo de
impacto.

Pacheco-Palencia, Hawken, e Talcott (2007), utilizando a metodologia ORAC,
encontraram valores de atividade antioxidante para a polpa integral, na ordem de 54,4 pmol
Trolox. Palacio (2008) encontrou valores de 35,2 pmol Trolox para mesma analise, porém,
com acai do tipo grosso congelado, o que pode ter contribuido para reducdo das antocianinas
e consequentemente da capacidade antioxidante, ja que ha uma correlacdo positiva entre 0
teor de antocianinas de um fruto com sua capacidade antioxidante; os maiores valores sdo
obtidos a frutos com altos teores de antocianinas (KUSKOSKI et al., 2006).

Os valores de capacidade antioxidante obtidos pelo método ORAC normalmente sao
superiores em comparacdo a outros métodos quando se refere as antocianinas. Tabart e seus
colaboradores (2009) avaliaram a capacidade antioxidante de varios compostos e também
verificaram que, no caso das antocianinas, os valores obtidos pelo ORAC foram superiores.
De acordo com os autores, os resultados obtidos pelo método ORAC tem um significado
diferente e representam mais do que apenas o sequestro de radicais livres. Neste ensaio, 0s
radicais livres resultantes da decomposicdo térmica do AAPH sdo gerados a uma taxa
constante, no decorrer do tempo, de modo que 0 ORAC é o Unico método que combina o
tempo e o grau de inibi¢do, além de apresentar a particularidade de resultar em uma reagédo
completa.
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Em seus estudos com polpa de acai liofilizada, Schauss e seus colaboradores (2006a)
também obtiveram um alto valor de capacidade antioxidante pelo método ORAC de 1027
pumol Trolox, para frutos colhidos e liofilizados especificamente para a analise, em condi¢6es
de armazenamento de -20°C, o que pode justificar a maior capacidade antioxidante em relagédo
a este estudo, visto a alta instabilidade das antocianinas e as possiveis perdas que podem
ocorrer durante a estocagem. O acai liofilizado demostrou ainda uma elevada capacidade de
eliminacdo do radical superdxido (1614 unidades / g), do radical hidroxila e do radical
peroxinitrito. A analise tambeém verificou que o acai liofilizado tinha um efeito inibitdrio
significativo sobre as espécies reativas de oxigénio, bem como desempenhou um aumento na
atividade de neutrofilos / macréfagos que desempenham um papel importante na fagocitose
de microrganismos e outros compostos maléficos ao organismo humano, sendo considerado
um imunoestimulador. O acai liofilizado demostrou ainda uma leve capacidade de inibicéo in
vitro das enzimas COX-1 e COX-2 que sdo conhecidas por estimular a resposta inflamatoria.

5.6 Desenvolvimentos do Filmes por Casting

5.6.1 Avaliacdes dos filmes elaborados: aspectos dpticos

As quantidades de matéria-prima utilizadas foram fixadas a partir da analise dos
resultados encontrados na elaboracdo e caracterizagdo de filmes de amido de mandioca,
glicerol, polpa de frutas (FARIAS; 2011; SOUZA et al., 2012) e/ou diversos outros
componentes, encontrados na literatura (SHIMAZU, MALI e GROSSMAN 2007;
MACHADO et al., 2012). A mistura da polpa do fruto liofilizada, adicionada de agua, amido
e glicerol nas quantidades utilizadas resultou em uma solugdo filmogénica que originou o
filme comestivel (Figura 28).

Analisando visualmente, os filmes descolaram-se facilmente da placa assim como o
filme controle, porém, os filmes de acai apresentaram caracteristica heterogénea, apesar da
reducdo do tamanho das particulas do fruto. Os filmes desenvolvidos por Espitia e seus
colaboradores (2014), também apresentaram tal caracteristica, devido as particulas do acai.

Inicialmente, na tentativa de utilizar a polpa congelada de acai, a centrifugacao foi um
método utilizado com objetivo de excluir os particulados da polpa no filme, porém, houveram
perdas dos compostos de interesse no precipitado. Palacio (2008) também centrifugou a polpa
do acai e observou perdas de 74,23 % das antocianinas da polpa de acai grosso, bem como
Gouvéa (2010) que relatou perda de 72,8% e 75,8% das antocianinas majoritarias cianidina-3-
O-glicosideo e cianidina-3-O-rutenosideo, respectivamente. Por este motivo foi utilizado o
acai liofilizado submetido a sonicacéo.
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Figura 28. Filme comestivel a base de amido de mandioca, acai liofilizado e glicerol

Quanto aos parametros colorimétricos os resultados se encontram dispostos na Tabela
11.

Tabela 11. Resultado dos parametros colorimétricos para o filme de acai

Parametros Filme de acai Acai fresco (Cipriano, 2011)
L* 2743+1,1 25,46
a* 11,87+£0,9 1,02
b* 158+ 17 0,29
C 12,28+ 4,0 1,06
H 18,02 + 4,2 -8,02

Quanto aos parametros colorimétricos os filmes apresentaram o valor médio da
coordenada L* de 27,43 que corresponde a uma baixa luminosidade, com maior tendéncia ao
escuro; a coordenada b* apresentou valores baixos, o0 que corresponde uma maior tendéncia
ao azul, ja a coordenada a* apresentou valores médios positivos com maior intensidade da cor
vermelha. Estes valores sdo proximos tanto aos do acai liofilizado utilizado para o preparo do
filme de amido, como para os relatados sobre a polpa do fruto (L* = 25,46; a* = 1,02; B* =
0,29), o que indica que o processo de desenvolvimento do filme n&o alterou de forma brusca o
cromoforo dos pigmentos do acai, o cation flavilico. O Croma, atribuido a saturacdo da cor,
indicou cores vividas (maiores que 0) e o angulo hue (H) apresentou uma tonalidade com
tendéncia ao vermelho.

Os filmes desenvolvidos por Espitia e seus colaboradores (2014b), apresentaram
medidas colorimétricas de L* = 26,96; a* = 7,17 e b* = 2,66, sendo valores muito proximos
ao do atual estudo, exibindo tons de cores que vé@o do vermelho para o laranja amarelado, isto
é justificado pelos autores devido a adicdo de agentes antimicrobianos ao filme (6leo de
tomilio e polifendis da casca de macgd) que contribuiram positivamente para uma tendéncia ao
amarelo nos filmes comestiveis de acai e pectina. Tonon (2009) encontrou valores similares
aos do presente estudo para a analise colorimétrica de suco de acai em pd encapsulado com o
mesmo polimero utilizado para o desenvolvimento do filme, a fécula de mandioca, tendo
apresentado valores da coordenada L * de 20,92, para a coordenada a* maior intensidade da
cor vermelha com valor de 9,18, e para a coordenada b* uma maior intensidade da cor azul

60



com valor de 0,64. Porém, esta coloracdo foi reconhecida pelo estudo como a mais escura da
andlise, sendo justificada pela menor quantidade de agente carreador presente neste pé em
relacdo as demais amostras, 0 que explica a coloracdo roxa mais intensa. Arena (2012)
encontrou valores diferentes para os filmes de amido de mandioca adicionado de extrato de
antocianina em po, onde o pardmetro L* variou de 53, 13 a 70, 04 de acordo com a adicao de
p6 e pH do meio. Observa-se que estes valores sdo maiores que o encontrado para o presente
estudo indicando que estes filmes tem maior tendéncia a claridade, enquanto o filme de acai
do atual estudo tem menor luminosidade, sendo muito mais proximo do fruto. O pardmetro a*
também variou de acordo com 0s mesmos parametros (13,3 a 30, 16) onde o maior valor foi
para a maior adi¢do de p6 e para o0 menor pH, indicando maior intensidade da cor vermelha;
por fim a coordenada b* obteve valores negativos de -4,89 a -8,60, com o valor mais baixo
para a maior adi¢do de pé e menor pH, com predominancia da coloragdo azul/roxo.

Os filmes de acai elaborados neste estudo apresentaram valores positivos para a
coordenada a* (vermelho), e baixos valores para a coordenada b*, o que indica uma maior
tendéncia a coloracdo azul, apesar dos valores serem positivos.

5.6.2 Espessura do filme adicionado de acai liofilizado e do filme controle

A espessura média dos filmes adicionados de acai variou de 0,162 a 0,174 mm, ja 0s
filmes controles apresentaram menor espessura (0,09 mm + 0,0) assim como os filmes de
amido de mandioca e glicerol de Shimazu, Mali e Grossman (2007) que tiveram espessura de
0,007 a 0,10 mm; Gomes (2014) também obteve baixos valores de espessura para filmes de
amido nativo das sementes de Swartzia burchelli com valores de 0,050 a 0,070 mm, de acordo
com o aumento do teor de glicerol; assim como Machado e seus colaboradores (2012) que
encontraram valores entre 0,10 e 0,15 mm para filmes de amido de mandioca, nanocelulose e
extrato de erva mate, a varia¢do ocorreu de acordo com o percentual de amido.

Apesar da boa reprodutibilidade dos filmes, a adicdo do acai liofilizado causou uma
diferenca significativa na espessura (p<0,0001) indicando que a adi¢do da polpa aumentou a
espessura do material. Essa diferenca na espessura pode estar diretamente relacionada com a
adicdo do acai liofilizado, pois como ja foi dito, apesar das tentativas em reduzir as particulas
para obtencdo de um filme mais homogéneo e fino, a alta quantidade de fibras presentes no
fruto, bem como o desejo da manutencdo maxima dos compostos antioxidantes, fizeram com
gue optassemos em utilizar o acai submetida a sonica¢do média.

Os resultados deste estudo sdao muitos proximos aos resultados encontrados para
filmes adicionados de polpa de fruta. Sothornvit e seus colaboradores (2007) estudando filmes
exclusivamente elaborados com puré de manga obtiveram a espessura média de 0,170 mm.
Segundo o autor, esse valor € justificado pela alta concentracdo de polpa de manga utilizada
na elaboracgdo dos filmes. Farias e seus colaboradores (2012), a partir do desenvolvimento de
filmes de amido de mandioca e polpa de acerola centrifugada e liofilizada, obtiveram variacdo
em sua espessura de 0,121 mm para filmes com 60% de polpa e 15,86% de glicerol, e 0,158
mm para filmes com 60% de polpa e 44,14% de glicerol, sendo este Gltimo valor proximo ao
minimo encontrado para o presente estudo. Dantas e seus colaboradores (2015) obtiveram
valores de espessura que variaram de 0,08 mm (controle) a 0,20 mm para formulagdes de
filmes de amido com diferentes concentragdes de polpa de frutas (acerola, seriguela e manga)
incorporadas como aditivos antioxidante, valor este superior ao do presente estudo. Todos 0s
filmes, independente da fruta utilizada, também apresentaram espessura superior ao filme
controle, sugerindo que a incorporacdo de polpas de frutas pode elevar a espessura das
embalagens, o que, consequentemente, promove aumento das suas propriedades de barreira.
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Nascimento, Calado e Carvalho (2012) obtiveram valores de espessura proximos aos
encontrados no presente estudo com uma variagdo de 0,133 a 0,185 mm para de filmes de
amido de mandioca e farinha do mesocarpo de maracuja adicionado de nanoparticulas de
argila. J& Reis e seus colaboradores (2014) obtiveram valores de espessura entre 0,111 e 0,125
mm para filmes de amido de mandioca, polpa de manga e extrato de erva mate, enquanto 0s
filmes controle, sem polpa de manga, apresentaram valores de 0,113 mm.

Nos filmes de acai e pectina com diferentes concentracdes de agentes antimicrobianos
(casca de macd em pd e bleo de tomilho — OT), Espitia e seus colaboradores (2014)
encontraram diferentes espessuras onde os filmes controle apresentaram 0,104 mm, os filmes
adicionados de 3% de casca de ma¢d em p6 0,116mm, os filmes com 3% de OT 0,165mm, 0s
filmes com 3% de casca de macd em po + 3% de OT 0,127 mm, os filmes com 6% de casca
de macd em p6 0,201mm e os filmes com 6% de OT 0,144mm.

Arena (2012) desenvolveu e caracterizou filmes de amido de mandioca, argila e
glicerol adicionado de antocianinas em p6 pelo método casting e obteve valores de espessura
entre 0,119 e 0,123 mm, a variacdo correu de acordo com o percentual de antocianinas
adicionado. Rocha e seus colaboradores (2014) encontraram valores de 0,107 a 0,132mm para
filmes de amido de mandioca e proteina de soja. Veiga Santos e seus colaboradores (2011)
encontraram espessura média entre de 0,92 e 0,116mm. E assim como o estudo atual os filmes
controles, apenas de amido, apresentaram valores menores (0,84 mm), isto devido a ndo
adicdo tanto do acai, como dos extratos de antocianinas utilizados para elaboracdo dos filmes
de Veiga (casca da uva e sementes como fontes de antocianina, simulando residuos industriais
de vinicolas, e espinafre como uma fonte de clorofila para serem utilizados como indicador de

pH).
5.6.3 Quantificacdo de antocianinas por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

O teor de antocianinas nos filmes de amido e agai liofilizado analisados por CLAE
apresentaram valores de médios de 21, 59 * 3,62 mg/100g, com o mesmo perfil
cromatografico representado na Figura 26.

Apesar deste resultado representar 10% do teor de antocianinas totais do acai
liofilizado utilizada neste estudo, este resultado é ainda duas vezes superior aos encontrados
nas 6 polpas de acais congeladas vendidas em estabelecimentos do Rio de Janeiro analisadas,
como foi apresentado no item 5.4. Polpas estas do tipo médio que deveriam, segundo a
legislacdo brasileira, ser menos diluida. O resultado ainda é préximo a quantificacdo
encontrada em alguns estudos com polpa de acai congelada como o realizado por Kuskosky e
seus colaboradores (2006) com valores de 22,8 mg/100g; por Lichtenthdler e seus
colaboradores (2005), que demonstrou que a polpa do agai roxo da qualidade grosso, colhido
no periodo da alta temporada, continha uma concentracdo variada (de acordo com o grau de
maturacdo) de cianidina-3-O-rutenosideo com valores entre 13 e 456 mg/L e para cianidina-
3-O-glicosideo um teor entre 1.6 e 13 mg/L, apenas. Outro fator importante € que o filme nédo
¢ composto apenas de acai, logo a massa pesada de 0,4 g para realizar a extracdo de
antocianinas € composta em sua grande maioria de amido e glicerol, com uma menor
quantidade de acai que corresponde a apenas 34,54% da composicéo final do filme.

Com objetivo de desenvolver um filme de amido rico em vitamina C e carotenoides
através de polpa de acerola, Farias e seus colaboradores (2012) apds a elaboracdo do material,
verificaram que os filmes comportavam valores de vitamina C que variavam de 74,13 a
3761,84 mg e os valores de beta caroteno de 2703 a 5431 mg, de acordo com o teor de polpa
adicionado, quanto maior o percentual de polpa, maiores eram os valores de vitamina C e beta
caroteno. Segundo Batista (2000) o teor de acido ascorbico presente na acerola varia de 800
mg a 2700 mg dependendo do grau de maturagdo, ¢ o teor de 3-caroteno e licopeno varia de
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23,49 a 37,04 mg/100 mL e de 0,00 a 2,70 mg/100 mL, respectivamente (SILVA et al., 2013).
No estudo de Farias e seus colaboradores (2012), o material com a maior concentragdo de
polpa liofilizada (85,45%), apresentou em 1 g de filme 3,89 vezes a dose diaria recomendada
(RDI) para vitamina C e 56,18 vezes a RDI para [3-caroteno.

Estes resultados demonstram que filmes comestiveis adicionados de polpas de frutas
sdo uma 6tima fonte suplementar de compostos nutricionais e agentes antioxidantes. Apesar
de alguns filmes e/ou revestimentos comestiveis adicionados de polpa de frutas serem
desenvolvidos e ndo serem analisados quanto a retencdo de compostos antioxidante
(AZEREDO, MIRANDA e RIBEIRO, 2012). O teor de antocianinas totais encontrados nos
filmes de acai se assemelham ao teor encontrado em frutas, como determinados tipos de uvas
escuras (30,9 mg/100 g) e para polpa de amora (41,8 mg/100 g) (KUSKOSKI et al. 2006),
indicando que o material polimérico é uma boa fonte deste pigmento antioxidante.

Durante a andlise de quantificacdo de antocianinas, notou-se certa dificuldade em
realizar a extragdo com o solvente, por este motivo houve-se a necessidade de modificar o
processo com a adicdo de pequenas quantidades de agua no filme em po, e que este
permanecesse sob repouso por 10 minutos. Este processo permitiu que a extragio ocorresse. E
provavel que as OH das antocianinas ligaram-se as OH do amido por meio de ligacdes de
hidrogénio, o que justifica a utilizacdo de pequenas quantidades de agua antes da adicdo do
solvente para extracdo. As antocianinas possuem a capacidade de estabelecer ligacGes de
hidrogénio com outras moléculas devido a presenca de hidroxilas em sua estrutura quimica
(BARTOLOME e GOMEZ-CORDOVES, 2005; ANTOLOVICH et al., 2000; BRAVO,
1998; ESCARPA e GONZALEZ, 2001) e o0 mesmo ocorre com as moléculas de amido. No
amido, as ligacdes de hidrogénio mantém o arranjo molecular do granulo o que permite o
arranjo das areas cristalinas, porém, durante 0 aquecimento em meio agquoso ocorre 0
intumescimento do granulo pela entrada da agua, e a consequente alteracdo da sua estrutura
com perda da birrefringéncia e cristalinidade. Essa modificagdo estrutural denominada
gelatinizacdo, forma o gel no qual as fracbes de amido tendem a se agregar com 0O
resfriamento e durante esta reorganizacdo, a amilose, por ser uma molécula linear, apresenta
maior tendéncia para interagir e formar ligagdes de hidrogénio, fenémeno conhecido como
retrogradacdo (WATERSCHOOT et al., 2014). E possivel que neste estudo as ligacdes de
hidrogénio também tenham ocorrido com as antocianinas o que de certa forma imobilizou as
moléculas no biofilme. Este fato € importante visto a instabilidade das antocianinas perante
muitos fatores externos, logo o aprisionamento das antocianinas com os granulos de amido
provavelmente permitird uma maior preservacao do composto bioativo no material polimérico
até a chegada ao consumidor, e como o filme é passivel de ser ingerido, podera ser utilizado
como uma fonte de ingestdo de antocianinas, no entanto sdo necessarias analises especificas
para comprovar esta interacéao.

Estima-se que o consumo geral de flavonoides e &cidos fendlicos seja de 1g/dia
(SCALBET e WILLIAMSON, 2000) e deste, 25% seja de antocianinas (BRINDLE,
TIMBERLAKE 1997). Por outro lado, segundo Wu e seus colaboradores (2006) o consumo
de antocianinas no mundo varia de acordo com cada pais, nos Estados Unidos estima-se que 0
consumo seja em torno de 12,5 mg/dia por adulto, com uma variagdo entre 3 e 215 mg/dia
(DE PASCUAL-TERESA, MORENO, GARCIA-VIGUERA, 2010). Estudos demostram que
as antocianinas ingeridas séo hidrolisadas e as antocianidinas resultantes sdo degradadas em
acidos fenolicos correspondentes, derivados do anel B (MANACH et al., 2005). A hidrdlise
dos flavonoides é dependente do agucar presente na estrutura fundamental e deve ocorrer no
intestino delgado, pois se ocorrer no colon fica sujeita a degradacdo acarretando em uma
menor biodisponibilidade (SCALBET e WILLIAMSON, 2000). Apesar destes relatos, ha
poucos estudos in vivo demonstrando a biodisponibilidade de antocianinas e flavonoides
(PRIOR; GU, 2005).
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Estudos in vivo tém demonstrado que a administracdo de antocianinas sob a forma de
extratos ou através do consumo de frutos tem efeitos benéficos tanto na supressao de estados
de doenca como na prevencdo de cancer, doencas cardiovasculares, doencas
cerebrovasculares, aterosclerose e diabetes (COOKE et al., 2005; TSUDA et al., 2003). Os
mecanismos de acdo das antocianinas podem estar relacionados com a sua capacidade de
supresséo da proliferacdo e migracdo celular bem como com a sua capacidade de protecéo ao
DNA e pela capacidade de inducdo da apoptose (morte programada) em células tumorais. Por
este motivo os efeitos anticancerigenos das antocianinas tém sido extensamente estudados
(ZAFRA-STONE, et al., 2007; BOMSER et al, 1996; WANG e STONER 2008). Logo, a
ingestdo deste filme pode ser um coadjuvante no aumento da dose diérias de antocianinas,
visto que ele contém uma quantidade significativa do antioxidante.

A dose de consumo diério estimada de antocianinas em alguns paises (180 a 215
mg/dia) é muito superior a dose recomendada (23 mg/dia) para outros flavonoides, como a
quercetina e kaempferol, por exemplo (GALVANO et al., 2004). Desta forma a ingestdo de
dois filmes ao dia na forma de embalagem/cobertura em frutas escuras com baixa validade
comercial como uvas ou ameixa, por exemplo, representaria aproximadamente 20% da dose
diaria estimada de antocianinas, o que de acordo com o estudo citado acima, seria superior ao
que é ingerido atualmente.

5.6.4 Capacidade antioxidante do filmes por ABTS e ORAC

A capacidade antioxidante dos filmes de amido e acai liofilizado medida por ABTS e
ORAC indicaram uma capacidade antioxidante média de 34,38 mmol Trolox e 150,70 mmol
Trolox respectivamente (Tabela 12). Em relacdo ao acai utilizado, a capacidade antioxidante
do filme pelo método ORAC representa em torno de 20 %, o que indica que o0 processo de
desenvolvimento do material afetou as condicdes de estabilidade das antocianinas, entretanto,
assim como para a quantificacdo de antocianinas, o filme representa apenas 34, 54% de acai
liofilizado e todo o restante é amido, &gua e glicerol, o que pode justificar a reducdo da
capacidade antioxidante, bem como a heterogenicidade do material polimérico, o que permite
gue em algumas partes do filme haja menor, ou maior concentracdo de antocianinas. Apesar
da aparente reducdo, o filme ainda apresenta uma capacidade antioxidante superior a polpas
de acais congeladas vendidas comercialmente, bem como outras frutas como ja foi relatado
neste estudo.

Tabela 12. Resultado da capacidade antioxidante dos filmes de acai pelos métodos ABTS e
ORAC.

Capacidade antioxidante — Método ABTS Capacidade antioxidante — Método ORAC

34, 48 + 4,6 pmol Trolox 150,70 + 5,8 pmol Trolox

A discrepancia nos resultados em relacdo aos metodos utilizados, provavelmente deve-
se ao fato de que o método ORAC seja mais indicado para avaliacdo das antocianinas. Para
Cao e Prior (1998) o método ORAC tem maior especificidade e é capaz de responder a um
numero maior de compostos antioxidantes do que os outros métodos de ensaio como FRAP e
ABTS. Silva e seus colaboradores (2007b) corroboram essa afirmagéo, pois compararam 0s
métodos de ORAC e TEAC para medir a capacidade antioxidante de 15 plantas brasileiras, e
concluiram que o método ORAC foi melhor porque mediu a capacidade antioxidante de
outros compostos, bem como compostos fendlicos, que ndo foram observados com o método
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TEAC. Cerezo e seus colaboradores (2010) também verificaram tal diferenca, onde os ensaios
de ORAC e FRAP demonstraram valores de 32,61% e 17,58% respectivamente, para mostras
de morango.

Os resultados encontrados neste estudo sdo maiores do que os resultados encontrados
para capacidade antioxidante em muitas frutas como o morango (20,6 um Trolox/g) e
framboesa (21,4 pum Trolox/g) pelo método ORAC (KALT et al., 1999) e para o mirtilo (29,
20 pum Trolox/g) pelo método ABTS (REQUE et al., 2014). Dos Santos e seus colaboradores
(2008) estudaram a capacidade antioxidante de polpas comerciais de acai por ABTS, obtendo
o valores de TEAC de 10,21 a 52,47 um Trolox/g e com resultados obtidos para quantificacdo
de antocianinas de 19,30 a 54,18 mg/100 g. Resultados esses bem inferiores aos obtidos para
o atual estudo com os filmes de acai. Canuto e seus colaboradores (2009) estudaram a
atividade antiradical livre de diversas polpas de fruto da Amazobnia, entre elas o acai, e
obtiveram valores de 10 um Trolox/g, valor também inferior aos obtidos neste estudo. Barreto
(2008), estudou os compostos bioativos e sua relagdo com as propriedades anti-radical livre
em frutas tropicais, e encontrou valores aproximados ao deste estudo para o bacuri (164 um
Trolox/g), Tucuma (215,54 um Trolox/g) e resultados bem elevados para o piquia (2.528,00
pum Trolox/g). Valores esses obtidos de frutas tropicais com alto valor de lipidios como o acai,
corroborando entdo que o estudo para o desenvolvimento de filmes comestiveis adicionados
de acai liofilizado obteve éxito.

O fato do filme ter sido elaborado com um acai liofilizada sonicado, parece nao ter
tido alta influéncia na capacidade antioxidante do material. Apesar de alguns estudos
demostrarem que a utilizacdo do ultrassom pode degradar antioxidantes como o acido
ascorbico, principalmente pela producdo de radicais livres, caso sejam utilizados condicdes
fisicas extremas nos experimentos como temperatura ou alto impacto energético
(VALDRAMIDIS et al., 2010). Uma anélise de capacidade antioxidante por DPPH realizada
com puré de framboesas vermelhas submetidas a sonicacdo em diferentes frequéncias
demonstrou que a capacidade antioxidante da solugdo controle de &cido ascorbico ndo alterou
de forma significativa com o uso de baixa frequéncia e alta intensidade (20 kHz) ou média
intensidade (490 kHz). Também n&o houve mudanga significativa no teor de fendlicos totais
para o puré de framboesa vermelha em todas as frequéncias de ultrassom testadas, exceto para
sonicagdo em 986 kHz por 30 min, onde houve aumento de 10,9%, no total de compostos
fenolicos, provavelmente pelo aumento da temperatura que pode aumentar a extracdo de
compostos fendlicos. Desta forma, o ultrassom ndo demostrou poder deteriorante sobre os
efeitos antioxidantes do puré de framboesas vermelhas, pelo contrario, o tempo de 30 min
com a frequéncia de 20 kHz foi onde se obteve o maior valor de capacidade antioxidante de
6808 pmol/L, em comparacdo com valor encontrado no tempo de 0 min (6189 pumol/L)
(GOLMOHAMADI et al., 2013).

A partir desses resultados, pode-se afirmar que o filme de acai, funciona como um
veiculo para ingestdo das antocianinas com consideravel capacidade antioxidante, pois alguns
estudos que tiveram por objetivo desenvolver produtos alimenticios ricos em antocianinas
com consideravel capacidade antioxidantes encontraram resultados inferiores ao deste estudo.
Peixoto (2014), desenvolveu uma bebida funcional a base de polpa de acai liofilizado, e das
dez bebidas desenvolvidas, a que obteve o maior valor de capacidade antioxidante pela
anélise ORAC foi de 74,13+2,59 Trolox pg/mL., assim como Leite (2015) que encontrou 44,
29 Trolox pg/mL para uma bebida probidtica.

Diferentes estudos tem relatado a acdo antioxidante de filmes biodegradaveis
adicionado de aditivos naturais, como polpa de manga, acerola, erva-mate, dendé, urucum e
a-tocoferol (GRISI, 2008; MARINOVA et al., 2008; SOUZA et al., 2011; MACHADO et al.,
2012; SANTANA et al., 2013). REIS (2011) avaliou a capacidade antioxidante dos aditivos,
polpa de manga (10%) e erva-mate (30%) quando incorporados em filmes de amido, e
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constatou que sua adicdo permitiu a reducdo pela metade da formacao do indice de peroxido
no azeite de dendé ap6s 45 dias, quando comparado com o azeite armazenado no filme
controle.

5.6.5 Atividade de agua (Aw) dos filmes

Os filmes controle apresentaram resultados médios de 0,55 a 0,56. Ja os filmes de
amido de mandioca com adi¢do de acai liofilizado apresentaram resultados menores, variando
de 0,52 a 0,53. Segundo a andlise estatistica com intervalo de confianca de 95% a adicao do
acai provocou uma diferenca significativa (P<0,05), pois houve uma reducdo na Aw o que
resultou em um material com menor propensao a atividade microbiana e com maior chance de
preservacdo das antocianinas na matriz polimérica. Uma baixa Aw dificulta que as
antocianinas ganhem mobilidade na matriz polimérica e participem de reacdes de degradacéo,
ainda, altos valores de Aw podem aumentar a conversédo de antocianinas para a base carbinol
que é incolor e a sua forma mais instavel, o que atribui uma menor capacidade antioxidante.
Apesar da polpa de acgai possuir uma alta Aw (0,92%) a utilizacdo do fruto liofilizado
permitiu uma grande reducdo neste parametro, bem como o binébmio tempo/temperatura
utilizado no processo de secagem dos filmes.

Estes resultados foram similares aos encontrado por Sothornvit e seus colaboradores
(2007) que, trabalhando com filmes elaborados com puré de manga e obtiveram Aw de 0,52.
Assim como os resultados encontrados por Farias (2011) para filmes de amido de mandioca e
polpa de acerola liofilizada que obtiveram Aw com variacéo de 0,50 a 0,54, de acordo com o
teor de polpa adicionado. Os filmes de Arena (2011) apresentaram valores superiores de Aw
(0,75) assim como Machado e seus colaboradores (2012) que obtiveram valores entre 0,64 a
0,69 para filmes de amido de mandioca, glicerol e nanocelulose. Dantas e seus colaboradores
também obtiveram valores maiores para os filmes de amido de mandioca, glicerol e diferentes
polpas de frutas, com valores de 0,66 a 0,70; entretanto, esses valores ainda se encontram a
baixo de 0,80, assim como aos resultados deste estudo, pois esse valor € preocupante ja que
possui o crescimento microbiano aumentado (BARBOSA CANOVAS et al., 2007).

Filmes ndo plastificados normalmente possuem caracteristicas hidrofilicas e adquirem
caracteristicas mais quebradicas. Essa caracteristica também pode ocorrer com baixo teores de
plastificante, o que origina um efeito antiplastificante, indicando que interagdes mais fortes
entre o plastificante e o polimero estejam ocorrendo, como intera¢fes do tipo ligacdes de
hidrogénio, que induzem a um decréscimo da mobilidade molecular e da capacidade de
ligacdo com a agua. Shimazu, Mali e Grossman (2007) observaram isso nos filmes de amido
de mandioca sem plastificante que apresentaram baixos valores de Aw (0,11), porém, uma
alta taxa de hidroficilidade em comparacdo com as amostra plastificadas com glicerol em
diferentes teores (5 a 40 g / 100 g amido), sendo estes menos hidrofilicos. Sob baixos valores
de Aw, filmes com baixos teores de plastificante, se mostraram menos hidrofilicos e menos
flexiveis que os filmes ndo plastificados, sugerindo um efeito antiplastificante do glicerol.
Apenas os filmes com alto teor de glicerol (30 e 40 g/ 100 g amido) foram mais hidrofilicos
que os ndo plastificados. Os filmes de acai neste estudo receberam 27,3% de agente
plastificante o que também pode justificar sua caracteristica hidrofilica.
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5.6.6 Testes mecanicos

5.6.6.1 Ensaio de tracdo

Os filmes de amido adicionados de acai liofilizado apresentaram valores médios de
tensdo na ruptura de 1,3 £ 1,2 MPa; 17,74 £ 1,4% de elongacdo na ruptura e 0 mddulo de
elasticidade 62, 79 + 1,6 MPa. Ja os filmes controle apresentaram valores médios de 5,43 +
0,4 Mpa; 0,061 + 0,0% de elongacgéo na ruptura e 133,5 £ 1,7 MPa de modulo de elasticidade,
indicando que a adi¢do do acai modificou as propriedades mecénicas, reduzindo a resisténcia
e aumentando a deformacédo do filme. A analise de variancia indicou diferenca significativa
nos trés parametros com valor de P<0,05.

Valores semelhantes foram encontrados por Sothornvit e Rodsamran (2008), em
filmes de puré de manga, sendo 1,2 MPa de tenséo na ruptura e 18,5% de deformagdo na
tracdo. Rojas-Grau e seus colaboradores (2007) também encontraram baixos valores de tensdo
na ruptura (2,90 MPa) em filmes de puré de maca, alginato e glicerol, assim como Rocha e
seus colaboradores (2014) com valores de tensdo na ruptura variando de 0,08 a 2,78 MPa para
filmes de amido de mandioca, glicerol e proteina soja. Farias e seus colaboradores (2012)
obtiveram valores de 0,775 a 3,97 MPa para os filmes de amido de mandioca, polpa de
acerola liofilizada e glicerol em diferentes concentragdes, onde de acordo com aumento
progressivo da polpa de acerola foi observada menor resisténcia a tracdo, confirmando que
existe uma reducédo da forca no filme com adicdo da polpa de fruta, assim como no estudo
atual. Ja a deformacdo na tracdo foi superior aos do presente estudo com uma variacdo de
23,11 a 44,63% (FARIAS et al., 2012), pois 0 aumento da concentracdo de glicerol favoreceu
a maior deformacdo dos filmes; isto provavelmente se deve a capacidade do glicerol em
reduzir as interacOes entre cadeias poliméricas, diminuindo a resisténcia do filme promovendo
a flexibilidade (SOTHORNVIT, R.; KROCHTA, 2000).

O teor de fibras presente em um filme através de polpa de frutas, por exemplo, pode
aumentar a resisténcia e reduzir significativamente a elasticidade (SOTHORNVIT e
RODSAMRAN, 2008; SOUZA et al., 2011). No entanto, o filme de acai apresentou
caracteristica contraria com uma maior elongacdo na ruptura no teste de tracdo em
comparacdo ao filme controle, provavelmente pelo efeito plastificante dos componentes do
acai como os acucares e 0s 6leos que juntamente com o glicerol, que pode ter sido adicionado
em baixa concentracdo, aumentaram a elongacdo do filme. Porém, filmes de puré de frutas,
normalmente apresentam baixos valores de alongamento (SOTHORNVIT e RODSAMRAN
de 2008; WANG et al., 2011).

Reis e seus colaboradores verificaram reducdo na tensdo nos filmes de amido de
mandioca, glicerol e polpa de manga com valores de 4,3 a 1,37 MPa (de acordo com teor de
polpa), enquanto o filme controle apresentou maior forca de 5,4MPa. A elongacdo na ruptura
também apresentou reducdo com adicdo da polpa de manga com valores de 56,7 a 57, 9%
enquanto o filme sem a polpa apresentou 70,28%. Uma possivel explicacdo para a reducéo da
forca e da elongacdo dos filmes com polpa de frutas é que os agUcares livres naturalmente
presentes nas polpas de fruta, podem atuar como plastificantes, no entanto se o plastificante ja
tiver sido adicionado (em concentracdo adequada), pode acarretar em uma alta concentragédo
de plastificante no material, resultando em uma excessiva intera¢do entre a rede polimérica e
os plastificantes (ARVANITOYANNIS et al., 1996), reduzindo a flexibilidade da pelicula.
Apesar do aumento da deformagdo com a adigdo do acai liofilizado no atual estudo, este
resultado ¢é baixo se comparado a outros filmes biodegradaveis, e permanece muito inferior se
comparado a filmes sintéticos como o filme de polietileno de baixa densidade com 500% de
deformacédo (MALI, GROSSMAN e YAMASHITA 2010).
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Dantas e seus colaboradores (2015) verificaram maior forca na ruptura para filmes de
amido de mandioca, polpa de frutas (acerola, seriguela e manga) e glicerol, onde todos os
filmes com polpa de fruta apresentaram maior resisténcia. Em relacdo a deformacédo, foram
encontrados percentuais que variaram de 14,77 a 34,78% enquanto o filme controle, sem
polpa de frutas, apresentou valor superior de 38,61%, indicando que adicdo de polpa reduziu a
elongacao dos filmes.

Veiga-Santos, Ditchfield e Tadini (2011) encontraram valores de 1,79 a 4,19 MPa de
tensdo na ruptura (aumento da forgca proporcional a adicdo de extratos de vegetais até
3,790/1009g) para os filmes de amido de mandioca adicionados de extrato de uva e espinafre
como fonte de antocianinas e clorofila para serem utilizados como indicadores de pH. Apesar
do aumento da resisténcia com a adicdo dos extratos, os valores ainda séo inferiores os do
filme controle, sem adicdo dos extratos (8,49 MPa). Wang e seus colaboradores (2010)
encontraram valores superiores aos do filme de acai em filmes de puré de cenoura,
carboximetilcelulose, amido de milho, gelatina e glicerol, com resultados que variaram de
5,06 a 11,73 Mpa. McHugh e Olsen,(2004) analisando filmes de purés de macéd, péssego,
cenoura e brécolis sem a adicdo de glicerol, relataram valores de 0,7; 1,8; 5,3 e 0,7 MPa,
respectivamente. A incorporacdo de polpas de frutas em biofilmes altera substancialmente
suas propriedades mecénicas, devido a formacdo de uma nova matriz, gerada a partir de
interacdes da agua com as fibras e dos componentes da prépria matriz polimérica com as
polpas (SOUZA et al., 2011).

Filmes plastificados, particularmente com glicerol ou sorbitol, apresentam um
decréscimo da resisténcia maxima a tragdo com o aumento da Aw, ou seja, filmes com menor
Aw sd0 mais resistentes enquanto que os filmes com maior Aw sd8o menos resistentes
(SHIMAZI, MALI e GROSSMAN 2007). No entanto, no atual estudo o filme controle
apresentou maior Aw e maior resisténcia, ja o filme de acai apresentou uma menor Aw e uma
menor resisténcia, uma provavel explicacdo é que os filmes de agai ndo foram visivelmente
homogéneos devido a presenca de particulados na superficie do filme, o que deve ter
comprometido a sua resisténcia quanto a forca na ruptura, similar ao resultado encontrado por
Souza e seus colaboradores (2012b) em filmes de amido de mandioca, aglcar invertido, polpa
de manga e acerola. A baixa resisténcia € um comportamento esperado para materiais
hidrofilicos como os filmes de amido, que podem sofrer plastificacdo pela agua. A utilizacdo
do agente plastificante, também interfere nas propriedades mecanicas dos filmes pelo possivel
efeito antiplastificante, isto é, ao invés de aumentar a mobilidade molecular entre as cadeias
de amido, podem-se ligar fortemente &s cadeias de amido aumentando o grau de interacdo, e
consequentemente, a resisténcia mecanica e rigidez destes materiais (SHIMAZI, MALI e
GROSSMAN 2007). Em concentra¢cfes adequadas, o glicerol permite um maior volume livre
entre as cadeias poliméricas, facilitando o aumento da deformacdo na tracdo dos filmes
(BERTUZZI et al., 2007) pelo rompimento de interacdes intermoleculares ocasionada pela
presenca do plastificante (ROCHA et al., 2014).

Romero-Bastida (2005) na elaboracdo de filmes de amido de banana e polpa de manga
adicionados de 50% de glicerol, reportou de 30 a 40% de deformac&o na tracdo, assim como
Wang e seus colaboradores (2010) observaram em filmes compostos de puré de cenoura,
carboximetilcelulose, amido de milho, gelatina e glicerol, que a elevacdo da concentracdo de
glicerol provocou o0 aumento na deformacéo na tracao.

Filmes com altos valores de mddulo de elasticidade possuem maior rigidez (ROTTA,
2008), ou seja, quanto maior o valor do Médulo de Young, menor a flexibilidade dos filmes
(CANEVAROLDO, 2002; LUCAS, SOARES, MONTEIRO, 2001). O filme de acai apresentou
um valor de médulo de elasticidade significativamente inferior ao filme controle (P<0,05), no
entanto, um valor superior se comparado aos filmes de manga de Sothornvit e Rodsamran
(2008) sem adicdo de plastificante com 8,3 MPa de mddulo de elasticidade. Romero-Bastida e
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seus colaboradores (2005) elaboraram filmes de amido de banana, manga e 50% de glicerol,
estes apresentaram valores de modulo de elasticidade entre 1,6 a 1,4 MPa. Este estudo
comprova que a elevacao do teor de glicerol provoca a reducdo do médulo de elasticidade,
devido a capacidade do glicerol em reduzir as interacBes entre as cadeias poliméricas,
diminuindo a resisténcia do filme e aumentando a flexibilidade (SOTHORNVIT e
KROCHTA 2000). Sothornvit e Pitak (2007) trabalhando com filmes de farinha de banana (4,
6 e 8%), pectina (0 e 1%) e glicerol (30 e 50%) também observaram que 0 mddulo de
elasticidade diminuiu com o aumento do teor de glicerol.

O filme de acai possui médulo de elasticidade inferior se comparado a filmes de puré de
vegetais ndo adicionados de plastificantes como os elaborados por Mc Hugh e Olsen (2004)
com valores de 208,9 e 421,5 MPa para filmes de cenoura e brécolis respectivamente. Apesar
do filme de acai ter sido adicionado de glicerol, a quantidade pode ndo ter suficiente para
plastifica-lo.

5.6.6.2 Ensaio de perfuragdo

Os filmes de acai apresentaram valores médios de 1,12 £ 1,6 N no teste de forca na
perfuracdo e 6,37 + 1,3% na deformacdo na perfuracdo. Ja os filmes controle apresentaram
valores de 3,18 £ 0,6 N no teste de forca e 15,49 + 2,2% no teste de deformacdo na
perfuracdo, indicando que o filme de agai tem uma menor forga e menor capacidade de
elongacdo na perfuracdo, provavelmente pela presenca de fibras na superficie dos filmes que
proporcionam maior fragilidade. A analise estatistica indicou um impacto significativo a um
nivel de confianca de 95% (p<0,05) com a adicdo de polpa.

Farias e seus colaboradores (2012) obtiveram valores maiores no teste de perfuracdo para
os filmes de amido, glicerol e polpa de acerola, valores que variaram de 3,7 a 13,3 N. A
elevacdo da concentracdo de polpa reduziu a forca na ruptura dos filmes, assim como foi
observado com relacdo ao glicerol que, a elevacdo da concentracdo apresentou uma reducao
da forca na ruptura. Resultado parecido foi relatado por Monterrey-Quintero e Sobral (2000)
com filmes a base de amido de cara que apresentaram valores de 8,02 a 6,03 N, a variacao se
deu para adigéo de glicerol, onde o maior teor do plastificante, provocou reducéo na forga de
perfuracao.

Para a deformacdo na ruptura, Farias e seus colaboradores obtiveram pequena variacdo de
4,66 a 5,00%, resultados similares aos encontrados no presente estudo. Rojas-Grau e seus
colaboradores (2007) em filmes elaborados com puré de macé, alginato e glicerol, obtiveram
51,06% para deformacdo na perfuracdo. Esta diferenca talvez se deva ao teor de amido de
mandioca presente nos filmes de acai, conferindo menor deformacdo do que o filme sem
adicdo de amido, pois pesquisas revelam que para o desenvolvimento de filmes quanto maior
0 teor de amilose, maior sera a rigidez, ou seja, menor serd sua deformacdo, devido a
linearidade da amilose que tende a formar ligacdes de hidrogénio com os polimeros a frente
(ALVES et al., 2007). Nascimento, Calado e Carvalho (2012) verificaram que a forca na
perfuracdo foi reduzida pela adi¢do de nanoargilas ao filme de amido de mandioca adicionado
de farinha do mesocarpo de maracuja e glicerol. Essa reducdo foi atribuida a uma provavel
incompatibilidade da argila com o polimero, enquanto os filmes controle (sem nanoargila)
apresentaram valores maiores. Neste estudo, a deformacdo na perfuracdo também foi
ligeiramente maior para o filme controle (4,77%) enquanto os filmes compositos
apresentaram valores de 4,4 a 4,3%.
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5.6.7 Solubilidade em agua

A solubilidade em &gua dos filmes variou de 16,30 a 18,07%. Quanto aos filmes controle a
solubilidade variou de 28,18 a 36,81%. Normalmente os polissacarideos sdo altamente
higroscopicos e se desintegram rapidamente em &gua (Shih, 1996), o que justifica a maior
solubilidade do filme controle, composto somente de amido, glicerol e dgua. A adicao do acai
liofilizado alterou a solubilidade dos filmes (P<0,05) de forma positiva, pois um material
menos soluvel pode ser utilizado como embalagem em uma maior gama de alimentos.

Farias e seus colaboradores (2012) obtiveram valores muito proximos ao deste estudo
(16,8 a 52,9%) para filmes de amido de mandioca e polpa de acerola em diferentes
concentracdes, onde o maior teor de polpa promoveu reducéo da solubilidade. Rotta (2008)
obteve valores parecidos com o atual estudo para filmes de quitosana (16,84%), que € um
polimero de caracteristica hidrofobica se comparado com o amido, assim como Gomes (2014)
que obteve valores de 16,60% para filmes de amido de semente de Swartzia Burchelli com
10% de glicerol.

Ja os filmes desenvolvidos com quitosana e hidroxipropilmetilcelulose (HPMC) (um
derivado hidrossoltvel da celulose) apresentaram solubilidade intermediaria variando de 25,5
a 48,11%, onde a solubilidade aumentou com a maior incorporacdo de HPMC. Este resultado
foi proximo aos do filme controle deste estudo ja que os dois polimeros (HPMC e amido)
possuem caracteristica hidrofilica. Os filmes de HPMC puros tiveram uma total solubilizacéo
em &gua, pois a estrutura molecular da HPMC possui carater altamente polar, conferindo,
assim, uma alta hidrofilicidade. Bourtoom e Chinnan (2007) também observaram maior
solubilidade para os filmes de amido na producdo de filmes a base de quitosana e amido de
arroz, obtendo uma maior solubilidade para as amostras contendo maior propor¢do de amido.

Os valores de solubilidade em &gua encontrados para os filmes de agai foram menores que
0s encontrados por Yamashita e seus colaboradores (2005) em filmes biodegradaveis a base
de amido de mandioca contendo propionato de calcio e permanganato de potéssio
(conservador), com valores entre 78 a 86%. Shen e seus colaboradores (2010), estudando
filmes a base de batata doce, sorbato de potassio, quitosana e glicerol obtiveram resultados
diferentes de acordo com a adicdo dos componentes, onde a solubilidade aumentou de 23,4
para 28,8% com o aumento de 5 para 15% de sorbato de potassio. Nesse mesmo estudo foi
constatada uma diminuicdo da solubilidade em agua de 10,0 para 4,5% com o0 aumento da
concentracdo de quitosana de 5 para 15%. Rocha e seus colaboradores (2014) encontraram
solubilidade variando de 14,8 a 61,0% para filmes a base de amido de mandioca e proteina de
soja. Dantas e seus colaboradores (2015) encontraram altos valores de solubilidade para
filmes adicionados de polpa de frutas, muito superiores ao atual estudo com valores de 62 a
73%.

Uma alta solubilidade ndo inviabiliza o uso do filme em produtos com alto teor de
umidade, como é o caso de filmes que precisam ser submetidos ao contato com a agua durante
o preparo de alimentos desidratados. Nesse caso, embalagens comestiveis tém sido utilizadas
para acondicionamento de porcdes de ingredientes ou aditivos alimentares destinados a serem
dispersos em misturas alimentares (porcGes individuais de sopas, chas, aglcar e temperos),
onde é desejavel uma alta solubilidade, ou seja, uma dissolucéo instantdnea no meio utilizado
(AYRANCI, 2003; FARIAS et al, 2012). Outro uso é no encapsulamento de alimentos ou
aditivos (BERTUZZI et al., 2007) bem como na cobertura de sementes agricolas, que
necessitem de répida germinacdo no campo, ou como carreadores de aditivos necessarios ao
crescimento das mesmas (BERTAN et al., 2005; FARIAS et al 2012). A solubilidade também
é vantajosa em casos onde o filme é consumido junto com o alimento (CHEN 1995).
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Os resultados alcancados por este estudo corroboram as observacbes de Vicentini
(2003), pois, os filmes de amido de mandioca e acai que possuem maior espessura adquiriram
uma menor solubilidade em 4gua em comparacao com o filme controle.

A solubilidade em agua de um filme biodegradavel é a principal caracteristica que
determina a sua aplicabilidade, para alimentos em que a embalagem deva ser consumida, a
alta solubilidade é importante, entretanto, quando o alimento é liquido ou entdo exsuda uma
solucdo aquosa, biofilmes de elevada solubilidade nédo sdo indicados (FAKHOURI, 2007) e
caso haja a necessidade de reduzir este parametro, &cidos graxos podem ser adicionados
durante o desenvolvimento (MALI, GROSSMAN e YAMASHITA 2010).

5.6.8 Permeabilidade ao vapor de agua

A permeabilidade ao vapor de 4gua (PVA) dos filmes variou de 0,36 a 0,40 (g mm h™
m kPa™). Para o filme controle a variacdo foi de 0,34 a 0,35 (g mm h™ m? kPa™). Segundo a
analise estatistica por meio da ANOVA, a adi¢do do acai exerceu efeito significativo sobre o
filme (P>0,05) com um aumento da PVA. O aumento na PVA pode ser explicado pelo fato de
que a adicdo do acai aumentou a espessura do filme e uma maior espessura influencia
diretamente no aumento da PVA. Essa variagdo também ocorreu com Farias e seus
colaboradores (2012), em filmes de amido e polpa de fruta, pois a PVA variou de 0,208 a
0,273 (@ mm h™* m? kPa™), valores proximos aos encontrados neste estudo, entretanto, o
maior valor correspondeu ao filme adicionado de maior quantidade de polpa de acerola, o que
também provocou 0 maior aumento na espessura dos filmes, e influenciou a PVA.

Reis e seus colaboradores (2014) também verificaram maior PVA em filmes de amido
de mandioca adicionados de polpa de manga. A adicdo do menor teor de polpa atribuiu a
maior PVA (9,55 g mm h™ m? kPa™), porém, ainda assim este material apresentou maior
espessura que o filme controle. Os filmes adicionados de maior teor de polpa obtiveram
valores entre 5,7 e 7,8 55 g mm h™ m? kPa™, valores menores em relagéo ao filme sem polpa
de manga (8,60 g mm h™* m? kPa™). No entanto, todos estes valores sdo superiores ao
encontrados neste estudo. A reducdo da PVA com o aumento do teor de polpa de manga pode
ser explicado pela melhor interacdo entre as fibras da polpa e 0 amido, e pela presenca das
fibras insoltveis da manga que reduziram o espaco livre na matriz polimérica obstruindo a
passagem de vapor de agua através dos filmes. Sobral e seus colaboradores, (1999) em filmes
elaborados com gelatina, constataram que o aumento da espessura dos filmes também
provocou aumento da PVA e da forca na ruptura dos mesmos. A influéncia do aumento da
PVA em relacdo ao aumento da espessura também foi verificado por Bertan e seus
colaboradores (2005) em filmes de gelatina adicionado de &cido laurico. Kechichian e seus
colaboradores (2010) também encontraram valores maiores de PVA, para os filmes de amido
de mandioca adicionados de compostos antimicrobianos, com PVA entre 4,79 e 9,01 g mm h’
! ' m? kPa™. Estes filmes adquiriram maiores valores de espessura em comparacdo com 0s
filmes controle, apenas de amido (1,47 a 2.65 g mm h™ m? kPa™), que ainda assim foram
superiores aos encontrados no presente estudo com filme de acai.

Outra explicacdo para o aumento da PVA é a utilizacdo de biopolimeros e outras
substancias de natureza hidrofilica como o amido e o glicerol. Wang e seus colaborados
(2011) identificaram que a PVA dos filmes de amido e CMC aumentava de acordo com
adicdo destes materiais (38,28 g mm h™* m? kPa™) bem como a adicdo de glicerol devido a
sua natureza hidrofilica o que promove o aumento da taxa de difusdo de agua no interior o
filme, permitindo uma maior mobilidade da cadeia do polimero. Porém, a PVA reduziu (21,
56 g mm h™ m? kPa™) & medida que houve adicéo de gelatina a partir de 0,3% (w / w).

Nascimento, Calado e Carvalho encontraram valores de PVA, proximos ao do atual
estudo, com uma variacgao de 0,29 a 0,36 g.mm.h-1.m-? para os filmes de amido de mandioca
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e farinha extraido do mesocarpo de maracuja adicionado de nanoargilas. Rocha e seus
colaboradores (2014), que elaboraram filmes compostos biodegradéveis a base de amido de
mandioca, glicerol e proteina de soja em diferentes concentracfes, obtiveram resultados que
variaram de 0,168 a 0,374 (g mm h™ m™ kPa™).

Os resultados do estudo atual se mostraram bem mais promissores que 0s resultados
alcancados em estudos como os de Pelissari e seus colaboradores (2009) que encontraram
uma PVA de 1,39 x 10-10 g sec* m™ Pa™, para filmes de fécula de mandioca; Espitia e seus
colaboradores (2014b) obtiveram valores de PVA 3,56 gmm/m? hkPa para os filmes de
pectina e polpa de acai, assim como os filmes de amido e antocianina em p6 desenvolvidos
por Arena (2011) apresentaram altos valores de 5,45 a 7,54 g mm h™ m™ kPa™; Machado e
seus colaboradores (2012) também obtiveram altos valores de 5,93 a 5,97 g mm h™* m? kPa*
para filmes de amido de mandioca, nanocelulose e extrato de erva mate. Alguns filmes na
literatura exibem valores extremamente altos, como resultado encontrado por Alves e seus
colaboradores (2007) para filmes com altos valores de glicerol (45%) onde o maior valor de
PVA encontrado foi de 42,34 g mm h™ m? kPa™. Um filme com alto valor de PVA provocara
pouca ou nenhuma alteracdo na atmosfera no interior da embalagem e a perda da umidade do
alimento poderad provocar perda da qualidade pelo murchamento e perda de frescor. Nesse
caso, o filme indicado é de permeabilidade intermediéria, que permite um equilibrio na
atmosfera (MANTILLA, et al., 2010).

Caracteristicas como a fonte (GRAAF, KARMAN e JANSSEN, 2003), proporcao de
amilopectina e amilose (RINDLAV-WESTLING et al 2008) e concentracdo de amido
utilizado bem como a concentracdo de glicerol e outros aditivos influenciam diretamente a
PVA dos filmes (MALI et al, 2006).

Segundo Robertson, (1993), os valores de PVA de filmes de polimeros sintéticos
como o PVC, Polietileno de alta densidade e Polietileno de baixa densidade encontrados na
literatura sdo de 0.029, 0.005 e 0.001 g mm h™ m? kPa™ respectivamente, outros autores
relatam PVA de 0,0482 g mm h™* m? kPa™ para o polietileno de baixa densidade e para o
polietileno de alta densidade 0,0122 g mm h* m? kPa' (MALI, GROSSMAN e
YAMASHITA 2010), valores muito inferiores aos encontrados neste estudo o que justifica a
alta utilizacdo destes materiais pela industria. Desta forma pode-se observar que a PVA dos
filmes elaborados no presente trabalho encontra-se superior a PVA dos filmes de polimeros
sintéticos, limitando a sua utilizacdo as aplicacfes que exigem uma PVA muito baixa. No
entanto, a PVA dos filmes de acai sdo inferiores se comparados com a PVA de filmes de
celofane (7,3 g mm m-2-d-* kPa) (TAYLOR, 1986), sugerindo a sua aplicacdo em alguns
produtos alimentares, e apresenta valores menores em relacdo a outras plasticos
biodegradaveis o que corrobora os estudos de Azeredo (2012) no que se refere ao beneficio da
adicdo de polpa frutas em biopolimeros pela melhoria das propriedades de barreira.

5.6.9 Angulo de contato

De acordo com os resultados da analise de angulo de contato, os valores médios
obtidos para os filmes de acai e para o filme controle foram de 85,0° + 5,0 e 77, 23° + 2,85,
respectivamente. Os filmes controle resultaram em valores menores, ou seja, uma superficie
com carater mais hidrofilico que os filmes adicionados de agai liofilizado. No entanto, a
andlise estatistica demonstrou que a diferenca ndo foi significativa para as amostras (P>0,05).
Logo, a adicdo do acai ndo alterou a molhabilidade dos filmes apesar de numericamente os
filmes de acai aparentarem uma caracteristica menos hidrofilica.

E possivel verificar que o material de acai apresentou caracteristica hidrofilica o que
corresponde ao angulo de contato menor que 90°, e isto ocorre devido a presenca de grupos
funcionais polares (grupos OH) que fazem com que as moléculas da agua interajam mais
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facilmente com as moléculas do amido presentes no filme. Silva e seus colaboradores (2007)
identificaram angulo de contato para filmes a base de 3% de fécula de batata de
aproximadamente 41°. De acordo com Mali e seus colaboradores (2004), uma maior
concentracdo de amido proporciona uma matriz com maior nimero de grupos hidrofilicos, ou
seja, haveria maior interagdo com a agua.

Farias (2011) obteve um valor muito baixo de angulo de contato para filmes de amido
de mandioca e polpa de acerola em diferentes concentracGes, com valores variando entre
22,24 a 29,76°. Nascimento, Calado e Carvalho (2012) obtiveram valores de 64,3 a 39° para
os filmes de amido de mandioca, farinha do mesocarpo de maracuja e nanoparticulas em
diferentes concentracGes. Este resultado pode ser explicado pela alta concentragdo de pectina
no mesocarpo da fruta, que tem grupos de alta polaridade e podem interagir com as moléculas
de agua reduzindo o angulo de contato, e aumentando difusdo de 4gua na superficie do filme.
Ja a presenca da argila tende a limitar a penetracdo da gota no interior do filme, aumentando o
angulo.

Pode se observar que o estudo atual demonstrou melhores valores para este parametro,
indicando que o filme de acai tem superficie menos hidrofilica que os filmes citados acima.
Entre os tipos de amido, de milho, de batata e de mandioca, o de mandioca apresenta a
caracteristica menos hidrofilica (AZEVEDO 2007), entretanto este material é bem inferior
guando comparado a filmes de polietileno, com um angulo maior que 90° (105,1°), o que
caracteriza uma superficie hidrofébica (VAN OSS, 1994).
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6. CONCLUSAO

Foi possivel obter um filme ativo a partir do amido de mandioca, acai liofilizado e
glicerol com 10% de retencdo de antocianinas e consideravel capacidade antioxidante,
superior a frutas. O material ainda apresentou menor solubilidade em &gua e uma superficie
menos hidrofilica do que o filme controle, sem adicdo do acai liofilizado, demostrando
possibilidade de ser utilizado em diferentes tipos alimentos.

A adicdo do acai na matriz polimérica provocou maior permeabilidade ao vapor de
agua no material, menor forca de ruptura na perfuragdo e na tensdo, bem como uma menor
deformacédo na perfuracdo em comparacdo ao filme controle. No entanto, a adicdo do acai
juntamente ao amido de mandioca e o glicerol originou uma embalagem biodegradavel
passivel de ser ingerida, o que pode promover a reducdo do impacto dos materiais plasticos
sintéticos, bem como aumentar a ingestdo de antocianinas na dieta. E possivel que o uso deste
material retarde a formacdo de radicais livres nos alimentos embalados minimizando a auto-
oxidagdo lipidica, no entanto, é necessario que anélises de validade comercial com alimentos
sejam realizadas.

A incorporagdo de compostos bioativos em filmes biodegradaveis demostrou oferecer
vantagens adicionais aos sistemas de embalagens de alimentos, principalmente quanto a agédo
antioxidante. Embora o material polimérico apresente menores propriedades de barreira com a
adicdo do acai, a acdo antioxidante é dependente da presenca do fruto. Nesse sentido, existe 0
desafio de encontrar formulagdes como melhores propriedades mecénicas e de barreira a
umidade.
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