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RESUMO

RESUMO

Coberturas comestiveis foram desenvolvidas e caracterizadas pela combinacao de fécula de
mandioca (2 e 3% p/v) com 6leos essenciais de casca de canela (Cinnamomum zeylanicum)
(0,05 a2 0,30% v / v) ou de erva doce (Foeniculum vulgare L.) (0,05-0,30 % v / v). A adicao
do dleo teve como propdsito desenvolver uma cobertura com propriedades antimicrobianas,
antioxidantes e com capacidade de barreira ao vapor de dgua, ja que os 6leos essenciais t€m
caracteristica hidrofébica. Foram avaliados estabilidade fisica, tamanho de gota e
viscosidade das coberturas comestiveis emulsionadas e os filmes foram caracterizados
através das propriedades mecanicas, solubilidade e microscopia de forca atomica. As
coberturas emulsionadas com 2% de fécula de mandioca mostraram-se estaveis e as de 3%
de fécula apresentaram separa¢do da dgua do sistema emulsionado. A cobertura foi feitas
em fatias de magas para o teste de resisténcia ao vapor de dgua e medida da taxa de
respiragdo. A formulacdo com a concentracdo maxima dos dois 6leos essenciais, em ambas
as concentragdes de fécula de mandioca, resultou em aumento da resisténcia ao vapor de
dgua. A taxa respiratoria das fatias de macas com cobertura mostrou efeito de barreira ao
CO; em relacdo aos frutos sem cobertura. As andlises de propriedades mecanicas e
microscopia de for¢ga atdbmica dos filmes mostraram que as peliculas com 6leo essencial de
casca de canela podem ter apresentado descontinuidade da matriz formadora de filmes. As
coberturas com 6leo essencial de casca de canela apresentaram efeito significativo para a
atividade antioxidante. O teste de halo de inibi¢io dos microrganismos mostrou que a
formulacao com 0,3% de 6leo essencial de casca de canela apresenta uma pequena inibi¢ao
para Staphylococcus aureus e Salmonella choleraesius.

Palavras-chave: Cobertura comestivel, O6leos essenciais, barreira ao vapor de 4agua,
propriedade antimicrobiana, atividade antioxidante.
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ABSTRACT

ABSTRACT

Edible coatings formed by a combination of cassava starch (2 and 3% w / v) with essential
oil of cinnamon bark (Cinnamomum zeylanicum) (0.05 to 0.30% v / v) or fennel
(Foeniculum vulgare L.) (0.05 to 0.30% v / v) were developed and characterized. The
addition of oil had the objective of developing a coating with antimicrobial and antioxidant
properties and capacity to form a better water vapor barrier, due to the aggregation of the
hydrophobic characteristics of essential oil. Physical stability, particle size and viscosity of
the edible coatings were analyzed and films were characterized by mechanical properties,
solubility and atomic force microscopy measures. Coatings emulsified with 2% cassava
starch were stable and the 3% starch concentration with added essential oil showed water
separation from the emulsified system. The coatings were applied to apple slices for water
vapor resistance and respiration rate tests. The formulation with maximum concentration of
both essential oils, at both concentrations of cassava starch, resulted in increased water
vapor resistance, and respiration rates of coated apple slices showed a CO, barrier effect in
relation to fruit without coating. Mechanical properties analysis and atomic force
microscopy showed that films added with cinnamon bark essential oil presented
discontinuity on its matrix-forming capacity. Coating with cinnamon bark essential oil had
significant antioxidant capacity. Inhibition of microorganisms tests proved that the
formulation with 0.3% essential oil of cinnamon bark had a small inhibiting activity against
Staphylococcus aureus and Salmonella choleraesius.

Keywords: Edible coating, essential oils, water vapor resistance, antimicrobial properties,
antioxidant activity.
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INTRODUCAO

I. INTRODUCAO

A conservagdo dos alimentos € fundamental para manter a oferta global de
alimentos seguros e disponiveis para os consumidores. Estudos cientificos na drea de
alimentos buscam desenvolver novas tecnologias de producdo e processamento que
melhorem a qualidade e quantidade de produtos alimenticios sauddveis, com o objetivo
principal de aumentar a produgdo de alimentos sem afetar a qualidade e o meio ambiente,
assim satisfazendo as expectativas dos consumidores. Hoje em dia os consumidores querem
que os alimentos sejam frescos, nutritivos, seguros e atraentes, de baixo preco e prontos
para comer (GONZALEZ-AGUILAR et al., 2010).

Filmes e coberturas comestiveis sdo finas camadas de materiais comestiveis
aplicadas em produtos alimenticios e desempenham um papel importante na sua
conservacgdo, distribuicdo e marketing. Algumas de suas func¢des sdo para proteger o
produto contra danos fisicos, quimicos e atividades microbiolégicas. A aplicagdo em
produtos alimenticios altamente pereciveis, especialmente as hortalicas e frutas, é baseada
em algumas propriedades particulares que a pelicula pode agregar ao produto, tais como
maior disponibilidade, atributos funcionais, propriedades mecanicas, propriedades oticas
(brilho e opacidade), efeito barreira contra fluxos de gases, resisténcia estrutural a dgua e
microrganismos e aceitacdo sensorial (FALGUERA et al., 2011).

A fécula de mandioca apresenta baixo custo de producdo, € um polissacarideo
natural reconhecido como substincia segura (GRAS'"), abundante no Brasil, biodegradavel,
incolor, atéxico, comestivel e possui boa barreira para os gases sendo uma opc¢do para
coberturas e filmes comestiveis.

Estabilidade, qualidade, seguranca e funcionalidade dos produtos com filmes ou
coberturas comestiveis podem ser preservadas mediante a incorpora¢do de antioxidantes,
antimicrobianos e ingredientes ativos (ROJAS-GRAU et al., 2010).

A principal razdo para promover a aplicacdo de aditivos naturais em produtos

alimenticios é a demanda do consumidor por métodos naturais para preservar os alimentos.

! GRAS: Generally recognized as safe (produto geralmente reconhecido como sem

perigo)
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Oleos essenciais apresentam-se como bons agentes antimicrobianos, sendo que alguns
possuem propriedades antioxidantes (GONZALEZ-AGUILAR et al., 2010).

Oleos essenciais ndo sé representam uma alternativa para protecio contra
crescimento microbiano e atuagdo como antioxidante, mas também a presenca dos Oleos
essenciais em cobertura comestiveis podem agir como barreira ao vapor de dgua, devido a
caracteristica hidrofébica (SANCHEZ-GONZALEZ et al., 2011).

Coberturas com adi¢do de Oleos essenciais podem melhorar a barreira para gases,
porém pouca informacao foi encontrada na literatura. Rojas-Graii et al. (2007a) relataram
uma ligeira diminuicdo na permeabilidade ao oxigénio nos filmes com alginato e puré de
maca adicionado de 6leo essencial de capim cidreira.

Em geral, as propriedades das coberturas comestiveis dependem da natureza do
material formador da pelicula. Polissacarideos sdo materiais hidrofilicos, bons formadores
de cobertura e com excelente barreira a gases e aromas, porém apresentam baixa barreira a
umidade. Os lipideos possuem caracteristica hidrofébica e oferecem melhores propriedades
de barreira para vapor de dgua do que os polissacarideos. Para melhorar a funcionalidade
das coberturas, as combinagdes de materiais lipidicos com polissacarideos apresentam-se
como uma opg¢do interessante. O polissacarideo promove a integridade da cobertura
enquanto atua como uma matriz suporte para os lipideos (PEREZ-GAGO; KROCHTA,
2005).

O estudo da aplicagdo de fécula de mandioca incrementado com Oleo essencial é
interessante, pois, além de analisar as propriedades da combinagdo polissacarideo+dleo
essencial para promover melhor barreira a umidade e gases, os compostos ativos dos 6leos
essenciais podem atuar como antioxidante e antimicrobiano quando inseridos nas
coberturas e aplicados nos alimentos. Este estudo apresenta atributos diferenciados, pois
permite o desenvolvimento e avaliacdo das propriedades das coberturas e algumas
propriedades dos filmes que ndo sdo possiveis de ser realizados na cobertura no estado
liquido, j& que na literatura encontra-se pouca informacdo referente a caracterizagdo de
filmes e coberturas a base de fécula de mandioca com 6leo essencial para aplicacdo em

produtos minimamente processados.
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II. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Produzir e caracterizar coberturas e filmes a base de fécula de mandioca adicionados
com O6leo essencial de casca de canela (Cinnamomum zeylanicum) ou erva doce

(Foeniculum vulgare L.) para aplicacdo em produtos minimamente processados.

2.2. Objetivos Especificos

» Avaliar a estabilidade fisica das coberturas a base de fécula de mandioca e dleo
essencial, através da determinacdo do tamanho médio de gota e classificacdo da
estabilidade dos sistemas emulsionados;

» Analisar as propriedades de barreira das coberturas emulsionadas através da
avaliacdo da taxa respiratdria e resisténcia ao vapor de dgua de fatias de macas com
coberturas;

» Caracterizar os filmes quanto as propriedades mecanicas, solubilidade, umidade e
cor;

» Selecionar formulagdes e analisar o efeito antimicrobiano (halo de inibi¢cdo) dos
filmes, capacidade antioxidante e comportamento reolégico das coberturas
selecionadas e a rugosidade dos filmes através da andlise de microscopia de forca

atOmica.
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III. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Coberturas e Filmes Comestiveis

Coberturas e filmes comestiveis sdo caracterizados como matrizes continuas
preparadas a partir de materiais comestiveis a base de proteinas, polissacarideos e/ou
lipideos. A diferenca entre coberturas e filmes comestiveis estd na forma de aplicacdo. As
coberturas sdo dispostas sobre os alimentos na forma liquida, geralmente por imersao do
produto em uma solu¢do com compostos de polissacarideos, proteinas e/ou lipideos. J4 os
filmes comestiveis sdo primeiramente moldados, como folhas sdélidas, e depois sdao
aplicados como uma embalagem no produto alimentar (FALGUERA et al., 2011).

As formulagdes das coberturas e filmes comestiveis devem conter alguns requisitos,
tais como: terem permeabilidade e seletividade aos gases, vapor de dgua, compostos
voléteis e solutos. Além disso, as substancias utilizadas para elaboracdo de coberturas
comestiveis devem ser de grau alimenticio (VARGAS et al., 2008).

A aplicacdo conjunta de materiais a base de proteinas, polissacarideos e lipideos
pode melhorar a funcionalidade e a eficiéncia da cobertura (LIN; ZHAO, 2007).

Os polissacarideos e proteinas usados na elaboracdo de coberturas geralmente sio
boas barreiras para gases, compostos volateis e aderem bem nas superficies dos produtos.
Mas devido a natureza hidrofilica desses compostos, a cobertura tem caracteristica de
formar barreira pobre ao vapor de dgua; a adicdo de lipideos, compostos com caracteristica
hidrofébica, contribui para a melhoria da barreira ao vapor de dgua desta cobertura
(OLIVAS; BARBOSA-CANOVAS, 2005; PERERA, 2007).

Dentre os polissacarideos mais estudados para formulagdes de coberturas estdo o
alginato, a pectina, a carragena, a quitosana, o amido e seus derivados e a celulose e seus
derivados (VARGAS et al., 2008).

As fontes de coberturas e filmes a base de proteinas sdo de origem animal ou
vegetal; as principais proteinas estudadas sdo as proteinas de soja, zeinas (proteina do
milho) e proteinas do leite (LIN; ZHAO, 2007).

Devido as propriedades de barreira das coberturas comestiveis, o produto pode

apresentar maior vida util e melhor aparéncia. Estabilidade, qualidade, seguranca e
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funcionalidade do produto que estd recebendo a pelicula podem ser melhoradas mediante a
incorporagio de antioxidantes, antimicrobianos e melhoradores de textura (ROJAS-GRAU;
GARNER; MARTIN-BELLOSO, 2010).

A adicdo de cobertura a base de gelana (0,5%), pectina (2%) ou alginato (2%) em
fatias de péra minimamente processadas aumentou a resisténcia ao vapor de dgua e reduziu
a producdo de etileno. As coberturas com alginato ou pectina mantiveram os atributos
sensoriais (odor, cor, firmeza e sabor) por 14 dias (OMS-OLIU; SOLIVA-FORTUNY;
MARTIN-BELLOSO, 2008).

Segundo Sothornvit e Rodsamran (2008) a utilizacdo de puré de manga para
formacdo de filmes comestiveis e aplicacio dos mesmos em fatias de mangas mostraram
boa barreira ao oxigénio e reducao significativa da perda de peso. As mangas minimamente
processadas tiveram vida de prateleira de 5 e 6 dias, quando armazenadas a 30°C e 5 °C,
respectivamente.

Olivas; Mattinson; Barbosa-Cédnovas (2007) utilizaram solucao de cloreto de célcio
(10%) e cobertura com 1% de alginato de s6dio em fatias de maca e observaram que este
tratamento proporcionou brilho e aparéncia de fresco ao produto. As coberturas de alginato
de s6dio atuaram como barreiras ao vapor de dgua, diminuindo a perda de 4gua nas fatias

de maca, além da preservacdo da textura e reducdo do escurecimento das mesmas.

3.1.1. Coberturas e Filmes a Base de Fécula de Mandioca

O amido é um dos polissacarideos naturais mais abundantes e utilizado largamente
pelas industrias alimenticias por ser barato, biodegraddvel e facil de usar. O amido €
disponivel a partir de diferentes fontes, incluindo trigo, milho, arroz, batata, mandioca,
inhame e cevada. Coberturas feitas a partir de amido sdo transparentes ou translicidas,
inodoras, sem sabor, atoxicas, podem ser ingeridas juntamente com o produto e possuem
baixa permeabilidade ao oxigénio (BERTOLINI, 2009; ROJAS-GRAU; GARNER;
MARTIN-BELLOSO, 2010).

O Brasil é o segundo maior produtor mundial de mandioca (Manihot esculenta

crantz), com uma produgdo superior a 24 milhdes de toneladas em 2010 (FAOSTAT,
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2012). Devido ao baixo custo da matéria-prima, a fécula de mandioca apresenta menor
preco quando comparado ao amido de milho e batata.

Os granulos da fécula de mandioca apresentam diametros semelhantes aos do amido
de milho e trigo, mas sao morfologicamente diferentes destes. A fécula apresenta menor
teor de amilose e temperatura de gelatinizacdo mais baixa quando comparada aos amidos
de milho, trigo e batata. Assim, o amido de mandioca apresenta géis mais fracos, pouco
consistentes, porém muito viscosos e transparentes (FRANCO et al., 2002).

As peliculas de amido sdo utilizados em diversas aplicacoes da area alimenticia e
farmacéutica (PARETA; EDIRISINGHE, 2006).

A obtencdo da pelicula de fécula de mandioca baseia-se no principio de
gelatinizacdo do amido, que envolve a fusdo dos granulos em meio aquoso sob
aquecimento. Quando a suspensdo aquosa de amido atinge a temperatura de 60-70°C ha
aumento da viscosidade devido a transferéncia de massa de dgua da suspensdo para os
granulos de amido, resultando na solubilizacdo. Nessa temperatura, a amilose difunde para
fora do granulo de amido e ligam-se umas as outras, produzindo uma rede, dentro da qual é
mantida uma grande quantidade de dgua e o produto torna-se mais viscoso (gelatinizacao).
Ap0s aquecimento seguido de gelatinizag@o, durante a fase de resfriamento, asolugdo sofre
retrogradacio, que consiste no processo de associa¢do das cadeias de amido em estrutura
ordenada, ocorrendo novamente o aumento da viscosidade (ROSA; GUEDES; PEDROSO,
2004).

Filmes e coberturas de polissacarideos sdo barreiras deficientes a umidade, pois
constituem um material hidrofilico.

Bierhals, Chiumarelli e Hubinger (2011) verificaram que a aplicacdo de coberturas
elaboradas com 2% de fécula de mandioca em rodelas de abacaxis ‘Pérola’ tratadas com
acido citrico e ascdrbico, contendo ou nao lactato de célcio, foram eficientes na redugdo da
perda de peso e de suco, além de manter as propriedades mecanicas durante 7 dias de
estocagem a 5°C.

Coberturas e filmes comestiveis com 3,0 % (p/p) fécula de mandioca, 1,5% (p/p) de
glicerol, 0,2 % (p/p) cera de carnatba e 0,8 % (p/p) 4cido estedrico apresentaram melhores

propriedades de barreira ao vapor de dgua e gases para as coberturas aplicadas em fatias de



REVISAO BIBLIOGRAFICA

macas e melhores propriedades mecanicas e solubilidade nos filmes (CHIUMARELLLI,

HUBINGER, 2012).

3.1.2. Coberturas e Filmes Comestiveis Emulsionadas

As propriedades das coberturas comestiveis dependem da natureza do material
formador da pelicula. Polissacarideos sdo materiais hidrofilicos, bons formadores de
cobertura e com excelente barreira a gases e aromas, porém apresentam baixa barreira a
umidade. Os lipideos possuem caracteristica hidrofébica e oferecem melhores propriedades
de barreira para vapor de dgua do que os polissacarideos. Para melhorar a funcionalidade
das coberturas, as combinac¢des de materiais lipidicos com polissacarideos apresentam ser
uma opcao interessante. O polissacarideo promove a integridade da cobertura enquanto atua
como uma matriz suporte para os lipideos (PEREZ-GAGO; KROCHTA, 2005).

Uma emulsdo € constituida por dois liquidos imisciveis com um dos liquidos a ser
dispersos como pequenas goticulas esféricas no outro liquido. Na industria alimenticia, os
dois liquidos imisciveis sdo geralmente 6leo e dgua (MCCLEMENTS, 2007).

Os lipideos nas coberturas ou filmes emulsionados encontram-se dispersos e
aprisionados na matriz de proteina ou polissacarideo (LIN; ZHAO, 2007). As coberturas e
filmes emulsionados t€ém a vantagem de serem aplicadas apenas uma vez sobre o alimento,
enquanto para coberturas em bicamadas, primeiramente se aplica a cobertura de
polissacarideo ou proteina e, em seguida, os lipideos (Figura 3.1) . A melhora nas
propriedades de barreira a umidade de coberturas emulsionadas tornaram-nas uma opg¢ao
interessante para aplicacdo em frutas e hortalicas minimamente processadas (ROJAS-

GRAU; SOLIVA-FORTUNY; MARTIN-BELLOSO, 2010).
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Figura 3. 1 (a) Filmes e Coberturas Emulsionadas: Gotas lipidicas dispersas sobre a fase

hidrofilica. (b) Coberturas e Filmes em Bicamada: Lipideos sobre filme/cobertura

hidrofilico.

3.2. Adicao de Aditivos em Filmes e Coberturas Comestiveis

Aditivos quimicos sintéticos, quando adicionados em produtos alimenticios, podem
reduzir a taxa de decomposi¢do, mas os consumidores estdo preocupados com os residuos
quimicos que estes aditivos podem deixar no produto, podendo acarretar danos futuros a
saude. Assim, hoje no mercado de aditivos alimenticios observa-se a necessidade de
desenvolver métodos alternativos para controlar a senescéncia dos produtos (WHITE;
MCFADDEN, 2008).

Uma das principais tecnologias emergentes para preservar alimentos € a aplicacao
de aditivos naturais, como antioxidantes, antimicrobianos, nutracéuticos, etc. Neste sentido,
os Oleos essenciais, em combinacdo com os polimeros dos filmes e coberturas comestiveis,
podem ser uma fonte promissora para aplicagdo em produtos minimamente processados,
pois Oleos essenciais possuem propriedades antioxidantes e antimicrobianas que podem
proporcionar melhor conservacao para o alimento (FALGUERA et al., 2011).

Coberturas comestiveis podem conter compostos ativos ou nutrientes que
apresentem um efeito positivo sobre a satde, como por exemplo a aplica¢do de técnicas de
microencapsulacdo ou nanoencapsulacdo; assim, os materiais da cobertura atuardo como
portadores desses compostos bioativos para serem transportados para locais alvo, tais como
o intestino, sem perder a sua atividade, estando dentro de uma matriz durante a sua

passagem através do trato gastrointestinal (KORHONEN, 2005).
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3.2.1. Coberturas e Filmes Adicionados de Plasticizantes

Uma das fungdes de filmes e coberturas comestiveis é a capacidade de incorporar
ingredientes na matriz para melhorar a funcionalidade do filme ou da cobertura. Isso pode
incluir a adi¢do de plastificantes para melhorar as propriedades mecanicas ou
emulsificantes para maior estabilidade e melhor aderéncia no produto (AVENA-
BUSTILLOS; MCHUGH, 2011).

Os plastificantes sdo componentes importantes na formulacio de filmes e coberturas
comestiveis. Estes compostos de baixo peso molecular podem ser adicionados a uma
solucdo de um polissacarideo/proteina para melhorar a flexibilidade, -elasticidade,
propriedades de barreira e mecanicas atuando na matriz da pelicula. O plasticizante deve
ser compativel com os polimeros formadores dos filmes, reduzindo as forgas
intermoleculares e aumentando a mobilidade das cadeias de polimero. Embora os
plasticizantes possam melhorar a flexibilidade e alongamento dos filmes hidrofilicos,
podem também afetar a permeabilidade de filmes e coberturas comestiveis (ROJAS-
GRAU; SOLIVA-FORTUNY; MARTIN-BELLOSO, 2009).

Os plasticizantes mais utilizados em filmes e coberturas comestiveis sdo o glicerol,
o sorbitol e a sacarose (HAN; GENNADIOS, 2005; COLLA, 2004; KROCHTA, 2002).
Segundo Miiller, Yamashida e Laurindo (2008), o tipo e a concentracdo de plasticizante
afetam as propriedades de barreira ao vapor de dgua de filmes a base de amido.

O glicerol ou propano-1,2,3-triol, € um composto organico pertencente ao grupo
alcool. E liquido a temperatura ambiente (25 °C), higroscépico, inodoro, viscoso, de sabor
adocicado e completamente solivel em dgua e dlcool. A Figura 3.2 representa a estrutura
quimica do glicerol. E reconhecido como seguro para consumo humano (GRAS) desde
1959 e pela legislacdo brasileira (ANVISA) € considerado um aditivo alimenticio
autorizado para uso, segundo as Boas Praticas de Fabricagdo, e pertencente a classe dos
espessantes, estabilizadores, gelificantes, umectante e emulsificantes (APPLEBY, 2005;
MORRISON, 2007; ANVISA, 2013). E um dos compostos mais usados como plasticizante

em filmes e cobertura.
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Figura 3.2. Estrutura quimica do glicerol

Coberturas a base de alginato (2% [p/vol]) e gelana (0,5% [p/vol]) foram estudadas
para verificar a concentracdo 6tima de glicerol em relagc@o a resisténcia ao vapor de dgua
quando aplicadas em fatias de magas. As melhores concentracdes foram de 1,5% e 0,63%

para coberturas 2 base de alginato e gelana, respectivamente (ROJAS-GRAU et al., 2007b).

3.2.2. Coberturas e Filmes Adicionados de Oleo Essencial

Oleos essenciais sdo liquidos aromdticos oleosos obtidos a partir de material vegetal
(flores, brotos, sementes, folhas, galhos, cascas, ervas, madeira, frutos e raizes). Eles
podem ser obtidos por destilacdo a vapor ou extragdo supercritica, prensagem ou extragao
com solvente (BURT, 2004).

A constituicdo dos 6leos essenciais apresenta-se como uma mistura de ésteres,
aldeidos, cetonas, terpenos e compostos fendlicos que conferem odor, sabor e aroma de
especiarias ou ervas.

A principal razdo para promover a aplicacdo de produtos naturais em produtos
alimenticios é a demanda do consumidor por métodos naturais para preservagio. Oleos
essenciais representam a fracdo mais importante de plantas aromadticas e sdo produtos
considerados naturais. Oleos essenciais vegetais tém mostrado atividade antimicrobiana
variada, agindo contra diferentes bactérias, leveduras e bolores, devido a presenga de
compostos ativos com estrutura fendlica (eugenol, carvacrol, 1,8 cineol) que podem
desintegrar a membrana celular de bactérias. Porém, nem todos 0s compostos ativos sao
capazes de romper a membrana, como o cinamaldeido que inibe a atividade de enzimas

envolvidas nas vias metabolicas celulares das bactérias, além de ser o principal composto
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encontrado nos Oleos essenciais de casca de canela, Figura 3.4 (MAYER, 2002;
USTUNOL, 2009; SANCHEZ-GONZALEZ et. al, 2011).

Compostos fendlicos apresentam propriedades antioxidantes devido a capacidade
em doar um hidrogénio para radicais livres mais reativos, formando um radical estabilizado
por ressonancia, menos reativo (MUCHUWETI et al., 2007). Oleos essenciais podem
conter compostos de estruturas fendlicas que apresentam atividade antioxidante.

O anetol, principal componente dos 6leos essenciais extraidos da erva doce, ¢ um
composto classificado como éster fendlico (Figura 3.3). O anetol pode atuar como

antioxidante e antimicrobiano.

OCHs

HaG™ e

Anetol

Figura 3.3. Composto ativo predominante dos 6leos essenciais de erva doce.

Compostos fendlicos, como carvacrol, timol e eugenol, apresentam melhores
propriedades antibacterianas contra patégenos de origem alimentar. A classificacdo
aproximada (em ordem decrescente) dos componentes dos 6leos essenciais que possuem
atividade antibacteriana € a seguinte: eugenol (orégano / cravo / coentro / canela) >
carvacrol/acido cinamico (orégano/tomilho) > metil chavicol (horteld) > cinamaldeido
(folha de canela/casca de canela) (BURT, 2004). Com base na capacidade antioxidante,
alguns Oleos essenciais também podem ser classificados em ordem decrescente: cravo
(Syzygium aromaticum L.)> manjericdo (Ocimum basilicum L.)> pimenta preta (Piper

nigrum L.)> horteld (Mentha piperita L.)> canela (Cinnamomum zeylanicum) > erva doce

(Foeniculum vulgare Muller) (POLITEO; JUKIC; MILOS, 2006).
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Cinamaldeido

Figura 3.4. Composto ativo predominante em 6leo essencial de casca de canela.

De acordo com a Food and Drug Administration (FDA), alguns 6leos essenciais sao
reconhecidos como GRAS e entre eles estdo os 6leos essenciais da casca de canela e erva
doce (FDA, 2012).

A incorporagdo de dleo essencial nas matrizes poliméricas de coberturas ou filmes
comestiveis pode diminuir a permeabilidade ao vapor de dgua de produtos minimamente
processados, pois Oleos essenciais possuem compostos com caracteristicas hidrofébicas,
que quando aplicados as coberturas proporcionam melhor barreira aos vapores de agua
(SANCHEZ-GONZALEZ et al., 2011).

Segundo Rojas-Graii et al. (2007a), a adicdo de dleo essencial de orégano (0,1 e
0,5%), capim cidreira (1 e 1,5%) e o composto ativo vanilina (0,3 e 0,6%) em coberturas
comestiveis a base de puré de maca com alginato, aplicadas em fatias de magcas, inibiu o
crescimento de bolores e leveduras. Significativa redu¢do na taxa de respiracdo foi
observada nas amostras contendo alta concentracdo de 6leo essencial e a produgdo de
etileno permaneceu abaixo de 50 PL/L, enquanto que magads sem coberturas apresentaram
aumento continuo durante o armazenamento. Os tratamentos com O composto ativo
vanilina apresentaram melhor aceitacio sensorial que os demais.

Fatias de macas ‘Fuji’ com cobertura de alginato adicionada de éleos essenciais de
casca de canela, cravo e capim cidreira, na concentragao de 0,7%, apresentaram menor
crescimento de microrganismos e a aplicacdo de 0,3% dos 6leos essenciais nas coberturas
preservou as caracteristicas fisico-quimicas do produto. Baixa taxa respiratéria foi

observada em fatias com coberturas adicionadas de 6leos esséncias, efeito esse atribuido a
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atmosfera modificada criada pela cobertura comestivel, que reduziu as trocas gasosas entre
as fatias de macas e o ambiente (RAYBAUDI-MASSILIA et al., 2008).

Cobertura de quitosana (1% [p/v]) acrescida de 6leo essencial de bergamota (2%
[p/v]) foi aplicada em uvas de mesa e analisadas durante 22 dias. A cobertura resultou em
menor perda de peso e menores taxas respiratorias comparadas aos tratamentos com
quitosana e hidroxipropilmetilcelulose (HPMC) com e sem O6leo essencial de bergamota
(SANCHEZ-GONZALEZ et al., 2010).

Adicao de 6leo essencial de canela ou gengibre (0,2 — 0,8 % [p/p]) em filmes a base
de proteina isolada de soja (8 % [p/p]) para aplicacio em nozes mostrou que o tipo de 6leo
afeta as propriedades mecanicas dos filmes, sendo que filmes com O6leo essencial de
gengibre pode ter apresentado uma matriz descontinua, pois verificou-se menor resisténcia
mecanica e menor elasticidade que filmes com 6leo essencial de canela (ATARES et al.,

2010).

3.3. Propriedades de Coberturas Comestiveis Aplicadas em
Frutas e Hortalicas Minimamente Processadas

Atualmente, as frutas e hortalicas minimamente processadas estdo ganhando
importancia no mercado devido a sua conveniéncia e frescor, conforme as exigéncias dos
consumidores. Durante as etapas do processamento minimo, como descascar, cortar, ralar e
picar causam danos aos tecidos de frutas e hortalicas que afetam a viabilidade e qualidade
do produto e podem fornecer oportunidades para a contaminagdo microbiana.
Consequentemente, em comparacdo com vegetais in natura, frutas e hortalicas
minimamente processadas geralmente t€m uma vida util mais curta (OLIVAS et al., 2007;
BRECHT et al., 2007).

A tecnologia do processamento minimo das frutas estd em constante pesquisa, com
o objetivo de aumentar o periodo de conservagdo, visto que em poucos segundos apds a
remog¢do da casca e corte do vegetal, sinais de diferentes naturezas (elétrica, quimica e
hormonal) s@o enviados para os tecidos e inicia-se a resposta do vegetal através de defesas

que promovem a cicatrizagcdo do corte, protegem contra o ataque de bactérias e resguardam
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as células do estresse. Além disso, a mistura de substratos e enzimas devido ao corte faz
com que se iniciem reagdes que normalmente ndo ocorrem na fruta ou hortaliga intactas.
Estas alteragdes fisioldgicas causam aumento da taxa de respiragdao induzida pelo etileno,
bem como perda de componentes celulares. Essas mudancas sdo acompanhadas de perda de
firmeza e sabor, descoloracdo da superficie de corte, possivel diminui¢cdo de vitaminas e
perda de dgua. Além disso, as superficies de frutas cortadas proporcionam um ambiente
favordvel para o crescimento microbiano, devido ao aumento da umidade e vazamento de
acucares das células rompidas (DEA et al., 2011).

Observando as consequéncias negativas provocadas pelo processamento minimo, é
importante buscar meios para aumentar a vida util desses produtos. Entre as estratégias
mais comuns utilizadas para prolongar a vida 1til de frutas minimamente processadas estao
o controle da temperatura, embalagem com atmosfera modificada e adicdo de agentes
conservantes. Outros beneficios podem ser encontrados com a aplicagdo de coberturas
comestiveis.

As coberturas comestiveis usadas para preservar a qualidade dos produtos
minimamente processados servem como uma barreira semipermedvel que ajuda a reduzir as
taxas de respiracdo, melhora a textura e ajuda reter a compostos volateis. Aditivos, tais
como antimicrobianos, antioxidantes e nutrientes sdo adicionados a formulacdo das
coberturas para ajudar a preservar a qualidade dos produtos minimamente processados
(Figura 3.5) (GARCIA; BARRETT, 2005; OLIVAS; BARBOSA-CANOVAS, 2005;
AYALA-ZAVALA et al., 2008).
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Figura 3.5. Potenciais propriedades de coberturas comestiveis em frutas e hortalicas

minimamente processadas. (Fonte: Rojas-Graii, Garner e Martin-Belloso, 2010).

A capacidade das coberturas para atuarem como barreira ao vapor de dgua depende
de condi¢des externas, incluindo temperatura e umidade relativa, caracteristicas do produto,
tais como variedade, maturidade e as caracteristicas da cobertura, como composi¢ao,
estrutura, viscosidade, concentracdo de so6lidos, morfologia do polimero e o tipo de
plasticizante utilizado (OLIVAS; BARBOSA-CANOVAS, 2005).

Por exemplo, coberturas a base de proteina com adicao de cera de abelha mostraram
ser mais eficazes no retardamento do escurecimento enzimatico de fatias de macas "Golden
Delicious" (PEREZ-GAGO et al., 2005).

Coberturas comestiveis a base de alginato e goma gelana com adicdo de agentes
antioxidantes promoveram manuten¢do das caracteristicas de qualidade desejdveis de fatias

de macds ‘Fuji’ (ROJAS-GRAU et al., 2007b).
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3.3.1. Tendéncia de Mercado para Frutas e Hortalicas Minimamente
Processadas

Nos ultimos anos, tem sido observada grande procura por produtos minimamente
processados em todo o mundo, especialmente em muitos paises da América. No entanto, a
principal producdo e consumo estd concentrada na América do Norte, com os Estados
Unidos como o lider (ROJAS-GRAU; GARNER; MARTIN-BELLOSO, 2010).

O mercado de frutas e hortalicas minimamente processadas tem aumentado devido a
procura dos consumidores por uma alimentagdo mais sauddvel, mais pratica, entre outros
fatores.

Esta tendéncia tem levado a industria de processamento minimo a aumentar o
investimento em pesquisa e desenvolvimento para tratar de questdes relacionadas com a
oferta de matéria-prima, tecnologia de embalagem, equipamentos de processamento e
refrigeracio (ROJAS-GRAU; GARNER; MARTIN-BELLOSO, 2010).

A popularidade dos produtos minimamente processados no setor de fast food é
evidente, como o exemplo da rede McDonald’s, que utiliza alfaces minimamente
processados para a producdo de seus lanches e magds cortadas que acompanham o lanche
infantil.

A producdo e comercializacdo de frutas minimamente processadas t€m crescido
rapidamente nos ultimos anos, mas as hortalicas prontas para o consumo dominam este
setor. De acordo com Mayen e Marshall (2005), a emergéncia do setor de frutas
minimamente processadas provavelmente ird ofuscar as vendas de salada no futuro, devido
a sua maior atratividade para os consumidores e, em geral, s3o mais susceptiveis para serem
consumidas como lanches (snacks). Além disso, as frutas minimamente processadas em
média, t€ém margens de lucro maiores do que as saladas ensacadas do varejo (ROJAS-

GRAU; GARNER; MARTIN-BELLOSO, 2010).
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IV. MATERIAL E METODOS

4.1. Material

O polimero utilizado para formacdo das coberturas e filmes foi a fécula de
mandioca, Anexo A, fornecida pela empresa DSI Ltda. (Guaira, Brasil). A composi¢do

quimica da fécula de mandioca estd apresentada na Tabela 4.1.

Tabela 4.1. Composicdo quimica centesimal da fécula de mandioca.

Valores obtidos

Determinacoes
(%)
Umidade 11,13+ 0,10
Cinzas 0,12 £ 0,01
Proteinas 0,19 £ 0,02
Lipideos 0,04 £ 0,03
Carboidratos™* 88,52 £ 0,04

*Carboidratos obtidos por diferenca

Os dleos essenciais adicionados nas coberturas e filmes comestiveis a base de fécula
de mandioca foram: dleo essencial de casca de canela (Cinnamomum zeylanicum) e 6leo
essencial de erva doce (Foeniculum vulgare L.) fornecidos pela NATUREX (Sao Paulo,
Brasil). A especificagdo do produto encontra-se no Anexo B. Esses O6leos foram
selecionados com base em sua compatibilidade com a macd, em termos de sabor e odor,
além de poderem contribuir como compostos ativos, atuando como antimicrobiano e

antioxidante, em coberturas e filmes comestiveis.

O glicerol (ECIBRA — Reagentes Analiticos, Sdo Paulo, Brasil) foi utilizado como

agente plasticizante na produgao dos filmes e coberturas.
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A matéria-prima utilizada para avaliar algumas propriedades das coberturas foi a

maca (Malus domestica Borkh) da variedade ‘Fuji’. Essa fruta foi adotada como sistema

modelo bioldgico devido a estrutura apresentar maior homogeneidade. As frutas foram

adquiridas na Rede Oba de Hortifruti Ltda. (Campinas, Brasil). As macas selecionadas

apresentavam selo da marca SANJO-DADIVA sendo provenientes da cidade de Sio

Joaquim — Santa Catarina. A composi¢ao quimica e caracterizacao fisica das macas estdo

apresentadas na Tabela 4.2 e Tabela 4.3, respectivamente.

Tabela 4.2. Composicao quimica centesimal das maca in natura sem casca e carogo da

variedade ‘Fuji’.

Valores obtidos

Determinacoes

(%)
Umidade 82,91 £ 0,66
Cinzas 0,16 £ 0,01
Proteinas 0,31 £0,02
Lipideos 0,12 +£0,03
Carboidratos * 16,50+ 0,18

*Carboidratos obtidos por diferenca

Tabela 4.3. Caracterizagdo fisico-quimica das macas in natura, variedade ‘Fuji’.

Determinacoes Valores obtidos
Massa (g) 164,44 + 10,72
Diametro Médio (mm) 72,40 = 2,89
Comprimento (mm) 60,65 + 3,65
pH 3,91+0,12
Sélidos Soluveis (°Brix) 14,18 £ 0,34
Atividade de dgua 0,986 = 0,004

Os métodos utilizados para a caracterizagcdo das magds e fécula de mandioca

encontram-se no item 4.4.
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4.2. Experimento

As concentragdes dos materiais utilizados para a formacdo das coberturas e filmes
foram baseadas em dados da literatura:

O valor do intervalo da concentracdo de fécula de mandioca foi baseado em
resultados obtidos por Garcia (2009), Bierhals (2010) e Chiumarelli (2011), nos quais as
concentracoes de 2% e 3% (p/v) de fécula de mandioca apresentaram melhores resultados
quando as coberturas a base de fécula de mandioca foram aplicadas em frutas minimamente
processadas.

Para a varidvel 6leo essencial, optou-se pela faixa de 0,05% a 0,30% (v/v), sendo
que concentragdes maiores podem interferir em relacdo ao gosto e sabor, quando as
coberturas forem aplicadas em frutas minimamente processadas, conforme trabalhos
relatados por Raybaudi-Massilia, Mosqueda-Melgar e Martin-Belloso (2008) e Rojas-Graii
et al. (2007a).

Além disso, foi necessario fazer um estudo da concentragdo de glicerol a ser
adicionado em coberturas e filmes, item 4.3.3.

A elaboracdo deste trabalho foi feito em trés Etapas, conforme exemplificado
abaixo:

A ETAPA 1 teve como objetivo definir as concentragdes de glicerol para serem
adicionadas nas coberturas e filmes comestiveis. Esse composto pode interferir da seguinte
forma em coberturas e filmes comestiveis:

Para as andlises com coberturas, o glicerol pode influenciar nas propriedades de
barreira devido a caracteristica hidrofilica, entdo foi avaliada a resisténcia ao vapor de dgua
das coberturas inseridas com glicerol. Em filmes, o glicerol atua na flexibilidade, caso se
fixasse uma concentragdo de glicerol, poderia observar-se diferenca nas propriedades
mecanicas dos filmes com diferentes concentragdes do polimero, ndo sendo interessante
para o presente trabalho. Para verificacdo da atuagdo do glicerol nos filmes foram
analisadas as propriedades mecanicas. Nessa etapa fixou-se a concentracdo do Oleo
essencial (0,30% p/v) e analisaram-se as duas concentragdes de fécula de mandioca (2% e

3% p/v) diante as variacdes do glicerol.

21



MATERIAL E METODOS

Na ETAPA 11, as anélises realizadas tiveram como objetivo avaliar a influéncia de
diferentes concentracdes dos 6leos essenciais nas coberturas com 2% e 3% de fécula de
mandioca, ndo sendo interessante a influéncia do glicerol nas respostas dos testes da
ETAPA IL

A ETAPA 1II consistiu em otimizar as concentragdes de fécula e 6leo essencial das
formulacdes de coberturas e filmes e verificar algumas propriedades especificas das
coberturas adicionadas de O6leos essenciais, tais como propriedades antioxidantes e
antimicrobianas, além de conhecer a viscosidade das coberturas e a caracteristica da
superficie  dos  filmes comestiveis através da  microscopia de  forca

atOmica.

Fécula de Mandioca
(2% e 3% plv)

Glicerol
(0,25%;0,50%; 0,75% e 1,00% p/v)
Oleo Essencial Casca de Canela ou Erva Doc

Propriedades Mecénicas - Filmes
Resisténcia ao Vapor de Agua - Coberturas

(0,30% v/v)

Fécula de Mandioca:Glicerol
2% (p/v):0,50% (p/v) e 3% (p/v):0,75% (p/v)
Oleo Essencial Casca de Canela ou Erva Doce
0,05%30,10%30,20% e 0,30% (v/v)

Classificacio da estabilidade fisica das
coberturas emulsionadas

Tamanho de gota das coberturas
emulsionadas

Resisténcia ao vapor de igua das
coberturas

Taxa respiratéria

Fécula de Mandioca:Glicerol

Espessura
Propriedades MecAnicas
Cor
Solubilidade e Umidade
g

2% (p/v):0,50% (p/v) Seleciio das Formulagoes
Oleo Essencial Casca de Canela ou Erva Doce Ofimizadas
0,10% e 0,30% (v/v)

Avaliacio das
Coberturas das
Formulacdes
Otimizadas

BN e oo

Figura 4.1. Diagrama de fluxo das etapas seguidas no experimento.

Avaliacio dos Filmes
das Formulacgdes
Otimizadas

Comportamento Reolégico
Capacidade Antioxidante

Microscopia de Forca Atdmica
Atividade Antimicrobiana
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4.3. Métodos

A elaboracdo das coberturas e filmes é apresentada nos itens 4.3.1 e 4.3.2,
respectivamente.

4.3.1. Elaboracao de Coberturas

A fase rica em polissacarideo foi preparada com fécula de mandioca (2% e 3% p/v)
dispersa em agua destilada. A solugdo foi aquecida até a temperatura de 70 °C sob agitacdo
constante, ao atingir a temperatura deixou-se a agitacdo e o aquecimento - a 70°C - por 15
minutos. O glicerol foi adicionado apds a gelatinizagdo da fécula. As coberturas que foram
adicionadas de o6leo essencial foram homogeneizadas através de um homogeneizador
modelo MA 102 (Marconi Equipamentos para Laboratérios Ltda., Piracicaba, Brasil), com
velocidade de 16.000 rpm durante 5 minutos, para garantir a completa homogeneizacdo das

formulacdes.

4.3.2. Elaboracao de Filmes

Para a elaboracdo dos filmes, a cobertura descrita no item 4.3.1 foi colocada em
placa retangular de teflon (180 x 210 mm). Adicionou-se o equivalente a 345g de
suspensdo para as formulagdes com 2% de fécula de mandioca e 235g para 3% de fécula de
mandioca, o que correspondeu a uma gramatura de peso seco de 0,02 g/cm?.

As suspensdes filmogénicas foram submetidas a desidratagdo em camara climética
(modelo MA-415UR, Marconi Equipamentos para Laboratério Ltda., Piracicaba, Brasil)
com sistema de controle de temperatura e umidade relativa a 40°C e 60% de UR, por 24
horas para as formulagdes com 3% de fécula de mandioca e para 2% de fécula de mandioca
por 36 horas, quando o equilibrio de umidade foi atingido. Apds a secagem determinou-se a
espessura dos filmes através de um micrémetro, medindo 15 posicdes diferentes de cada
filme. Em seguida, os filmes foram cortados em formatos adequados para cada tipo de
andlise e acondicionados a 25°C e 58% UR em dessecadores contendo solu¢do saturada de

NaBr, por 3 dias, sendo entdo submetidos aos testes (COLLA, 2004).
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ETAPA I: Definicao da Concentracao de Glicerol

A ETAPA I teve como finalidade verificar as concentracdes de glicerol que nao
interferissem nas propriedades mecanicas dos filmes, item 4.3.3.1, e nas propriedades de
barreira ao vapor de dgua das coberturas, item 4.3.3.2, para as peliculas com 2% e 3% de
fécula de mandioca. Além de verificar a concentracdo de glicerol que proporcionasse a

formacao de filmes homogéneos e sem ruptura apds a secagem.

4.3.3. Definicao da Concentracao de Glicerol

O glicerol possui propriedade de atuar como plasticizante, assim foi indispensdvel
estudar a concentragdo na qual a cobertura pudesse ser analisada como filme.

Fixou-se a méxima concentragdo de 6leo essencial de casca de canela ou erva doce
(0,30% v/v solucao) e trabalhando com as concentragdes de fécula de mandioca com 2% e
3 % (p/v solugdo), variou-se o glicerol nas propor¢des 0,25; 0,50; 0,63; 0,75 e 1,00% (p/v
solucdo). As coberturas e filmes foram elaborados conforme descrito nos itens 4.3.1 e 4.3.2,
respectivamente. A partir deste ponto, foram analisadas as propriedades mecanicas dos
filmes homogéneos e sem ruptura apds a secagem. Para a andlise de resisténcia ao vapor de
dgua das coberturas, utilizaram-se as concentracdes de glicerol que puderam ser avaliadas

nos filmes. A Tabela 4.4 ilustra os ensaios realizados.
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Tabela 4.4. Ensaios realizados para defini¢cdo da concentragdo de glicerol

Ensaios Fécula de Mandioca Glicerol Oleo Essencial
(% p/v) (% p/v) (% vIv)
I 2 0.25 030
2 2 0,50 0.30
3 2 0.63 0.30
4 2 0,75 0.30
> 2 1,00 0.30
6 3 0.25 0.30
7 3 0,50 0.30
8 3 0,63 0.30
? 3 0,75 0.30
10 3 1,00 0.30

4.3.3.1. Propriedades Mecdnicas dos Filmes Comestiveis

A determinacdo de propriedades mecanicas foi realizada através da avaliacdo da
tensdo na ruptura em teste de tracdo, com o auxilio do texturOmetro tipo Universal Testing
Machine (modelo TA-TX plus, Stable Micro Systems, Surrey, Inglaterra). As andlises
foram realizadas em quintuplicata, obedecendo a norma da ASTM D 882-02 (2005). Os
corpos de prova (Figura 4.2) foram submetidos 2 tracio com velocidade de 1,0 mm s™ e
uma separacao inicial de 80 mm. A tensdo e a elongacdo na ruptura foram determinadas
diretamente da curva de tensdo em fungdo da elongacdo. O mddulo de elasticidade foi
obtido através da tangente da regido linear da curva. Os filmes foram elaborados conforme

descrito no item 4.3.2.
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6 mm
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Figura 4.2. Dimensdes dos corpos de prova utilizados nos testes de tracao.

4.3.3.2. Resisténcia ao vapor de dgua das Coberturas Comestiveis

A determinacdo da resisténcia ao vapor de dgua das coberturas foi realizada segundo
a metodologia utilizada por Avena-Bustillos et al. (1994), baseada em uma modificacao da
equacdo da primeira lei de Fick, proposta por Ben-Yehoshua, Burg e Young (1985).
Cilindros de maca de aproximadamente 25 mm de diametro ¢ 10 mm de espessura foram
utilizados para aplicacdo das coberturas preparadas conforme descrito no item 4.3.1. Os
cilindros de magas foram imersos na cobertura durante 2 minutos, apds, foram retirados e
drenados a temperatura ambiente, em seguida acondicionados.

Este método consiste em se determinar o fluxo de vapor de dgua (FV) pela perda de
dgua das amostras em funcdo do tempo por unidade de drea. Assim, as amostras foram
acondicionadas por 24 horas em dessecadores contendo solu¢do 0,6M NaCl, o que
proporcionou um ambiente com umidade relativa de 98%=1 a temperatura de 25 £ 1 °C.
Ap6s 24 horas, os cilindros com cobertura foram colocados sobre suportes, pesados e
transferidos para outro dessecador com solugdo saturada de MgCl,.6H,0, a uma umidade
relativa de aproximadamente 33,6% e temperatura de 25+1°C. Nesta etapa as amostras
foram pesadas em intervalos regulares de tempo, permitindo a determinacdo do fluxo de
vapor de dgua através da Equacdo 4.1.

_(aP\4L Q2
FV—(dtj[éAj (gs cm™) [4.1]

26



MATERIAL E METODOS

Onde:
(dP/ dt): perda de 4gua em fun¢do do tempo (g s

A: drea exposta (sz)

Foi calculada entdo a resisténcia ao vapor de dgua, de acordo com a Equacao 4.2:

UR
7100 1

RVA=|| — 100 |p |1 42
100 [op tﬁFVj 2]

Onde:

RVA: Resisténcia ao vapor de dgua (s cm™)

ay: atividade de dgua das macas

Pya: pressdo de vapor da dgua a 25 °C (23,76 mmHg)

R: constante universal dos gases (3464,63 mmHg cm3 K! g'l)

T: temperatura (298,15 K)

A atividade de dgua das amostras foi medida em equipamento Aqualab (modelo Series

3TE, Decagon Devices Inc, Pullman, EUA).

(b) (©

Figura 4.3. Ensaio de resisténcia ao vapor de dgua: (a) cilindros de maga utilizados para
aplicagdo das coberturas; (b) acondicionamento das amostras em dessecadores contendo
solug@o 0,6 M NaCl; e (¢) acondicionamento das amostras sobre suportes em dessecadores

contendo solug¢do saturada de MgCl,.6H,0O (Fonte: Chiumarelli, 2011).

27



MATERIAL E METODOS

ETAPA II: Caracterizacao e Avaliacao das Propriedades de
Barreira das Coberturas Comestiveis e Caracterizacao dos
Filmes Comestiveis

Na Etapa II, as varidveis estudadas foram a concentracio de fécula de mandioca e a
concentracdo de Oleo essencial de casca de canela ou erva doce. O glicerol foi fixado
conforme a concentracdo de fécula de mandioca adicionada, de acordo com o estudo
realizado no item 4.3.3. Assim foi possivel estudar o efeito da concentracao de fécula e de

Oleo essencial, uma vez que a concentracio de glicerol foi fixada.

A Tabela 4.5 mostra as formulacdes para coberturas e filmes elaborados sem a
adicao de 6leo essencial.
As Tabelas 4.6 e 4.7 apresentam os ensaios realizados para as coberturas e filmes

com Oleo essencial de casca de canela ou erva doce, respectivamente.

Tabela 4.5. Ensaios realizados para elaborac@o de coberturas e filmes comestiveis sem

adicao de dleos essenciais

Fécula de Mandioca Glicerol

Ensaios
(% plv) (% p/v)
A 2 0,50
B 3 0,75
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Tabela 4.6. Ensaios realizados para elaborag@o de coberturas e filmes comestiveis com

adicao de 6leo essencial de casca de canela

Ensaios Fécula de Mandioca Glicerol Oleo Essencial
(% plv) (% p/v) (% viv)
1C 2 0,50 0,05
2C 2 0,50 0,10
3C 2 0,50 0,20
4C 2 0,50 0,30
5C 3 0,75 0,05
6C 3 0,75 0,10
7C 3 0,75 0,20
8C 3 0,75 0,30

Tabela 4.7. Ensaios realizados para elaboragdo de coberturas e filmes comestiveis com

adi¢do de 6leo essencial de erva doce

Ensaios Fécula de Mandioca Glicerol Oleo Essencial
(% p/v) (% pIv) (% vIv)
1ED 2 0,50 0,05
2ED 2 0,50 0,10
3ED 2 0,50 0,20
4ED 2 0,50 0,30
SED 3 0,75 0,05
6ED 3 0,75 0,10
7ED 3 0,75 0,20
8ED 3 0,75 0,30
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4.3.4. Caracterizacio das Coberturas Comestiveis

As coberturas foram elaboradas conforme descrito no item 4.3.1. As coberturas
adicionadas de 6leo essencial podem ser classificadas como emulsdes. A caracterizagdo das
coberturas foi feita através da Avaliacao da Estabilidade Fisica das Coberturas Comestiveis,
item 4.3.4.1, classificando a emulsdo em estdvel ou instdvel, através da observagao visual.
Para o teste de estabilidade fisica das coberturas foram utilizadas as formulacdes somente
com Oleo essencial, Tabelas 4.6 e 4.7. O teste para o tamanho de gota formada pelas

emulsdes foi elaborado de acordo com o item 4.3.4.2.

4.3.4.1. Avaliacdao da Estabilidade Fisica das Coberturas Comestiveis

Apb6s o preparo das solugdes das coberturas, conforme descrito no item 4.3.1,
aliquotas de 25 mL de cada amostra foram transferidas para provetas de vidro graduadas e
seladas a temperatura ambiente. O tempo de estocagem foi estimado em 7 dias, pois €
interessante que a cobertura apresente estabilidade por um periodo de tempo.

Como a concentragdo do 6leo essencial era baixa, foi feita uma classificagdo visual
da estabilidade fisica do sistema em estavel ou instavel de acordo com Atarés et al. (2012) e
Aben et al. (2012), com modificacdes.

Para facilitar a visualizagcdo da separagdo de fases das emulsdes, o corante Sudan III,
de coloragdo avermelhada, foi adicionado ao 6leo essencial de erva doce e casca de canela

(SANTANA, 2009).

4.3.4.2. Tamanho de Gota das Coberturas Comestiveis

O tamanho médio de gota das solu¢des emulsionadas, preparadas conforme descrito
no item 4.3.1, foi avaliado através da utilizacdo da técnica de espalhamento de luz de laser
com o equipamento Mastersizer 2000 (Malvern Instruments Ltd, Malvern, Reino Unido).
Essas medidas foram realizadas a 25°C, logo ap6s a homogeneizacdo da emulsdo. O
diametro médio foi determinado com base na relacdo drea superficial-volume, didmetro
média de Sauter D3 », apresentado na Equacao 4.3:

n, l]if
D3,2 = % [4.3]
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Onde:
di: diametro das particulas

n;: nimero de particulas

As amostras foram analisadas em triplicata, por via imida, com dispersdo em dgua

destilada. Também foi analisado o tamanho da particula da fécula de mandioca D3 ;.

4.3.5. Avaliacao das Propriedades de Barreira das Coberturas
Comestiveis

As coberturas foram elaboradas conforme item 4.3.1 e aplicadas no mesmo dia da
preparacdo em fatias de magas para estudo do efeito da cobertura como barreira ao vapor de
agua e aos gases. Assim foi analisada a resisténcia ao vapor de dgua - ja descrita no item
4.3.3.2, e a taxa respiratéria do fruto quando adicionado de cobertura, item 4.3.5.1. As

diferentes formulagdes realizadas estao nas Tabelas 4.5, 4.6 e 4.7.

4.3.5.1. Taxa respiratoria

O método para determinagdo da taxa respiratdria foi feito através da aplicacdo da
cobertura em fatias de magds. Em seguida foi acondicionado, aproximadamente, 50 g de
amostra em um recipiente hermético de 180 mL, com septo de silicone na tampa. Para
retirada de aliquotas de gds do espago livre do frasco, foi utilizada a agulha acoplada ao
equipamento O,/CO, Dual Space Analyser, modelo PAC CHECK 325 (Mocon,
Minneapolis, EUA). A coleta foi realizada apds os recipientes permanecerem 1 hora a 5 °C,
sendo medidos a produ¢do de CO; e o consumo de O, sendo que o cdlculo para a taxa de
respiracdo € fornecido pela Equacdao 4.4 (CHIUMARELLI, 2008; GARCIA, 2009;
FERRARI, 2009).

TR = [COZ]X(vl _Vz)
M xt

[4.4]
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Onde:

TR: Taxa respiratdria referente ao volume de CO, liberado pela amostra (mL CO, kg'h™)
[CO,]: concentragao de CO,

v1: volume do recipiente (mL)

v,: volume da amostra (mL)

M: massa da amostra (kg)

t: tempo, permanéncia amostra no recipiente hermético

Figura 4.4. Recipiente hermético utilizado para o acondicionamento das amostras para

determinacao da taxa respiratéria (Fonte: Chiumarelli, 2011).

4.3.6. Caracterizacao dos Filmes Comestiveis

A caracterizacdo das coberturas como filmes comestiveis foi realizada para
conhecer algumas propriedades que ndo sdo possiveis de verificar com a cobertura no
estado liquido, tais como propriedades mecanicas, cuja metodologia foi descrita no item
4.3.3.1 e de solubilidade no item 4.3.6.3.

As andlises de Cor, descrita no item 4.3.6.2 e de umidade no item 4.3.6.3 foram
realizadas para complementagdo dos estudos. A espessura dos filmes, descrita no item

4.3.6.1 foi determinada pois pode interferir nas andlises realizadas.
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4.3.6.1. Espessura

A espessura dos filmes foi determinada pela medida de 15 pontos aleatérios, para

cada filme, através de um micréometro (modelo FOW72-229-001, Fowler, E.U.A.).

4.3.6.2. Cor dos Filmes Comestiveis

A cor das amostras acondicionadas a 25°C e 58% UR foi analisada por
transmitancia total, através de colorimetro Ultra Scan Vis 1043 (Hunter Lab, Reston, EUA),
utilizando escala CIEL*a*b*. As andlises foram realizadas a 25 °C, utilizando o iluminante
D-65 e um angulo de observacado de 10° (modo RSEX). As medidas realizadas em triplicata
foram expressas em termos dos parametros L* (Luminosidade), a* (+a*=vermelho e -
a*=verde) e b* (+b*=amarelo e -b*=azul) para avaliacdo da influéncia da adicdo de dleo
essencial na coloragdo das coberturas. Foi verificada também a opacidade (haze) das

amostras.

L=0

Figura 4.5. Escala CIEL*a*b* utilizada para anélise dos parametros L*, a* e b*.

4.3.6.3. Solubilidade em Agua e Umidade dos Filmes

Trés discos de cada pelicula, com 2 cm de didmetro, foram cortados com auxilio de
um molde cilindrico e submetidos a um controle de umidade (58% UR com solucdo
saturada de NaBr) por 3 dias, sendo posteriormente pesados. As amostras foram imersas em
50 mL de dgua destilada a 25°C contendo azida sédica (0,02% p/v) para prevenir o
crescimento microbiano, onde foram mantidas por 24 horas sob agitacdo esporddica. O
contetido de matéria seca nao solubilizada foi determinado através da filtragdo com auxilio
de papel filtro qualitativo e consequentemente submetido a secagem por 100°C durante 24

horas (COLLA, 2004). A solubilidade foi calculada como a relacdo entre a matéria seca
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final e a matéria seca inicial, através da equacdo 4.5.

(mi _mf)

m.

1

%M .S. = [100 [4.5]

Onde:
% M.S.: percentual de material solubilizado

m;: massa inicial da amostra [g]; my: massa final da amostra [g]

A umidade das amostras foi determinada por gravimetria pelo método da ASTM D
644-99 R0O2 (2005) em base timida, sendo o material disposto em estufa a 105°C até peso

constante.

ETAPA III - Estudo das Formulacoes Otimizadas

A Etapa III consistiu na verificagdo de algumas propriedades especificas das
coberturas adicionadas de Oleos essenciais, tais como propriedades antioxidantes (item
4.3.7.3) e antimicrobianas (item 4.3.7.4). Analisou-se também o comportamento reoldgico
das emulsdes (item 4.3.7.1) e verificou-se a microestrutura dos filmes comestiveis através

da andlise de microscopia de for¢a atomica (item 4.3.7.2).

4.3.7. Selecao das Formulac¢oes Otimizadas

Para definir as formulacdes otimizadas, foram considerados os testes para
resisténcia ao vapor de dgua, taxa respiratdria, a classificacio da estabilidade das coberturas

emulsionadas e propriedades mecanicas dos filmes.
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4.3.7.1. Comportamento Reologico

O comportamento reolégico das coberturas otimizadas foi medido através da
determinagdo das curvas de escoamento com o auxilio do redmetro de tensdao controlada
Physica MCR301 (Anton Paar, Graz, Austria). As medidas foram feitas em triplicata, em
geometria de placa lisa de 75 mm de diametro, com temperatura controlada através do

sistema Peltier a 25 °C e Gap de 0,5 mm.

A tensdo de cisalhamento (0) foi medida em funcdo da taxa de cisalhamento (i/) de
0 até 512 s"l, conforme utilizado por Atares, Bonilla e Chiralt (2010b) e Perdones, Sanchez-
Gonzdlez e Vargas (2012). Os reogramas obtidos foram avaliados de acordo com os
modelos matemadticos empiricos, sendo eles: Modelo da Lei de Poténcia, Equacdo 4.6,

aplicada para determinar o indice de consisténcia (K) e o indice de comportamento (n).

oc=Kx(y) [46]
Também foi analisado o comportamento do fluido supondo ser Newtoniano,

Equacao 4.7:

g =uxy [4.7]
Foram feitas 3 corridas, sendo uma subida, uma descida e novamente uma subida,
utilizando os valores da tdltima subida a fim de eliminar possiveis efeitos de tixotropia. Os

ensaios foram realizados em triplicata.

Onde:

J/: Taxa de cisalhamento (1/s™)
n: Indice de comportamento

0: Tensao de cisalhamento (Pa)
K: Indice de consisténcia (Pa.s™).

M : Viscosidade (Pa.s)
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4.3.7.2. Microscopia de Forca Atomica

A andlise da morfologia da superficie dos filmes elaborados a partir das coberturas
emulsionadas foi baseada no trabalho de Atarés et al. (2010), com modificacdes, no qual os
filmes foram armazenados em ambiente com controle de umidade (58 % UR com solugao
saturada de NaBr) e analisados em triplicata utilizando microscépio de forca atdomica
(modelo EasyScan2 Flex, marca NanoSurf) localizado no laboratério LAMULT do
Instituto de Fisica “Gleb Wataghin” (Unicamp, Brasil). A leitura foi feita por toda a area da
superficie do filme (50 pm x 50 pm) usando tapping mode (leitura pela superficie do filme,
sem contato direto). Através das imagens obtidas, dois parametros estatisticos relacionados
com a rugosidade da amostra (método ASME B46.1, 1995) foram calculados pelo
programa Nanosurf EasyScan 2 Demo, que forneceu a rugosidade média (R,) e raiz
quadrada média da rugosidade (Rq). As imagens obtidas no microscopio foram

transformadas em imagem de 3D pelo programa Gwyddion 2.29 (http://gwyddion.net/).

4.3.7.3. Propriedades Antioxidantes das Coberturas Adicionadas de Oleos Essenciais.

Polifendcis Totais das Coberturas com Oleos Essenciais

A determinacdo de polifendis totais nas coberturas foi feita pelo método
colorimétrico de Folin Ciocalteau, que se baseia no principio da reacdo de reducdo dos
acidos fosfotungstico e fosfomolibdico, em meio alcalino a 6xidos de tungsténio e
molibdénio pelos compostos fendlicos, formando um complexo de cor azul.

O contetido fendlico total das amostras foi analisada usando o método colorimétrico
descrito por Singleton, Orthofer e Lamuela-Raventos (1999) e modificado por Dewanto et
al. (2002). A metodologia iniciou-se com a adicao de 125 pPL da amostra juntamente com
0,5 mL de dgua e 125 YL do reagente Folin-Ciocalteu. As amostras foram deixadas em
repouso por 6 minutos; em seguida, 1,25 mL de uma solug¢do aquosa a 7% de carbonato de
sddio foi adicionado. A 4gua foi adicionada no final para ajustar o volume total de 3 mL.

As amostras foram deixadas em repouso por 90 minutos a temperatura ambiente antes da
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medicao a 760 nm usando um espectrofotometro (modelo SP-220, marca Biospecto, Merse,
Sédo Paulo, Brasil). Para a quantificacdo de substincias fendlicas presentes na cobertura foi
utilizada uma curva padrdo de acido galico (10 a 200 pmol). O resultado foi expresso em

Mmol 4cido gélico/mL cobertura. A andlise foi feita em triplicata.

Capacidade Antioxidante das Coberturas adicionadas de Oleo Essencial - DPPH e
FRAP

O DPPH € um radical livre estdvel que aceita um elétron ou um radical hidrogénio
podendo ser reduzido na presenca de um antioxidante. O método baseia-se na redugdo do
DPPH (que tem coloragdo purpura) pela acdo de antioxidantes presentes na amostra,
formando difenilpicril-hidrazina, de coloragdo amarela, com consequente desaparecimento
da sua coloracdo original e redu¢do da absorcdo, podendo a mesma ser monitorada pela
leitura em espectrofotometro a 517 nm. A partir das leituras de absor¢do obtidas,
determina-se a porcentagem de atividade antioxidante ou sequestradora de radicais livres
e/ou a porcentagem de DPPH remanescente no meio reacional (RUFINO et al., 2007).

A metodologia utilizada foi descrita por Rufino et al. (2007) com leitura das
absorbancias das amostras em espectrofotometro (modelo SP-220, marca Biospecto,
Merse, Sao Paulo, Brasil) a 517 nm. Uma aliquota de 0,3 mL da amostra foi adicionada a
0,3 mL de solucio DPPH com concentracdo de 0,5 mmol/L, e 2,4 mL de etanol (99,5%).
Ap6s 1 hora de reacdo, sob abrigo de luz, as amostras foram centrifugadas e realizadas as
leituras da absorbancia do sobrenadante. As amostras foram realizadas em triplicata.

A capacidade de sequestrar radicais livres foi expressa como percentual de inibicdo
de oxidacao do radical e calculado conforme a Equagao 4.9:

A0)—A®@)

PI(%inibicdo) =
(%inibicdo) A0)

*100 [4.9]

Onde:

A(0) = Absorbancia do controle (solu¢do de DPPH sem antioxidante)

A(t) = Absorbancia da amostra em solugdo
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Para a andlise de FRAP foi utilizada a metodologia descrita por Rufino et al. (2006).
Este método é baseado na habilidade de redugdo do ferro. Em meio acido, o complexo
férrico tripiridiltriazina € reduzido a sua forma ferrosa de intensa cor azul na presenca de
antioxidantes, causando um aumento na absorbancia a 595 nm. Uma aliquota de 100 YL de
cada amostra foi transferida para tubos de ensaio, juntamente com 3 mL do reagente FRAP
recém preparado. Esta mistura foi homogeneizada e mantida em banho-maria a 37 °C.
Decorridos 30 minutos, foi realizada a leitura a 595 nm em espectrofotdmetro (modelo SP-
220, marca Biospecto, Merse, Sdo Paulo, Brasil). Para a quantificacio da atividade
antioxidante foi construida uma curva padrao de Trolox, expressando o resultado em Pmol

de Trolox/mL de cobertura. A andlise foi realizada em triplicata.

Verificacdo do Escurecimento Enzimdtico através da Cor de Fatias de Magds com
Coberturas adicionadas de Oleo Essencial

A cor das amostras com e sem cobertura foi determinada em colorimetro Ultra Scan
Vis 1043 (Hunter Lab, Reston, EUA), com escala CIEL*a*b*. As andlises foram realizadas
a 25 °C, utilizando o iluminante D-65 e um angulo de observagdo de 10° (modo RSEX). As
medidas de coloracdo foram expressas em termos da luminosidade L* (L*=0 preto e
L*=100 branco), e da cromaticidade definida por a* (+a*=vermelho e -a*=verde) e b*
(+b*=amarelo e -b*=azul). Cinco fatias de cada tratamento foram avaliadas para verificar a
atuacdo da cobertura como inibidora do escurecimento enzimdtico em fatias de macas
devido a presenca dos 6leos essenciais. As andlises foram realizadas no dia zero e no dia 4,
as fatias foram armazenadas sob refrigeracdo a temperatura de 5°C durante todo o periodo

de analise.

Figura 4.6. Fatias de macas utilizadas para a andlise de cor. (Fonte: Chiumarelli, 2011)
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4.3.7.4. Atividade Antimicrobiana

Os ensaios de halo de inibi¢ao foram realizados como um teste qualitativo para a
atividade antimicrobiana dos filmes de acordo com Rojas-Graii et al. (2006) e Pelissari et
al. (2009) com modificagdes.

Papel filtro cortado em discos com aproximadamente 12 mm de didmetro foram
imersos nas coberturas com e sem 6leo essencial. Em seguida, os discos foram mantidos em
condi¢des ambientes (25°C) para formacao de filmes. Essa alternativa foi necessaria devido
aos filmes apresentarem grande solubilidade no meio de cultura. Em seguida, os filmes
formados nos papéis filtros foram colocados em agar Mueller-Hinton (MHA), que
previamente foi espalhado com 100 PL dos inéculos de Staphylococcus aureus ATCC
6538, Salmonella choleraesius ATCC 10708 e Escherichia. coli CAT 0547, obtidos a partir
da Cole¢ao de Culturas do Laboratério de BIOAROMAS (Unicamp, Brasil). Cada in6culo
com 10° UFC/mL das culturas das bactérias previamente padronizadas usando a escala
McFarland 0,5. As placas foram incubadas a 35 °C por 18 horas. O diametro do halo
formado ao redor do papel filtro foi medido usando um paquimetro digital. Os testes foram
realizados em triplicata.

Como método de comparagdo dos resultados de formacao do halo obtido a partir
dos filmes, foi utilizada a mesma metodologia para analisar a acdo somente dos Oleos

essenciais de casca de canela e erva doce.

4.4. Caracterizacao: Fécula de Mandioca e Maca

A fécula de mandioca foi caracterizada em relacdo ao teor de proteina pelo método
de Kjeldhal (960.52, AOAC, 1998), umidade por gravimetria (925.10, AOAC, 1998), teor
de lipideos pelo método de Bligh e Dyer segundo metodologia descrita em Cecchi (2003) e
cinzas segundo método 923.03 da AOAC (1998).

As caracteristicas fisico-quimicas das magas frescas, sem casca e sem caro¢o, foram

avaliadas pelas medidas de massa, didmetro, comprimento, pH (através de um pHmetro),
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sOlidos soluveis (932.12, AOAC,1998), umidade (934.06, AOAC, 1998), proteinas pelo
método de Kjeldhal (960.52, AOAC, 1998), cinzas (940.26, AOAC, 1998), lipideos pelo
método de Bligh e Dyer (CECCHI, 2003) e atividade de dgua através de leitura direta a
temperatura de 25 °C, em equipamento Aqualab (modelo Series 3, Decagon Devices Inc,
Pullman, EUA).

As andlises foram feitas, no minimo, em triplicata.

4.5. Analise Estatistica

Os resultados obtidos foram avaliados estatisticamente através da Andlise de
Variancia (ANOVA) e do Teste de Tukey ao nivel de 5% de significancia, com o auxilio do

programa Statistica® 7 (StatSoft, Inc., Tulsa, EUA).
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V. RESULTADOS E DISCUSSAO

ETAPA I - Definicao da Concentracao de Glicerol

A ETAPA 1 foi necessdria para definir a concentragdo de glicerol na qual as
coberturas poderiam ser analisadas como filmes.

A realizagdo do teste de resisténcia ao vapor de d4gua para defini¢do da concentracao
de glicerol foi feito devido a esse composto apresentar caracteristica hidrofilica e quando
adicionado em coberturas pode interferir nas propriedades de barreira (AVENA-
BUSTILLOS; MCHUGH, 2011), porém a adicdo de glicerol em coberturas é favoravel,
pois 0 mesmo pode proporcionar melhor aderéncia da cobertura no alimento (GARCIA et
al., 2009).

Nos filmes, o glicerol tem como fun¢do diminuir as for¢as intermoleculares entre as
cadeias do polimero, aumentando assim a flexibilidade dos filmes (AVENA-BUSTILLOS;
H. MCHUGH, 2011). Como neste estudo foram utilizadas diferentes concentracdes de
polimero, foi necessdrio encontrar concentracdes de glicerol que promovessem as mesmas
propriedades mecanicas nos filmes, para que esse composto nao interferisse nas respostas

dos testes da ETAPA 1I.

5.1. Propriedades Mecanicas dos Filmes Comestiveis para
Definicao da Concentracao de Glicerol

Coberturas com 2% fécula, 0,75% e 1,00% de glicerol e 3% fécula e 1,00% de
glicerol apresentaram filmes com aspecto pegajoso, como pode ser observado na Figura
5.1. Os filmes com 2% de fécula, 0,25% de glicerol e 3% fécula, 0,25% e 0,50% de glicerol
resultaram em filmes quebradicos (Figura 5.3). As concentragdes de 0,50% e 0,75% de
glicerol para 2% e 3% de fécula, respectivamente, mostraram filmes de aspecto
homogéneo, sem rupturas apds a secagem, além dos filmes com 0,63% de glicerol e 2% ou
3% de fécula de mandioca (Figura 5.2). A Tabela 5.1 mostra a classificagao das peliculas
formadas, de acordo com as caracteristicas apresentadas: Quebradicas - filmes com ruptura
durante a secagem ou na retirada da pelicula da placa. Homogéneas - aspecto continuo dos

filmes, sem ruptura e fécil de ser retirado da placa. Pegajosas - ndo foi possivel retirar o
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filme da placa, apresentando aspecto eldstico e pegajoso.

Foram analisados somente os filmes que apresentaram aspecto homogéneo sem
rupturas apds a secagem. A quantidade de suspensao nas placas foi controlada em balanca
semi-analitica, para a obtenc¢do de filmes de espessura constante. A espessura média dos
filmes adicionados de 6leo essencial de casca de canela foi de 134+5 pum e para os filmes

com O6leo essencial de erva doce 140+6 pm.

Tabela 5.1. Composicdo dos filmes e sua classificacdo em relagcdo a aparéncia.

Fécula de Mandioca  Glicerol Oleo Essencial* Classificacao das

Ensaio
(%) (%) (%) peliculas
1 2 0,25 0,3 Quebradicas
2 2 0,50 0,3 Homogéneas
3 2 0,63 0,3 Homogéneas
4 2 0,75 0,3 Pegajosas
5 2 1,00 0,3 Pegajosas
6 3 0,25 0,3 Quebradicas
7 3 0,50 0,3 Quebradicas
8 3 0,63 0,3 Homogéneas
9 3 0,75 0,3 Homogéneas
10 3 1,00 0,3 Pegajosas

* Classificacdo apresentada para ambos os 6leos essenciais (casca de canela e erva doce).

Os resultados obtidos para as propriedades mecanicas dos filmes com 6leo essencial

de casca de canela ou erva doce sdo apresentados nas Tabelas 5.2 e 5.3, respectivamente.
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Figura 5.1. Filmes pegajosos

Figura 5.2. Filmes homogéneos

Figura 5.3. Filmes quebradigos
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Tabela 5.2. Respostas tensdo (T), elongacdo na ruptura (Elo) e médulo de elasticidade
(ME), obtidas para os ensaios com 0,3% de 6leo essencial (OE) de casca de canela e 2% e

3% de fécula de mandioca (FM), cuja varidvel foi porcentagem de glicerol (GLI).

FM GLI T Elo ME
(%) (%) (MPa) (%) (MPa)
2 0,50 1,40+0,24 ° 44.4142,21° 54,53+6,54 °
2 0,63 0,37+0,02°  151,74+11,11% 527+1,41°
3 0,63 6,48+0,42 * 5,79+0,12 € 551,40+46,60 *
3 0,75 1,4940,15° 33,81+4,30° 49,10+3,76 °

Meédias seguidas de mesma letra na coluna ndo diferem significativamente pelo teste Tukey a 5%.

Tabela 5.3. Respostas tensdo (T), elongacdo na ruptura (Elo) e médulo de elasticidade
(ME) obtidas para os ensaios com 0,3% de 6leo essencial (OE) de erva doce e 2% e 3% de

fécula de mandioca (FM), cuja varidvel foi porcentagem de glicerol (GLI).

FM GLI T Elo ME
(%) (%) (MPa) (%) (MPa)
2 0,50 1,59+0,61° 46,74+6.80 ° 47,77+4,50 °
2 0,63 0,4240,15°  154,03+1036%  9,03+0,78°
3 0,63 6,16+£2,03 ¢ 0,81+0,18°  442,27+40,43 %
3 0,75 1,51+0,67 ° 45384537 ° 52,67+6,59 °

Médias seguidas de mesma letra na coluna néo diferem significativamente pelo teste Tukey a 5%.

O teste de tensdo na ruptura expressa a tensdo maxima aplicada ao filme para
ocorrer 0 rompimento € quanto maior a tensdo, mais rigido € o filme (GOUNGA et al.,
2010). As concentracdes de 3% de fécula de mandioca e 0,63% de glicerol apresentaram
maiores valores de tensdo nos filmes com 6leo essencial de casca de canela e erva doce,
mostrando ser um filme mais rigido do que os demais analisados. Nas concentracdes de 3%
de fécula de mandioca e 0,75% de glicerol e 2% de fécula de mandioca e 0,50% de glicerol,
resultados semelhantes para tensdo foram observados em ambos os Oleos essenciais; a
concentracdo de 2% de fécula de mandioca e 0,63% de glicerol mostrou-se com o0 menor
valor da tensdo. De acordo com a Cho e Rhee (2002), o glicerol é um plastificante
hidrofilico que enfraquece as estruturas da pelicula comestivel, e a sua adi¢cdo na

formulacdo de filmes aumenta a hidrofilicidade de peliculas a base de proteinas e
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polissacarideos, expondo os grupos hidroxilas. A diminui¢do da tens@do com o aumento da
concentracdo de glicerol € caracteristica dos filmes comestiveis a base de fécula de
mandioca e de proteinas (MALI et al., 2008; BOURTOOM; CHINNAN, 2008).

A andlise de elongacdo de um material indica a porcentagem na qual hd o aumento
maximo do comprimento do filme antes da ruptura (SPERLING, 2006).

Verificou-se alta elongacdo para os filmes com concentragdo de 2% de fécula de
mandioca e 0,63% de glicerol, para ambos os 6leos essenciais. Essa concentracdo de
glicerol presente em 2 % de fécula de mandioca promoveu um filme bastante flexivel com
elongacdo de 151,74% e 154,03% para os filmes com 6leo essencial de casca de canela e
erva doce, respectivamente. Berco et al. (2008) observaram que a adicao de 0,60 % (p/p) de
glicerol em filmes a base de fécula de mandioca (2% p/p) resultou em peliculas com
elongacdo superiores a 100% e, conforme a diminuicdo da concentragdo de glicerol, a
elongacdo também diminuiu. O aumento da concentragdo de glicerol em filmes a base de
fécula de mandioca faz com que a interacdo polimero-polimero diminua, provocando
aumento na mobilidade das cadeias de amilose e amilopectina (BERCO et al., 2008) e uma
das consequéncias € o aumento da elongacdo das peliculas.

No presente estudo, a elongacdo do filme aumentou em fun¢do da concentracdo de
glicerol, ndo se observando diferengas nos ensaios com ambos os 6leos essenciais para as
concentracoes de 2% de fécula e 0,50% de glicerol e 3% de fécula e 0,75% de glicerol.

O moédulo de elasticidade, ou médulo de Young, é a razdo entre a tensdo e a
deformacdo de uma amostra, sendo calculado através da inclinacdo da curva tensdao
deformacdo obtida em um ensaio de tracdo. O mddulo de elasticidade, para os filmes com
6leo essencial de casca de canela ou erva doce, apresentou valores estatisticamente
diferentes somente para os filmes com 3% de fécula de mandioca e 0,63% de glicerol. Essa
formulacdo apresentou o maior valor para o médulo da elasticidade, ou seja, esse filme
apresentou caracteristicas de ser mais rigido que os demais, resultado que pode estar
associado a baixa concentracdo de glicerol adicionada ao filme, ja que o glicerol tem como
caracteristica dar mobilidade para os filmes.

A influéncia de diferentes concentragdes de glicerol nos filmes a base de fécula de

mandioca adicionada de 6leos essenciais foi bastante evidente. A concentragao de 0,63%
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(p/v) de glicerol nos filmes com 2% e 3% de fécula de mandioca resultou em diferentes
caracteristicas dos mesmos, baixa tensao e alta elonga¢do ou alta tensdo e baixa elongacgao.
Mali et al. (2005) estudaram diferentes tipos de plasticizantes em filmes a base de
fécula de mandioca e verificaram o mesmo comportamento observado neste trabalho, ou
seja, a adicdo de plastificantes resultou em filmes com menor médulo de elasticidade e

mais flexiveis.

5.2. Resisténcia ao Vapor de Agua das Coberturas para
Definicao da Concentracao de Glicerol

A incorporagdo de glicerol em coberturas € interessante, pois 0 mesmo promove
maior flexibilidade e melhora as propriedades estruturais das peliculas. No entanto, a
adicao do glicerol em coberturas pode provocar aumento na permeabilidade ao vapor de
dgua. Entdo, o objetivo desta andlise na ETAPA 1 foi verificar se as concentracdes de
glicerol utilizadas para a formacdo dos filmes influenciaram nas propriedades de barreira
das coberturas comestiveis.

Para as andlises de resisténcia ao vapor de dgua das coberturas, avaliaram-se os
tratamentos que proporcionaram a formagdo de filmes de aspecto homogéneo. Os

resultados podem ser vistos na Figura 5.4.

ErvaDoce

Cascade Canela
H2%FM -0,5% G E2%FM -0,63% G H3%FM -0,63% G H3%FM -0,75% G H Sem Cobertura

Ensaios

Figura 5.4. Resposta de resisténcia ao vapor de dgua (RVA) obtida para os ensaios com
0,3% de 6leo essencial de casca de canela e erva doce com 2% e 3% de fécula de mandioca
(FM), cuja varidvel foi porcentagem de glicerol (G). Médias seguidas de mesma letra nao
diferem significativamente pelo teste Tukey a 5%.
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Para as coberturas com 3% de fécula de mandioca adicionadas de 6leo essencial de
erva doce ndo houve diferencga estatistica (p>0,05). Porém, observou-se que as coberturas
com 2% de fécula de mandioca e com 6leo essencial de erva doce apresentaram resisténcia
ao vapor de dgua estatisticamente diferentes (p<0,05). De forma geral, as coberturas com
6leo essencial de erva doce com 0,50% de glicerol e 2% de fécula de mandioca e 0,63% e
0,75% de glicerol e 3% de fécula ndo apresentaram diferenca estatistica (p>0,05).

Em relacdo a resisténcia ao vapor de dgua das coberturas contendo 6leo essencial de
casca de canela, ndo houve diferenca estatistica (p>0,05) entre os ensaios. Para o ensaio
controle, sem cobertura, houve diferencga estatistica com todas as outras formulagdes, tanto
para as coberturas com 6leo essencial de casca de canela quanto para as com 6leo essencial
de erva doce.

Tapia et al. (2008) avaliaram o efeito de diferentes concentracdes de glicerol em
coberturas a base de gelana e alginato aplicadas em mamao papaia: as concentracdes de
glicerol abaixo de 0,63% (p/v) promoveram pouco ou nenhum efeito sobre a resisténcia ao
vapor de dgua para as coberturas a base de gelana; ja concentragdes de até 1,00% (p/v) de
glicerol resultaram em aumento progressivo da RVA para essa mesma cobertura. O
aumento da resisténcia ao vapor de dgua foi observado para as coberturas com alginato nas
concentracdes de glicerol acima de 1,50% (p/v).

Rojas-Graii et al. (2007b) aplicaram coberturas de alginato e gelana em fatias de
macas e avaliaram que a resisténcia ao vapor de d4gua aumentou quando a concentracao de
glicerol foi aumentada até 1,75% (v/v) para coberturas de alginato; concentra¢des mais
elevadas de glicerol conduziram a uma diminuicdo da resisténcia ao vapor de dgua das
coberturas de alginato. Para as coberturas de gelana, o valor médximo de resisténcia ao
vapor de 4gua foi obtido quando a concentragdo de glicerol foi até 0,63% (v/v) e as
concentracdes superiores conduziram a uma diminui¢do na resisténcia ao vapor de dgua das
coberturas a base de gelana. A aplicacdo das mesmas coberturas em mamao e macas
mostraram comportamentos distintos quando se adicionou o glicerol; Tapia et al. (2008)
atribuiram esse efeito as matrizes vegetais serem diferentes, o que provavelmente interferiu

nas respostas para a resisténcia ao vapor de agua.
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5.3. Escolha da Concentracao do Glicerol

Pelos ensaios realizados na ETAPA I do trabalho conclui-se que:

- De forma geral, a concentragdo de glicerol afetou na formagao dos filmes a base de
fécula de mandioca, pois conforme a diminuicdo da concentracdo de glicerol o filme
tornou-se mais quebradi¢o e com 0 aumento apresentou-se pegajoso.

- Este estudo mostrou que as concentracdes de glicerol 0,50% e 0,75% nas
formulacdes com 2% e 3% de fécula de mandioca, respectivamente, adicionadas de 0,30%
de 6leo essencial de erva doce ou casca de canela, ndo mostraram diferencas estatisticas
(p>0,05) nas andlises das propriedades mecanicas dos filmes.

- A andlise de resisténcia ao vapor de dgua das coberturas com diferentes
concentracdes de glicerol, de modo geral, ndo apresentou interferéncia do composto
hidrofilico nas respostas obtidas para ambos os 6leos essenciais.

- Verificou-se que as coberturas apresentaram resisténcia ao vapor de dgua maior
que a propria resisténcia natural que a fruta ja oferece.

- Devido ao glicerol mostrar grande influéncia nas propriedades mecénicas dos
filmes e ndo apresentar interferéncia para as coberturas optou-se por utilizar as
concentracoes de 0,50% e 0,75% de glicerol para 2% e 3% de fécula de mandioca,
respectivamente. Assim, a cobertura pode ser analisada como filme.

- Com as concentracdes de glicerol definidas nessa Etapa foram analisadas as
coberturas e filmes na ETAPA 1II, sem que houvesse a interferéncia desse composto nas
respostas.

Trabalhos recentes mostram que concentragdes similares de glicerol selecionadas na
ETAPA I foram adicionadas a peliculas a base de amido para analise de filmes e coberturas
contendo algum tipo de lipideo:

* Jiménez et al. (2012) trabalharam com 2% (p/p) de amido de milho e 0,50% (p/p)
de glicerol para formacgdo de filmes. Esses autores adicionaram ao filme os dcidos graxos
oleico, estedrico e palmitico (0,3% p/p).

* No estudo de coberturas a base de amido de tapioca (1,7% p/p) foi adicionado
6leo essencial de canela (0,2% p/p) com a adi¢do de 0,3% (p/p) de glicerol (PAN; CHEN;
LAIL 2012).
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ETAPA II - Caracterizacao e Avaliacao das Propriedades de
Barreira das Coberturas e Caracterizacao dos Filmes
Comestiveis

Apés a definicdo das seguintes condi¢des de estudo para as concentracdes de
glicerol: 0,50% de glicerol para 2% de fécula de mandioca e 0,75% de glicerol para 3% de

fécula de mandioca, passou-se a analisar os resultados da Etapa II como seguem:

5.4. Caracterizaciao das Coberturas Comestiveis

As coberturas adicionadas de o6leo essencial podem ser classificadas como
emulsdes. Emulsdo € definida por dois liquidos imisciveis (usualmente 6leo e dgua), os
quais ndo se dissolvem um no outro, mas quando sdo mantidos em suspensdo por
homogeneizag¢do formam uma mistura estavel. A fécula de mandioca € caracterizada como
um polissacarideo. A atuagdo dos polissacarideos em uma emulsdo é oferecer estabilidade
fisica a longo prazo para a emulsdo. Os polissacarideos atuam através de dois possiveis
mecanismos: via modificacdo da viscosidade ou gelificacdo da fase continua aquosa
(DICKINSON, 2003).

A caracterizacdo de uma emulsdo pode ser feita através de andlises de microscopia,
tamanho de gota, reologia, estabilidade da emulsao, entre outros (MCCLEMENTS, 2007).
Dessa forma, as coberturas foram caracterizadas através das analises de estabilidade fisica

(item 5.4.1) e tamanho de gota (item 5.4.2).

5.4.1. Avaliacao da Estabilidade Fisica das Coberturas Comestiveis

Uma emulsdo deve se manter estdvel até a aplicacdo. No entanto, € importante que
durante a sua vida util, ela ndo mostre sinais de separacdo ou de instabilidade de fase
(APPELQVIST et al., 2007).

As observacdes visuais sobre as emulsdes estdo descritas nas Tabelas 5.4 e 5.5,
onde € possivel verificar a classificacdo das emulsdes, de acordo com a estabilidade do

sistema, as quais foram observadas durante 7 dias. A colora¢do avermelhada das emulsdes
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€ devido ao composto Sudan III que foi adicionado nas formulagdes, conforme descrito no
item 4.3.4.1.

Neste estudo, a instabilidade do 6leo essencial do sistema emulsionado provocou
acentuagdo da coloracdo vermelha na superficie da proveta, conforme verificado na Figura
5.7.

O termo “emulsdo estavel” € atribuido ao fato da emulsdo resistir a mudangas em
suas propriedades fisico-quimicas. As emulsdes aplicadas aos alimentos podem apresentar
instabilidade por diferentes mecanismos; o mais comum é a separagdo gravitacional, no

qual a densidade das gotas da emulsdo € diferente daquela do liquido que as rodeia

(MCCLEMENTS, 2007).

Tabela 5.4. Classificacdo da estabilidade das emulsdes com 6leo essencial de casca de

canela.
Ensaio FM G OE Classificacao da
(%) (%) (%) Estabilidade das
Emulsoes
1C 2 0,50 0,05 Estavel
2C 2 0,50 0,10 Estavel
3C 2 0,50 0,20 Estavel
4C 2 0,50 0,30 Estavel
5C 3 0,75 0,05 Estdvel com separacdo da dgua
6C 3 0,75 0,10 Estdvel com separacdo da dgua
7C 3 0,75 0,20  Estavel com separacdo da dgua
8C 3 0,75 0,30 Estavel com separacdo da dgua

FM: Fécula de mandioca; G: Glicerol; OE: Oleo Essencial.
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Tabela 5.5. Classificacdo da estabilidade das emulsdes com 6leo essencial de erva doce.

FM G OE Classificacao da

Ensaio %) (%) (%) Este;gl;ﬂ:ﬁ:gl:s das
1ED 2 0,50 0,05 Estavel
2ED 2 0,50 0,10 Estavel
3ED 2 0,50 0,20 Estavel
4ED 2 0,50 0,30 Instavel
SED 3 0,50 0,05 Estavel com separacio da dgua
6ED 3 0,50 0,10 Estavel com separacao da dgua
7ED 3 0,50 0,20 Estavel com separacdo da dgua

8ED 3 0,50 0,30 Estavel com separacao da dgua
FM: Fécula de mandioca; G: Glicerol; OE: Oleo Essencial.

De modo geral, as emulsdes com 6leo essencial de casca de canela ou erva doce
mostraram-se estdveis para as formulacdes com 2% de fécula de mandioca (Figuras 5.5 e
5.7); apenas a formulacdo 4ED apresentou instabilidade com a separac¢ao do 6leo no 3° dia
de avaliacdo. Os ensaios com 3% de fécula de mandioca ocasionaram a precipitacdo da
suspensdo, observando-se 2 fases; a fase superior foi composta somente de dgua e a inferior
com suspensdo de fécula de mandioca, conforme verificado nas Figuras 5.6 e 5.8, porém
ndo se observou a instabilidade dos 6leos essenciais.

Neste estudo, notou-se que a cobertura com 2% de fécula de mandioca nao
apresentou separacdo da suspensdo, porém as coberturas com 3% de fécula de mandioca
mostraram separagdo de fase. Algumas suposicdes podem ser feitas:

(1*) Este resultado pode estar relacionado ao que Che et al. (2008) relataram, onde a
precipitacdo da fécula de mandioca pode ser atribuida a recristalizacdo da amilose e
Kislenko et al. (2006) complementam que a quantidade de amido precipitado €
proporcional a concentracdo de amido adicionado na solucdo. Assim, pode-se supor que as
formulacdes com 3% de fécula de mandioca, por conter maiores quantidades de amilose
que as formulacdes com 2% de fécula de mandioca, apresentaram a precipitagcdo da

suspensdo.
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(2*) Pode existir uma faixa da concentragdo de amido adicionado ao sistema na qual
nao h4d sedimentacdo da suspensdo de fécula de mandioca, sendo a concentragdo de 2% de
fécula de mandioca a faixa de concentra¢do que mantém o sistema (fécula+o6leo essencial)
estavel.

(3*) O amido ¢ uma substancia morfologicamente complexo, constituido por regides
amorfas que sdo intercaladas com regides cristalinas altamente regulares, resultando na
formacao de liga¢des de hidrogénio entre as moléculas de amido. A adi¢do de dgua no grao
de amido formam liga¢des de hidrogénio entre a amilose e amilopectina. Apds o
aquecimento da solucgdo, seguida pelo resfriamento, as moléculas de amido vao perdendo
energia e as ligacOes de hidrogénio tornam-se mais fortes, como consequéncia hda o
aumento da viscosidade da solucdo (DENARDIN; DA SILVA, 2009; HUANG et al.,
2007). A cobertura a base de fécula de mandioca foi incorporada com o 6leo essencial e
submetida a uma agitacao. Durante o processo mecanico de homogeneizacdo da suspensao
fécula+oleo, as ligagdes de hidrogénio associadas com moléculas de dgua e moléculas do
grao de amido podem ter sido danificadas, reduzindo a oportunidade das moléculas ligarem
entre si, como consequéncia maior volume de dgua livre ficou presente na solucdo. Como
uma das conclusdes, pode estar associada ao fato da formulacdo com 3% de fécula de
mandioca possuir maiores concentracdes de grdos amido, assim a quantidade de agua
liberada foi maior para essa formulagao.

Observou-se através das Figuras 5.5, 5.6, 5.7 e 5.8 que o aumento de 6leo essencial
na suspensdo de fécula aumentou a opacidade do sistema. Segundo McClements (2005b), a
intensidade da cor das emulsdes depende da concentracdo de gotas presente, de modo que

tanto a cor como a opacidade sdao fortemente influenciadas pela concentracao de lipideos.
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5-30°C!

1C 2C 3C 4C

Figura 5.5. Estabilidade fisica das emulsdes com 6leo essencial de casca de canela e 2% de
fécula de mandioca. A seta indica a estabilidade do sistema emulsionado. 1C: 2% Fécula de
mandioca e 0,05% o6leo essencial. 2C: 2% Fécula de mandioca e 0,10% o6leo essencial. 3C:

2% Fécula de mandioca e 0,20% O6leo essencial. 4C: 2% Fécula de mandioca e 0,30% 6leo
essencial.
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Figura 5.6. Estabilidade fisica das emulsdes com 6leo essencial de casca de canela e 3% de
fécula de mandioca. A seta indica a separacdo da dgua sem a presenca do Oleo essencial.
5C: 3% Fécula de mandioca e 0,05% O6leo essencial. 6C: 3% Fécula de mandioca e 0,10%

Oleo essencial. 7C: 3% Fécula de mandioca e 0,20% O6leo essencial. 8C: 3% Fécula de
mandioca e 0,30% o6leo essencial.
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Figura 5.7. Estabilidade fisica das emulsdes com 6leo essencial de erva doce e 2% de
fécula de mandioca. 4ED: Instabilidade do 6leo essencial no sistema emulsionado no 3°
dia de avaliacdo. A seta indica a estabilidade do sistema emulsionado. 1ED: 2% Fécula de
mandioca e 0,05% oleo essencial. 2ED: 2% Fécula de mandioca € 0,10% 6leo essencial.
3ED: 2% Fécula de mandioca e 0,20% O6leo essencial. 4ED: 2% Fécula de mandioca e
0,30% O6leo essencial.

SED 6 ED 7ED SED

Figura 5.8. Estabilidade fisica das emulsdes com 6leo essencial de erva doce e 3% de
fécula de mandioca. A seta indica a separagdao da dgua sem a presenca do 6leo essencial.
SED: 3% Fécula de mandioca e 0,05% O6leo essencial. 6ED: 3% Fécula de mandioca e
0,10% ©6leo essencial. 7ED: 3% Fécula de mandioca e 0,20% 6leo essencial. SED: 3%
Fécula de mandioca e 0,30% 6leo essencial.
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5.4.2. Tamanho de Gota das Coberturas Comestiveis

O tamanho de gota em uma emulsdo e sua distribuicao t€m um grande impacto nas
propriedades fisico-quimicas, sensoriais (aparéncia, flavor e textura) e principalmente na
estabilidade da emulsao (MCCLEMENTS, 2007; OLIVEIRA, 2010).

Analisando estatisticamente o diametro D3, considerando que o equipamento fez a
leitura das gotas de 6leo, observou-se que para as formulagdes contendo 6leo essencial de
casca de canela variou de 1,59 um a 2,74 um, conforme a Tabela 5.6. O ensaio com 3% de
fécula de mandioca e 0,30% de 6leo essencial de casca de canela (8C) apresentou o maior
diametro e foi estatisticamente diferente dos demais ensaios. J4 os tratamentos com 2% de
fécula de mandioca e 0,05% de 6leo essencial de casca de canela (1C) e 3% de fécula de
mandioca e 0,05% e 0,10% de O6leo essencial de casca de canela (5C e 6C), nio
apresentaram diferencas estatisticas (p>0,05) entre si, sendo que estes sdo 0s ensaios com
menores concentracdes de 6leo essencial. O tamanho de gota para as formulagdes com 6leo
essencial de casca de canela ndo interferiu na estabilidade da emulsdo, visto que nenhum
ensaios apresentou a presenga de 6leo na superficie das provetas.

Para as formulagdes com 6leo essencial de erva doce, o tamanho de gota variou de
1,56 pm a 3,76 pm, de acordo com a Tabela 5.7. Verificou-se que para o ensaio 4ED (2%
de fécula de mandioca e 0,30% de Oleo essencial) houve instabilidade do 6leo do sistema
emulsionado; essa formulacdo também apresentou maior didmetro de gota, diferindo
estatisticamente dos demais tratamentos. Conforme relatado por McClements (2007) o
tamanho das gotas dos sistemas emulsionados interfere na estabilidade do sistema; gotas
maiores podem mover-se mais rapidamente para a superficie, enquanto que gotas menores
podem permanecer dispersas. No ensaio relatado anteriormente (4ED), a separacdo do 6leo
da suspensdo pode estar relacionada ao fato dessa formulacdo apresentar maior tamanho de
gota.

Os ensaios com 2% de fécula de mandioca e 0,05% e 0,10% de 6leo essencial de
erva doce (1ED e 2ED) e 3% de fécula de mandioca e 0,10% de 6leo essencial de erva doce
(6ED) ndo apresentaram diferencas estatisticas entre si (p>0,05), registrando os menores
diametros de gota, sendo essas formulagdes as que continham menores concentracdes de

Oleo essencial.
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Tabela 5.6. Tamanho médio das gotas (Ds,) das emulsdes com 6leo essencial de casca de

canela.

M G OE D,
0) (%) (%) (Lm)
1C 0,50 0,05 1,7740,15°¢

2C 0,50 0,10  2,1240,21¢

Ensaio o
2
2

3C 2 0,50 020 239+0,12°
2
3
3
3

F
(

4C 0,50 030 2,33+0,11"
5C 0,75 0,05 1,66+0,16°
6C 0,75 0,10  1,59+0,06°
7C 0,75 020 2,1620,03
8C 3 0,75 0,30  2,74+0,03°

FM: Fécula de mandioca; G: Glicerol; OE: Oleo Essencial. Médias seguidas de mesma
letra ndo diferem significativamente pelo teste Tukey a 5%.

Tabela 5.7. Tamanho médio das gotas (D3 ) das emulsdes com 6leo essencial de erva doce.

FM G OE D3,
(%) (%) (%) (Lm)
IED 2 050 005 2,02+0,03°

2ED 2 0,50 0,10 2,05+0,07
3ED 2 0,50 0,20 3,26+0,18
4ED 2 0,50 0,30 3,76+0,05*

3

3

3

Ensaio

SED 0,50 0,05 1,56+0,01"
6ED 0,50 0,10 2,12+0,14°
TED 0,50 0,20  3,04+0,07¢
8ED 3 0,50 0,30 3,62+0,03°

FM: Fécula de mandioca; G: Glicerol; OE: Oleo Essencial. Médias seguidas de mesma
letra ndo diferem significativamente pelo teste Tukey a 5%.

Para determinacdo do tamanho de gota, utilizou-se um equipamento de difracdo a
laser. Outro método que pode ser usado baseia-se na medida do diametro das gotas da
emulsdo usando imagem de microscopia dtica.

Através da microscopia otica (Figura 5.12) ndo foi possivel verificar o diametro das
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gotas das formulacdes com as menores concentracdes de 6leo e a distribui¢do do tamanho
de gota mostrou-se duvidosa (Figuras 5.10 e 5.11) devido a presenca de picos mais
elevados.

Para tentar esclarecer a divida se o equipamento de difracdo a laser fez a leitura da
gota de 6leo ou da particula de fécula, foi realizada a leitura do tamanho de particula da
suspensdo de fécula de mandioca sem adic@o do 6leo essencial, pois conforme relatado por
Chung, Degner e McClements (2012), emulsdes a base de amido adicionadas de 6leo de
canola apresentaram a distribuicdo do diametro de particulas sendo bimodal (presenca de
dois picos) e o maior pico representava as particulas de amido e o segundo pico menor
seriam as gotas da emulsdo. Os autores atribuiram o fato aos granulos de amido
apresentarem contraste mais elevado do indice de refracdo e, por consequéncia, a dispersao
da luz no equipamento utilizado para leitura foi mais forte, apresentando como leitura o
diametro do amido.

Para este trabalho, supds-se que alguns resultados das Tabelas 5.6 e 5.7, que
apresentaram a leitura do diametro 3,2 (D) para as coberturas emulsionadas, podem de
fato estar estimando o tamanho do granulo amido e ndo o didmetro da gota de dleo, ja que
em alguns ensaios havia pouco 6leo essencial na formulagao.

A Tabela 5.8 mostra o tamanho da particula através do didmetro (D 3,) do amido.
Foram analisadas as suspensdes de fécula com agitacdo de 16.000 rpm por 5 minutos e a
suspensdo de fécula sem agitacdo. Verificou-se que a agitacao reduz o tamanho de particula
do amido. Considerando a agitacdo da suspensdo de fécula de mandioca, observou que o
diametro expressado pelo D3, tem as mesmas propor¢des apresentadas para os didmetros
das suspensdes com O6leo essencial de casca de canela ou erva doce, conforme as
apresentado nas Tabelas 5.6 ¢ 5.7.

Diante desses resultados, para responder se o equipamento de dispersdo a laser fez a
leitura de particula de amido ou a leitura de gota da suspensao, foi analisada a distribui¢do
do tamanho de gota tanto da formulagdo somente com fécula (Figura 5.9) como das
formulacdes com 6leos essenciais (Figuras 5.10 e 5.11).

Comparando a distribuicdo do tamanho de gota da Figura 5.9 e confrontando com as
Figuras 5.10 e 5.11, verificou-se semelhanca nos histogramas onde haviam as

concentracdes de 0,05% e 0,10% do 6leo essencial, tanto de canela como o de erva doce, e
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conforme relatado anteriormente, as formulacdes com menores concentragdes de Oleo
essencial ndo mostraram diferencas estatisticas (p>0,05) para o didmetro Ds,. Isso
comprovou que o equipamento fez a leitura do tamanho do granulo de amido e ndo do dleo

disperso na solucao.

Tabela 5. 8. Tamanho de particula da suspensdo de fécula de mandioca

. M er D3;;,
Ensaio Agitacao ’
(%) B¢ (m)
1 2 COM 2,07+0,04
2 2 SEM 21,45+1,68

FM: Fécula de Mandioca

De modo geral, a distribui¢ao das particulas nos histogramas das concentracdes de
0,20% e 0,30% de 6leo essencial mostrou-se diferente da Figura 5.9, podendo ter ocorrido a
leitura tanto das particulas de amido quanto das gotas de dleo, ja que se verificam picos
distintos perto do tamanho de particula de 1 pm. Essas formula¢des mostraram leitura do
diametro D3, diferentes estatisticamente (p<0,05) dos tratamentos com 0,05% e 0,10% de
6leo essencial. A microscopia éptica mostrou tamanho de gota das formulacdes com 0,20%

e 0,30% de dleo entre 1 - 2 pm, conforme Figura 5.12.

6_

Volume (%)

/N

0,01 1 100
Tamanho de Particula (um)

— Suspensao de Fécula de Mandioca Com Agitacao

Figura 5. 9. Distribuicdo do tamanho de particula da suspensao de fécula de mandioca apds

a agitacao.
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Figura 5.10. Distribuicdo do tamanho de gota das formulagdes com 6leo essencial de
casca de canela. Cada grafico representa uma concentracdo de dleo essencial para as
concentracdes de 2% e 3% (p/v) de fécula de mandioca. (a) 0,05% (v/v) 6leo essencial de
casca de canela; (b) 0,10% (v/v) 6leo essencial de casca de canela; (¢) 0,20% (v/v) Oleo

essencial de casca de canela; (d) 0,30% (v/v) 6leo essencial de casca de canela. FM: Fécula
de Mandioca.
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Figura 5.11. Distribui¢do do tamanho de gota das formulacdes com dleo essencial de erva
doce. Cada grafico representa uma concentraciao de 6leo essencial para as concentracdes de
2% e 3% (p/v) de fécula de mandioca. (a) 0,05% (v/v) 6leo essencial de erva doce; (b)
0,10% (v/v) dleo essencial de erva doce; (¢) 0,20% (v/v) 6leo essencial de erva doce; (d)
0,30% (v/v) dleo essencial de erva doce. FM: Fécula de Mandioca.
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Figura 5.12. Microscopia eletronica 6ptica (100x) mostrando a distribuicio das gotas sobre
o sistema. (a) 0,05% (v/v) 6leo essencial; (b) 0,10% (v/v) 6leo essencial; (¢) 0,20% (v/v)
6leo essencial; (d) 0,30% (v/v) Oleo essencial. As setas indicam as gotas formadas,
observando nas figuras com diferentes tamanhos de gotas (c¢) e (d).

Os histogramas apresentados por Atares, Bonilla e Chiralt (2010) para as emulsdes
de filmes a base de caseinato de sddio e adicionados de 6leos essenciais (0,2% a 0,8%)
mostraram ser do tipo multimodal; o pico maior foi atribuido a leitura do caseinato de s6dio
junto com as gotas de 6leo essencial de canela ou gengibre, semelhante a esse trabalho.

Emulsdes compostas de quitosana com 6leos essenciais de manjericdo ou tomilho

(0,5% e 1,0%) apresentaram distribuicdo do tamanho de gota de modo multimodal, onde se

atribuiu a presenca dos picos com maiores tamanhos de particula a coalescéncia das gotas

(BONILLA et al., 2012).
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5.5. Avaliacao das Propriedades de Barreira das Coberturas
Comestiveis

A aplicacdo de coberturas comestiveis em produtos minimamente processados se
torna interessante para conhecer as propriedades de barreira das coberturas, que podem ser
determinadas através da medida da taxa respiratéria dos produtos recobertos com a
cobertura e também com a avaliacdo da resisténcia ao vapor de d4gua que a cobertura pode
oferecer ao produto.

O desenvolvimento de revestimentos a base de polissacarideos pode proporcionar
aumento significativo na vida de prateleira de frutas e hortalicas, devido a permeabilidade
seletiva destes polimeros aos gases O, e CO; e a diminui¢do da permeabilidade ao vapor de

agua (FALGUERA et al., 2011).

5.5.1. Resisténcia ao Vapor de Agua das Coberturas

Uma das finalidades do uso de filmes e coberturas comestiveis para frutas e
hortalicas € retardar a transferéncia de gés, vapor e voléteis, proporcionando alimentos com
atmosfera modificada que diminui a respiracdo e como consequéncia a senescéncia do
fruto, reduzindo também a perda de aroma, permitindo reter umidade durante o
armazenamento, entre outros (OLIVAS; BARBOSA-CANOVAS, 2009).

A resisténcia ao vapor de dgua dos ensaios contendo diferentes concentragdes de
6leos essenciais e de fécula de mandioca estd apresentada nas Figuras 5.13 e 5.14, onde a
primeira representa os ensaios com 6leo essencial de casca de canela e na segunda figuram
os ensaios com Gleo essencial de erva doce. E desejavel que as coberturas aumentem a
resisténcia ao vapor de dgua da matriz vegetal, para que a desidratacdo do produto seja
reduzida (GARCIA, 2009).

A resisténcia ao vapor de dgua da amostra controle (sem cobertura) apresentou o
menor valor, com 14,55 s cm™, Rojas-Graii et al. (2007b) trabalhando com magis ‘Fuji’
encontraram valor semelhantes ao apresentado neste trabalho para as fatias de magas sem
coberturas, 12,50 s cm™. A amostra controle nio apresentou diferenca estatistica em rela¢io
aos tratamentos com 0,05%, 0,10% e 0,20% de 6leo essencial de casca de canela ou erva

doce para ambas as concentracdes de fécula de mandioca (2% e 3%). De acordo com
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Garcia et al. (2010), estes resultados confirmam que estas coberturas nio ofereceram

resisténcia ao vapor de dgua adicional a resisténcia j4 oferecida pela matriz vegetal.

B 2% FM) A A AB BC AB AB AB AB A A
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Ensaios

H 2% Fécula de Mandioca (2% FM) u 3% Fécula de Mandioca (3% FM)

Figura 5.13. Respostas da RVA das coberturas com 6leo essencial de casca de canela.
Controle: Amostra sem cobertura. Sem OE: Cobertura sem a presenca de 6leo essencial.
0,05%: Coberturas com 0,05% (v/v) de Odleo essencial de casca de canela. 0,10%:
Coberturas com 0,10% (v/v) de 6leo essencial de casca de canela. 0,20%: Coberturas com
0,20% (v/v) de Oleo essencial de casca de canela. 0,30% : Coberturas com 0,30% (v/v) de
6leo essencial de casca de canela. Médias seguidas de mesma letra ndo diferem
significativamente pelo teste Tukey a 5%. Letras maitsculas: Efeito entre as concentragdes
de 6leo essencial para uma concentracdo fixa de fécula de mandioca. Letras minudsculas:
Efeito entre as concentragdes de fécula de mandioca e 6leo essencial.

Considerando somente os ensaios que tiveram adi¢cdo de dleo essencial de casca de
canela ou erva doce, a formulacdio com 0,30% de 6leo foi o Unico ensaio que ndo
apresentou semelhanca com a amostra controle, o que pode ser um indicio da influéncia do
6leo nas propriedades de barreira ao vapor de dgua. Esse resultado foi mais discutido no

item 5.8.1, que estudou a viscosidade das coberturas.
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Figura 5.14. Respostas da RVA das coberturas com 6leo essencial de erva doce. Controle:
Amostra sem cobertura. Sem OE: Cobertura sem a presenca de 6leo essencial. 0,05%:
Coberturas com 0,05% (v/v) de 6leo essencial de erva doce. 0,10% : Coberturas com 0,10%
(v/v) de dleo essencial de erva doce. 0,20% : Coberturas com 0,20% (v/v) de 6leo essencial
de erva doce. 0,30%: Coberturas com 0,30% (v/v) de dleo essencial de erva doce. Médias
seguidas de mesma letra ndo diferem significativamente pelo teste Tukey a 5%. Letras
maidsculas: Efeito entre as concentracdes de 6leo essencial para uma concentracdo fixa de
fécula de mandioca. Letras minusculas: Efeito entre as concentracoes de fécula de
mandioca e 6leo essencial.

A faixa de variagdo da resisténcia ao vapor de dgua foi de 15,83 s cm™ a 19,62 s
cm’! para as formulagdes com 6leo essencial de casca de canela e 16,78 s cm’ a 20,28 s
cm™ nos ensaios com 6leo essencial de erva doce. Observou-se que os ensaios com 6leo
essencial de erva doce apresentaram resisténcia ao vapor de dgua ligeiramente maiores que
os ensaios com 6leo essencial de casca de canela.

As formula¢des compostas somente por fécula de mandioca proporcionaram valores
para resisténcia ao vapor de dgua de 17,74 s cm’! e 18,69 s cm'l, para 2% e 3% de fécula,
respectivamente, e estatisticamente nao apresentaram diferenca (p>0,05) entre si. Porém,
em relacdo ao ensaio sem cobertura, ambas as concentragdes de fécula apresentaram
diferengas estatisticas significativas (p<0,05). Garcia et al. (2010) aplicaram coberturas a

base de fécula de mandioca em rodelas de cenouras e verificaram que a resisténcia ao vapor

de dgua para as concentragdes de 1% e 2% de amido ndo apresentou diferenca estatistica
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(p>0,05) em comparagdo ao tratamento sem coberturas, apenas 3% de fécula proporcionou
aumento significativo na resisténcia ao vapor de dgua.

Aplicagcdo de coberturas a base de fécula de mandioca em abacaxi minimamente
processado resultou que 1% e 2% de fécula proporcionaram os mesmos efeitos de barreira
ao vapor de agua, porém 3% de amido apresentou resultado similar ao tratamento sem
cobertura (BIERHALS; CHIUMARELLI; HUBINGER, 2011). Alguns autores justificam
grande influéncia da matriz vegetal e a interacdo da matriz com o polimero da cobertura
para a resposta de resisténcia ao vapor de dgua (TAPIA et al., 2007).

Aplicagdo de cobertura a base de gelana (0,5% p/v) e alginato (2% p/v) adicionados
de 6leo de girassol foram feitas em macas ‘Fuji’ minimamente processadas para andlise da
resisténcia ao vapor de dgua. A adicdo de 0,125% de o6leo de girassol aumentou
significativamente a resisténcia ao vapor de dgua das amostras comparadas com as fatias de
macis somente com cobertura (ROJAS-GRAU et al., 2007b).

Oms-Oliu, Soliva-Fortuny e Martin-Belloso (2008) utilizaram meldo como produto
minimamente processado e analisaram a resisténcia ao vapor de dgua de coberturas a base
de polissacarideos (gelana (0,5% p/v), alginato (2% p/v) e pectina (2% p/v)) adicionados de
Oleo de girassol (0,025% p/v). Verificaram em todas as formulacdes o aumento
significativo da resisténcia ao vapor de dgua quando comparado ao fruto sem cobertura,
sendo 23,35 s cm’! para as coberturas com gelana, 20,60 s cm’! para alginato e 19,3 s cm’!
para a pectina.

Chiumarelli (2011) trabalhou com coberturas comestiveis a base de fécula de
mandioca adicionada de dcidos graxos e cera de carnaiba com aplicacdo em magcas ‘Gala’,
e observou que as formulagdes com menor instabilidade, menor diametro de gota e maior
densidade superficial de sélidos apresentaram maiores resisténcias ao vapor de dgua.

Neste trabalho, a cobertura somente com fécula de mandioca (2% e 3%)
proporcionou aumento da resisténcia ao vapor de dgua em comparacdo ao fruto sem
cobertura, ja a adi¢do de 6leo nas coberturas a base de fécula somente mostrou interferéncia
nas coberturas em que havia 0,30 % de 6leo essencial, tanto para o 6leo de casca de canela
quanto para o de erva doce. Estatisticamente, a resisténcia ao vapor de dgua proporcionada
pelas coberturas com maiores concentragdes de Oleos essenciais foi igual a resisténcia

fornecida pela cobertura somente com fécula de mandioca. Algumas respostas podem ter
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contribuido para esse resultado:

(1°) Oleos essenciais sio compostos formados por cadeias curtas quando
comparados aos acidos graxos que possuem cadeias longas. Isso torna os 4cidos graxos
uma barreira mais eficiente a transferéncia de vapor de dgua, pois a molécula apresenta
apenas uma parte hidrofilica muito pequena que nao interage facilmente com a 4gua
(RHIM; SHELLHAMMER, 2005).

(2°) A concentracao de 6leo essencial adicionada ao sistema nao foi suficiente para
promover reducao da perda de dgua em comparagdo ao tratamento somente com fécula,
visto que os Oleos essenciais sdo classificados como lipideos, sendo os lipideos
caracterizados por sua hidrofobicidade, que quando inseridos em coberturas podem
contribuir para formagao de barreira ao vapor de dgua. Porém a aplicac@o de concentragdes
maiores que 0,30% de dleos essenciais em coberturas a base de fécula de mandioca pode
influenciar nas caracteristicas sensoriais do produto, como odor e sabor, conforme relatado
por Raybaudi-Massilia; Mosqueda-Melgar; Martin-Belloso (2008) na qual a adi¢cdo de 6leo
essencial de palmarosa em coberturas aplicadas em meldes promoveu melhor aceitagao
sensorial na concentragdo de 0,3% (v/v). A concentragdo de 0,7% (v/v) ndo obteve
aceitacdo. Rojas-Graii et al. (2007a) observaram a mesma resposta, onde 0,3% (p/p) de
composto ativo de vanila obteve melhor aceitagdo sensorial em coberturas aplicadas em
fatias de magas.

(3°) As coberturas com 2% e 3% de fécula podem ter apresentado a mesma
resisténcia ao vapor de dgua devido ao que Lin e Zhao (2007) comentam a respeito da
aplicacdo de coberturas na superficie de frutas e hortalicas minimamente processadas:
Vegetais com superficie imida podem dissolver e absorver as coberturas, ao invés de secar
e formar uma camada.

De modo geral, coberturas a base de fécula de mandioca proporcionam um aumento
significativo na resisténcia ao vapor de dgua de frutos minimamente processados em
comparacao ao fruto sem cobertura, conforme relatos dos trabalhos feitos por Chiumarelli e
Hubinger (2012) em magas ‘Gala’, Bierhals; Chiumarelli e Hubinger (2011) em abacaxis e

Garcia et al. (2010) em morangos.
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5.5.2. Taxa respiratoria

O processamento minimo em qualquer vegetal faz com que os tecidos sofram danos
fisicos que os tornam muito mais pereciveis comparados aos produtos in natura. Além
disso, a atividade respiratéria e a emissao de etileno s@o geralmente maiores, especialmente
durante as primeiras horas depois de terem sido processados (ARTES; GOMEZ; ARTES-
HERNANDEZ, 2007). O uso de coberturas comestiveis a base de polissacarideos ¢ um
meio eficiente de reduzir a taxa de respiracdo de tecidos vegetais, j4 que as mesmas
possuem permeabilidade seletiva ao O, e ao CO,, o que permite a formacdo de uma
atmosfera modificada entre a cobertura e o fruto, resultando em reducdo na taxa de
respiragao (VARGAS et al., 2008).

Nas Tabelas 5.9 e 5.10 estdo apresentadas as taxas respiratérias das fatias de macas
com e sem coberturas com 6leo essencial de casca de canela e erva doce, respectivamente.

Os tratamentos com 6leo essencial de casca de canela ou erva doce e as coberturas
somente com fécula de mandioca (2% e 3%) ndo apresentaram diferenca estatistica
(p>0,05), porém as coberturas estudadas apresentaram reducdo estatisticamente
significativa (p<0,05) na taxa respiratéria das macas cortadas sem coberturas (Controle).

A taxa respiratoria das macas sem coberturas foi de 4,09 mL CO, kg'1 h'l, valor
similar ao encontrado por Pan, Chen e Lai (2012), 4,11 mL CO, kg h”', que trabalharam
com magcas ‘Fuji’ minimamente processadas. Os autores compararam a respiracdo do fruto
sem cobertura com os frutos cobertos com amido de tapioca e ndo encontraram diferenca
estatistica, porém a incorporacdo de 6leo essencial de canela (0,2%) na cobertura resultou
na reducdo de 32% da atividade respiratoria dos frutos.

Chiumarelli e Hubinger (2012) aplicaram coberturas a base de fécula de mandioca
adicionados de cera de carnatba e 4cido estedrico em fatias de macgds ‘Gala’ e essas
coberturas mostraram reducdo de até 52% na taxa de respiracdo dos frutos, porém as
formulacdes com maiores concentracoes de cera apresentaram aumento na taxa de
respiracdo, indicando que esse composto lipidico afetou a continuidade da matriz,
facilitando as trocas gasosas entre a amostra e 0 ambiente.

A incorporacdo de lipideos em coberturas comestiveis a base de polissacarideos
pode ndao favorecer a formacdo de uma barreira para os gases. Vargas et al. (2006)

verificaram que a aplicacdo de coberturas em morangos a base de quitosana contendo
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maiores concentragdes de acido oléico promoveram taxas respiratérias maiores que O

esperando quando comparadas a tratamentos contendo menores concentracdes do &cido

graxo. Isto pode ser devido a influéncia da microestrutura desenvolvida pela cobertura em

interacdo com acido graxo (tamanho e distribuicdo das goticulas), que influenciou na

permeabilidade dos gases.

Tabela 5.9. Taxa respiratdria para os ensaios com 6leo essencial de casca de canela.

Ensaios FM G OE Taxa Respiratoria

(%) (%) (%) (mLCOkg'h™)
Controle - - - 4,09+0,09 **
A 2 050 - 2,73+0,52 B°
1C 2 0,50 0,05 2,52+0,26 B°
2C 2 0,50 0,10 2,26+0,55 ®°
3C 2 0,50 0,20 2,36+0,40 B°
4C 2 050 0,30 2,33+0,39 B°
B 3075 - 2,87+0,26 ®°
5C 3 0,75 0,05 2,44+0,23 B°
6C 30,75 0,10 2,48+0,38 B°
7C 3 075 0,20 2,14+0,28 °°
8C 30,75 0,30 2,32+0,70 B°

FM: Fécula de mandioca; G: Glicerol; OE: Oleo Essencial. Médias seguidas de mesma
letra ndo diferem significativamente pelo teste Tukey a 5%. Letras maitsculas: Efeito entre
as concentragdes de Oleo essencial para uma concentracdo fixa de fécula de mandioca.
Letras mintsculas: Efeito entre as concentragdes de fécula de mandioca.
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Tabela 5.10. Taxa respiratdria para os ensaios com 6leo essencial de erva doce.

FM G OE Taxa Respiratoria

Ensaios 1 1

(%) (%) (%) (mLCO2kg h™)
Controle - - - 4,09+0,09
A 2 050 - 2,73+0,52 °°
1ED 2 050 0,05 2,27+0,50 ®°
2ED 2 050 0,10 2,24+0,46 B°
3ED 2 050 0,20 2,40+0,49 °°
4ED 2 050 0,30 2,25+0,47 "
B 3075 - 2,87+0,26 °°
SED 3 0,75 0,05 2,79+0,26 °°
6ED 30,75 0,10 2,83+0,06 °°
7ED 30,75 0,20 2,33+0,55 5"
SED 30,75 0,30 2,48+0,415°

FM: Fécula de mandioca; G: Glicerol; OE: Oleo Essencial. Médias seguidas de mesma
letra nao diferem significativamente pelo teste Tukey a 5%. Letras maitsculas: Efeito entre
as concentragdes de Oleo essencial para uma concentracido fixa de fécula de mandioca.
Letras mintusculas: Efeito entre as concentragdes de fécula de mandioca.

O componente lipidico pode ndo ter interferido na resposta da taxa de respiracdo,
uma vez que ndo se observou diferenca estatistica (p>0,05) para as amostras com
coberturas somente de fécula de mandioca. Mas ficou evidente que a incorporagdo de
coberturas a base de fécula de mandioca promoveu reducdo considerdvel na taxa de

respiragdo de magds minimamente processadas, para 2% e 3% de concentragdo.

69



RESULTADOS E DISCUSSAO

5.6. Caracterizacao dos Filmes Comestiveis

A caracterizacdo dos filmes comestiveis se torna interessante para entender o
comportamento dos materiais envolvidos na formacgao das peliculas, tanto diante da ac¢do de
forcas mecanicas para andlise de tensdo e elongacdo, quanto da possibilidade de conhecer
as propriedades fisicas e Opticas, como solubilidade e cor.

As propriedades mecanicas dos filmes que apresentam tensdo na ruptura com
valores maiores que o mddulo de elasticidade podem oferecer coberturas mais apropriadas
para protecdo mecanica do produto (JOSHI; KRAL; TOPP, 1989).

A solubilidade em agua dos filmes comestiveis indica a sua resisténcia a agua

quando aplicados, por exemplo, em alimentos ricos em 4gua tais como frutas minimamente

processadas (CERQUEIRA et al., 2012).

5.6.1. Propriedades Mecanicas

Testes mecanicos padronizados sdo utilizados em filmes comerciais e também sdo
aplicados a filmes comestiveis. Tais testes podem incluir a resisténcia a tracdo, médulo de
elongacdo na ruptura, médulo de elasticidade, entre outros. Filmes comestiveis t€m baixo
valor para as propriedades mecanicas comparados com filmes pldsticos comuns, enquanto a
elongacdo na ruptura varia amplamente. Alguns filmes comestiveis t€m valores de
elongacdo comparaveis aos filmes plasticos comuns (HAN; GENNADIOS, 2005).

As Tabelas 5.11 e 5.12 apresentam as propriedades mecanicas (tensdo méaxima na
ruptura, elongacdo e mddulo de elasticidade) de filmes elaborados conforme incluidas nas
Tabelas 4.5, 4.6 e 4.7. Para esta andlise foram utilizados filmes com espessura média de
13711 pm para os filmes com 6leo essencial de erva doce e 138+9 pm para os filmes com
6leo essencial de casca de canela. Como pode ser visto nas Tabelas 5.11 e 5.12, ndao houve
diferenca significativa (p>0,05) para as espessuras dos filmes, assim as diferentes

formulacdes puderam ser comparadas.
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Tabela 5.11. Respostas para tensdo na ruptura (T), elongacdo na ruptura (Elo) e médulo de elasticidade (ME) obtidas para os

filmes com Oleo essencial de casca de canela.

FM G OE Espessura T Elo ME
Ensaio

(%) (%) (%) (pm) (MPa) (%) (MPa)
A 2 0,50 - 13244 A 2,599+0,148 *° 68,20+2,71 A 69,40+5,65 **
1C 2 0,50 0,05 148+8 A 1,562+0,074 49,27+4,82 B 57,38+5,26 %
2C 2 0,50 0,10 142+11™ 1,459+0,118 %1 | 46,2243,74% | 58484257
3C 2 0,50 0,20 13649 A 1,479+0,106%¢ | 39,09+3,84 P* | 52,50+7,96 °°
4C 2 0,50 0,30 137484 1,392+0,125%¢ | 38,18+4,40°¢ | 53,06+5,525°
B 3 0,75 - 14349 4 3,380+0,164 ™ 76,50+3,60 | 69,80+10,04
5C 3 0,75 0,05 13548 4 1,419+0,209 B 35,35+6,58 %1 | 54,85+4,89"°
6C 3 0,75 0,10 137484 1,359+0,261 B 36,74+8,93%¢ | 58,54+3,72 4
7C 3 0,75 0,20 136+124 1,272+0,112 % 36,07+8,81 % | 5530+6,09 "
8C 3 0,75 0,30 133454 1,224+0,122 % 34,01+6,19 ® 54,34+7,96 "

FM: Fécula de mandioca; G: Glicerol; OE: Oleo Essencial. Médias seguidas de mesma letra ndo diferem significativamente
pelo teste Tukey a 5%. Letras maidsculas: Efeito entre as concentracdes de 6leo essencial para uma concentracao fixa de fécula
de mandioca. Letras mintsculas: Efeito entre as concentragdes de fécula de mandioca.
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Tabela 5.12. Respostas para tensdo na ruptura (T), elongacdo na ruptura (Elo) e médulo de elasticidade (ME) obtidas para os

filmes com Oleo essencial de erva doce.

FM G OE Espessura T Elo ME
Ensaio
(%) (%) (%) (pm) (MPa) (%) (MPa)

A 2 0,50 - 1324442 2,599+0,148 A° 68,20+2,71 42 69,40+5,65%2
1ED 2 0,50 0,05 13248 4% 1,839+0,136 B¢ 43,91+2,98 8% | 49.12+3,09B°
2ED 2 0,50 0,10 13741142 1,602+0,269 84 | 44,80+5,978% | 48,46+7,985°
3ED 2 0,50 0,20 13849 A2 1,396+0,230 ¢« 45,25+4.87 B | 4596+6,125°
4ED 2 0,50 0,30 13449 A2 1,461+0,233 BCd 49,67+6,50 8% | 46,86+5,398°

B 3 0,75 - 14349 A2 3,380+0,164 A 76,50+3,60% | 69,80+10,04 4%
5ED 3 0,75 0,05 14441642 1,417+0,235 Bed 38,59+5,28 B¢ 48.84+7,13B°
6ED 3 0,75 0,10 141£1442 1,464+0,267 B 38,56+6,55 B¢ 47,60+3,94 B°
7ED 3 0,75 0,20 1374748 1,330+0,0818¢ 43,06+4,818% | 47,82+7,348°
SED 3 0,75 0,30 136+1142 1,669+0,294 Bd 42,92+59458% | 432445 368°

FM: Fécula de mandioca; G: Glicerol; OE: Oleo Essencial. Médias seguidas de mesma letra ndo diferem significativamente
pelo teste Tukey a 5%. Letras maidsculas: Efeito entre as concentracdes de 6leo essencial para uma concentracao fixa de fécula
de mandioca. Letras mintsculas: Efeito entre as concentragdes de fécula de mandioca.
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De modo geral, os filmes adicionados de dleo essencial, tanto de erva doce quanto
de casca de canela, em ambas as concentracdes de fécula, ndo apresentaram diferenca
significativa (p>0,05) entre os resultados de tensdo, elongacdo e mdédulo de elasticidade;
entretanto, esses filmes foram menos resistentes e menos deformdveis do que os filmes
somente com fécula de mandioca, apresentando diferenca significativa (p<0,05) entre essas
ultimas formulagdes.

Diferentes concentra¢des de Oleo essencial ndo ocasionaram diferengas entre os
ensaios de tracdo para os filmes, o que pode estar relacionado as baixas varia¢des nas
concentracdes dos 6leos essenciais.

Verificou-se que o 6leo essencial de erva doce promoveu maiores valores para
tensdo na ruptura para os filmes, com variagdo de 1,330 MPa a 1,839 MPa. Para os filmes
com Oleo essencial de casca de canela os valores ficaram entre 1,224 MPa a 1,562 MPa.

Atares et al. (2010) verificaram que a adi¢do de 6leo essencial de gengibre (0,2% a
0,8% p/p) em filmes a base de proteina isolada de soja promoveu menores valores para
tensdo quando comparado aos filmes com 6leo essencial de canela; os autores justificaram
que a descontinuidade na matriz de proteina pode implicar em diminui¢do da tensdo em
filmes com 6leo de gengibre, pois os lipideos foram incapazes de formar uma matriz coesa
e continua.

A adi¢do de 6leo essencial de canela, cravo e pimenta da Jamaica em filmes a base
de puré de macad proporcionaram variacdo da tensdo na ruptura quando se adicionaram
concentracdes de 6leo essencial maiores que 1,5% (p/p). Ja concentracdes menores (0,5% e
1,0%) nao apresentaram diferenca estatistica nas amostras (DU et al., 2009).

A elongacdo dos filmes adicionados de dleo essencial de erva doce, com 2% e 3%
de fécula de mandioca, apresentou diferenca estatistica (p<0,05) entre os ensaios 4 ED e
SED e 4ED e 6ED. Nos ensaios com 2% de fécula de mandioca, os valores apresentados
mostraram que com o aumento da concentracdo de 6leo essencial nos filmes a elongacdo
também aumentou. Os filmes com 2% de fécula de mandioca e 6leo essencial de casca de
canela mostrou que a medida que aumentou a concentragdo de dleo essencial no filme a

elongacdo diminuiu.
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Sénchez-Gonzalez et al. (2009) observaram que a adicdo de dleo essencial de
melaleuca (0,5; 1,0 e 2,0%) em filmes a base de hidroxipropilmetilcelulose provocou
diminui¢do da elonga¢do, mesmo comportamento em relacdo aos filmes com 2% de fécula
de mandioca e 6leo essencial de canela do presente trabalho. Os autores associaram tal
reducdo ao fato da matriz do filme apresentar descontinuidade e a incorporacdo do 6leo
aumentar esse efeito, resultando em menor flexibilidade dos filmes.

Para os filmes adicionados de 6leo essencial de erva doce ou casca de canela e 3%
de fécula de mandioca verificou-se que os valores apresentados para elongacdo foram
menores quando comparados com os filmes com 2% de fécula de mandioca.

Os filmes a base de fécula de mandioca (2% e 3%) apresentaram os maiores valores
para a elongacdo, sendo estatisticamente diferentes (p<0,05) dos filmes adicionados com
6leo essencial, que apresentaram valores menores para elongag¢do. Broumand et al. (2011)
trabalharam com filmes a base de caseinato (5%p/p) que apresentaram elongagdo de 322%.
A adi¢do de 6leo essencial de Zataria multiflora Boiss diminuiu a elongacdo (212%), os
autores associaram o decréscimo da elongacdo devido ao enfraquecimento das ligacdes
entre as proteinas devido a incorporacao do 6leo.

O moédulo de elasticidade (ME) estd relacionado a rigidez do material, ou seja,
filmes com maior ME s3o mais rigidos. Os ensaios somente com fécula de mandioca
apresentaram filmes com os maiores resultados para ME e foram estatisticamente diferentes
(p<0,05) das formulagdes com 6leo essencial, resposta essa que pode ser devida a agitacao
necessaria para homogeneizacdo da fécula com o d6leo essencial que por consequéncia
rompeu as estruturas do amido resultando em filmes com menores valores de tensdao na
ruptura e também modulo de elasticidade, quando comparado aos filmes somente com
fécula.

Os filmes adicionados de 6leo essencial de casca de canela apresentaram resultados
de tensdo na ruptura e elongacdo menores em relacao aos filmes com 6leo essencial de erva
doce. Estatisticamente, eles ndo foram comparados, porém os valores obtidos mostram que
ha uma diferenca entre essas duas propriedades. Atares et al. (2010) obtiveram resultados
que sugeriam a influéncia do tipo de 6leo essencial no comportamento das propriedades

mecanicas. Os autores trabalharam com baixas concentragdes de 6leos essenciais (0,2 a
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0,8%) e colocaram como hipétese que os componentes do 6leo essencial de canela podem
interagir melhor com a matriz do filme de proteina isolada de soja do que o dleo de
gengibre, resultando em filmes com estruturas mais continuas, partindo do principio da
polaridade dos componentes principais dos 6leos em interagir com a proteina, onde a canela
por conter compostos de aldeidos e alcodis (trans-cinamaldeido, eugenol) apresenta mais
polaridade que os compostos em maior quantidade no 6leo essencial de gengibre
(zingibereno, -bisaboleno curcumeno).

A andlise da microscopia de for¢a atdmica dos filmes, realizada nos estudos de
otimizacdo, mostra resultados que podem ser um indicio de que os filmes de casca de
canela podem apresentar descontinuidade, item 5.8.2.

De modo geral, os resultados obtidos para o teste de propriedades mecanicas das
peliculas comestiveis apresentaram valores para tensdo na ruptura menores que o mddulo
de elasticidade. Joshi, Kral e Topp (1989) propuseram que maiores valores da razao tensao
na ruptura e o médulo de elasticidade dos filmes apresentem coberturas mais apropriadas
para protecdo mecanica do produto. As peliculas desenvolvidas nesse trabalho apresentam
propriedades mecanicas que podem ndo promover um efeito protetor eficaz da cobertura no
alimento, pois apresentaram a razao tensao na ruptura/médulo de elasticidade com valores
em torno de 0,030. Chiumarelli (2011) apresentou valores para a razdo das propriedades

dos filmes produzidos variando de 2 a 12.
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5.6.2. Cor dos Filmes

A andlise de cor € uma propriedade relevante em filmes, pois caso sejam destinados
a atuar como embalagens, tem um impacto direto sobre a aparéncia do produto revestido.

As Figuras 5.15, 5.16 e 5.17 mostram a aparéncia dos filmes a base de fécula de
mandioca e adicionados de 6leo essencial. Nao se observou diferenga visual entre os filmes
adicionados de 6leo essencial. Os filmes sem o 6leo exibiram maior rigidez e foram um
pouco mais opacos quando comparado aos filmes com 6leo essencial.

As Tabelas 5.13 e 5.14 mostram os resultados obtidos para os parametros L*, a* e
b* e para a opacidade (haze) dos filmes sem e com 6leo essencial.

Abrangendo de forma geral o parametro L*, que estd relacionado a luminosidade
dos filmes, observou-se que todos os ensaios propostos mostraram resultados de acordo
com a escala CIEL*a*b* voltados para luminosidade branca, ou seja, o parametro L*
apresentou valores préoximos a 100, resultando em filmes claros. Du et al. (2009)
analisaram filmes a base de puré de maca e adicionados de 6leos essenciais; a adi¢do dos
6leos de canela, cravo ou pimenta da Jamaica ocasionou aumento no valor do pardmetro
L*; neste estudo ocorreu a interferéncia do 6leo sobre a luminosidade dos filmes, que
mostraram valores para L* entre 59 a 85.

Valores positivos do parametro a* indicam que o filme apresentou coloracao
voltada para o vermelho e valores negativos para o verde. Nos filmes somente com fécula
de mandioca foi verificado o maior valor para o parametro a* (-0,02) e conforme a adi¢ao
de 6leo essencial nos filmes, esse parametro decresceu, apresentando diferenca significativa
entre os ensaios (p<0,05). Nos filmes com 6leo essencial de casca de canela ou erva doce, o
parametro a* apresentou-se negativo, ou seja, os filmes tenderam a uma coloragdo
esverdeada. Os filmes com dleo essencial de casca de canela mostraram valores de a* entre

-0,08 a -0,25 e os filmes adicionados de 6leo essencial de erva doce -0,02 a -0,11.
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Figura 5.15. Aparéncia dos filmes somente a base de fécula de mandioca, elaborados

conforme Tabela 4.5.

Figura 5.16. Aparéncia dos filmes com 6leo essencial de casca de canela, elaborados

conforme Tabela 4.6.

Figura 5.17. Aparéncia dos filmes com 6leo essencial de casca de erva doce, elaborados

conforme Tabela 4.7.
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Estatisticamente o parametro b* apresentou diferenca (p<0,05) para os ensaios
propostos. Filmes sem Oleo essencial mostraram o menor valor e a medida que se
aumentava o teor de 6leo no filme, o parimetro também aumentou. Esse parametro
relaciona os valores positivos como sendo a coloracdo amarela e os negativos a coloragao
azul. Para os filmes com 6leo de casca de canela o parametro b* variou de 1,24 a 2,33 e os
de erva doce 1,09 a 1,70, esses filmes tiveram tendéncia para a coloracdo amarelada, com
maiores valores para os filmes com 6leo essencial de casca de canela.

Ambos os resultados dos parametros a*e b* mostraram a influéncia da coloragdo do
Oleo essencial sobre as peliculas. O fornecedor do 6leo de casca de canela expde a
coloragdo como sendo amarela e para o 6leo de erva doce de incolor a amarelo palido
(Anexo A).

A opacidade (haze) dos filmes com 6leo essencial de casca de canela ndo apresentou
diferenca estatistica (p>0,05) exceto para as formulacdes com 3% de fécula de mandioca e
0,20% e 0,30% de 6leo essencial de casca de canela (7C e 8C). Para os filmes com dleo
essencial de erva doce, a opacidade aumentou conforme se acrescentou o 6leo nos filmes,
sendo que todos os ensaios apresentaram diferenca estatistica (p<0,05) entre as amostras.
Verificou-se que as emulsdes das formulagdes com 6leo essencial de erva doce eram mais
opacas que as de casca de canela, o que pode ter influenciado na opacidade dos filmes, ja
que nas formulacdes com casca de canela a opacidade variou de 28,77% a 38,60% e os
filmes com erva doce de 27,27% a 43,20%.

A adi¢do de azeite de oliva em filmes de gelatina aumentou a opacidade dos filmes
quando comparados com a pelicula de controle (filmes de gelatina), indicando que os

filmes foram menos transparentes devido a inclusdo do azeite (MA et al., 2012).
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Tabela 5.13. Resposta da opacidade (haze), luminosidade (L*), coordenadas cromaticas a* e b* obtidas através dos filmes com

Oleo essencial de casca de canela.

M G OE haze
Ensaio L* a® b*

(%) (%) (%) (%)
A 2 0,50 - 95,65+0,02%° | -0,02+0,01 2 | 0,93+0,07® | 30,20+2,40*°
1C 2 0,50 0,05 95,48+0,01 ¢ | -0,08+0,01 B° | 1,42+0,06 %4 | 28,80+1,50*°
2C 2 0,50 0,10 05,34+0,04 ¢ | -0,13+£0,01 € | 1,5420,018% | 29,07+0,15"°
3C 2 0,50 0,20 95,82+0,02 2% | -0,1520,01 2% | 1,59+0,058° | 30,30+0,44 *°
4C 2 0,50 0,30 | 95,27+0,03°% | _0,2540,01 5 | 2,330,094 | 31,63+1,68 “°
B 3 0,75 - 05,58+0,02 2% | -0,02+0,01 % | 0,92+0,02°¢ | 32,2740,90 B
5C 3 0,75 0,05 | 95,2240,04 8¢ | _0,12+0,01 8¢ | 1,24+0,04" | 28,7742,06 °
6C 3 0,75 0,10 95,31+0,07 % | -0,13£0,015¢ | 1,2840,03%" | 30,47+0,67 B®
7C 3 0,75 0,20 95,19+0,01 ' | -0,1420,015¢ | 1,39+0,018% | 36,80+1,104°
8C 3 0,75 0,30 95,19+0,02 " | -0,1940,01 < | 1,5740,05° | 38,60+0,66 A%

FM: Fécula de mandioca; G: Glicerol; OE: Oleo Essencial. Médias seguidas de mesma letra ndo diferem significativamente
pelo teste Tukey a 5%. Letras maidsculas: Efeito entre as concentracdes de 6leo essencial para uma concentragdo fixa de fécula

de mandioca. Letras mintsculas: Efeito entre as concentragdes de fécula de mandioca.
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Tabela 5.14. Resposta da opacidade (haze), luminosidade (L*), coordenadas cromaticas a* e b* obtidas através dos filmes com

Oleo essencial de erva doce.

M G OE haze
Ensaio L* a® b*
(%) (%) (%) (%)

A 2 0,50 - 95,65+0,02 A2 -0,02+0,01 A2 0,93+0,07 °F | 30,20+2,40 B
1ED 2 0,50 0,05 95,15+0,018¢ | -0,04+0,01 B® 1,3140,01€¢ | 31,77+0,67 B™
2ED 2 0,50 0,10 94,82+0,01 < | -0,11+0,01 "¢ 1,59+0,03 %> | 32,83+1,72 B
3ED 2 0,50 0,20 94,88+0,05 ¢ | -0,09+0,01 < 1,70+0,04 A% | 32,83+0,42 B
4ED 2 0,50 0,30 95,63+0,07 4% | -0,07-0,01 ¢4 | 0,94+0,02°" | 43,20+1,21 4

B 3 0,75 - 95,58+0,02 2% | -0,02+£0,01 4 | 0,92+0,02 7" | 32,27+0,90
5ED 3 0,75 0,05 95,52+0,02 B° 20,02+0,014* | 1,230,028 | 27,27+0,38 ™4
6ED 3 0,75 0,10 95,34+0,01 < | -0,0520,01 B® | 1,140,012 | 32,37+0,49 <>
7ED 3 0,75 0,20 95,33+0,02 ¢ -0,06+0,01 B2 1,09+0,01 € | 34,20+0,53 B°
8ED 3 0,75 0,30 95,14+0,01 > | -0,09+0,01 ¢ 1,1420,012% | 42,07+0,38 A

FM: Fécula de mandioca; G: Glicerol; OE: Oleo Essencial. Médias seguidas de mesma letra ndo diferem significativamente

pelo teste Tukey a 5%. Letras maidsculas: Efeito entre as concentracdes de 6leo essencial para uma concentracdo fixa de fécula

de mandioca. Letras mintsculas: Efeito entre as concentragdes de fécula de mandioca.
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5.6.3. Solubilidade e Umidade dos Filmes

A solubilidade de filmes comestiveis indica a sua integridade num ambiente aquoso.
Alta solubilidade poder indicar que os filmes apresentam baixa resisténcia a dgua. A
solubilidade dos filmes é um fator importante que determina a biodegradabilidade quando
usados como embalagem. Embora uma menor solubilidade dos filmes comestiveis seja
necessdria considerando o destino para embalagem. A alta solubilidade dos filmes
comestiveis € vantajosa quando se deseja cozinhar um alimento e 0 mesmo se encontra
revestido com filmes comestiveis (MAIZURA et al., 2007).

As Tabelas 5.15 e 5.16 apresentam a solubilidade e umidade dos filmes a base de
fécula de mandioca sem e com adicao de 6leo essencial.

A solubilidade em &dgua das peliculas sem adicdo de 6leo essencial apresentou
valores de 15,34% e 16,78% para 2% e 3% de fécula de mandioca, respectivamente, nao
apresentando diferenca estatistica (p>0,05) entre essas amostras. Chiumarelli e Hubinger
(2012) encontraram solubilidade para peliculas a base de fécula de mandioca (3%), sem
adicao de lipideos, de 42,85%, valor bem diferente do obtido neste trabalho para as
peliculas somente com fécula, porém varios fatores podem ter interferido, como por
exemplo, a concentracdo do glicerol adicionado. Os autores trabalharam nessa formulacao
com 2% de glicerol, este composto tem como caracteristica grande afinidade com a 4gua,
sendo que este presente trabalho usou concentragdes de 0,50% e 0,75% de glicerol para 2%
e 3% de fécula de mandioca, respectivamente.

Os filmes adicionados dos Oleos essenciais de casca de canela ou erva doce
mostraram alta solubilidade em comparacdo aos filmes a base de polissacarideos, com
resultados acima de 57% até 68%. A alta solubilidade apresentada pelos filmes com 6leo
essencial pode ter relagdo com a estrutura dos filmes, ja que a homogeneizagao da fécula
com o 6leo causou rompimento das ligacdes de hidrogénio entre a d4gua e as moléculas de
amilose e amilopectina, reduzindo as oportunidades para que as moléculas combinem entre
si e por consequéncia causando baixa coesdo da matriz. Conforme relatado por
Tongdeesoontorn et al. (2011), filmes com 5% de fécula de mandioca mostraram

solubilidade de 73%, a adi¢ao de carboximetil celulose nos filmes diminuiu a solubilidade
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devido a formacdo de ligacdes de hidrogénio com o grupamento hidroxila do amido,
melhorando assim as interagdes entre as moléculas, aumentando a coesdo da matriz e

diminuindo a solubilidade em dgua.

Tabela 5. 15. Solubilidade e umidade dos filmes com 6leo essencial de casca de canela.

Ensaio FM G OE | Solubilidade Umidafle
(%) | (%) | (%) (%) (%) Base Umida
A 2 1050 | - | 15344074 | 13,07+0,55™
1C 2 | 0,50 | 0,05 | 60,56+4,10% | 13,67+0,80 **
2C 2 | 050 | 0,10 | 61,1240,32"* | 13,83+0,54 ™
3C 2 050 | 0,20 | 60,4842,63% | 13,02+0,48 **
4C 2 | 050 | 0,30 | 57,34£9,89™ | 13,4120,56 ™
B 3 1075 - 16,78+1,18%° | 13,29+1,31 ™
5C 3 10,75 | 0,05 | 61,45+6,38™ | 14,12+0,41
6C 3 1075 ] 0,10 | 60,99+2,58* | 14,23+0,52 "
7C 3 1075|020 | 60,31£9,72" | 13,81+0,31 *
8C 3 10,75 | 030 | 62,2545,62™ | 13,76+0,38

FM: Fécula de mandioca; G: Glicerol; OE: Oleo Essencial. Médias seguidas de mesma
letra ndo diferem significativamente pelo teste Tukey a 5%. Letras maitsculas: Efeito entre
as concentragdes de Oleo essencial para uma concentracido fixa de fécula de mandioca.
Letras mintsculas: Efeito entre as concentragdes de fécula de mandioca.

A determinagcdo do teor de umidade nos filmes informa a quantidade de &dgua
presente nas peliculas (CERQUEIRA et al., 2012).

Filmes sem ou com a adi¢do dos 6leos essenciais mostraram ndo possuir diferenca
estatistica entre as umidades medidas (p>0,05), apresentando valores na faixa de 13% a
14% de umidade. A concentracdo de glicerol adicionado nas peliculas pode ter favorecido
esse resultado, pois a adi¢do de glicerol em filmes, devido a sua natureza hidrofilica,
colabora na retencdo de d4gua na matriz, aumentando a umidade da pelicula (CERQUEIRA
et al., 2012). Os filmes elaborados neste estudo apresentaram umidades consideradas

dentro da faixa dos resultados encontrados na literatura para filmes a base de
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polissacarideos e com concentracdes de glicerol similares a que foi usada nesse trabalho
(GHANBARZADEH; ALMASI, 2011; THAKHIEW; DEVAHASTIN;
SOPONRONNARIT, 2010).

Chiumarelli (2011) obteve filmes a base de fécula de mandioca com umidade que
variou de 25% a 47%; a alta umidade foi influenciada pelo glicerol presente nas solugdes.

Cerqueira et al. (2012), utilizando filmes de quitosana adicionados de 6leo de milho,
verificaram que a incorporacdo do 6leo diminuiu a umidade comparado com o filme
somente com quitosana, de 30% para 27%, aproximadamente, porém nao apresentaram

diferenca estatisticamente significativa (p>0,05).

Tabela 5.16. Solubilidade e umidade dos filmes com 6leo essencial de erva doce.

Ensaio M| G OE | Solubilidade Umidafle
(%) (%) | (%) (%) (%) Base Umida

A 2 o050 | - 15,34+0,74 % | 13,0740,55 ™
1ED 2 | 0,50 | 0,05 | 57,25+5,18™ | 12,82+0,33 A
2ED 2 10,50 | 010 | 68224325 | 12,89+0,17 **
3ED 2 | 050 | 020 | 61,37#4,43% | 13,39+0,64 ™
4ED 2 | 0,50 | 0,30 | 65,65+7,43% | 13,64+0,64 **

B 3 1075 - 16,78+1,18% | 13,29+1,31
5ED 3 1075 005 | 67,43+1,40" | 13,95+0,37 *
6ED 3 1075 010 | 62,76+426% | 12,85+0,10*
7ED 3 1075 ] 020 | 63,85+325% | 13,2120,07 ™
8ED 3 1075 030 | 67,61+3,15 | 13,56+0,17*

FM: Fécula de mandioca; G: Glicerol; OE: Oleo Essencial. Médias seguidas de mesma
letra nao diferem significativamente pelo teste Tukey a 5%. Letras maitsculas: Efeito entre
as concentragdes de Oleo essencial para uma concentracido fixa de fécula de mandioca.
Letras mintusculas: Efeito entre as concentragdes de fécula de mandioca.
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5.7. Conclusoes da Etapa 11

Na Etapa II foi possivel conhecer algumas das propriedades e caracteristica da
cobertura comestivel de fécula de mandioca inserida com 6leo essencial.

A estabilidade das coberturas adicionadas de 6leo essencial mostrou as formulagdes
com 3% de fécula de mandioca com separacao da dgua para ambos os 6leos essenciais, o
que ndo garantiu um sistema homogéneo, isso poderia afetar as propriedades de barreira,
porém ndo foi observado alterac@o nessa propriedade.

Em relacdo a propriedade de barreira, verificou-se que a resisténcia ao vapor de
dgua das coberturas inseridas de dleo essencial ndo apresentaram diferenca em comparagao
as coberturas somente com fécula de mandioca, tanto para as coberturas com 2% e 3% de
amido. Para a atuacdo da cobertura como barreira a gases, também ndo se observou
diferenca entre a cobertura sem e com o 6leo essencial. Uma das respostas para o dleo
essencial ndo ter contribuido nas propriedades de barreira, principalmente em relagdo a
resisténcia ao vapor de dgua, pode ser a baixa quantidade de 6leo essencial adicionada as
coberturas.

As propriedades mecanicas dos filmes comestiveis mostraram que as peliculas com
6leo essencial de casca de canela podem apresentar descontinuidade na sua matriz, pois
apresentaram valores para a tensdo e elongacdo um pouco menores em comparagdo aos
filmes com 6leo essencial de erva doce.

De modo geral, os filmes com 2% e 3% de fécula de mandioca adicionados de 6leo
essencial de casca de canela ou erva doce apresentaram resultados semelhantes para as
propriedades mecanicas e solubilidade, porém os filmes somente com fécula de mandioca

mostraram resultados estatisticamente diferentes dos filmes adicionados de dleo essencial.

84



RESULTADOS E DISCUSSAO

ETAPA III - Seleciao e Estudos das Formulacoes Otimizadas

5.8. Selecao das Formulacoes Otimizadas

Com base nas respostas para a resisténcia ao vapor de dgua e taxa respiratéria dos
ensaios analisados na ETAPA II, verificou-se que as concentracdes de 2% e 3% de fécula
de mandioca nao apresentaram diferencgas entre os ensaios, com distintas concentra¢des de
ambos os dleos essenciais. Assim, optou-se para dar sequéncia aos estudos de otimizagao
com a menor concentragdo de fécula de mandioca (2% p/v), visto que quando utilizada em
grande escala a redu¢do na quantidade de matéria-prima € favordvel ao custo do processo.
Outra observagdo a ser feita € a estabilidade das emulsdes; nas formulacdes com 2% de
fécula de mandioca, a solucdo se manteve estdvel durante os 7 dias de andlise, com 3% de
fécula de mandioca apresentou separagao da dgua.

Os testes de propriedades mecanicas dos filmes ndo apresentaram influéncia da
concentracdo de amido adicionado, sendo mais uma justificativa para utilizar 2% de fécula
de mandioca nos estudos de otimizacao.

A otimizagdo na concentragdo de dleo essencial também foi necessdria, ja que estes
ndo apresentaram efeito significativo das concentragdes estudadas, optando por se trabalhar
com a mixima concentragdo de 6leo (0,30% v/v) e uma concentracdo intermedidria (0,10%

v/v). A Tabela 5.17 mostra os ensaios otimizados.

Tabela 5. 17. Ensaios otimizados

Ensaios | FM G OE
OE utilizado
(%) | (%) | (%)
1 2 0,50 - -
2 2 0,50 0,10 Casca de Canela
3 2 0,50 0,30 Casca de Canela
4 2 0,50 0,10 Erva Doce
5 2 0,50 0,30 Erva Doce

FM: Fécula de Mandioca; G: Glicerol; OE: Oleo Essencial
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5.9. Estudo das Formulac¢oes Otimizadas

5.9.1. Comportamento Reoldgico

Medidas reoldgicas em estado estaciondrio foram realizadas para as formulacdes da
Tabela 4.5. A Figura 5.18 apresenta, como exemplo, as curvas referentes ao
comportamento das emulsdes com 6leo essencial e a suspensdo de fécula de mandioca (2%
p/v).

A formulacdo somente com fécula de mandioca mostrou comportamento tipico de
um fluido com propriedades pseudoplasticas (n<1), que tem como caracteristica diminuir a
viscosidade aparente com o aumento da taxa de deformacdo (Figura 5.19), provavelmente
devido ao alinhamento de particulas nao-esféricas, remocao de moléculas de solvente
ligadas as particulas, entre outros efeitos (MCCLEMENTS, 2005a; NEWSTEIN et al.,
1999).
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Figura 5.18. Comportamento reoldgico das coberturas emulsionadas e da cobertura

somente com fécula de mandioca sem agitacdo (2% p/v).

As coberturas emulsionadas apresentaram visualmente comportamento de fluidos

com caracteristicas Newtonianas (Figura 5.18), onde a tensdo de cisalhamento ¢
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proporcional a taxa de cisalhamento, porém a Tabela 5.18 apresenta através dos modelos
matemadticos que os fluidos possuiam comportamento pseudoplastico, sendo justificado
esse comportamento por trés motivos:

(1°) O adimensional n foi menor que 1, o que caracterizou o fluido como
pseudopléstico (STEFFE; DAUBERT, 2006).

(2°) O coeficiente de regressao linear apresentado no modelo matemaético para a Lei
da Poténcia mostrou maior proximidade a 100%, ao contrario do modelo matematico para
Fluidos Newtonianos, que apresentou o coeficiente com variagdo abaixo de 99,2% para as
formulagdes emulsionadas.

(3°) A andlise da Figura 5.19 também justificou as coberturas emulsionadas como
pseudopldsticas, ja que a viscosidade diminuiu com o acréscimo da taxa de cisalhamento.

Fluido Newtoniano apresenta viscosidade constante (STEFFE; DAUBERT, 2006).

Tabela 5. 18. Parametros de ajuste do Modelo da Lei da Poténcia e do Modelo Newtoniano

aos dados experimentais das formulagdes de coberturas a base de fécula de mandioca.

Mode’l(fs Lei da Poténcia Fluidos Newtonianos
Matematicos
. K N R2 n R2

Ensaios (Pas") | (adimensional) (%) (Pa.s) (%)

2% FM 0,093+0,015 0,802+0,025 99,882+0,016 | 0,029+0,000 | 98,587+0,418
2%¥FM/0,10%C 0,021+0,001 0,833+0,000 99,990+0,001 | 0,008+0,000 | 99,154+0,006
2%¥M /0,30%C 0,017%0,000 0,834+0,002 99,990+0,001 | 0,007+0,000 | 99,197+0,023
2%¥M/0,10 % ED 0,021+0,001 0,827+0,003 99,990+0,001 | 0,008+0,000 | 99,081+0,036
2%¥M/0,30 % ED 0,021%0,002 0,834+0,003 99,991+0,002 | 0,008+0,000 | 99,166+0,031

K: indice de consisténcia. n: indice de escoamento. R*: Coeficiente de Regressio Linear
2% FM: 2% de fécula de mandioca sem 6leo essencial; 2%FM/0,10% C: 2% de fécula de
mandioca e 0,10% (v/v) de 6leo essencial de casca de canela; 2%FM/0,30% C: 2% de
fécula de mandioca e 0,30% (v/v) de dleo essencial de casca de canela; 2%FM/0,10% ED:
2% de fécula de mandioca e 0,10% (v/v) de 6leo essencial de erva doce; 2%FM/0,30%
ED: 2% de fécula de mandioca e 0,30% (v/v) de Oleo essencial de erva doce.

O comportamento reolégico de um alimento depende do tipo e concentragdo dos
ingredientes que ela contém, assim como o tratamento e as condi¢des de armazenagem que

tenha experimentado (MCCLEMENTS, 2005a). Ficou evidente que a agitacdo mecanica do
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sistema emulsionado (fécula+dleo essencial) ocasionou reducdo na viscosidade da
cobertura (Figura 5.19), devido ao rompimento da interagdo dgua com as cadeias de
amilopectina e amilose, tornando o movimento das macromoléculas mais flexiveis e com
mais volume de solucdo aquosa livre. Como consequéncia, hd o declinio do efeito
pseudopléstico (HUANG et al., 2007).

Propriedades reoldgicas das emulsdes formadoras de filmes a base de
hidroxipropilmetilcelulose (5% p/p) e 6leo essencial de melaleuca (0; 0,5; 1 ¢ 2% p/p)
foram classificados como fluidos pseudopldsticos. A Unica concentracdo que apresentou
diferenca estatistica para a viscosidade foi a formula¢do em que havia maior concentragdo
de 6leo essencial. Os autores justificaram esse resultado devido ao ensaio ter maior volume
de fase dispersa e o menor tamanho de gota, o que pode contribuir para o aumento da

viscosidade (SANCHEZ-GONZALEZ et al., 2009).
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—— 2% FM 2% FM-010%C 2% FM-00%C —%— 2% FM-Ql0%ED —%— 2% FM-030%ED

Figura 5.19. Viscosidade das coberturas comestiveis através das medidas reoldgicas.

2% FM: 2% de fécula de mandioca sem 6leo essencial; 2% FM -0,10% C: 2% de fécula
de mandioca e 0,10% (v/v) de 6leo essencial de casca de canela; 2% FM -0,30% C: 2% de
fécula de mandioca e 0,30% (v/v) de 6leo essencial de casca de canela; 2% FM-0,10%
ED: 2% de fécula de mandioca e 0,10% (v/v) de 6leo essencial de erva doce; 2% FM -
0,30% ED: 2% de fécula de mandioca e 0,30% (v/v) de 6leo essencial de erva doce.

A viscosidade aparente das formulacdes, Tabela 5.19, foi avaliada para a taxa de

cisalhamento de 100 s, visto que pode ser um gradiente tipico gerado durante o processo

88



RESULTADOS E DISCUSSAO

de aplicacio da cobertura comestivel sobre a amostra (PERDONES; SANCHEZ-
GONZALEZ; VARGAS, 2012). A viscosidade aparente das formulacdes como cobertura
emulsionada apresentou efeito similar (p<0,05), mostrando que a adi¢do de 6leo essencial
de casca de canela ou erva doce em diferentes concentracdes ndo causou efeitos sobre a
viscosidade da cobertura. Atares et al. (2010) ndo observaram mudangas na viscosidade
aparente com o aumento da concentracdo de 6leo essencial de canela ou gengibre (0,2 a
0,8%) em coberturas a base de proteina isolada de soja (8% p/p), porém a cobertura sem
6leo essencial apresentou diferenca estatistica, exibindo a maior viscosidade,
provavelmente devido a incorporacdo dos O6leos sobre a suspensdo de proteina que

modificou a interacdo entre proteina e dgua e quantidades maiores de solventes ficaram

dispersas no sistema.

Tabela 5.19. Viscosidade aparente das coberturas comestiveis.

. Nap
Ensaios (Pa.s)
2% FM 0,0357+0,0012 #

2% FM /0,10 % C | 0,009420,0002 °
2% FM/0,30 % C | 0,0082+0,0004 "
2% FM/0,10 % ED | 0,0095+0,0003 °
2% FM/0,30 % ED | 0,0095+0,0003 °

2% FM: 2% de fécula de mandioca sem O6leo essencial; 2% FM/0,10% C: 2% de fécula
de mandioca e 0,10% (v/v) de 6leo essencial de casca de canela; 2% FM/0,30% C: 2% de
fécula de mandioca e 0,30% (v/v) de 6leo essencial de casca de canela; 2% FM/0,10%
ED: 2% de fécula de mandioca e 0,10% (v/v) de Oleo essencial de erva doce; 2%
FM/0,30% ED: 2% de fécula de mandioca e 0,30% (v/v) de 6leo essencial de erva doce.
Médias seguidas de mesma letra ndo diferem significativamente pelo teste Tukey (p<0,05).

As formulagdes otimizadas apresentaram valores para viscosidade aparente variando
entre 0,0082 Pa.s e 0,0357 Pa.s. Verificou-se uma diminuicdo de 77% na viscosidade das
coberturas quando adicionado 6leo essencial e submetido a agitagao.

A viscosidade das coberturas pode ser relacionada com o efeito de barreira ao vapor

de agua oferecido pelas peliculas (item 5.5.1), pois coberturas comestiveis mais viscosas
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podem ser distribuidas mais uniformemente sobre a superficie do produto, formando
peliculas mais espessas, o que pode melhorar a barreira a umidade.

Os ensaios com 0,1% de O6leo essencial apresentaram baixa viscosidade e
ofereceram barreira ao vapor de dgua similar ao ensaio sem cobertura, evidenciando que a
baixa viscosidade ndo ocasionou efeito de barreira ao vapor de dgua. A concentracdo de
0,30% de 6leo essencial (com 2 e 3% de fécula de mandioca) atribuiu efeito de barreira
similar a cobertura somente com fécula de mandioca, ou seja, por mais que a cobertura
adicionada de 0,3% de 6leo apresentou baixa viscosidade, a incorporacdo dos lipideos na
cobertura pode ter contribuido para formacao de barreira, porém esse efeito nio foi superior
ao efeito que a cobertura mais viscosa (somente com fécula de mandioca) apresentou.

A viscosidade das coberturas pode ter ocasionado interferéncia nos efeitos de

barreira ao vapor de dgua.
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5.9.2. Microscopia de Forca Atomica

Microscopia de forca atdomica é uma ferramenta para estudo de superficies e tem
sido utilizada para proporcionar informacdes qualitativas e quantitativas sobre a superficie
de biopolimeros em escala nanométrica, que sdo geralmente inacessiveis por qualquer outra
técnica experimental. Tem sido usada para estudar filmes comestiveis (GHASEMLOU;
KHODAIYAN; OROMIEHIE, 2011).

A Tabela 5.20 apresenta as informacdes quantitativas para os parametros da
rugosidade dos filmes comestiveis. Verificou-se que os parametros da rugosidade da
formulacio somente com fécula de mandioca apresentaram os maiores valores e
estatisticamente foram diferentes (p<0,05) das demais formulacdes, que pode estar
associado a recristalizacdo da amilose durante a secagem do filme, conforme foi relatado
por Jiménez et al. (2012), que observaram a rugosidade dos filmes a base de amido de
milho sem dcidos graxos com maiores valores, atribuindo o fato a recristalizacdo da
amilose durante a secagem da pelicula. A amilose pode formar grandes agregados
cristalinos na superficie e no interior do filme, devido a reducdo da temperatura e a redugao
do teor de dgua durante a formacao dos filmes (SINGH et al., 2002).

A incorporacdo dos 6leos essenciais nas coberturas a base de fécula de mandioca
ndo resultou em diferenca estatistica entre essas amostras (p>0,05), sendo observado que o
incremento de diferentes concentracdes de 6leo essencial em filmes comestiveis ndo afetou
os parametros de rugosidade, R, e Ry

Conforme verificado na Tabela 5.20 e comparando com a Figura 5.20, observou-se
que os filmes com 2% de fécula de mandioca tém maior rugosidade, confirmando os
valores dos parametros de rugosidade obtidos. Os filmes com 6leo essencial de casca de
canela mostraram-se mais rugosos comparados aos filmes com erva doce. Relacionando a
rugosidade com as propriedades mecanicas dos filmes, verificou-se que as peliculas com
6leo essencial de casca de canela apresentaram menores valores para a propriedade de
tensdo na ruptura e maior rugosidade em comparacdo aos filmes adicionados de 6leo
essencial de erva doce, que apresentaram maior tensiao na ruptura e menor rugosidade. Isto

pode acontecer pelo fato dos filmes com Oleo essencial de casca de canela serem
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descontinuos, porém melhores estudos sobre a microestrutura dos filmes sdo necessarios
para afirmacdes conclusivas.

Atarés et al. (2010) observaram que filmes a base de proteina isolada de soja
adicionados de Oleos essenciais apresentaram superficie mais regular para os filmes com
6leo essencial de canela e os filmes com 6leo essencial de gengibre mostraram superficie
um pouco mais rugosa, fato atribuido a agregacdo das particulas do O6leo, causando
irregularidades nas superficies dos filmes.

A adicao de diferentes concentragdes de azeite (5%, 10%, 15% e 20% p/p) em
filmes de gelatina mostrou aumento da rugosidade dos filmes comparado ao filme sem
azeite, resultado oposto ao encontrado neste trabalho e por Atarés et al.(2010), onde o
aumento da rugosidade da superficie foi devido a coalescéncia das gotas de azeite durante a

secagem dos filmes (MA et al., 2012).

Tabela 5.20. Parametros de rugosidade obtidos da imagem de microscopia de forca
atomica.

R, R,
(nm) (nm)
2%FM | 163,80+25,33 % | 202,81+40,72 2

0,10% C | 110,84+4,01° | 133,73+7,85°"
0,30% C | 106,50+8,37° | 130,12+11,78°
0,10% ED | 89,98+9,01° | 112,98+11,53°
0,30% ED | 94,85+11,12° | 121,81+28,20°

Ensaios

2% FM: Filme comestivel com 2% de fécula de mandioca sem 6leo essencial; 0,10% C:
Filme comestivel com 0,10% (v/v) de 6leo essencial de casca de canela; 0,30% C: Filme
comestivel com 0,30% (v/v) de Oleo essencial de casca de canela; 0,10% ED: Filme
comestivel com 0,10% (v/v) de dleo essencial de erva doce; 0,30% ED: Filme comestivel
com 0,30% (v/v) de 6leo essencial de erva doce. Médias seguidas de mesma letra nao
diferem significativamente pelo teste Tukey a 5%.
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2% FM

2%FM-0,10% C 2%FM-0,30% C

2%FM-0,10% ED 2%FM-0,30% ED

Figura 5.20. Microscopia de for¢a atdmica dos filmes comestiveis.

2% FM: Filme comestivel com 2% de fécula de mandioca sem O6leo essencial; 2%
FM/0,10% C: Filme comestivel com 0,10% (v/v) de 6leo essencial de casca de canela; 2%
FM/0,30% C: Filme comestivel com 0,30% (v/v) de 6leo essencial de casca de canela; 2%
FM/0,10% ED: Filme comestivel com 0,10% (v/v) de 6leo essencial de erva doce; 2%
FM/0,30% ED: Filme comestivel com 0,30% (v/v) de 6leo essencial de erva doce.
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5.9.3. Propriedades Antioxidantes das Coberturas Adicionadas de
Oleos Essenciais

Antioxidante ¢ um composto que inibe ou retarda a oxidag@o de substratos, mesmo
que o composto estiver presente em uma concentracdo significativamente baixa
(MATKOWSKI, 2008). Alguns 6leos essenciais possuem propriedades anti radicais livres
(WEN et al., 2009).

5.9.3.1 Polifenois Totais das Coberturas com Oleo Essencial

Os compostos fendlicos presentes em vegetais possuem atividade antioxidante e
podem ajudar a proteger contra os danos oxidativos causados por radicais livres
(KAHKONEN et al.,, 1999). Existem vdrios sub-grupos formados pelos compostos
fendlicos presentes em Oleos essenciais € que contribuem na agdo antioxidante, entre eles
estdo os dcidos fendlicos, fenilpropandides e alguns compostos volateis.

Nos 6leos essenciais de casca de canela e erva doce, segundo Brewer (2011) e
Shahat et al. (2011), foi possivel identificar os 4dcidos fendlicos e os fenilpropandides; neste
ultimo sub-grupo se enquadram o cinamaldeido e o anetol, que sdo os compostos de maior
quantidade presentes no 6leo essencial de casca de canela e erva doce, respectivamente.
Alguns compostos voldteis também contribuem para a acdo antioxidante dos O6leos
essenciais (BREWER, 2011).

A quantificagdo dos polifendis presentes nas coberturas comestiveis pode ser vista
na Tabela 5.21. Ficou evidente que o aumento da concentragdo de dleo essencial na
cobertura comestivel aumentou a concentracdo de compostos fendlicos na solugdo. A
cobertura com 6leo essencial de casca de canela foi a que mostrou maior concentracao de
compostos fendlicos. Conforme relatado por Wen et al. (2009), 6leos essenciais de casca de
canela, orégano e tomilho sdo os que apresentam maior quantidade de compostos fendlicos
e, por consequéncia, maior atividade antioxidante. Os autores quantificaram polifendis em
5 mL de 6leo essencial de casca de canela e obtiveram 630 pg acido gédlico/5 mg dleo

essencial.
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Tabela 5.21. Polifendis totais quantificados nas coberturas comestiveis compostas de 6leo

essencial de casca de canela ou erva doce.

Ensaios Polifendis totais
(Umol ac. galico/mL cobertura)
2%FM -
2% FM/0,10% C 35,96+1,11°
2% FM/0,30% C 68,40+2.41 °
2% FM/0,10% ED 11,340,12¢
2% FM/0,30% ED 41,97+1,75 ¢

2% FM: 2% de fécula de mandioca sem 6leo essencial; 2% FM/0,10% C: 2% de fécula
de mandioca e 0,10% (v/v) de 6leo essencial de casca de canela; 2% FM/0,30% C: 2% de
fécula de mandioca e 0,30% (v/v) de Oleo essencial de casca de canela; 2% FM/0,10%
ED: 2% de fécula de mandioca e 0,10% (v/v) de 6leo essencial de erva doce; 2%
FM/0,30% ED: 2% de fécula de mandioca e 0,30% (v/v) de 6leo essencial de erva doce.
Médias seguidas de mesma letra ndo diferem significativamente pelo teste Tukey a 5%.

A formulacdo com 0,3% de 6leo essencial de erva doce apresentou turbidez ao ser
realizada a leitura no espectrofotdmetro, o que pode ter interferido no resultado de
polifendis totais. Todas as formulagdes apresentaram diferencas estatisticas (p<0,05) e a
formulacdo com 0,3% de 6leo essencial de casca de canela foi a que apresentou a maior
concentracao de polifendis totais.

Pela andlise, pode se afirmar que as coberturas com Oleo essencial podem ter
propriedades antioxidantes, uma vez que foi possivel quantificar os teores de polifendis

totais das amostras de coberturas comestiveis adicionadas de 6leo essencial.

5.9.3.2. Capacidade Antioxidante das Coberturas Adicionadas de Oleo Essencial - DPPH
e FRAP

Atividades antioxidantes dos 6leos essenciais de plantas aromadticas s@o atribuidas
principalmente aos compostos ativos presentes nas mesmas. Isto pode ser devido a elevada
porcentagem dos componentes principais, mas também a presenca de outros componentes

em pequenas quantidades ou a sinergia entre eles (POLITEO; JUKIC; MILOS, 2006).
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A atividade antioxidante das coberturas com 6leo essencial, através da medida por
DPPH, teve como finalidade analisar a capacidade da cobertura em doar elétrons ou
radicais de hidrogénio.

O método FRAP ¢ conhecido devido a quantificagdao da atividade antioxidante, tem
como caracteristica a redu¢do do composto férrico.

Nao h4 relatos na literatura de medida da capacidade antioxidante de coberturas
adicionadas de 6leos essenciais. Entdo optou-se por comparar a capacidade antioxidante das
coberturas inseridas de 6leos essenciais com os 6leos essenciais puros.

Nanasombat e Wimuttigosol (2011) obtiveram como resultado para o FRAP que 1
mg/mL de dleo essencial de casca de canela apresentou 2190x103 uUM/mg, ou seja, com 1
mL do 6leo essencial foi possivel reduzir 2190 mmols do composto férrico. Na Tabela
5.22, verificou-se a redugcd@o do composto férrico (FRAP) em maior concentracido para a
cobertura com 6leo essencial de casca de canela com 808 UM de Trolox/mL de cobertura.

Os trabalhos apresentados por Nanasombat e Wimuttigosol (2011) e Shahat et al.
(2011) apresentaram inibi¢do de 50% para o DPPH nas concentra¢des de 0,29 mg/mL e
0,41 mg/mL para 6leo essencial de casca de canela e erva doce, respectivamente.

Nas anélises propostas para a atividade antioxidante das coberturas, constatou-se
que as coberturas com 6leo essencial de casca de canela apresentaram a maior capacidade
antioxidante, podendo relacionar esse fato ao 6leo conter maiores propor¢des de compostos
fendlicos. Muchuweti et al. (2007) também relataram que a canela, entre o grupo de
especiarias e ervas, apresenta a maior concentragdo de compostos polifendlicos.

Os valores reportados na literatura para a capacidade antioxidante de odleos
essenciais eram diferentes em valores, formas de cdlculo e maneiras de expressar dos
resultados aqui apresentados, o que tornou mais dificil a sua comparagao.

Pode-se afirmar que, para os estudos de atividade antioxidante, as coberturas com

6leo essencial de casca de canela possuem maior atividade antioxidante.
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Tabela 5.22. Atividade antioxidante de coberturas comestiveis com 6leo essencial de casca

de canela e erva doce medidas por dois diferentes métodos.

Ensaios DPPH FRAP
(% inibicao) (pmol Trolox/mL cobertura)
2% FM - -
2% FM/0,10% C 17,30+1,49 * 296,60+24,44 *
2% FM/0,30% C 40,74+7,70 ° 808,26+77,67 "
2% FM/0,10% ED 1,45+0,76 ¢ 13,02+1,09 ©
2% ¥FM/0,30% ED 2,54+0,75 ¢ 4731+4,31°

2%FM: 2% de fécula de mandioca sem 6leo essencial; 2% FM/0,10% C: 2% de fécula de
mandioca e 0,10% (v/v) de 6leo essencial de casca de canela; 2% FM/0,30% C: 2% de
fécula de mandioca e 0,30% (v/v) de 6leo essencial de casca de canela; 2% FM/0,10%
ED: 2% de fécula de mandioca e 0,10% (v/v) de 6leo essencial de erva doce; 2%
FM/0,30% ED: 2% de fécula de mandioca e 0,30% (v/v) de 6leo essencial de erva doce.
Meédias seguidas de mesma letra ndo diferem significativamente pelo teste Tukey a 5%.

5.9.3.3. Verificacdo do Escurecimento Enzimdtico através da Cor de Fatias de Macds
com Coberturas Adicionadas de Oleo Essencial

A andlise de cor em fatias de magas tratadas com as coberturas foi proposta para

verificar o poder das coberturas com 6leos essenciais em promover atividade antioxidante.

O estudo da cor em produtos minimamente processados € um importante parametro,
pois € relacionado diretamente pelos consumidores a percepc¢do de qualidade (OLIVAS;
BARBOSA-CANOVAS, 2005). Os parimetros de cor foram determinados em escala
CIEL*a*b* e expressos em termos de luminosidade (L*), coordenadas de cromaticidade a*
e b*, Tabela 5.23.

A luminosidade indica o qudo clara ou escura € uma amostra, sendo que valores de
luminosidade préximos a zero representam amostras escuras (L* = 0, preto) e valores
proximos a cem, amostras claras (L* = 100, branco), este parametro € um indicador do
escurecimento enzimatico do produto (CHIUMAREILLI, 2011). Para o dia zero e o dia 4,
os diferentes tratamentos ndo apresentaram diferenca significativa (p>0,05) para o
parametro L*, mas notou-se que no dia 4 os valores de L* foram menores para o tratamento

sem cobertura, indicando que houve maior escurecimento enzimatico neste tratamento.
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As coordenadas de cromaticidade, +a* representa a coloracdo vermelha, -a*, a
verde, + b* representa a coloragdo amarela e -b*, azul. O centro destas coordenadas ¢
acromdtica e com o aumento dos valores de a* e b* a saturagcdo da cor aumenta

(CHIUMARELLLI, 2011).

Tabela 5.23. Mudancgas nos parametros de cor de fatias de maca submetidas a diferentes

tratamentos durante 4 dias de estocagem a 5 °C.

L* a%* b
Ensaio
DIA 0 DIA 4 DIA 0 DIA 4 DIA 0 DIA 4
Sem 70,0042,40° | 66,15+1,47% | 2,20+0,32® | 4,16+0,82% | 22,47+1,56* | 27,20+1,09°
Cobertura
2%FM | 69,64+2.50" | 65,06+2,83" | 0,82+0,38° | 2,79+0,83" | 21,92+2,03% | 24,2442,12*
0,10% C | 73,57+2,75* | 69,63+2,91* | 1,03£0,41° | 2,17+0,71* | 19,64+0,78" | 22,11+2,88"
0,30% C | 73,54+2,78" | 70,55+1,51* | 0,19£0,03¢ | 1,50+0,21° | 15,94+0,69" | 21,16+0,99"
0,10% ED | 71,55+1,16 | 69,88+3,46" | 0,55+0,15™ | 2,26+0,32™ | 20,64+2,35" | 23,33+1,54*
0,30% ED | 72,39+1,97* | 70,22+2,36* | 0,17+0,07° | 1,79+0,46™ | 20,10+2,01* | 23,66+1,92*

2% FM: 2% de fécula de mandioca sem o6leo essencial; 0,10% C: 2% de fécula de
mandioca e 0,10% (v/v) de 6leo essencial de casca de canela; 0,30% C: 2% de fécula de
mandioca e 0,30% (v/v) de 6leo essencial de casca de canela; 0,10% ED: 2% de fécula de
mandioca e 0,10% (v/v) de 6leo essencial de erva doce; 0,30% ED: 2% de fécula de
mandioca e 0,30% (v/v) de 6leo essencial de erva doce. Médias seguidas de mesma letra
nao diferem significativamente pelo teste Tukey (p<0,05).

No dia zero, o tratamento sem cobertura apresentou maior valor para a*, seguido
dos tratamentos com cobertura somente de fécula de mandioca e para os tratamentos com
menores concentracdes de 6leo essenciais, segundo Rojas-Graii et al. (2007a), aquelas
ensaios com maiores valores de a*, quando comparado a outras formulagdes, indica que
houve escurecimento enzimatico no vegetal. Os ensaios com maiores concentracdes de 6leo
foram estatisticamente semelhantes (p>0,05) apresentando coloracdo praticamente branca
(a* proximo de zero). Para o dia 4, a coordenada de cromaticidade a* apresentou a mesma
tendéncia do dia zero para o ensaio sem cobertura e os tratamentos com 6leos essenciais
foram estatisticamente diferentes (p<0,05) das fatias somente com a cobertura de fécula de

mandioca.
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O comportamento obtido para a coordenada b* pode ser observado na Tabela 5.23.
No dia zero todos os tratamentos foram estatisticamente semelhantes, exceto para o ensaio
com a maior concentragdo de 6leo essencial de casca de canela. Para o dia 4, o tratamento
controle (sem cobertura) mostrou-se distinto dos demais tratamentos, porém todos os
tratamentos com 6leo essencial foram estatisticamente iguais (p>0,05).

A adicdo de O6leo essencial as coberturas comestiveis mostrou influéncia nas
coordenadas de cromaticidade a* e b* porém o parametro L*, que relaciona o
escurecimento, nao apresentou diferencas entre os tratamentos.

Segundo RAYBAUDI-MASSILIA et al. (2008b) o escurecimento enzimatico de
pedacos de magd com cobertura durante o armazenamento foi acompanhado por uma
diminui¢do na luminosidade L * a partir do 14° dia. Os autores relataram que amostras com
cobertura de alginato adicionada de dleo essencial de capim cidreira (0,3 ou 0,7% p/p) e
cravo (0,7% p/p) foram os ensaios que tiveram menores valores de L* apds o 14° dia e
valores de L* menor que 67,2 foram sensorialmente indesejaveis.

Coberturas comestiveis de quitosana com 6leo essencial de limao (3% p/p) foram
aplicadas em morangos e para o parametro L* ndo foi observada diferenca estatistica entre
0s tratamentos sem cobertura, com cobertura e cobertura mais 6leo essencial durante os 14

dias de andlise (PERDONES, SANCHEZ-GONZALEZ; VARGAS, 2012).
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5.9.4. Atividade Antimicrobiana

O teste de sensibilidade antimicrobiana representa uma importante ferramenta no
monitoramento da evolugdo da resisténcia bacteriana. A técnica de difusdo em disco € um
dos métodos de sensibilidade mais simples e confidveis. E realizado dispensando os discos
de antimicrobianos sobre uma placa de dgar apds a aplicagdo do inéculo bacteriano com
aproximadamente 1 a 2 x 10® UFC/mL. As placas sdo incubadas por 16 a 24 horas em ar
ambiente a 35+2 °C antes dos resultados serem determinados (ANVISA, 2012).

Viérios sdo os estudos da atuagdo de Oleos essenciais como antimicrobianos
(HAMMER; CARSON; TILEY, 1999; CETION et al., 2010; BABU et al., 2011). Os 6leos
essenciais sdo utilizados em diversas dreas industriais, tais como farmacologia,
microbiologia médica, fitopatologia e preservacio de alimentos (HORVATH et al., 2010).

Muitos 6leos essenciais possuem atividade antimicrobiana devido a presenga de
compostos ativos em sua composicdo; os principais responsdveis pelas propriedades
antibacterianas nos O6leos essenciais sdo os compostos fendlicos (COSENTINO et al.,
1999). O 6leo essencial de casca de canela possui em maior quantidade o composto
cinamaldeido (>50% de sua composi¢do), que apresenta compostos fendlicos em sua
estrutura. Para o dleo essencial de erva doce, o trans-anetol, que também possui anel
fendlico, é o composto mais abundante. Estudos mostraram que a diferenca entre os 6leos
essenciais estd nas estruturas quimicas ligadas ao anel fendlico; esses compostos associados
ao anel fendlico atuam sobre o microrganismo (BURT, 2004). O cinamaldeido pode inibir a
atividade de enzimas envolvidas nas vias metabdlicas celulares das bactérias, enquanto o
trans-anetol pode causar alteragdes na morfologia dos microrganismos; ambos o0s
compostos ndo conseguem atuar diretamente na ruptura da membrana celular conforme
outros compostos ativos predominantes nos 6leos essenciais de cravo e orégano (BURT,
2004; YUTANTI et al., 2011).

A partir dos resultados coletados, de acordo com a Tabela 5.24, verificou-se que o
O0leo essencial de erva doce apresentou os menores halos de inibicio para os
microrganismos testados, sendo 2,36 mm, 4,82 mm e 1,67 mm para Staphylococcus aureus,

Escherichia coli e Salmonella choleraesius, respectivamente. Anwar et al. (2009)
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analisaram a atividade antimicrobiana de 6leo essencial de sementes de erva doce, sendo
que o resultado mostrou efeito inibitério com halo de inibicado de 6 mm para a Escherichia
coli, enquanto Cetin et al. (2010) encontraram diametro de inibicdo com 8,8 mm para
Staphylococcus aureus, utilizando o mesmo 6leo.

O 6leo essencial de casca de canela mostrou melhor efeito inibitério para os
microrganismos com 46,71 mm, 42,53 mm e 39,96 mm para Staphylococcus aureus,
Escherichia coli e Salmonella choleraesius, respectivamente, (Tabela 5.4). Recentemente,
Nanasombat e Wimuttigosol (2011) analisaram o poder de inibi¢do do dleo essencial de
casca de canela para Staphylococcus aureus e Escherichia coli e encontraram 24,5 mm e 42
mm de halo de inibicdo, respectivamente.

Observaram-se algumas diferencas nos diametros dos halos de inibi¢ao dos dleos
estudados quando comparados a outros autores, isto pode estar relacionado a regido na qual
as plantas dos 6leos essenciais foram disseminadas, periodo de colheita da espécie, forma
de extracdo dos Oleos, entre outros. Porém o efeito de inibi¢cdo foi maior para o 6leo
essencial de canela, que estd relacionado ao composto ativo predominante e aos demais
compostos presentes no 6leo essencial.

A quantidade de 6leo essencial necessdria para inibir o crescimento microbiano é
maior quando sdo incorporados em alimentos do que em meio de cultura. Em parte, isso é
devido a interagdo entre os compostos fendlicos e a matriz do alimento (CAMPOS;
GERSCHENSON; FLORES, 2011).

Nos ensaios de atividade antimicrobiana para os filmes comestiveis foi observada a
formagdao de um pequeno halo de inibi¢do para Staphylococcus aureus e Salmonella
cholerasius, nas formulagdes com maior concentracdo de 6leo essencial de casca de canela,
enquanto isso, para a formulagdo com a maior concentracdo de 6leo essencial de erva doce
mostrou-se a formacao de um pequeno halo apenas para o microrganismo Staphylococcus
aureus. Nas formulacdes com menores concentracdes de ambos os 6leos essenciais nao foi
constatada a formacdo de halo para nenhum dos patdgenos testados. O filme controle,
formulado apenas com 2% de fécula de mandioca e sem a adi¢do de Oleo essencial,
comprovou a importancia dos mesmos para a atividade antimicrobiana, pois ndo foi

verificado nenhum efeito de inibicao dos patégenos, conforme visualizado na Figura 5.21.
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Tabela 5.24. Atividade antimicrobiana dos Oleos essenciais e dos filmes de fécula de

mandioca adicionados de 6leo essencial de casca de canela ou erva doce.

Staphylococcus Escherichia Salmonella
Aureus coli choleraesius
Ensaios )~ Halo Efeito | . L2l Efeito | . LAO Efeito
inibicao v el . inibicao ¢ ev el . inibicao © ev el .
inibitorio inibitorio inibitorio
(mm) (mm) (mm)
2% FM 0 - 0 - 0 -
0,10% C 0 - 0 - 0 -
0,30% C 0,07+0,01 + 0 - 0,12+0,03 +
0,10% ED 0 - 0 - 0 -
0,30% ED | 0,04+0,01 + 0 - 0 -
OE C 46,71+1,72 ++ 42,53+1,59 ++ 39,96+2,19 ++
OE ED 2,36+0,37 ++ 4,82+1,28 ++ 1,67+0,41 ++

2%FM: 2% de fécula de mandioca sem Oleo essencial; 0,10% C: 2% de fécula de
mandioca e 0,10% de Oleo essencial de Casca de Canela; 0,30% C: 2% de fécula de
mandioca e 0,30% de Oleo essencial de Casca de Canela; 0,10% ED: 2% de fécula de
mandioca e 0,10% de 6leo essencial de Erva Doce; 0,30% ED: 2% de fécula de mandioca e
0,30% de dleo essencial de Erva Doce; OE C: Somente 6leo essencial de Casca de Canela;
OE ED: Somente dleo essencial de Erva Doce. + : Inibi¢do apresentada pela cobertura. ++:
Inibi¢dao com 6leo essencial puro. - : Nao apresentou inibigao.

Nenhuma das formulagdes de filmes apresentou efeito de inibicdo frente a
Escherichia coli, uma bactéria classificada como Gram negativa. Uma das possiveis causas
pelo resultado obtido € que esse tipo de bactéria apresenta uma membrana adicional ao
redor da parede celular composta de lipopolissacarideos, que pode restringir a difusao de
compostos hidrofébicos para o interior da célula (BURT, 2004).

Rojas-Graii et al. (2006) verificaram que filmes a base de puré de macas (26% p/p
de puré e 3% p/p de pectina) com concentragdo de 0,1% de dleo essencial de canela ou
capim cidreira apresentaram efeito inibitério com halo de inibicdo menor que 1 mm para
Escherichia coli. Ja para o 6leo essencial de orégano, o mesmo diametro foi observado com
0,05% do oleo essencial, sendo que maiores concentragdes dos Oleos essenciais
proporcionaram maiores halos de inibicao.

Pelissari et al. (2009) observaram a atuacdo do 6leo essencial de orégano em filmes
a base de fécula de mandioca e quitosana. A adicdo de 0,1% de 6leo apresentou halo de

inibi¢do com 9,99 mm para Escherichia coli e 13,26 mm Staphylococcus aureus.
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Nos estudos de Rojas-Graii et al. (2006) e Pelissari et al. (2009) observou-se a
influencia do dleo essencial utilizado e da matriz formadora dos filmes para contribuir na
atividade antimicrobiana, j4 que em ambos os casos foram utilizadas baixas concentragdes
do agente antimicrobiano. No presente estudo, além dos fatores citados anteriormente, a
baixa concentragcdo de 6leo essencial de casca de canela e erva doce adicionada aos filmes a
base de fécula de mandioca pode ter contribuido para nao haver inibi¢do antimicrobiana
considerdvel, como pode ser visualizado na Figura 5.21. Apesar da atividade
antimicrobiana ser potencializada pelo aumento da concentracdo dos 6leos essenciais, este
aumento pode influenciar nas caracteristicas sensoriais (odor e sabor) dos produtos
minimamente processados aos quais estas coberturas ou filmes a base de fécula de

mandioca serdo aplicados.

Figura 5.21. Teste de sensibilidade antimicrobiana. (a) Filmes comestiveis sem inibi¢ao
antimicrobiana. (b) Filmes comestiveis com inibi¢do antimicrobiana. (c) Oleo essencial de

erva doce com inibi¢do antimicrobiana.

Raybaudi-Massilia et al. (2008b) avaliaram a vida de prateleira microbioldgica de
macds minimamente processadas e adicionadas de coberturas comestiveis a base de
alginato e de Oleos essenciais de casca de canela, erva cidreira e cravo. A maior
concentracdo de Oleo essencial (0,7%) foi mais efetiva para estender a vida util
microbioldgica das macgads por mais de 30 dias e a menor concentracio (0,3%) contribuiu
para melhores caracteristicas fisico-quimicas, por exemplo.

A incorporagdo de dleo essencial de canela, palmarosa e erva cidreira em coberturas

de alginato aplicadas em fatias de meldes, deu como resultado a concentragdo de 0,3% de
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Oleo essencial de palmarosa como melhor alternativa para preservacio de meldes
minimamente processados, pois obteve boa aceitacdo sensorial, manteve os parametros de
qualidade da fruta, inibiu o crescimento da flora nativa e reduziu a populagdo de
Salmonella enteritidis (RAYBAUDI-MASSILIA; MOSQUEDA-MELGAR; MARTIN-
BELLOSO, 2008a).
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VI. CONCLUSOES

Na Etapa I desse trabalho verificou-se que diferentes concentracdes de glicerol
afetaram as caracteristicas dos filmes comestiveis adicionados de Oleos essenciais.
Concentragdes de 0,50% e 0,75% de glicerol proporcionaram as mesmas propriedades
mecanicas para os filmes e ndo apresentaram influéncia na resisténcia ao vapor de dgua das

coberturas, em concentragdes de 2% e 3% de fécula de mandioca, respectivamente.

A estabilidade do sistema emulsionado, de modo geral, mostrou ser maior para as
formulacdes com 2% de fécula de mandioca, uma vez que nao ocorreu precipitacdo da

suspensdo de fécula de mandioca.

Neste trabalho, verificou-se que a cobertura somente de fécula de mandioca
proporcionou aumento significativo na resisténcia ao vapor de d4gua e diminuicao na taxa de
respiragdo, tanto para as concentragdes de 2% e 3% de amido, e a insercdo de 6leo essencial

ndo mostrou ser vantajosa para diminuir as perdas de dgua e as taxas de CO,.

Coberturas mais viscosas foram obtidas nas formulacdes somente com fécula e
ofereceram efeitos de barreira similar as coberturas com 0,3% de 6leo essencial de casca de
canela e erva doce, porém as coberturas adicionadas de 6leo essencial apresentaram menor

viscosidade.

Os filmes adicionados de 6leo essencial de casca de canela podem ter apresentado
caracteristicas de filmes com estruturas descontinuas, em comparacao aos filmes com dleo
essencial de erva doce, devido as respostas obtidas nos testes de propriedades mecanicas. A
microscopia de for¢ca atdbmica mostrou filmes com 6leo essencial de casca de canela com
maior rugosidade em relacdo aos filmes com 6leo essencial de erva doce, o que pode ser

um indicio de filmes com estruturas descontinuas.
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A coloracdo dos filmes mostrou influéncia da adi¢do de dleo essencial para os
parametros a* e b*, porém a opacidade dos filmes, de forma geral, ndo foi afetada com as

diferentes concentragdes de 6leo adicionadas.

As coberturas adicionadas de Oleo essencial mostraram ter propriedades
antioxidantes, principalmente as coberturas com o6leo essencial de casca de canela, que
mostraram maior atividade. Porém a aplicac¢do das coberturas com 6leo essencial em magas
ndo apresentou efeito estatistico para retardar o escurecimento enzimatico em comparagao a

maga sem cobertura.
A atividade antimicrobiana dos filmes adicionados de 6leo essencial mostrou que a

concentracdo de 0,3% de 6leo essencial de casca de canela em coberturas teve um efeito

pequeno de inibi¢do para alguns microrganismos.
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VII. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

- Para complementacdo deste estudo € interessante realizar testes sensoriais das
fatias de macas tratadas com as coberturas adicionadas de dleo essencial para saber se as
concentracdes utilizadas neste trabalho afetaram as propriedades sensoriais, além do estudo

de vida 1til do produto e testes antimicrobianos da cobertura inserida no alimento.

—> Durante a drenagem da cobertura sobre o fruto nao foi possivel realizar a andlise
de densidade superficial dos sélidos das coberturas sobre a macd (espessura das
coberturas), pois ndo houve um tempo de secagem da cobertura sobre o produto que
possibilitasse a medida desta propriedade. Assim, um estudo do tempo, temperatura e
umidade relativa para a drenagem e secagem da cobertura sobre o fruto pode ser
interessante, possibilitando a interagdo dos resultados de perda de peso, resisténcia ao vapor
de dgua e taxa respiratdria para saber se existe um resultado 6timo que relaciona essas trés

variaveis.

—> Estudar a interacdo de diferentes materiais poliméricos, por exemplo, quitosana e
alginato, para formacdo de coberturas. Verificar se a mistura resulta em coberturas com
melhores propriedades de barreira a vapor de 4dgua e gases e também se mantém a

qualidade do produto.

- Coberturas com adi¢dao de agentes estruturantes, como o calcio, apresentam-se
como uma opg¢ao interessante, pois podem promover ligagdes com as cadeias do polimero,
(alginato, pectina, quitosana) formando peliculas com melhores propriedades mecanicas e
dando mais integridade a cobertura. Assim, quando inseridas nos alimentos, poderdao
proporcionar melhores resultados, por exemplo, manter as caracteristicas de qualidade do

produto.
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ANEX0O A

ANEXO A

WUTCH STARCHES
IMTERMATICHAL

FECULA DE MANDIOCA

Dascrigio

Apgaréncia
Especificagbes
Umidade

pH

Viscosidade Brabender
Granulometia

Fibras finas 9.1
Sujidade

Pantos pratos
Metodologia

Umidade

pH

Viscosidade Brabender
Fibras finas 8.1
Bujidade

Pontos pretos

Armazenamento

Amido de mandioca

P branco

11, 14%

50..70

mir. 700 BU

passa 39%, mesh# 100
max Mivel C

max, Mivel G

max. Mival 2

IS0 1666

Suspensio 30% em agua destilada
5%, 78°C. 700 cmg, 3'Ci/min, 7S mpm
Metcdaolegia DS

1 kg # 200 mesh

91 g #.200 mesh

Estocar em local fresco, saco em embalagens fechadas.
Termpo recomendade de armazenamento: £ anos

haota:

Devido a puraza & caracléristicas higroscopicas naturais o produto pode gerat

aplomerapies compaciadas.

Dilehy Suehes Infernatiomnnl
Lo el @ bt 3 welen © wisdio, Y 14
iy AT

Pl 3GATEHER - e

EP -Facua da marnsoca 1"

13 A - Laasin - IW
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ANEXO B

ANEXO B

NATUREX#

Ultimate Botanical Benefits

Product Specification
Ref :
FENNEL ESSENTIAL OIL AA015901

This specification sheel cancels and replaces all previous publications : July 22, 2011
Oleo Essencial de Erva Doce

* Description :
Essential oil obtained by steam distillation of fennel seeds. Parte da planta usada: Semente

Botanical name :  Foenicum vulgare L.

* Composition :

Natural extract

* Regulations status :

Natural flavouring of the named source according to European Regulation 1334/2008/EC. Natural flavoring
according to US Code of Federal Regulation 21CFR101.22.

* Specifications :

Sensory quality :

Aspect : Ligquid

Color : Colorless to pale yellow
Flavor : Characteristic
Solubility : Oil solutle

Analytical quality :

Specific gravity (20°C/20°C) : 0.953-0.973
Refractive index (20°C) : 1.528 - 1.538
Optical rotation (20°C) : +12° | + 24°
Restricted substances : See list on last page
Microbiological quality :

Total plate count : < 1000 cfu/g

Yeasts and molds : < 100 cfulg

* Packaging :
HDPE jerrycan: 10 and 25 kg net
Aluminium bottle: 1 kg net
* Storage conditions :
To be stored in a cool room, sheltered from light, moisture and oxygen.

= Shelf life :
12 months under the previously mentioned conditions and in its original packaging.

12
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ANEXO B

NATUREX#?

Ultimate Botanical Benefits
Product Specification

Ref :
FENNEL ESSENTIAL OIL AA015901

This specification sheet cancels and replaces all previous publications : July 22, 2011

* List of Naturally occurring restricted substances according to Regulation (EC) No 1334/2008

Beta-asarone : NIA
Coumarin : N/A
Estragole : <10 %
Hydrocyanic acid : N/A
Menthofuran : N/A
Methyleugenol : N/A
Pulegone : N/A
Quassin : N/IA
Safrole : N/A
Teucrin : N/A
Thujone (alpha & beta) : N/A

2/2
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ANEXO B

NATUREX#2

Ultimate Botanical Benefits
Product Specification

Ref :
CINNAMON EO COUMARIN FREE AA016501

T,his specification sheet cancels and replaces all previous publications : July 22, 2011
Oleo Essencial de Casca de Canela

* Description :

Extract obtained from Cinnamon.
Botanical name :  Cinnammomum zeylanicum

Part of plant used: bark. Parte da planta usada: Casca
* Composition :
Natural extract

* Regulations status :

Natural flavouring of the named source according to European Regulation 1334/2008/EC. Natural flavoring
according to US Code of Federal Regulation 21CFR101.22.

* Specifications :

Sensory quality :

Aspect : Liquid

Color : Yellow

Flavor : Characteristic
Solubility : Qil soluble

Analytical quality :

Specific gravity (20°C) : 1.0-1.1

Refractive index (20°C) : 1.45-1.65
Coumarin content : < 0.02%
[Cinnamaldehyde content : > 55%

Restricted substances : See list on last page

* Packaging :
HDPE jerrycan: 25 kg net

* Storage conditions :
Temperature <12 °C, sheltered from light, moisture and oxygen.

* Shelf life :

12 months under the previously mentioned conditions and in its original packaging.
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ANEXO B

NATUREX#?

Ultimate Botanical Benefits
Product Specification

Ref :
CINNAMON EO COUMARIN FREE AA016501

This specification sheet cancels and replaces all previous publications : July 22, 2011

* List of Naturally occurring restricted substances according to Regulation (EC) No 1334/2008

Beta-asarone : N/A
Coumarin : < 5000 ppm
Estragole : N/A
Hydrocyanic acid : N/A
Menthofuran : N/A
Methyleugenol : N/A
Pulegone : NIA
Quassin : N/IA
Safrole : N/A
Teucrin : N/A
Thujone (alpha & beta) : N/A
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