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COMPARATIVE STUDIES ON THE CHARACTERIZATION OF BIODEGRADABLE CASSAVA STARCH FILMS
CONTAINING MANGO AND ACEROLA PULPS. Most compounds reinforcements have been used to improve thermals,
mechanical and barrier properties of biopolymers films, whose performance is usually poor when compared to those of synthetic

polymers. Biodegradables films have been developed by adding mango and acerola pulps in different concentrations (0-17,1% w/w)
as antioxidants active compounds to cassava starch based biodegradable films. The effect of pulps was studied in terms of tensile
properties, water vapor permeability, DSC, among other analysis of the films. The study demonstrated that the properties of cassava
starch biodegradable films can be significantly altered through of incorporation mango and acerola pulps.
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INTRODUCAO

As embalagens sdo utilizadas para preservar e proteger o produto
embalado e, consequentemente, aumentar seu armazenamento. O
uso de plasticos sintéticos como material de embalagem ¢ grande,
principalmente por sua disponibilidade, baixo custo e caracteristicas
funcionais, destacando-se as boas propriedades mecanicas, barreira
aos gases e compostos aromaticos, e a facilidade de selagem tér-
mica.! No entanto, apesar das grandes vantagens seu uso crescente
gera preocupagdo devido a problemas de contaminacio ambiental
decorrentes do descarte, uma vez que ndo sdo biodegraddveis e sua
reciclagem consome grandes quantidades de energia térmica. O
interesse de manter, ou melhorar, a qualidade dos produtos embala-
dos e, a0 mesmo tempo, reduzir o desperdicio de embalagens, tem
encorajado a exploragdo de novos materiais de embalagens, como os
filmes biodegradédveis formulados com matérias-primas oriundas de
recursos renovaveis.” Entretanto, o uso comercial de filmes comesti-
veis formulados a partir de matrizes biodegraddveis tem sido limitado
por causa de problemas relacionados as propriedades mecanicas
usualmente pobres e fraca barreira a umidade, quando comparados
aos polimeros sintéticos.

Diferentes compdsitos t€m sido desenvolvidos por adi¢do de
compostos de refor¢o a filmes de polimeros biodegraddveis, bus-
cando melhorar as propriedades térmicas, mecénicas e de barreira.
Entretanto, muitas vezes, muitos destes materiais de reforgo resultam
numa pior adesdo na interface com outros componentes da matriz.’?

Diferentes compostos também tém sido incorporados aos biofil-
mes, visando conferir-lhes propriedades de barreiras especificas. Um
dos principais sistemas s@o os biofilmes com acéo antioxidante, que
retardam ou diminuem o processo de oxidagdo do produto embalado,*
e sdo de grande importancia para a industria, principalmente dos
ramos alimenticio e farmacéutico. Tradicionalmente, as embalagens
ativas antioxidantes existentes no mercado utilizam antioxidantes sin-
téticos e matrizes poliméricas nao biodegraddveis em sua formulacéo.?
Como alternativa t€ém surgido filmes biodegraddveis ativos que podem
ser obtidos a partir de fontes renovaveis, filmes flexiveis formulados
a partir de fécula de mandioca podem ser investigados como matriz
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para incorporagdo de agentes antioxidantes.®’ No entanto, ao se fazer
a incorporacio de antioxidantes naturais a filmes biodegradaveis,
ocorrem simultaneamente alteragcdes das propriedades mecanicas,
térmicas e de permeabilidade ao vapor de 4gua do novos compdsitos.

A manga (Mangifera indica L.), a acerola (Malpighia emar-
ginata D.C.) e seus derivados contém concentracdes elevadas de
antioxidantes como carotenoides e compostos fenélicos, que podem
ser incorporados a filmes biodegraddveis como compostos ativos.
Estas frutas contém também quantidades significativas de fibras,
especialmente pectina, amido e derivados de celulose®® podendo,
dessa forma, contribuir simultaneamente como aditivo para reforco
mecanico e térmico, melhorando a barreira a 4gua dos biofilmes, além
da acdo antioxidante decorrente dos pigmentos € outros compostos.
A dispersdo uniforme destes aditivos na interface da matriz resulta
em mudangas na mobilidade molecular, na relaxa¢@o e, consequen-
temente, nas propriedades mecanicas e térmicas do compdsito resul-
tante. Compostos com grandes raios moleculares, como fibras, sdo
particularmente interessantes devido a maior superficie de contato,
e podem promover o reforgo desejado.!*!

As propriedades mecanicas dos biofilmes sdo caracteristicas
determinantes para a sua utilizagdo como material de embalagem,
devido ao manuseio a que estdo sujeitos os produtos durante sua
distribui¢do e comercializagdo. As propriedades funcionais dos biofil-
mes sdo fortemente influenciadas pelas condi¢des de processos, pela
formulagdo e pelos plastificantes usados. As propriedades requeridas
para os biofilmes dependem principalmente das caracteristicas do
produto que serd embalado, entretanto, baixa permeabilidade ao
oxigénio € requerida em produtos sensiveis a oxidagdo, como gor-
duras poli-insaturadas.

O emprego do amido na elaboragdo de biofilmes apresenta como
vantagem a biodegrabilidade, no entanto, suas propriedades sao infe-
riores aos pldsticos convencionais, formando materiais quebradigos
e higroscépicos. Muitos trabalhos tém sido publicados utilizando
amidos modificados, blendas de amido e polimeros sintéticos ou
compésitos de amido com fibras vegetais, visando melhorar as
propriedades mecénicas dos materiais preparados.'>'* O objetivo
do presente estudo foi avaliar o efeito da incorpora¢@o de diferentes
teores de polpas de manga e de acerola como aditivos em biofilmes
formulados com fécula de mandioca através da determinacio das



Vol. 35, No. 2

propriedades fisico-quimicas, térmicas e mecdnicas dos mesmos.
Um biofilme de fécula de mandioca sem a adi¢do das polpas foi
utilizado como controle.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais

Foram utilizados fécula da mandioca (doado pela Cargill Agri-
cola S.A.), sacarose e agucar invertido (doados pelo Actcar Guarani
S.A.) e polpas de manga e acerola adquiridas em supermercados de
Salvador, BA.

Preparacao dos biofilmes de fécula de mandioca

Utilizou-se um delineamento estatistico de superficie de resposta,
com um modelo de ordem (22) contendo 4 pontos axiais, 4 pontos
ortogonais e 3 pontos centrais, para definir os diferentes teores das
polpas de manga e acerola a serem incorporados aos biofilmes de
fécula de mandioca plastificados com agtcar invertido e sacarose,
totalizando 11 formulagdes.

Os valores reais e codificados das polpas de manga (% m/m; X)
e de acerola (% m/m; X,) (varidveis independentes), encontram-se na
Tabela 1. Os biofilmes foram preparados segundo a técnica casting,
que consiste no preparo de uma solugdo filmogénica, por dissolugao
em dgua destilada, das polpas de manga (0 a 20%) e de acerola (0 a
20%), da fécula de mandioca (4%, g/100 g) e dos agentes plastifi-
cantes sacarose (0,7%, g/100 g) e acuicar invertido (1,4%, g/100 g).
Posteriormente, a solucdo foi aquecida até a temperatura de gelatini-
zagdo do amido, 70 °C, sob agitacdo constante. A solugio filmogénica
foi pesada (28,06 a 40,83 g) em de placas de Petri de poliestireno e
desidratada em estufa com circulag@o de ar (35 +2 °C) por 18 2 20 h.
Os biofilmes obtidos foram acondicionados a 60% umidade relativa
(UR) a 23 °C em dessecadores contendo solucgdo saturada de nitrato
de magésio, por 2 dias, antes de serem retirados e caracterizados.'?

Caracterizacao dos filmes biodegradaveis

Os filmes biodegraddveis produzidos a partir das 11 formulag¢des
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do planejamento estatistico (Tabela 1) com diferentes teores de polpas
de manga (0 a20%) e de acerola (0 a 20%) foram investigados quanto
aos teores de solidos totais, espessura e taxa de permeabilidade ao
vapor de dgua. Nas formulacdes F4, mdxima incorporacio de ambas
as polpas (17,1% de polpa de manga e 17,1% de polpa de acerola); F1,
minima incorporac¢do de ambas as polpas (2,9% de polpa de manga
e 2,9% de polpa de acerola) e F9, mesma incorporagdo de ambas as
polpas (10% de polpa de manga e 10% de polpa de acerola), além
das andlises de s6lidos totais, espessura e taxa de permeabilidade ao
vapor de dgua, foram realizadas a calorimetria exploratdria diferencial
(DSC), a avaliacdo das propriedades mecanicas de resisténcia a tragdo
e a porcentagem de alongamento.

Teores de solidos totais

Os teores de s6lidos totais das amostras pré-condicionadas (60%
UR, 23 °C) foram determinados apds 24 h de secagem em estufa a
105 °C." As andlises foram realizadas em triplicata.

Espessura

A espessura dos filmes pré-acondicionados (60% UR, 23 °C)
foi avaliada através da espessura média resultante de 6 medicdes
em posi¢oes aleatodrias, por meio de micrometro digital Mitutoyo de
ponta plana (com resolucio de 1 um), em triplicata para cada ponto.

Taxa de permeabilidade ao vapor de agua

A taxa de permeabilidade ao vapor de dgua dos filmes pré-acon-
dicionados (60% UR, 23 °C) foi medida pelo método gravimétrico
modificado.!”!8 Os filmes foram selados com parafina em células de
permeacio de aluminio, contendo silica gel seca (umidade relativa
0%) em seu fundo. As células de permeagdo foram entdo acondicio-
nadas em dessecadores (25 °C) com umidade relativa controlada por
meio de uma solucio de NaCl saturada (UR = 75%). As células de
permeagdo com os filmes foram sucessivamente pesadas até o peso
da silica aumentar em 4%. Como o filme de amido € hidrofébico,
utilizou-se um corpo de prova adicional, filmes de amido sem os
aditivos foram colocados em células de permeacdo sem dessecante

Tabela 1. Valores codificados e reais do delineamento estatistico das varidveis independentes (teores de aditivos) incorporados as formulacoes de biofilmes de
fécula de mandioca. Médias (+ desvio padrdo) das andlises de caracterizacdo das formulagdes de biofilmes e controle (C)

Valores codificados Valores reais (% m/m) Caracterizagio
F Polpa de Polpa de Polpa de Polpa de
manga (X,) acerola (X,) manga acerola ST=dp Exdp TPVA = dp

Fl1 -1,00 -1,00 2,90 2,90 80,24 + 0,87 * 0,127+ 0,54 * 10,55 x 10%+ 0,87
F2 -1,00 1,00 2,90 17,1 82,03 £ 1,23 0,130 £ 0,63 7,52 x 10%£1,43
F3 1,00 -1,00 17,10 2,90 83,63 +0,64¢ 0,141+ 0,32¢ 7,01 x 10%+ 0,85
F4 1,00 1,00 17,10 17,10 84,23 £0,85¢ 0,135 +0,87 ¢ 6,62 x 108+ 1,43¢
F5 -1,41 0,00 0,00 10,00 80,24 + 1,18+ 0,127 £0,52* 7,86 x 108+ 1,31
F6 1,41 0,00 20,00 10,00 84,51 +0,434 0,123 £0,84 * 6,74 x 108+ 0,76°
F7 0,00 -1,41 10,00 0,00 82,37 £ 1,45° 0,125 +0,61* 8,10x 10%+ 0,61
F8 0,00 1,41 10,00 20,00 8335+1,62°¢ 0,133 £0,20 "¢ 6,70 x 10%+ 0,63
F9 * 0,00 0,00 10,00 10,00 82,88 +£0,93° 0,138 £0,35 «¢ 6,84 x 10%+ 1,21>¢
F10 * 0,00 0,00 10,00 10,00 82,85+1,72° 0,136 £0,29 ¢ 6,88 x 10°+0,1,06°
F11* 0,00 0,00 10,00 10,00 82,86 £ 1,15° 0,140 £ 0,75 ¢ 6,85x 108+ 1,21¢
C - - - - 84,970,314 0,128 £ 0,36 * 9,50 x 108+ 0,75¢

C: Controle; F: Formulagdes; * Pontos centrais; ST: s6lidos totais — %; E: espessura—mm; TPVA: taxa de permeabilidade ao vapor de dgua — g H,0 pm/m?h mm H.
Valores que apresentam a mesma letra, numa mesma coluna, ndo apresentam diferencas significativas (p > 0,05) pelo teste de Tukey a 95% de confianca.
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(branco), que permitiu a subtracdo ou adi¢do da variacdo de peso
do material. As andlises foram realizadas em quadriplicata. A taxa
de permeabilidade ao vapor d’dgua (TPVA) foi calculada de acordo
com a Equacgdo 1, onde w/t € o coeficiente angular da reta gerada
pela perda de peso da amostra em funcdo do tempo; X, € a espessura
e A, é a drea do filme (0,39 m?).

(w/t).X

TPVA = (1)

Propriedades mecanicas

O percentual de alongamento (PA) e a resisténcia a tracio (RT)
foram medidos usando uma maquina universal de ensaio, EMIC —
Linha DL 20.000 20KN, operando conforme as especificagdes da
ASTM.""? Foram cortadas tiras (8 x 2,5 cm) dos filmes sob as condi-
¢oes de pré-acondicionamento (60% UR, 23 °C) e montadas entre as
garras do equipamento. Os valores das espessuras de cada formulacao
de biofilme necessarios para a realizagio das andlises foram medidos
em 6 pontos, em posi¢des aleatdrias, com um micrometro digital Mi-
tutoyo de ponta plana. A posicdo inicial e a velocidade de separagdo
das garras foram fixadas a 50 mm e 12,5 mm/min, respectivamente.
Sete medidas foram feitas para cada amostra. Como pardmetro de
comparacio foram utilizadas tiras (8 x 2,5 cm) de filmes de fécula
de mandioca (sem as polpas) pré-acondicionados (60% UR, 23 °C)
nas mesmas condi¢des de andlise.

Calorimetria exploratoria diferencial

A analise térmica dos filmes foi realizada usando calorimetria
exploratéria diferencial (DSC), instrumento universal PerkinElmer,
modelo DSC 7. Cerca de 8-10 mg de amostras pré-condicionadas
(50% UR, 25 °C) foram hermeticamente seladas em cadinhos de
aluminio, para prevenir a evaporagdo da dgua durante a varredura.
Um cadinho de aluminio vazio serviu como referéncia. A varredura
foi realizada de - 40 °C a 200 °C, com uma taxa de 10 °C/min e 10
mm de N,/min.”!

Analise estatistica

Os dados gerados (varidveis dependentes) foram tratados pela
ANOVA e teste de Tukey para identificar se as alteracdes nos para-
metros avaliados; devido a influéncia das varidveis independentes
(diferentes percentuais de polpas de manga e de acerola) foram
significativas ao nivel de 95% de significancia.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As 11 formulagdes dos filmes biodegradaveis foram investigadas
quanto aos teores de sdlidos totais, espessura e taxa de permeabili-
dade ao vapor de dgua (Tabela 1). Nas formulagdes selecionadas, ou
seja, com maximas incorporacdes das polpas, F4 (17,1% de manga e
17,1% de acerola); com incorporagdes minimas das polpas, F1 (2,9%
de manga e 2,9% de acerola) e, com percentuais intermedidrios de
incorporagdo, F9 (10% de manga e 10% de acerola), além dessas
analises, foi realizada a calorimetria exploratéria diferencial (DSC),
bem como a avaliacdo das propriedades mecanicas de resisténcia a
tracdo e porcentagem de alongamento. Buscou-se avaliar a influéncia
da adicdo das polpas de manga e de acerola (fontes de compostos
ativos)'® sobre estes pardmetros. Para comparagdo foi utilizado um
controle (C - biofilme de fécula de mandioca sem os aditivos).

A andlise de varidncia (ANOVA) para os valores de sdlidos totais,
espessura e taxa de permeabilidade ao vapor de dgua apresentou
valores de F_, para a falta de ajuste do modelo maior do que o F,,
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(3,2; 0,95 = 9,55) indicando uma falta de ajuste do modelo (p >
0,05; p > 0,20).

As variagdes nos teores de soélidos totais foram significativas
entre as diferentes formulagdes dos filmes, e entre as formulagdes
e o controle (p < 0,05), com limites de 80,24 e 84,97%, (Tabela 1).

Os valores de espessura dos filmes variaram de 0,123 mm para
a formulacio F6 (20% de polpa de manga e 10% de polpa de ace-
rola) a 0,141 mm para a formulagdo F3 (17,10% de polpa de manga
e 2,90% de polpa de acerola), enquanto o controle apresentou um
valor intermedidrio (0,128 mm). Apesar dos biofilmes terem sido
elaborados a partir de valores pré-estabelecidos de massa (2,35 g
de sélidos totais por unidade de filme) para resultar em espessuras
semelhantes, foram constatadas diferencas significativas (p < 0,05)
entre algumas formulagdes, assim como entre algumas formulagdes e
o controle (Tabela 1). Uma possivel justificativa pode estar relacionada
a natureza hidrofilica das fibras, que podem provocar processos de
sor¢@o com a dgua e alterar a espessura dos filmes,”> uma vez que se
constatou correlagao linear diretamente proporcional entre os teores
de polpa de manga incorporados e os teores de sdlidos totais (R>=
0,86). A correlagdo entre os teores de polpa de manga e as espes-
suras foi menor (R>= 0,05) (Figura 1A). Estas mesmas correlagdes
ndo foram constatadas para estes parametros e os teores de polpa de
acerola incorporados.

Para os biofilmes formulados com a mesma matriz (fécula de
mandioca, plastificados com sacarose e agucar invertido) e adicio
de diferentes concentracdes de extrato de dendé e de azeite de
dendé,” e com cacau e extrato de café,* fontes pobres em fibras, as
espessuras variaram de 0,125 a 0,160 mm e de 0,113 a 0,143 mm,
respectivamente, sem diferencas significativas entre as diferentes
formulagdes (p > 0,05).

Os valores de permeabilidade das 11 formulacdes variaram de
6,62 x 10% a 10,55 x 10®* g H,O um/m*h mm Hg, enquanto que o
controle (C) apresentou um valor de 9,5 x 10® g H,O ym/m?h mm
Hg (p < 0,05) (Tabela 1). A adicdo das polpas de manga e de acerola
em baixos percentuais na matriz de fécula de mandioca plastificada
com sacarose e agtcar invertido resultou em um aumento nos valores
de permeabilidade ao vapor de dgua, enquanto que a incorporagio
de maiores percentuais reduziu a referida taxa. Estes resultados
também podem ser explicados em fun¢@o da natureza hidrofilica
tanto da fécula de mandioca, quanto das fibras oriundas das polpas,
principalmente a de manga.'*> Uma alta taxa de permeabilidade ao
vapor de dgua para filmes de manga, comparados a filmes obtidos de
outras frutas ja foi relatado.?® Muller et al. > atribuiram a redugéo nos
valores da taxa de permeabilidade ao vapor de dgua a alteracdes nas
estruturas dos filmes de amido de mandioca, causadas pela adi¢io
de fibras insoldveis (celulose) que diminuiriam os espagos livres na
matriz polimérica, dificultando a passagem do vapor de dgua através
da matriz.

Uma vez detectada a maior influéncia da polpa de manga sobre
os teores de solidos totais dos filmes, a correlagdo deste pardmetro
com os demais pode ser observada na Figura 1B, com R?>=0,67 para
os valores da taxa de permeabilidade ao vapor de dgua e R*= 0,11
para a relacdo com a espessura.

Teoricamente, segundo as leis de difusdo de Fick e de sor¢do
de Henry, a taxa de permeabilidade ao vapor de dgua varia de modo
inverso com a espessura do filme.?”?® Apesar do baixo coeficiente de
determinagé@o (R*= 0,22) em fun¢@o da dispersdo dos pontos expe-
rimentais, constatou-se que a varia¢ao da taxa de permeabilidade ao
vapor de dgua foi inversamente proporcional a espessura, obedecendo
as referidas leis (Figura 1C).

A incorporagdo de fibras a matriz de fécula de mandioca pode
aumentar a tortuosidade do material, resultando um processo de di-
fusdo menor e, entdo, numa menor taxa de permeabilidade do vapor
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Figura 1. A— Correlagdo entre a varidvel independente (polpa de manga) e as
varidveis dependentes (ST: Solidos Totais em %, E: Espessura em mm; TPVA:
Taxa de Permeabilidade ao Vapor de Agua em 10 g H,O um/m? h mm H ).
B — Correlagdo entre os teores de ST e a E. C— Correlagdo entre a TPVA e a E

de dgua (Tabela 1 e Figura 1). Ha relato de que a interacdo de fibras
de celulose com componentes de puré de manga (principalmente pec-
tinas, amido e/ou derivados de celulose) pode atuar como barreira ao
vapor de dgua.’ Portanto, os sitios hidrofilicos das fibras incorporadas
(principalmente da polpa de manga) podem interagir com os grupos
hidroxilicos do amido de mandioca através de ligacdes de hidrogénio.

A diminui¢do linear da taxa de permeabilidade ao vapor de
dgua em fun¢do do aumento da espessura também foi observada por
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Martin-Polo et al.,”” em filmes de celofane revestidos com parafina
(0,050 a 0,140 mm) e por Sobral,”® em filmes de proteinas miofibri-
lares (0,017 a 0,102 mm). Segundo Park e Chinnan,* as razdes desse
comportamento estdo relacionadas a possiveis mudancas estruturais
na matriz do filme.

Os valores dos percentuais de alongamento das formula¢des com
teores maximos, minimos e centrais de incorporagdo de polpas de
manga e de acerola, assim como o controle, estdo apresentados na Ta-
bela 2. A formulac@o com a menor incorporacio de polpas de manga
e de acerola (F1) apresentou a menor porcentagem de alongamento
(68,67%), entretanto, a formulacdo com o maior teor de ambas as
polpas (F4) apresentou o maior percentual (72,45%) (Tabela 2). Ou
seja, quanto maior a adi¢do de polpas de manga e de acerola maior o
percentual de alongamento. Quando comparadas com o controle, as
trés formulagdes apresentaram menores percentuais de alongamento,
demonstrando que a incorporagdo de ambas as polpas promoveu
uma diminui¢do do percentual de alongamento dos biofilmes (p <
0,05). Resultados semelhantes foram obtidos ao incorporar derivados
de dendé em biofilmes de fécula de mandioca, ou seja, o controle
apresentou um maior percentual de alongamento quando comparado
as formulagdes com os aditivos.?

Observa-se também que a incorporagio dos aditivos nas maiores
concentragdes (F4, 17,1% m/m de polpa de manga e de acerola) resul-
tou em uma diminuigdo significativa (p < 0,05) da resisténcia a tragéo,
quando comparada com as formulagdes com menores concentracdes
de aditivos (F9, 10% m/m de polpa de manga e de acerola; e F1,2,9%
m/m de polpa de manga e de acerola). Quando comparadas com o
controle C, as trés formulagdes (F1, F4 e F9) apresentaram valores
significativamente inferiores (p < 0,05), (Tabela 2). As relacdes
entre os teores de fibras incorporados aos filmes e os resultados da
resisténcia a tracdo e percentual de alongamento obtidos contrariam
as afirmacdes de Ma®' e Lu et al.,** sugerindo que a diminuicdo da
rigidez dos filmes causada pela incorporacdo das polpas pode estar
associada a uma fraca compatibilidade entre as macromoléculas das
fibras das polpas e as do amido.

Apesar das variaveis independentes ndo terem influéncia signifi-
cativa sobre as varidveis dependentes (ANOVA até p > 0,20), foram
constatadas correlacdes lineares e proporcionais entre os teores
de polpa de manga e os sélidos totais e entre os teores de polpa e
o percentual de alongamento (R?>= 0,92), assim como correlagdo
inversamente proporcional entre os teores de polpa de manga e a
resisténcia a tragdo (R?>= 0,89) e entre os teores de sélidos totais e a
resisténcia a tragdo (R>= 0,92).

Isto provavelmente se deve ao aumento de matéria seca (sélidos
totais) por superficie, isto €, ao aumento do nimero de cadeias de
fibras por superficie, o que pode resultar em alterac@o das interagdes
inter e intramoleculares.

Efeitos similares foram obtidos para a incorporacio de baixas
concentragdes de cacau e café a filmes de fécula de mandioca,
resultando em uma menor resisténcia a tragdo quando comparada
a concentragdes maiores.* Filmes de puré de manga e de outras
frutas apresentam resisténcia a tragao e percentual de alongamento
reduzidos quando comparados a filmes elaborados com amidos
de frutas plastificados com glicerol.”> Em biofilmes de fécula de
mandioca contendo extrato de espinafre também foi verificado um
aumento no percentual de alongamento, enquanto que os biofilmes
contendo extrato de uva apresentaram uma redu¢ao neste parametro.
Entretanto, apesar dos relatos contraditérios, todos os biofilmes
apresentaram uma reduc¢@o na resisténcia a tracdo quando compa-
rados ao controle.”*

Os valores de resisténcia a tragao encontrados no presente estudo
sdo inferiores aos relatados para filmes sintéticos de polietileno de
baixa densidade (PEBD), que variam de 6,9 a 16 MPa.?*
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Tabela 2. Parimetros mecanicos e térmicos (DSC) das formulacdes dos biofilmes selecionadas e do controle. RT (resisténcia a tracao; PA (porcentagem de
alongamento); Tgs (temperatura de transi¢ao vitrea); AHs (varia¢@o de entalpia); F1 (2,9% de polpa de manga e 2,9 %de polpa de acerola); F4 (17,1% de polpa
de manga e 17,1% de polpa de acerola); F9 (10% de polpa de manga e 10% de polpa de acerola); e C (biofilme sem adi¢ao das polpas de manga e de acerola)

- PA +dp RT +dp Tg(°C) Onset e picos dos eventos exotérmicos em °C (AHs, J/g™)
(%) (MPa) 1 2 3
F1 68,67°+2,34 4,51°%1,23 -16,80 120,65 e 128,44 (1,72) 139,67 e 141,32 (4,21)
F4 72,45+ 1,56 1,66+ 1,45 - - 114,92 e 124,96 (174,39) -
F9 69,58+ 2,56 1,85°+2,33 -16,74 82,63 ¢ 94,15 (19,97) 125,11 e 126,20 (20,76) -
C 76,289+2,51 6,499+ 1,87 -16,80 - 130,16 e 132,15 (1,66) 143,26 ¢ 145,05 (4,64)

*Formulagdes. Valores com a mesma letra, numa mesma coluna, nio apresentam diferengas significativas (p > 0,05) pelo teste de Tukey a 95% de confianca.

As curvas DSC (-40 a 200 °C) das formulacdes controle, com
adi¢do mdxima, intermedidria e minima de polpas mostram que os
eventos sdo complexos, indicando uma transicdo de segunda ordem,
com Tgs entre -16,74 a -16,80 °C, e outros eventos de primeira
ordem, todos exotérmicos, podendo representar fendmenos fisicos,
como adsor¢do ou cristalizagdo, e/ou quimicos, como decomposicio
ou degradacdo dos componentes dos biofilmes (Tabela 2). Valores
negativos de Tgs sugerem uma estabilidade relativamente baixa do
material, por causa da alta mobilidade molecular (e, consequente-
mente, alta reatividade) dos seus componentes. Por outro lado, um
valor de Tg baixo implica também numa boa flexibilidade do filme
em temperaturas de refrigeragdo e/ou congelamento, o que pode ser
uma vantagem quando se considera o potencial de aplicacdo como
material de embalagem de alimentos.*-

O biofilme controle, sem adi¢ao das polpas de manga e de acerola,
apresentou dois eventos exotérmicos. A formulacio F1 (com minima
incorporagdo dos aditivos, 2,9% de polpa de manga e 2,9% de polpa
de acerola) apresentou eventos térmicos similares aos do controle,
com pequenas mudancas nas temperaturas maximas, indicando
poucas alteracdes. A formulagdo F9 (com valores intermedidrios
dos aditivos, 10% de polpa de manga e 10% de polpa de acerola)
apresentou dois eventos exotérmicos, sendo um deles em tempera-
tura inferior e bastante diferente do controle. A formulacao F4 (com
maxima incorporagdo dos aditivos, 17% de polpa de mangae 17% de
polpa de acerola) apresentou apenas um evento. Ou seja, a maxima
incorporagdo das polpas de manga e de acerola aos filmes diminuiu
o nimero de eventos térmicos, podendo indicar uma baixa separacio
de fases, provavelmente porque os aditivos nessas concentra¢des estao
mais envolvidos pela matriz, formando um material mais homogéneo.
Vale considerar que estas alteragdes nas propriedades térmicas podem
ser devidas ndao somente a estrutura molecular das fibras, mas a outros
compostos oriundos das polpas que, individualmente ou em conjunto,
exercem um efeito maior sobre a mobilidade da cadeia global do
filme de amido, justificado também pelo aumento no percentual de
elongacao obtido em F4.

Os valores de AHs dos eventos térmicos das formulacdes F1,
F4 e F9 apresentaram diferencas quando comparados entre si e ao
controle. Considerando que o primeiro evento exotérmico a 94,15
°C foi apresentado somente pela F9 e que os AHs do terceiro evento
(entre 140 e 145 °C, F1 e controle) sao similares, o tinico evento
apresentado por todas as formulagdes (entre 124,96 e 132,15 °C) foi
0 que mostrou uma maior variagdo da drea, com entalpia entre 1,66
a 174,39 J g-', que aumenta proporcionalmente com a incorporagio
das polpas aos biofilmes, (Tabela 2). Isto pode ressaltar a hipdtese
deste evento ser decorrente de um processo fisico de cristaliza¢do
ou semicristalizacdo do material, sendo necessdria maior energia
a medida que aumenta o teor de fibras oriundas principalmente da
polpa de manga incorporada ao amido. O aumento da entalpia ne-
cessdria ao evento sugere um aumento nas caracteristicas cristalinas
do material, o que poderia justificar a menor resisténcia a tracao

de F4, portanto, as microfibrilas incorporadas podem estar agindo
como agentes de nucleag@o para formag@o de uma fase cristalina
ou semicristalina. O conteido de amilose da fécula de mandioca
varia de 17 a 24%, entretanto a sua cristalinidade estd associada
com a presenga da amilopectina.’**® Portanto, pode-se supor que
no presente estudo a cristalinidade dos biofilmes foi intensificada
a medida que se aumentou o teor de fibra incorporada ao biofilme.
Portanto, a energia necessdria para a desorganizacdo da ordem
molecular difere de acordo com a formulagdo do biofilme, sendo
maior na formulagdo com médxima quantidade de polpas de man-
ga e acerola incorporadas (F4) (AH = 174,39 J g!), seguida pela
formulagdo F9, com 10% de polpa de manga e 10% de polpa de
acerola (AH = 20,76 J g'), e pela F1 que possui os menores teores
de polpas adicionadas (AH = 1,72 J g'') que é aproximadamente
igual ao controle (AH = 1,66 J g), (Tabela 2).

O intervalo de gelatiniza¢do da fécula de mandioca ocorre entre
58 e 70 °C,* considerando que nenhuma das formulagdes (F1, F4,
F9 e controle) apresentou evento endotérmico largo entre 15 a 145
°C (AH = 113 J g1),* comprova-se que todo o amido da fécula de
mandioca foi pré-gelatinizado durante o processamento empregado na
elaboragdo dos filmes. A gelatinizagao € definida como uma transi¢ao
ordem-desordem que envolve a ruptura da organizagdo molecular
dentro dos granulos de amido, sob aquecimento e na presenga de
plastificantes. O plastificante atua rompendo as liga¢des de hidrogénio
amido-amido entre hélices de amilopectina, promovendo liga¢oes de
hidrogénio amido-plastificante simultaneamente.*’

Portanto, a incorporacdo de diferentes teores de polpas de manga
e de acerola como aditivos em biofilmes de fécula de mandioca, plas-
tificados com sacarose e agucar invertido, altera significantemente as
propriedades mecanicas, térmicas, de elongagio e a permeabilidade ao
vapor de dgua dos filmes, quando comparados com o filme elaborado
somente com a matriz e os mesmos plastificantes. Dependendo dos
teores de incorporagao destas polpas a matriz de fécula de mandioca,
pode-se obter uma nova matriz devido a: intera¢des da 4gua com as
fibras, contribuindo para uma reorganizacao molecular do material da
nova matriz; interagdes entre os componentes da matriz e das polpas,
resultando em um aumento na mobilidade da matriz. Por outro lado,
as fibras das polpas, por si s6, podem promover um aumento da fase
cristalina ou semicristalina e, consequentemente, uma mobilidade
restrita da nova matriz.

Filmes comestiveis produzidos pela incorporagdo de polpas de
manga e de acerola, além de proporcionarem cor e alta aciio antio-
xidante devido aos pigmentos presentes nas polpas,’ resultam em
filmes com flavor caracteristico da(s) fruta(s) devido a incorporagio
simultanea de compostos voldteis, podendo combinar também pro-
priedades térmicas, mecanicas e de barreira ao vapor de dgua.

Estes resultados revelam que, juntas, as polpas de manga e de
acerola apresentam um bom potencial para serem incorporadas em
até 34,2% m/m em filmes biodegradaveis de amido de mandioca, que
podem ser aplicados como revestimento de alimentos.
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CONCLUSOES

Os resultados apresentados indicam que a incorporagao de polpas
de manga e de acerola a biofilmes de fécula de mandioca, plastificados
com sacarose e actcar invertido, afeta as propriedades mecanicas,
térmicas, de elongacdo e de permeabilidade ao vapor de dgua da
matriz. Em baixas concentragdes os aditivos promovem um aumento
daresisténcia a tragdo e diminui¢ao da porcentagem de alongamento,
porém promovem um aumento na permeabilidade ao vapor de dgua.
O aumento da concentragdo dos aditivos provoca o inverso, uma
diminui¢do na resisténcia a tragdo, um aumento na porcentagem de
alongamento e uma diminuicio na permeabilidade ao vapor de agua,
comparando ao controle. Quando comparadas ao controle todas as
formulagdes apresentaram diminuicdo da resisténcia a traciio e da
porcentagem de alongamento, além de diminui¢do no nimero de
temperaturas de transicdo vitreas. Portanto, biofilmes formulados
a partir de fécula de mandioca plastificados com sacarose e acticar
invertido podem ter suas propriedades significativamente alteradas
pela incorporag@o de polpas de manga e de acerola. Trabalhos futuros
poderdo avaliar o efeito da incorporagdo de polpas de manga e de ace-
rola em outras matrizes biodegraddveis ou em materiais poliméricos
convencionais, aumentando a possibilidade de aplicagdes.
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