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RESUMO

A industria alimenticia € responsavel por, aproximadamente, 40% de embalagens
plasticas provenientes de fontes ndo-renovaveis e nao-biodegradaveis, contribuindo
diretamente na geracdo de residuos ambientais. Neste sentido, embalagens provenientes de
fontes renovaveis e biodegradaveis, como o amido de feijao-caupi, podem minimizar impactos
ambientais. Existem alguns desafios na elaboragcdo de materiais a base de amido, devido a suas
baixas propriedades mecanicas e elevada higroscopicidade. A incorporacdo de poli (4lcool
vinilico), também conhecido por PVA, pode propiciar a formagao de filmes biodegradaveis
mais coesos, melhorando propriedades mecanicas e de permeabilidade. Este trabalho teve o
objetivo de desenvolver filmes de amido de feijdo-caupi e PVA, buscando avaliar propriedades
relevantes para aplicacdes no setor de embalagens. A extracdo do amido de feijdo-caupi foi
realizada via moagem umida, sendo que analises de composi¢dao centesimal e morfologicas
indicaram a obten¢do de um amido com elevado grau de pureza. O espectro de raios-X foi
consistente com o perfil de amido nativo de feijdo-caupi maduro. As propriedades de pasta
mostraram viscosidades e temperatura de pasta relativamente altas, assim como os teores de
amilose e amido resistente. Foram elaboradas 5 formulagdes de filmes com diferentes
propor¢des de amido:PVA, sendo denominadas F1 (100:0), F2 (75:25), F3 (50:50), F4 (25:75)
e F5 (0:100). As formulacdes com amido tiveram acréscimo de 20% de glicerol em relacdo a
massa de amido. As espessuras apresentaram valores proximos (0,064 — 0,069 mm), indicando
uma boa uniformidade entre os diferentes filmes. O filme composto apenas por PVA apresentou
maior solubilidade em relagdo aos demais. Os filmes apresentaram permeabilidades ao vapor
de 4gua na ordem de magnitude de 10'° gm'-s!'-Pa! e excelentes permeabilidades ao
oxigénio, na ordem de 10" gm'.s'-Pal. A maior permeabilidade ao oxigénio do filme
F2(75:25) foi confirmada por sua morfologia, que apresentou aspecto poroso em relagdo aos
demais. A adi¢do de PVA aumentou a resisténcia a tracao (de 8,08 a 29,84 MPa) e a deformagao
na ruptura (de 4,85 a 139,13 %). Os espectros de infravermelho dos filmes mostraram alteracdes
na intensidade de bandas relativas a interacdo entre os componentes e a morfologia mostrou
filmes coesos e auséncia de separagao de fases. Além disso, o perfil de raios-X elucidou a perda
do carater cristalino do amido nos filmes, sendo que as isotermas apontaram maior

higroscopicidade do amido em comparagdo com o PVA e adequagdo ao modelo de GAB.

Palavras-chave: fontes alternativas de amido; Vigna unguiculata (L.) Walp; polimeros

biodegradaveis; embalagens alimenticias.



ABSTRACT

The food industry is responsible for approximately 40% of plastic packaging from non-
renewable and non-biodegradable sources, directly contributing to the generation of
environmental waste. In this sense, packaging made from renewable and biodegradable sources,
such as cowpea starch, can minimize environmental impacts. There are some challenges in the
development of starch-based materials, due to their low mechanical properties and high
hygroscopicity. The incorporation of poly (vinyl alcohol), also known as PVA, can allow the
formation of more cohesive biodegradable films, improving mechanical and permeability
properties. This work aimed to develop cowpea starch and PVA films, and to evaluate their
relevant properties for packaging applications. The extraction of cowpea starch was carried out
via wet grinding, and the proximate composition and morphological analyses indicated the
obtaining of a starch with a high degree of purity. The X-ray spectrum was consistent with the
native starch profile of mature cowpea. Pasting properties showed relatively high viscosities
and pasting temperatures, as well as amylose and resistant starch contents. Five film
formulations were prepared with different starch:PV A ratios, named F1 (100:0), F2 (75:25), F3
(50:50), F4 (25:75) and F5 (0:100) . Formulations containing starch had an addition of 20% in
glycerol relatively to the mass of the starch. The thicknesses presented close values (0.064 —
0.069 mm), indicating good uniformity between the different films. The film composed only of
PVA showed a higher solubility compared to the others. The films showed water vapor
permeabilities in the order of 1071 g-m™-s™-Pa’! and excellent oxygen permeability, in the order
of 10" gm™.s".Pa’l. The higher oxygen permeability of the F2 film (75:25) was confirmed
by its morphology, which presented a more porous appearance compared to the others. The
addition of PVA increased the tensile strength (from 8.08 to 29.84 MPa) and the deformation
at break (from 4.85 to 139.13%). The infrared spectra of the films showed changes in the
intensity of bands related to the interaction between the components and the morphology
showed cohesive films and absence of phase separation. Furthermore, the X-ray profile
elucidated the loss of the crystalline character of the starch in the films, with the isotherms
indicating greater hygroscopicity of the starch in comparison to PVA and suitability for the

GAB model.

Keywords: alternative sources of starch; Vigna unguiculata (L.) Walp; biodegradable

polymers; food packaging.
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1. INTRODUCAO

A producdo mundial de plasticos, somente em 2019, atingiu aproximadamente 370
milhoes de toneladas (VIEIRA et al., 2022). A crescente demanda pelos plasticos ocorre devido
a sua versatilidade, durabilidade, boas propriedades térmicas e facil processamento, com
aplicagdoes domésticas e industriais (SOARES et al., 2021). Entretanto, estima-se que até 99%
dos plasticos sdo provenientes de fontes petroliferas, como petrdleo, carvdo e gas natural,
podendo permanecer no meio ambiente por varios anos (KASAVAN et al., 2021).

Apos serem descartados, os residuos podem decompor-se em particulas menores,
formando microplasticos que podem carregar metais pesados e outros compostos toxicos,
prejudicando propriedades quimicas e bioldgicas da d4gua e do solo. Algumas alternativas como
reciclagem e incineragdo podem reduzir a quantidade de residuos, mas somente 27,2% e 36,4%
conseguem ser reciclados e incinerados, respectivamente. Além disso, a incineracdo produz
outros poluentes ambientais, como diéxido de carbono e 6xidos de enxoftre e nitrogénio (LIM;
AHN; KIM, 2023).

A industria de embalagens ¢ o setor que mais utiliza plasticos, destacando-se na geracao
de residuos. Somente em 2015, cerca de 40% dos plasticos produzidos mundialmente foram
utilizados na fabricacao de embalagens (PINCELLI et al., 2021). Neste sentido, € necessario
buscar outras embalagens ecologicamente sustentaveis, como embalagens a base de
polissacarideos, proteinas e polimeros biodegradaveis (AMADO; SILVA; MAURO, 2020).

No desenvolvimento de filmes biodegradaveis, o celofane teve contribui¢do importante
por ser transparente, flexivel e com boas propriedades mecéanicas. Em 1970, o amido foi
introduzido em matrizes poliméricas sintéticas que geravam plasticos biofragmentaveis, mas
nao totalmente biodegradaveis. Posteriormente, na década de 1990, o amido ganhou destaque
e impulsionou o desenvolvimento de materiais termoplasticos formados essencialmente por
amido (MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010).

O amido ¢ uma macromolécula que consegue formar matrizes poliméricas continuas,
possui baixo custo e atoxicidade, formando filmes e revestimentos para alimentos, retardando
o processo natural de amadurecimento, impedindo crescimento microbiano e aumentando a
vida util de prateleira (LUCIANO; CHACON; VALENCIA, 2022).

Existem diversas fontes de amido, como arroz, batata, mandioca, milho, trigo, cevada,
aveia, ervilha, soja, grao de bico, lentilha e feijoes. Dentre os maiores produtores, destacam-se

os Estados Unidos, Europa e Asia e atualmente 52% da produgdo mundial ¢ utilizada na
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confec¢do de doces, bebidas e outros industrializados, enquanto 48% sdo destinados para
industrias ndo-alimenticias (BASHIR; AGGARWAL, 2019).

As leguminosas, por sua vez, possuem amido lentamente digerivel, melhorando indices
glicémicos e sendo alternativa de consumo mais saudavel em comparagao com amido de cereais
ou tubérculos (KIM; WOO; CHUNG, 2018). O feijao-caupi (Vigna unguiculata (L.) Walp)
apresenta cerca de 52 g/100 g de amido em suas sementes, sendo considerado uma fonte
alternativa de amido e podendo encontrar aplicagdes na industria alimenticia e na elaboragao
de filmes e revestimentos para alimentos (ADEBOOYE; SINGH, 2008).

Existem algumas limitacdes em materiais a base de amido, visto que sdo frageis e
possuem baixas propriedades mecanicas e de barreira. Porém, € possivel combiné-lo com outros
materiais poliméricos que melhorem suas propriedades, tais como PVA, poli (acido lactico),
quitosana e celulose (HOU et al., 2023; MARY et al., 2022; ASHORI; BAHRAMI, 2014).

Dentre as combinagdes mais utilizadas, destacam-se blends de amido ¢ PVA para
elabora¢do de embalagens e aplicagdes agricolas (TANG et al., 2008). O PVA apresenta
biodegrabilidade e atoxicidade, sendo capaz de formar filmes com boas propriedades mecanicas
e de barreira ao oxigénio (MIGLIORANZA et al., 2021). A compatibilidade do PVA na matriz
polimérica de amido pode ainda reduzir a permeabilidade ao vapor de dgua e melhorar a
resisténcia dos filmes (LIMA et al., 2017; FARIA; VERCELHEZE; MALI, 2012;
SREEKUMAR; AL-HARTHI; DE, 2012).

No entanto, ainda nao foram encontrados na literatura estudos utilizando o amido de
feijdo-caupi e PVA para aplicagdes em embalagens de alimentos. Por essa razdo, este trabalho
se propOs a avaliar a associagao de amido de feijao-caupi com PVA para a elaboracao de filmes

biodegradaveis, buscando contribuir com o setor de embalagens alimenticias.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivos gerais

Elaborar filmes biodegradaveis a base de amido de feijao-caupi e PVA, e avaliar suas

propriedades por diferentes técnicas, visando aplicagdes para embalagens alimenticias.

2.2. Objetivos especificos

I. Estabelecer metodologia para extrair o amido de graos maduros de feijao-caupi;

I1. Caracterizar o amido extraido através de andlises de composicdo centesimal, microscopia
eletronica de varredura, propriedades de pasta, difragdo de raios-X, teor de amilose e
digestibilidade;

I11. Estabelecer procedimento de elaboragdo dos filmes e determinar concentragdes adequadas
a sua formacao;

IV. Elaborar filmes biodegradaveis com diferentes composicdes de amido e PVA;

V. Avaliar os filmes elaborados pela espessura, umidade, solubilidade em 4gua, cor,
propriedades mecanicas, permeabilidade ao vapor de 4gua e ao oxigénio, microscopia
eletronica de varredura, difracdo de raios-X, isotermas de sorcdo e espectroscopia de

infravermelho com transformada de Fourier.

16



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Feijao-caupi

O feijao-caupi (Vigna unguiculata (L.) Walp), popularmente conhecido como feijao
fradinho, tem origem na Africa e Asia, sendo cultivado na América Latina e Sudeste Asiatico
em climas tropicais e subtropicais (ABEBE; ALEMAYEHU, 2022; ACEVEDO et al., 2022).

E amplamente consumido na regido nordeste do Brasil, com estimativas de consumo
per capita anual de 16 kg, fornecendo macro e micronutrientes essenciais a satide. Geralmente,
¢ empregado em pratos tipicos como acarajé ou utilizado na forma de farinha em bolos, paes,

biscoitos ou macarrdo (EMBRAPA, 2008).

Figura 1. Folhas, vagens e graos de feijao-caupi

Fonte: Abebe e Alemayehu (2022)

De forma geral, as leguminosas possuem aporte proteico e quantidades expressivas de
carboidrato (CHINMA et al.,, 2012). A composicdo quimica do feijdo-caupi apresenta,
aproximadamente, 50-66% de carboidratos e 16-31% de proteinas, possuindo também minerais
como ferro e zinco, fibras e compostos bioativos. Possui baixo indice glicémico, elevador teor
de amido resistente e funcao prebiodtica, promovendo beneficios a satde como melhor absor¢ao

de minerais e prevencdo de cancer (OYEYINKA et al., 2021a; TINUS et al., 2012).
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A Tabela 1 apresenta a composi¢ao quimica do feijado-caupi em suas formas verde e
madura, ambas nutritivas e podendo ser inseridas na alimentagdo (SALGADO et al., 2005). E
importante frisar que dependendo da variedade e cultivo dos grios pode haver algumas

diferencas relativas a composicao e funcionalidades do amido (COPELAND et al., 2009).

Tabela 1. Composi¢do quimica de graos de feijao-caupi verde e maduro

Composicao Feijao-caupi verde (g/100 g) Feijao-caupi maduro (g/100 g)
Carboidratos 21,54 £ 1,02 61,36 +£0,90
Amido total 7,62 £ 0,80 41,36 + 0,60
Proteinas 9,65 + 0,09 22,13+ 0,80
Lipidios 0,83 + 0,00 1,87 + 0,00
Fibras 7,54+ 0,70 18,00 £ 0,36

Fonte: adaptado de Salgado et al. (2005)

As industrias de alimentos, por sua vez, possuem crescente interesse em fontes nao-
convencionais de amido, como feijoes e outras leguminosas, visto que apresentam elevado teor
de amido (45-60% em base seca), quantidades expressivas de amilose (24-65%) e rapida
tendéncia a retrogradacao (KIM; WOO; CHUNG, 2018; MIRANDA et al., 2019).

Desta forma, o feijao-caupi pode ser considerado uma fonte alternativa de amido como
aditivo alimentar, principalmente como espessante. Ainda pode encontrar outras aplicagdes,
tais como na elaboracdo de medicamentos, cosméticos e embalagens biodegradaveis (ABU;

DUODU; MINNAAR, 2006).
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3.2. Amido

O amido estd presente em diversas espécies vegetais como cereais, leguminosas,
tubérculos e frutas imaturas, sendo considerado um carboidrato de reserva. E essencial a dieta
humana, fornecendo entre 50-70% da ingestao calorica didria. Somente no Brasil, estima-se
uma producdo acima de 18 milhdes de toneladas de amido de mandioca em 2021, sendo
destaque o estado do Para com mais de 4 milhdes de toneladas (EMBRAPA, 2023).

Em termos estruturais, o amido ¢ um homopolissacarideo constituido por numerosas
moléculas de glicose (CsH100s)n unidas entre si por ligagdes glicosidicas. As unidades de
glicose formam cadeias de amilose e amilopectina, cuja proporcdo esta diretamente relacionada
com a fonte botanica, a variedade da espécie e o grau de maturagdo (CHENG et al., 2021;
DENARDIN; SILVA, 2009).

A amilose caracteriza-se por ser um polimero essencialmente linear com unidades de
D-glicose e ligagdes a (1—4). Em contrapartida, a amilopectina caracteriza-se por ser um
polimero de cadeia ramificada, composta por mondmeros de D-glicose e ligagdes a (1—4),
apresentando ligacdes a (1—6) nas ramificagdes (BURRELL, 2003; MALI; GROSSMANN;
YAMASHITA, 2010).

Figura 2. Representacdo de fragmentos de amilose (superior) e amilopectina (inferior)

CH,OH — CH,OH =1 CH,OH

OH OH n OH

Fonte: adaptado de Zia et al. (2015)
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O amido ¢ sintetizado pelas plantas para reserva de energia, em organelas denominadas
plastidios. Apresenta-se na forma de granulos, que possuem estrutura semicristalina, tamanho
entre 0,1-200 pm de didmetro e formato poligonal, esférico, lenticular, ovalado e at¢ mesmo
irregular. Tudo indica que a ocorréncia de granulos menores esta relacionada com a atividade
enzimatica durante a sintese do amido, visto que déficits de agua durante o cultivo e irrigagdo
propiciam a diminui¢do dos granulos (OVANDO-MARTINEZ et al., 2011). A Tabela 2
apresenta diferentes fontes de amido com as respectivas propor¢des de amilose e amilopectina,
sendo um fator que influencia diretamente as propriedades e aplicagdes do amido (BASHIR;

AGGARWAL, 2019; PEREZ; BERTOFT, 2010).

Tabela 2. Quantidades de amilose e amilopectina em diferentes tipos de amido

Amido Amilose (%) Amilopectina (%) Fonte
Normal 18-35 70-82 Cereais ¢ tubérculos
Ceroso <3 92-100 Arroz ceroso, milho

ceroso € batata cerosa

Milho de alta amilose

Alto teor de amilose >50 <50 . .
(amido resistente)

Fonte: adaptado de Schmiele et al. (2019)

Em meio aquoso, podem ocorrer alteragdes na estrutura dos granulos de amido, visto
que as moléculas de 4gua conseguem penetrar nas regides amorfas do granulo, quebrando as
ligacdes de hidrogénio das cadeias poliméricas. No entanto, ao aquecer a suspensao amilacea
as moléculas de agua conseguem adentrar as regides cristalinas, separando e solvatando
completamente as cadeias. O aquecimento continuo em excesso de dgua resulta no inchago e
ruptura dos granulos, ocorrendo perda das zonas cristalinas e da birrefringéncia (RIBEIRO;
SERAVALLLI, 2007).

A temperatura em que ocorre perda da birrefringéncia ¢ denominada temperatura de
gelatinizagdo, isto €, observa-se aumento da viscosidade da suspensdo ocorrendo a
transformagdo do amido granular em uma pasta viscoelastica. Em temperaturas maiores,
quando se atinge o pico de viscosidade e os granulos estdo altamente inchados, alguns granulos
ainda sdo rompidos pela agitacao, causando o decréscimo da viscosidade. Pode ainda ocorrer

um processo chamado retrogradacdo, no qual os granulos conseguem se reassociar parcialmente
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pelo decréscimo da temperatura (DAMODARAN; PARKIN; FENNEMA, 2010; SOUZA;
ANDRADE, 2000).

Basicamente, o amido ¢ composto por carboidratos, apresentando umidade numa faixa
entre 10-12% quando proveniente de cereais e entre 14-15% quando ¢ de tubérculos; as demais
substancias ndo devem ultrapassar 1,5-2,0% do amido (SCHMIELE et al., 2019), conforme

mostrado pela Tabela 3.

Tabela 3. Composi¢ao quimica das principais fontes convencionais de amido

Amido Carboidratos Proteinas Lipidios Cinzas Fésforo
Milho 98,9 0,35 0,60 0,10 0,015
Trigo 98,6 0,40 0,80 0,20 0,060
Arroz 98,3 0,40 0,80 0,50 0,010
Batata 99,5 0,06 0,05 0,40 0,080

Mandioca 99,6 0,10 0,10 0,20 0,010

Fonte: adaptado de Schmiele et al. (2019), dados em porcentagem

De forma geral, o amido pode ser classificado em relacdo a taxa de digestdo no intestino
humano, isto ¢, o amido rapidamente digerivel (RDS) ¢ digerido em até 20 minutos, o amido
lentamente digerivel (SDS) entre 20 e 120 minutos e o amido resistente (RS) ndo ¢ digerido
apos 120 minutos (RATNANINGSIH et al., 2020).

O amido resistente, por sua vez, pode ser classificado como RS, RS,, RSz e RSy,
dependendo de fatores como fonte botanica e resisténcia a hidrdlise enzimatica. O amido
resistente tipo 1 €é encontrado em sementes de cereais e leguminosas € ndo se encontra
fisicamente disponivel; o tipo 2 € encontrado em frutas e vegetais crus, como banana ou batata
nao cozida, sendo menos suscetiveis a hidrolise; o tipo 3 ¢ um amido retrogradado e, por fim,
o tipo 4 € um amido quimicamente modificado (SU et al., 2022).

Em industrias alimenticias, o amido pode ser aplicado como espessante, agente
gelificante e encapsulante, modificador de consisténcia e textura, controlador de umidade e

estabilizante durante o armazenamento, podendo ainda ser empregado em industrias
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farmacéuticas, na producao de cosméticos, papel e racao (KAPTSO et al., 2016; MALUCELLI
et al; 2015; OLIVEIRA FILHO; MANCIM, 2009).

Em contrapartida, o amido nativo possui algumas limitacdes as condi¢des de
processamento das industrias, como elevada tendéncia a retrogradagao e baixa estabilidade para
congelamento e descongelamento. Deste modo, algumas limitagdes podem ser superadas pela
modifica¢do fisica, quimica, genética ou enzimdtica do amido, podendo ainda haver uma
combinacgao destes métodos visando melhorar suas funcionalidades (OYEYINKA et al., 2021b;

ZAVAREZE; DIAS, 2011).

3.3. Filmes biodegradaveis de amido

Recentemente, a conscientizagdo sobre residuos plasticos e seus impactos ambientais
aumentou, impulsionando o desenvolvimento de alternativas mais sustentaveis. Neste sentido,
o setor alimenticio destaca-se por investigar a aplicagdo de matérias-primas como carboidratos,
proteinas e lipidios em revestimentos e embalagens biodegradaveis, buscando substituir os
plasticos convencionais (ELIZONDO; SOBRAL; MENEGALLI, 2009).

O amido ¢ a matéria-prima mais empregada para elaboracdo de revestimentos e filmes
biodegradaveis, visto que estd amplamente disponivel em fontes renovaveis, possui
atoxicidade, biodegrabilidade, baixo custo e facil processamento (APRIYANTO; COMPART;
FETTKE, 2022; BAEK; KIM; SONG, 2019; MULLER et al., 2020; VERSINO et al., 2016;
XU et al., 2022).

Além disso, os filmes de amido apresentam caracteristicas similares aos polimeros
sintéticos, tais como transparéncia, insipidez, auséncia de odores, semipermeabilidade ao
didxido de carbono (COy) e resisténcia ao oxigénio (O2) (ASHORI; BAHRAMI, 2014;
RAMMAK et al., 2024), ndo provocando modificagdes da aparéncia ou sabor do produto
embalado (OCHOA-YEPES et al., 2019). Deste modo, pode-se empregar as embalagens a base
de amido para conservagao de frutas e vegetais, produtos carneos, Oleos, paes e biscoitos,
manteiga, queijos, iogurtes e chocolates (MATHEUS et al., 2023).

Entretanto, filmes a base de amido possuem baixas propriedades mecanicas, refletidas
em materiais quebradicos e pouco flexiveis, elevada higroscopicidade e permeabilidade ao
vapor de dgua, necessitando-se inserir aditivos na matriz polimérica visando melhorar tais

propriedades (COSTA; SILVA; LIMA, 2018; HOU et al., 2023; TUDORACHI et al., 2000).
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Geralmente, os blends de amido com outros polimeros necessitam da adi¢do de
plastificantes que atuam reduzindo as forgas intermoleculares e melhorando a mobilidade das
cadeias poliméricas que estruturam os filmes, conferindo-lhes flexibilidade e extensibilidade.
Para incorpora-los nos blends, devem ser compativeis com os polimeros e estarem na
concentracao entre 10-60 g/g matéria seca, dependendo do grau de rigidez do polimero
utilizado (GONTARD; GUILBERT; CUQ, 1993; PETRY et al., 2024).

Podem ser empregados como plastificantes os poliois de baixo peso molecular, como
etilenoglicol, propilenoglicol, glicerol, sorbitol ou xilitol, podendo ser utilizadas também
moléculas com grupos aminos, como formamida, acetamida e ureia. Nas formulagdes com
amido, destacam-se o glicerol e o sorbitol, sendo que alguns estudos sugerem um efeito mais
eficiente do glicerol para evitar rachaduras nos filmes durante o manuseio e estoque (IMOISILI;
JEN, 2023; MA et al., 2023; VU; LUMDUBWONG, 2016). A Figura 3 apresenta as estruturas

moleculares do glicerol e sorbitol, esquematizadas no software ChemDraw Professional 15.0.

Figura 3. Estruturas moleculares do glicerol (a esquerda) e sorbitol (a direita)

OH OH

HO OH

OH
C3H50; CoH1405

Fonte: Elaborado pela autora

Conforme exposto, a fun¢do dos plastificantes ¢ reduzir as interagdes intermoleculares
das cadeias poliméricas, principalmente em regides amorfas, melhorando a flexibilidade e a
manuseabilidade dos filmes, assim como facilitar sua remog¢ao dos suportes e/ou moldes apos
secagem. O glicerol ainda se destaca pela boa compatibilidade com a amilose, sendo capaz de
separar eficientemente as cadeias de amilose e amilopectina (HENNING et al., 2022).

Para superar as limitagdes dos filmes a base de amido, pode-se ainda incorpora-lo com
outros polimeros, como poli (4cido lactico), poli (succinato de butileno), poli (caprolactona),
poli (hidroxibutirato), poli (4lcool vinilico), polietileno e polipropileno, sendo capazes de
melhorar as propriedades mecanicas e a resisténcia a agua destes materiais (MARY et al., 2022;
TIAN et al., 2017).
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O poli (alcool vinilico), também denominado PV A, apresenta excelentes propriedades
de formacao de filme e compatibilidade com o amido, sendo bastante comum combinagdes
poliméricas de amido e PVA (IRFAN et al., 2023; JAYAKUMAR et al., 2019; LIU et al., 2022;
MAITI et al., 2013; PHATTARATEERA et al., 2023; ZANELA et al., 2018).

A elaboracao de filmes de amido adicionados de PVA teve inicio na década de 1980,
com aplicacdo em diversas areas como engenharia médica e materiais de embalagem (YARI;
MOHAMMADI-ROVSHANDEH; SHAHROUSVAND, 2021). Dentre as vantagens da
utilizagdo do PVA destacam-se sua biodegrabilidade, elevada miscibilidade em é4gua, facil

processamento ¢ atoxicidade (KHAN; RAHMAN; IBRAHIM, 2021).
3.4. Poli (alcool vinilico)

O PVA ¢ um polimero sintético, semicristalino, atéoxico e biodegradavel. Foi obtido
inicialmente por Herrman e Haehnel, em 1924, pela hidrélise do poli (acetato de vinila), sendo
esta rota sintética amplamente empregada em escala industrial (ARANHA; LUCAS, 2001;
JIANG et al., 2023; YARI; MOHAMMADI-ROVSHANDEH; SHAHROUSVAND, 2021).

Atualmente, o PVA estd ganhando destaque na elaboragdo de compdsitos ecoldgicos,
visto que pode ser obtido por recursos ndo-petroliferos (SUN et al., 2014). A proposta de sintese
do PVA esta representada nas Figuras 4, 5 e 6, adaptada de Chiellini et al. (2003) e
esquematizada pelo software ChemDraw Professional 15.0.

E importante enfatizar que a unidade monomérica do PVA ¢é o alcool vinilico (C2H40),
mas nao ¢ a unidade utilizada na polimerizagdo devido a natureza instavel da molécula. Em vez
disso, o acetato de vinila (C4HgO-) € hidrolisado, onde ocorre substituicdo de grupos funcionais
éster por grupos hidroxilas, que conferem propriedades fisico-quimicas e estabilidade mecanica

ao polimero (KUMAR; SOOD; HAN, 2022).
Figura 4. Esquema de sintese do PVA — primeira etapa

O 0

catalisador )J\
— )J\DH 3 /\ o

Fonte: Elaborado pela autora
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Figura 5. Esquema de sintese do PVA — segunda etapa
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Fonte: Elaborado pela autora

Figura 6. Esquema de sintese do PVA — terceira etapa

catalisador, OH~

0 .
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Fonte: Elaborado pela autora

A sintese do PVA interfere diretamente nas caracteristicas finais do polimero,
dependendo da extensdo de hidrdlise do poli (acetato de vinila). Deste modo, o PVA pode ser
classificado como parcialmente (86-89%) ou totalmente hidrolisado (>98%), ocorrendo
varia¢do da massa molecular entre 30.000—2 00.000 g/mol. A solubilidade ocorre em solventes
polares, como hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos, ésteres, cetonas e dgua (CHAN; HAO;
HENG, 1999; DEMERLIS; SCHONEKER, 2003).

A solubilidade em agua est4 diretamente relacionada com o grau de hidrolise do PVA e
a temperatura da solugdo. A presenga de grupos acetato residuais no PVA parcialmente
hidrolisado enfraquecem as interagdes de grupos hidroxilas (OH), aumentando sua solubilidade
a frio. No PVA totalmente hidrolisado, o elevado numero de grupos OH ocasiona a formagao

de ligacdes de hidrogénio entre moléculas de PVA, reduzindo sua solubilizacao. Entretanto, o
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aumento da temperatura pode enfraquecer as forgas inter e intramoleculares das ligagdes de
hidrogénio, favorecendo a solubilizagdo do polimero (ARANHA; LUCAS, 2001; CHAN;
HAO; HENG, 1999).

O PVA apresenta compatibilidade com polimeros naturais devido as suas caracteristicas
hidrofilicas, formando facilmente ligagdes de hidrogénio inter e intramoleculares. Além disso,
possui excelentes propriedades mecanicas, resisténcia a permeagdo de oxigénio, estabilidade
quimica, elevada transparéncia e completa biodegrabilidade. Deste modo, possui aplicagdes
diversas em industrias téxteis, de papel e de alimentos. E considerado um polimero apropriado
para o desenvolvimento de embalagens de alimentos, podendo ser combinado com amido,
quitosana, celulose, gelatina e bio-residuos, melhorando propriedades de interesse para a
conservagdo de alimentos (OUN et al, 2022; PANDA; SADEGHI; SEO, 2022;
PHATTARATEERA et al., 2023).

3.5. Filmes biodegradaveis de amido e PVA

O amido ¢ uma matéria-prima promissora no desenvolvimento de novas embalagens,
no entanto, as embalagens formuladas apenas com amido ndo apresentam viabilidade, visto que
sdo materiais quebradicos e sensiveis a agua (FARIA; VERCELHEZE; MALI, 2012;
JAYASEKARA et al.,, 2004). Deste modo, a combinacio de amido com PVA pode
proporcionar maior flexibilidade e diminuir a permeabilidade ao vapor de agua, obtendo-se um
compdsito de base bioldgica com caracteristicas operacionais elevadas (KHAZAEI et al., 2021;
SIDDARAMAIAH; RAJ; SOMASHEKAR, 2004).

Estruturalmente, o PVA possui cadeias poliméricas lineares com diversos grupos OH,
favorecendo ligagdes de hidrogénio com outros polimeros (BORTOLATTO; BITTENCOURT;
YAMASHITA, 2022; HAGHIGHI et al., 2020; JAYAKUMAR et al., 2019). Pela Figura 7 ¢
possivel observar que o amido também possui diversas hidroxilas, de carater polar,
possibilitando uma boa interagdo e compatibilidade com o PVA (GADHAVE et al., 2020).

Pode-se supor ainda que as cadeias de amilose, presentes no amido, interagem mais
facilmente com o PVA, devido a sua linearidade molecular e orientag¢do paralela. Deste modo,
o teor de amilose interfere diretamente nas caracteristicas finais do filme obtido, podendo
apresentar melhores propriedades de barreira e resisténcia mecanica (NOGUEIRA;

FAKHOURI; OLIVEIRA, 2018).
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Figura 7. Interagdo de moléculas de amido e PVA por ligacdes de hidrogénio

OH OH

CH,OH

H OH H oH H OH 11 OH

OH OI1

Fonte: adaptado de Tanwar et al. (2021)

Dentre as vantagens da incorporagdo do PVA nas matrizes poliméricas de amido,
destacam-se sua excelente capacidade de formacao de filme, elevada resisténcia mecanica e de
barreira ao oxigénio (TANWAR et al., 2021). Em contrapartida, possui alta absorcao de 4gua e
custos de fabricacdo dispendiosos, podendo-se reduzir custos ao misturd-lo com outros
polimeros (CHOKBORIBAL et al., 2022). Ademais, o grau de hidrdlise e o peso molecular do
PVA podem influenciar as propriedades do filme obtido, sendo relatado em alguns estudos que
maior grau de hidrolise proporcionam filmes mais rigidos e maior massa molecular favorecem
materiais mais resistentes (ZANELA et al., 2019).

Baek, Kim e Song (2019) produziram filmes de amido de feijao-caupi e extrato de maqui
berry para conservar salméo fresco. A medida que o teor de extrato de maqui berry aumentava
sua resisténcia maxima diminuia e sua maleabilidade aumentava. Além disso, houve
decréscimo na oxidacao lipidica das amostras de salmao, indicando o potencial de aplicacao
dos filmes de amido de feijao-caupi com o extrato como material de embalagem.

Costa et al. (2017) e Costa, Silva e Lima (2018) elaboraram filmes a base de amido de
feijdo-caupi com adicdo de acido acético glacial e quitosana. Os autores observaram que
maiores teores de quitosana formavam filmes mais permedveis ao vapor de agua, no entanto,
nao houve diferenca significativa entre as solubilidades. Todos os filmes apresentaram aspecto
uniforme e continuo, com boas caracteristicas de transparéncia e manuseabilidade, podendo

encontrar aplicacdes em alimentos desidratados e com baixos valores de umidade.
27



Khazaei et al. (2021) desenvolveram filmes de amido de feijao carioca, PVA e dleo
essencial de canela. A solubilidade dos filmes diminuiu conforme a propor¢ao de amido nos
blends foi aumentada, e a proporc¢do entre PVA e amido foi selecionada em 80:20, por conferir
aos filmes transparéncia e boas caracteristicas mecanicas e de barreira. Além disso, a adi¢ao de
0leo essencial de canela mostrou ser eficiente contra bactérias, especialmente as gram-positivas,
destacando seu potencial para aplicagdes como embalagens para alimentos e fArmacos.

Diante do exposto, polimeros de fontes naturais e/ou biodegradaveis podem ser
alternativas mais ecologicas e contribuir para a minimiza¢do de impactos ambientais. Somente
em 2021, o mercado de bioplésticos atingiu uma producdo de 48%, sendo destaque o setor de
embalagens (JAYARATHNA, ANDERSSON e ANDERSSON, 2022).

Este trabalho, portanto, teve como intuito elaborar filmes biodegradaveis a base de
amido de feijao-caupi e PVA, buscando compreender como a relagdo destes polimeros afeta as

propriedades dos filmes, visando aplicacdes como embalagens alimenticias.

28



4. MATERIAIS E METODOS
4.1. Materiais

Para elaboragao dos filmes foi utilizado feijao-caupi, obtido no Armazém Santa Helena,
PVA adquirido na Sigma-Aldrich com peso molecular entre 146.000-186.000 g/mol e grau de
hidrélise +99%, e glicerol com padréo analitico da marca Exodo Cientifica.
4.2. Extracio do amido de feijao-caupi

A extragdo do amido de feijao-caupi foi realizada de acordo com Betancur-Ancona,
Gallegos-Tintoré e Chel-Guerrero (2004), Figueroa (2016), Moser, Ferreira e Nicoletti (2019)

com adaptacdes, conforme descrito abaixo e esquematizado na Figura 8.

Figura 8. Esquema das etapas de extracdo do amido de feijao-caupi

‘ IMERSAO ‘ [",::Z:.‘rr,i"{?{i} } DECANTACAO ’ UNIFORMIZACAD ‘
S F 1 F's F

Y ¥

; 'ENTRIFUGACAO
‘ TRITURACAO [ CENTRIFUGACA [ SECAGEM [ ARMAZENAMENTO }

E LAVAGEM PPT*

*sendo ppt o precipitado obtido nas etapas de centrifugagéo

Para facilitar o processo, o lote contendo 25 kg de feijao-caupi foi dividido em porgdes
menores de 1 kg. Inicialmente os graos eram imersos em agua entre 8 e 12 h sob refrigeragao.
Apo6s imersdo, os graos eram lavados em agua corrente e triturados em liquidificador industrial
com agua destilada por, aproximadamente, 2 min (propor¢do 1 kg de feijdo e 2 L de 4gua).

Em seguida, ajustava-se o pH da suspensdo obtida com solucao aquosa de hidroxido de
sodio (NaOH) 1 mol/L até atingir pH 11 e agitava-se por 1 h em agitador mecanico (MA 039,
Marconi, Piracicaba, Brasil) para dissoluc¢ao das proteinas soluveis.

Posteriormente, centrifugava-se a mistura (Hitachi High-Speed Refrigerated, Himac,

Toquio, Japao) por 10 min e 10.000 rpm (ou 18.800 g). No total, eram realizadas 6
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centrifugacdes e respectivas peneiragens, para remoc¢do das proteinas soltuveis, fibras e
quaisquer impurezas presentes no amido.

Ap6s a primeira centrifugacdo, descartava-se o sobrenadante e o precipitado obtido era
lavado com agua destilada e peneirado em 65 Mesh. Neste momento, as fibras eram lavadas
seguidas vezes, sem pressiona-las excessivamente na peneira para que nao passassem fibras
menores junto com o amido.

Realizou-se uma etapa prévia a segunda centrifugacdo, triturando-se os residuos
fibrosos com 1 L de dgua destilada durante 1 min. Na segunda centrifugacdo em diante, o
precipitado era lavado e peneirado em peneiras de 65 Mesh e 150 Mesh, com o intuito de reter
as fibras menores de dificil separagdo.

Na quarta centrifugacdo em diante, realizava-se uma etapa de raspagem no precipitado,
com auxilio de espatula, para retirar a camada superficial composta predominantemente por
proteinas insolaveis, de textura gelatinosa e coloracdo marrom. Nesta camada também se
observou fibras menores ¢ amido misturados. Apoés retirar as impurezas superficiais, o restante
do precipitado era lavado com agua destilada e peneirado novamente em 65 ¢ 150 Mesh.

Ao final da sexta centrifugacdo, a suspensdo amildcea obtida era decantada, overnight e
sob refrigeragdo. O sobrenadante era descartado e o amido precipitado era seco em estufa por
cerca de 2 h, a temperatura de 60 °C. Posteriormente a secagem, o amido era uniformizado
levemente com auxilio de almofariz e pistilo, peneirado em 65 Mesh e armazenado em potes

herméticos.
4.3. Caracterizacio do amido de feijao-caupi

Foram realizadas as seguintes analises de caracterizacdo apos ser finalizada a extragao
do amido de feijao-caupi: composi¢do centesimal, microscopia eletronica de varredura (MEV),

difragdo de raios-X (DRX), propriedades de pasta (RVA), digestibilidade e teor de amilose,

sendo descritas nos topicos subsequentes.
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4.3.1. Composiciao centesimal

A composicdo centesimal do amido de feijdo-caupi foi determinada segundo
metodologia descrita em Approved Methods of Cereal Chemists (AACC, 2000), e o teor de

carboidratos calculado por diferenca.

4.3.1.1. Umidade

Pesou-se cerca de 2 g de amido em cadinhos previamente aquecidos a 105 °C por 1 he
resfriados em dessecador contendo silica-gel. Em seguida, as amostras foram devidamente
colocadas em estufa a vacuo (TE-395, Tecnal, Piracicaba, Brasil) a 60 °C e 10 kPa, até atingir
peso constante. A umidade em base umida foi calculada pela relagao entre a massa inicial das

amostras e a massa ap6s completa desidratagao:

) (massa inicial — massa final) x 100
% Umidade = — (D
massa inicial

4.3.1.2. Lipidios

A fragdo lipidica foi analisada pelo método de Bligh-Dyer, utilizando mistura de
solventes a frio. Pesou-se, aproximadamente, 3 g de amido em tubos de ensaio com tampa de
rosca. Adicionou-se 10 mL de cloroformio (CHCls), 20 mL de metanol (CH3OH) e 8 mL de
agua destilada, agitando-se as amostras por 30 minutos em agitador rotatorio.

Adicionou-se 10 mL de solugdo de sulfato de sédio (Na>xSO4) na concentracgao de 1,5%
e 10 mL de cloroféormio. Tampou-se e agitou-se por mais 2 min. Apds ocorrer a separacao das
fases, retirou-se cerca de 15 mL da porcdo inferior e transferiu-se para um tubo menor,
misturando-se com 1 g de sulfato de sddio anidro. Filtrou-se a solugdo e mediu-se 5 mL do

filtrado em cadinhos previamente pesados.
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Por fim, os cadinhos foram colocados em estufa a 105 °C e deixados até a evaporacao
total do solvente, sendo o teor lipidico em base imida calculado pela relacdo entre a massa

inicial da amostra e a massa final do residuo obtido:

(massa residual X 4 x 100)
massa inicial

% Lipidios = 2)

4.3.1.3. Proteinas

O teor de proteinas foi determinado pelo método de Kjeldahl, consistindo nas etapas de
digestdo da amostra, destilacdo e titulacdo. Inicialmente adicionou-se em tubo Kjeldahl 0,2 g
de amido, 4 mL de acido sulfurico concentrado (H2SO4) e 1,5 g de mistura de catalisadores
contendo sulfato de potassio anidro (K2SOs) e sulfato de cobre pentahidratado (CuSO4.5H>0),
na respectiva propor¢do 96:4. As amostras foram acondicionadas em bloco digestor por,
aproximadamente, 1 h. Ao final da etapa de digestao, deixou-se resfriar a temperatura ambiente.

Em seguida, colocou-se 8 mL de dgua destilada em cada tubo Kjeldahl e 10 mL de
solucdo de acido borico 2% (H3BO3) em erlenmeyer. Misturou-se cerca de 4 gotas de indicador
vermelho de metila e 6 gotas de indicador verde de bromocresol. Acoplou-se o erlenmeyer
contendo 4acido borico e a mistura de indicadores no destilador e prosseguiu-se adicionando a
amostra digerida juntamente com solucao de NaOH 40%.

A destilacdo ocorreu até que % do liquido, aproximadamente, contendo a amostra
digerida tivesse sido recolhido no erlenmeyer. Por fim, realizou-se a titulagdo com solugdo
padronizada de acido cloridrico (HCI) 0,02 N, calculando-se o teor de proteinas em base imida

conforme as equacdes (3) e (4):

(volume HCl x N x 0,014 x 100)
massa inicial

% Nitrogénio =

(3)

% Proteinas = % Nitrogénio X Fator (4)

32



O teor de nitrogénio foi calculado pela equagdo (3) com a massa inicial da amostra, o
volume total de HCI gasto durante a titulacdo e a normalidade () deste acido. Posteriormente,

calculou-se o teor de proteinas pela equagdo (4) com o fator de conversao igual a 6,25.

4.3.1.4. Cinzas

Para determinacdo do teor de cinzas, pesou-se cerca de 2 g de amido em cadinhos de
porcelana previamente aquecidos a 105 °C por 1 h e resfriados em dessecador. As amostras
foram acondicionadas em mufla a 550 °C até completa incinera¢do e a quantidade de cinzas em

base imida foi obtida pela relagdo da massa final e inicial da amostra, conforme equagao (5):

, (massa inicial cadinho — massa final cadinho) X 100
% Cinzas = —— (5)
massa inicial amostra

4.3.2. Microscopia eletronica de varredura

Para avaliar a morfologia dos granulos de amido, utilizou-se microscopio eletronico de
varredura convencional (ZEISS EVO 10-33-75). As amostras foram colocadas em stubs de
aluminio e recobertas por uma fina camada de ouro em po, sob vacuo, sendo fixadas as

seguintes condigdes: tensdo de aceleragao de elétrons de 10 kV e ampliacdes de 1000x e 2000x.

4.3.3. Difracio de raios-X

O padrao de raios-X do amido foi determinado por difratometro de bancada (Rigaku
MiniFlex 300, Toquio, Japao) e radiagdo de cobre. Foram utilizadas as seguintes condi¢des de
anélise: voltagem de 30 kV, corrente de 10 mA e velocidade de varredura de 1° - min™! entre os
angulos de 5° e 45°. A cristalinidade relativa, por sua vez, foi determinada pelo método de Nara
e Komiya (1983), considerando-se a relacdo entre a 4rea cristalina e a area total (At) dos picos,

sendo que At = area cristalina (Ac) + area amorfa (Aa).
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4.3.4. Propriedades de pasta

As propriedades de pasta do amido de feijdo-caupi foram determinadas utilizando-se
rapido visco-analisador (RVA, série 4, Newport Scientific, Australia) conforme procedimento
descrito por Franco et al. (2002). Preparam-se suspensdes de amido que foram previamente
equilibradas em 50 °C por 1 min. Em seguida, a temperatura foi aumentada até 95 °C numa taxa
de 6 °C/min, permanecendo nesta temperatura por 5 min. Para ocorrer o resfriamento das
amostras, a temperatura foi diminuida a 50 °C numa taxa de 6 °C/min ¢ mantidas nesta
temperatura por 2 min. A agitagcdo do sistema ocorreu numa velocidade de 960 rpm durante os

10 segundos iniciais, sendo diminuida para 160 rpm até o final.

4.3.5. Teor de amilose

O teor de amilose seguiu procedimento conforme Kasemsuwan et al. (1995), sendo
medida a afinidade pelo iodo de amostras de amido previamente desengorduradas através de

titulador potenciométrico (716 DMS Titrino, Metrohm, Herisau, Suica).

4.3.6. Digestibilidade

A digestibilidade do amido de feijao-caupi foi realizada segundo metodologia descrita
por Englyst, Kingman e Cummings (1992). As fragdes de RDS, SDS e RS foram determinadas
pela presenca de diferentes enzimas, na temperatura de 37 °C sob agitacdo. Deste modo, os
teores de RDS e SDS foram estimados pela hidrélise enzimatica apds 20 e 120 min,

respectivamente, sendo o RS a fracdo ndo hidrolisada pelas enzimas presentes no meio.

4.4. Elaboracao dos filmes de amido de feijao-caupi e PVA

Todos os filmes foram elaborados pela técnica de casting, que geralmente € a mais
empregada para elaboracdo de filmes de amido de milho, mandioca e batata (CHENG et al.,
2021). As solugdes estoques de amido e PVA foram preparadas separadamente, utilizando-se
agua destilada como solvente, sendo combinadas posteriormente em diferentes proporgdes para

elaboracao dos blends.
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Na elaboragao dos filmes de amido, empregou-se metodologia de Nogueira, Fakhouri e
Oliveira (2018) com adaptacdes. A solugdo estoque era aquecida entre 80-85 °C, sob agitacdo,
permanecendo nessa temperatura por 10 min. Além disso, adicionava-se glicerol como
plastificante numa propor¢do de 20% em relacdo a massa de amido. Para determinar a faixa de
concentracdo de amido adequada a formagdo dos filmes, realizaram-se diversos testes
preliminares variando-se a concentracgao entre 0,5 até 4% de amido.

Em relacdo a solucdo estoque de PVA, empregaram-se as metodologias de Elizondo,
Sobral e Menegalli (2009) e Miglioranza et al. (2021), com algumas adapta¢des. Foi utilizado
PVA com alto grau de hidrélise e, consequentemente, necessitou-se de 30 min de agitagdo e
aquecimento entre 90-95 °C. Para determinar a faixa de concentragdo de PVA adequada a
formagdo dos filmes, realizaram-se testes preliminares numa concentragdo entre 1 e 4%, nao
sendo necessaria a adi¢cdo de glicerol.

Em seguida, ambas as solugdes estoques eram resfriadas a temperatura ambiente sob
agitacdo branda, para minimizar a ocorréncia de bolhas e peliculas indesejadas. E importante
ressaltar que, embora o sistema permanecesse fechado nas etapas de aquecimento e
resfriamento, ainda se observaram perdas de solvente ocasionadas por evaporagao, alterando as
concentracoes iniciais das solugoes. Portanto, realizou-se uma corre¢ao do volume final com
adicao de agua destilada para manter as concentragdes iniciais de amido e PVA. Por fim, as
solucdes estoques eram empregadas puras ou misturadas nas devidas proporcdes, para que se
obtivessem as composi¢des desejadas das solugdes filmogénicas. A Tabela 4 apresenta a
composi¢do de cada componente nas solucdes filmogénicas de amido e PVA, cabendo enfatizar
que houve adi¢do de glicerol nas solucdes estoques de amido.

Foram elaborados filmes de amido de feijao-caupi e PVA em diferentes proporgdes,
buscando-se comparar o efeito de cada componente e suas combinagdes, nas seguintes
condi¢des: (i) maior porcentagem de amido e menor porcentagem de PVA e (i) menor
porcentagem de amido e maior porcentagem de PVA. A Tabela 5 apresenta a denominagao dos
tratamentos com as respectivas propor¢des de amido e de PVA de cada formulagdo: F1 (100:0),

F2 (75:25), F3 (50:50), F4 (25:75) e F5 (0:100).
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Tabela 4. Composicao de amido, glicerol e PVA nas solugdes filmogénicas

Composicao (g/100 g solucio)

Formulagdes Amido Glicerol PVA Solidos totais
Formulagao 1 2,75 0,55 0,00 3,30
Formulagao 2 2,15 0,43 0,72 3,30
Formulagao 3 1,50 0,30 1,50 3,30
Formulagao 4 0,79 0,15 2,36 3,30
Formulagao 5 0,00 0,00 3,30 3,30

*adi¢@o de 20% de glicerol em relacdo a massa de amido

Tabela 5. Denominagdo dos tratamentos e propor¢ao de amido:PVA nas formulacdes

Composicao (%)

F lacd

orfnu.aqoes g amido/ g PVA/
(amido:PVA) N ,

100 g polimeros 100 g polimeros

F1 (100:0) 100 0

F2 (75:25) 75 25

F3 (50:50) 50 50

F4 (25:75) 25 75

F5 (0:100) 0 100

* polimeros: amido + PVA

Para se obter espessuras semelhantes entre os filmes, todas as formulacdes eram
acondicionadas em formas de poliestireno com massas fixadas (100 g solugao), nas seguintes
dimensdes: 34 cm de comprimento x 21 ¢cm de largura x 3,5 cm de altura. Além disso, todas as
solugdes filmogénicas formadas por amido (acrescidas de glicerol), PVA e suas misturas

possuiam a mesma quantidade de so6lidos totais (3,30 g s6lidos/100 g solugdo).
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Por fim, procedia-se a etapa de secagem, que era realizada em camara climéatica (420-
2TS, Ethik Technology, Brasil), sob condi¢des de temperatura (35 °C) e umidade relativa (40%)
controladas, por cerca de 12 h.

Previamente as analises de caracterizagdo, todos os filmes eram armazenados em
dessecadores contendo solugdo saturada de nitrato de magnésio (Mg(NO3)2), propiciando uma

atmosfera de umidade relativa préxima de 53% a temperatura ambiente (GREENSPAN, 1977).

4.5. Caracterizacao dos filmes de amido de feijao-caupi e PVA

Foram realizadas as analises de espessura, umidade, solubilidade em agua, cor,
propriedades mecanicas, permeabilidade ao vapor de agua e ao oxigénio, microscopia
eletronica de varredura, difracdo de raios-X, capacidade de sor¢do de agua e espectroscopia de

infravermelho com transformada de Fourier, descritas a seguir.

4.5.1. Espessura e umidade

A espessura ¢ um parametro fortemente relacionado com as condig¢des de preparacdo e
secagem dos filmes, influenciando diretamente propriedades como permeabilidade ao vapor de
agua e mecanicas (GALUS; LENART, 2013). Deste modo, avaliou-se a espessura com auxilio
de micrometro digital (MDC-25 SB, Mitutoyo, Japao), com diversas medidas aleatérias na
superficie de cada filme (n = 9 para cada formulagao).

Para determinacao da umidade nos filmes adotou-se método gravimétrico, conforme a
AOAC (1995). Pesaram-se amostras com aproximadamente 0,5 g em cadinhos previamente
secados a 105 °C. As amostras foram dispostas em estufa a vacuo (TE-395, Tecnal, Brasil), nas

condig¢des de 70 °C e 10 kPa, até atingirem peso constante.

4.5.2. Solubilidade

A solubilidade em 4gua ¢ uma propriedade importante para revestimentos e filmes
destinados a conservacdo de alimentos. Em revestimentos comestiveis ¢ necessaria uma total
solubilidade em agua para que possam ser consumidos juntamente com o produto embalado.
De forma contréria, ¢ interessante que filmes tenham resisténcia a agua e consigam manter sua

integridade durante o estoque e manuseio do alimento (ZAVAREZE et al., 2012). Além disso,
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a solubilidade estd diretamente relacionada com a permeabilidade ao vapor de agua, visto que
para uma maior resisténcia ao vapor necessita-se de materiais pouco soluveis ou insoliveis em
agua (FAKHOURI, 2002).

A determinacao da solubilidade em dgua seguiu procedimento de Cugq et al. (1996), com
algumas adaptagdes. As amostras foram recortadas em pequenos circulos com 20 mm de
diametro e pesadas. Em seguida, foram desidratadas em estufa a vacuo, nas mesmas condigdes
do item anterior, para avalia¢do da quantidade de matéria seca inicial.

Posteriormente, as amostras desidratadas foram imersas em 50 mL de 4gua destilada e
mantidas em camara incubadora refrigerada B.O.D. (Biochemical Oxygen Demand) (BT 70,
Biothec, Piracicaba, Brasil) a temperatura de 25 °C por 24 h. Ao final, as amostras foram
retiradas da dgua e levadas novamente a estufa a vacuo (70 °C e 10 kPa) até observar-se peso

constante. A solubilidade em agua dos filmes foi calculada conforme a equagao (6):

. (matéria seca inicial — matéria seca final) x 100
% Solubilidade = — — (6)
matéria seca inicial

4.5.3. Cor

A cor € uma caracteristica importante para revestimentos e filmes, pois o consumidor
sempre busca embalagens com estética mais agradavel, preferencialmente transparentes de
maneira que possa visualizar o produto. Ao mesmo tempo, busca-se elaborar filmes que
protejam o alimento de reagdes indesejadas como as oxidativas devido a interferéncia da luz,
diminuindo o shelf-life e a conservacao desses produtos.

Para avaliagdo da cor utilizou-se colorimetro de bancada (HunterLab, ColorFlex,
Estados Unidos) com auxilio do sistema CIELAB, obtendo-se os parametros L*, a* e b*. As
amostras foram cortadas em circulos com diametro igual a 7,0 cm e posicionadas na porta de
abertura do equipamento, previamente calibrado. Realizaram-se as medidas em quatro posi¢des
distintas (0, 90, 180 e 270°) para cada lado da amostra (frente e verso).

Ademais, a opacidade foi medida utilizando-se um fundo opaco de cor padrao, sendo
calculada pela relag@o entre a opacidade com o padrao preto (Yp) e a opacidade com o padrao

branco (Yb), dada em porcentagem.
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4.5.4. Difracio de raios-X

A determinagdo da estrutura cristalina dos filmes foi realizada em difratometro de
bancada (MiniFlex 300, Rigaku, Téquio, Japao) com radiagdo de cobre. Para isso, utilizou-se
amostras cortadas nas dimensodes de 3,0 cm X 3,0 cm e fixaram-se as seguintes condi¢des de
andlise: voltagem de 50 kV, corrente de 30 mA e velocidade de varredura de 1° - min™ entre os

angulos de 5° e 60°.

4.5.5. Microscopia eletronica de varredura

A morfologia dos filmes foi avaliada por microscopio eletronico de varredura (FEG-
MEV JEOL - JSM7500F, Alemanha), superficialmente e transversalmente. As amostras foram
devidamente cortadas nas dimensdes de 2,0 cm x 2,0 cm e armazenadas em dessecadores
contendo silica-gel para remo¢ao da umidade por, no minimo, 7 dias consecutivos.

Posteriormente, foram fixadas em stubs de aluminio com fita de carbono e recobertas
por uma fina camada de ouro, sob vacuo por, aproximadamente, 2 min. Para visualizacao das
imagens microscopicas, mantiveram-se as seguintes condi¢des: tensdo de aceleracdo de elétrons

de 2 kV e ampliagdes de 250x%, 2.500% e 5.000x.

4.5.6. Espectroscopia de infravermelho

Os espectros foram obtidos em espectrometro de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR-ATR, Perkin—Elmer, Brasil), sendo as amostras cortadas em pontos aleatorios
de cada filme, até recobrir todo o suporte do equipamento. Além disso, foram avaliados os
componentes de cada formulacao (amido, glicerol e PVA), sendo utilizada faixa espectral entre

4.000 e 400 cm! para todas as amostras.

4.5.7. Propriedades mecanicas

As propriedades mecénicas possuem grande relevancia para filmes biodegradaveis,
impactando diretamente suas aplicacdes. De forma geral, realizam-se ensaios de tragdo em
filmes para avaliar tais propriedades, buscando-se relacionar os parametros for¢a, deformagao

e tempo (CUQ et al., 1996).
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As propriedades mecanicas foram determinadas adotando-se procedimento da ASTM
D882-12 (2012) em texturdmetro (TA.XT Plus, Stable Micro Systems, Surrey, UK). Foram
utilizadas amostras retangulares (sendo n = 10 para cada formulacdo), cortadas em dimensdes
de 75 mm x 25 mm. Para melhor posicionamento das amostras no equipamento, a extremidade
superior (10 mm) e a inferior (10 mm) foram delimitadas, deixando-as com dimensao aparente
de 55 mm % 25 mm.

Durante a andlise, as seguintes condi¢des foram fixadas: 0,8 mm/s (velocidade na subida),
10 mm/s (velocidade na descida), 40 mm (distdncia minima dos probes) e 150 mm (distancia
maxima dos probes). Os dados foram obtidos com auxilio do software Exponent (versdo
5.1.1.0), com os quais avaliou-se (7) resisténcia ou maxima tragao: relacdo entre a forca maxima
aplicada na amostra ¢ sua area transversal, sendo que a area transversal foi obtida pela
multiplicagdo da espessura média e largura das amostras e (ii) deformag¢ado na ruptura: calculada

pela elongagdo da amostra dividida pelo comprimento inicial.

Figura 9. Preparo de amostra para avaliagdo das propriedades mecanicas em texturometro
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4.5.8. Permeabilidade ao vapor de agua

A permeabilidade ao vapor de agua (PH20) foi determinada através de medidas de taxa
de transferéncia de agua através dos filmes, sob temperatura e umidades relativas controladas,
conforme método padrdo da ASTM E96-95 (1995).

Foram utilizadas amostras circulares com didmetro de 7,0 cm e espessura medida
previamente a cada ensaio. As amostras foram fixadas na abertura circular de capsulas de
aluminio parcialmente preenchidas com cloreto de calcio (CaClz) anidro (UR =2%), sendo que
as capsulas eram armazenadas em dessecadores contendo agua destilada (UR = 100%) e
dispondo de ventoinhas internas para melhor homogeneizacao da atmosfera do sistema.

Todos os dessecadores foram mantidos em camara incubadora refrigerada B.O.D.(TE-
391, Tecnal, Piracicaba, Brasil) em temperatura de 25 °C, sendo retirados para as devidas
pesagens das capsulas em intervalos de 1 h, para obter-se variagdes constantes de massa durante
o periodo analisado. Ao final, totalizaram-se 8 pesagens e determinou-se a PH>O através do
coeficiente angular da equacdo linear obtida pelo grafico da massa em fun¢do do tempo. Deste

modo, a PH>O (g-m™-s™!-Pa’!) foi calculada de acordo com a equacdo (7), apresentada abaixo:

TPH,0-§

PH,0 =
2¥ 7 A-Ps - ((URE, — URE,)/100)

()

Tém-se que TPH-O ¢ a taxa de permeabilidade ao vapor de 4dgua (g agua - s'), § é a
espessura média da amostra (m), 4 é a area de permeacio da cépsula utilizada (28,14 - 10> m?),
Ps ¢ a pressdo de saturagdao do vapor de dgua em 25 °C (3169 Pa), URE; ¢ a umidade relativa
de equilibrio no interior do dessecador e URE> ¢ a umidade relativa de equilibrio no interior da

capsula.

4.5.9. Permeabilidade ao oxigénio

De forma semelhante a PH>O, a permeabilidade ao oxigénio (PO,) refere-se a
quantidade de gas O; transferida através dos filmes, com pressdao, temperatura e umidade

relativa constantes. Empregou-se procedimento descrito pela ASTM F1927-20 (2020),
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utilizando equipamento OXTRAN (2/22, MOCON) e O puro como gas permeante. As medidas
foram realizadas em temperatura de 23 °C e umidade relativa de 50%, fixando-se uma area
efetiva de permeagio em 50 cm?.

Os resultados obtidos foram devidamente corrigidos para 1 atm de gradiente de pressao
parcial de O, considerando-se as duas superficies da amostra. Este gradiente corresponde a
forca motriz necessaria para a permeacio do gas através do filme. A PO, (g-m!-s!-Pa) foi

determinada conforme a equacao (8):
1)
PO, =TPO, - ? (8)

Tém-se que TPO; é a taxa de permeabilidade ao Oz (g - s!), § é a espessura média da
amostra (m) e p € a pressdo parcial de gas permeante da célula de difusdo (101325 Pa), visto

que, a pressdo parcial de O2 na camara do gas de arraste (N> + H») € considerada nula.
4.5.10. Isotermas de sorciao

Para determinacdo das isotermas de sor¢do empregou-se método estatico gravimétrico
conforme Rizvi (1995). As amostras foram cortadas nas dimensdes de 2,0 cm x 2,0 cm e
previamente desidratadas em estufa a vacuo até atingir peso constante (70 °C e 10 kPa).

Em seguida, as amostras desidratadas foram pesadas em pequenos recipientes, que
foram dispostos sobre um suporte colocado dentro de potes de vidro herméticos, cuidando-se
para que ndo entrassem em contato direto com as solugdes no interior dos potes. Foram
utilizadas diferentes solucdes salinas saturadas, conforme a Tabela 6, para obtencdo de
diferentes atividades de agua entre 0,11 e 0,90 (GREENSPAN, 1977; KITIC et al., 1986).

E importante salientar que todos os filmes elaborados foram analisados em triplicata
para cada solugdo salina, e que cada solucdo salina também foi preparada em triplicata. Todos
0s potes permaneceram em camara incubadora refrigerada B.O.D. (BT 71, Biothec, Piracicaba,
Brasil), em temperatura de 25 °C. Realizaram-se pesagens periddicas com intervalos de 1
semana, até as amostras entrarem em equilibrio com a umidade relativa do ambiente e,
posteriormente, determinou-se a umidade final das amostras, de acordo com a andlise citada

anteriormente.
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Tabela 6. Umidade relativa das solucdes salinas acondicionadas em temperatura de 25 °C

Fonte salina Formula Atividade de agua (aw)
Cloreto de litio LiCl 0,113
Cloreto de magnésio MgCl2 0,328
Brometo de sodio NaBr 0,576
Cloreto de sddio NaCl 0,753
Cloreto de potassio KCl1 0,843
Cloreto de bario BaClz 0,903

Fonte: Greenspan (1977) e Kitic et al. (1986)

Figura 10. Acondicionamento das amostras para determinagdo das isotermas de sor¢do

A relacdo entre o teor de umidade e a atividade de 4gua, numa dada temperatura, produz
uma isoterma de sor¢do representada graficamente. De forma geral, a curva da isoterma pode
ser dividida em 3 regides: zona I, onde ocorre a adsorcdo de d4gua na monocamada; zona II,
onde ocorre a adsor¢do de dgua nas camadas adjacentes e zona III, onde ocorre a condensacao
da 4gua nos poros do material, podendo dissolvé-lo por completo. No entanto, ¢ dificil

determinar a faixa de atividade de 4gua exata em que ocorrem tais transi¢des (ISOTTON, 2013).
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Para descrever as isotermas de sorcao, dentre os diversos modelos matematicos
semiempiricos propostos na literatura, optou-se pelo modelo de GAB (Guggenheim, Anderson
e de Boer) apresentado na equacdo (9), que ¢ comumente empregado para alimentos e
biomateriais (LEWICKI, 1997). O modelo de GAB foi ajustado aos resultados experimentais
obtidos, com base no algoritmo de Levenberg-Marquardt (MARQUARDT, 1963), com auxilio

do software Least Squares Optim.jl.

B Xm-C-K -a,
““" (1-K-a,) -1-K-a,+C K -a,)

X €)

Neste caso, Xeg ¢ a umidade em base seca (g agua/g matéria seca), Xm representa o
valor maximo de 4gua adsorvida na monocamada do filme (g agua/g matéria seca), C ¢ uma
constante que representa o calor de sor¢ao da monocamada, K ¢ uma constante determinada

estatisticamente e aw € a atividade de agua.

4.6. Analise Estatistica

Os resultados experimentais obtidos foram expressos como média + desvio padrao, € as
médias foram avaliadas estatisticamente utilizando-se analise de variancia (ANOVA) e teste de
Tukey, considerando-se nivel de significancia de 5% com auxilio do software Minitab
Statistical versao 21.

A eficiéncia do ajuste de fun¢des ndo-lineares para representacdo das isotermas de
sor¢do de 4gua foi avaliada utilizando-se o coeficiente de determinagio do ajuste (R?) e o erro

relativo médio (P%) (LOMAURO; BAKSHI; LABUZA, 1985), de acordo com a equagao (10):

n
100 exp __ .,calc

poy— 100 ly Yy (10)
n Z |y |

Considerando-se que n ¢ o nimero de observagdes, y*7 ¢ a umidade em base seca

experimental e y°“ ¢ a umidade em base seca calculada teoricamente.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Extracio do amido de feijao-caupi

Na extragao obteve-se rendimento médio de 18,9 & 1,8 (g extrato amilaceo/100 g feijao),
e o valor baixo se deve a separagdo realizada em escala laboratorial. A 4rea de recipientes
aumenta conforme o volume diminui e, por conta disso, as amostras fracionadas perdem mais
amido em recipientes, peneiras ¢ béqueres do que amostras mais volumosas submetidas a
equipamentos de maiores dimensdes. Com isso, proteinas e fibras que permaneciam junto com
o amido durante o processo de separacdo levaram a realizacdo de sucessivas etapas de
centrifugacdo, raspagem manual, lavagem e peneiragem, nas quais ocorreram muitas perdas de
amido devido a manipulagdo, especialmente na etapa de raspagem manual, que ocorria a partir
da quarta centrifugagdo. Essa raspagem era necessaria devido ao amido estar misturado com as
porg¢des fibrosas menores, que ndo conseguiam ser retidas pelas peneiras.

Além disso, observou-se que, apesar de se aumentar o tempo de decantagdo, o amido
ndo era precipitado totalmente e o sobrenadante descartado ainda possuia particulas de amido
em suspensdo. Nas etapas finais de secagem, uniformizacdo e peneiragem também houve
perdas, pelo fato de os granulos serem facilmente dispersados e ndo ser possivel retira-los
totalmente das formas de secagem, almofariz e pistilo.

Existe certa dificuldade para separar os granulos de amido e as fibras de feijao-caupi,
visto que ambos estdo juntos na parede celular da leguminosa (KIM; WOO; CHUNG, 2018).
Por conta disso, o rendimento percentual para amido de leguminosas ndo ultrapassa 45%, sendo
relatado rendimento médio de 37% para o amido de feijao-caupi (HOOVER et al., 2010).

Considerando-se o rendimento médio obtido de, aproximadamente 19%, pode-se dizer
que o resultado se mostrou inferior ao esperado, provavelmente pelas diversas perdas inerentes
a metodologia utilizada e as lavagens consecutivas para obter-se um amido com baixo teor de
impurezas. A Figura 11 apresentada a seguir mostra as etapas 1 (a.1 eb.1),2 (a.2 e b.2), 5 (a.3

e b.3) e 6 (a.4 e b.4) da centrifugacdo durante a extracdo do amido.
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Figura 11. Etapas iniciais e finais da centrifuga¢do — (a) antes e (b) ap6s obtencdo do precipitado




5.2. Caracterizaciao do amido de feijao-caupi

5.2.1. Composicao centesimal

Conforme exposto anteriormente, na Tabela 3 do item 3.2, a composicdo de fontes
convencionais de amido evidencia uma elevada quantidade de carboidratos (superior a 90%) e
valores baixos de proteinas, lipidios e cinzas (inferiores a 2%). Segundo Schmiele et al. (2019),
com exce¢do de carboidratos e agua, as demais substancias presentes no amido ndo devem
ultrapassar a faixa de 1,5-2,0%. Em relagdo ao amido de feijdo-caupi, sua composi¢ao

centesimal ¢ apresentada pela Tabela 7.

Tabela 7. Composi¢ao centesimal do amido de feijao-caupi

Composicio (g/100 g amido)

Amid
mico Carboidratos Lipidios Proteinas Cinzas Umidade

Fetjao-caupi 92,65+0,14 0,11+0,03 031+0,06 0,08+0,00 7,94+0,18

E possivel observar que a soma dos teores de lipidios, proteinas e cinzas corresponderam
cerca de 0,5% deste amido. Embora seja considerado uma fonte ndo-convencional de amido, o
feijdo-caupi apresentou uma composi¢ao com niveis comparaveis a amidos de milho, batata e
mandioca (=0,5%, Tabela 3).

Ratnaningsih et al. (2020) encontraram no amido de feijado-caupi nativo 0,64% de
proteinas, 0,17% de lipidios, 0,19% de cinzas e 10,16% de umidade. As varia¢des no contetido
dessas substancias sdo atribuidas as diferentes fontes, espécies e formas de cultivo, assim como
ao processo de extragao do amido (COPELAND et al., 2009). Ainda pode-se supor que o baixo
contetido de lipidios, proteinas e cinzas indica uma boa eficiéncia no processo de extracdo do

amido de feijao-caupi, discutido no topico anterior.

5.2.2. Microscopia eletronica de varredura

Em relacdo a morfologia, os granulos de amido podem ser reconhecidos por seus
diferentes formatos e tamanhos. A Figura 12 apresenta os granulos de amido de feijdo-caupi
em ampliagdes de 1.000x e 2.000x.
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Pode-se observar uma morfologia com carater esférico e ovalado, sem pontos de fissuras
e deformagoes. Segundo Salgado et al. (2005), as raizes e tubérculos apresentam granulos mais
volumosos, elipsoidais e menos densos, favorecendo uma cocgdo mais rapida.

As leguminosas, por sua vez, podem apresentar granulos de formato esférico,
arredondado, ovalado, eliptico ou irregular e variagao de tamanho entre 2-70 um. Em relagao
ao amido de feijao-caupi, pode apresentar formato ovalado e esférico com variacao de tamanho
entre 3-64 um (HOOVER et al., 2010). Alguns estudos analisaram granulos de amido
provenientes de diferentes feijoes e também observaram um formato esférico e ovalado para o
amido de feijdo-caupi, semelhante ao apresentado pela Figura 12 (ADEBOOYE; SINGH, 2008;
KIM; WOO; CHUNG, 2018). Além disso, todos os granulos podem ser vistos com bastante
clareza, sem evidenciar matrizes proteicas, sugerindo que o processo de extragdo deste amido

foi eficiente para isola-lo e purifica-lo.

Figura 12. Morfologia do amido de feijao-caupi em ampliagdes de (a) 1000% e (b) 2000x

7
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5.2.3. Difracao de raios-X

O padrao de raios-X de diferentes materiais pode indicar o grau de ordenamento
molecular, visto que materiais cristalinos apresentam picos bastante intensos e definidos em
seus espectros, ¢ materiais amorfos apresentam picos menos intensos ¢ dispersos (CANO-
CHAUCA et al., 2005).

O amido ¢ classificado como um material semicristalino, sendo constituido por anéis
com diferentes estruturas supramoleculares alternadas, ou seja, ¢ constituido por regides
cristalinas provenientes das cadeias de amilopectina alternadas com camadas amorfas
provenientes da amilose (YURYEV et al., 2007; ZAVAREZE; DIAS, 2011).

A estrutura do cristal de amidos nativos pode ser classificada em 3 tipos, sendo que os
provenientes de cereais usualmente sao classificados em tipo A, os provenientes de tubérculos
em tipo B, e os provenientes de leguminosas em tipo C (VANIER et al., 2012). A Figura 13

apresenta o padrao de raios-X obtido para granulos de amido de feijao-caupi.

Figura 13. Padrdo de raios-X de granulos de amido de feijao-caupi
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E possivel observar um pico de menor intensidade na regido de 15,8°, um pico duplo em
17,8° e 18,5° e um pico de intensidade ligeiramente maior em 23,9°. De forma geral, amidos
apresentam picos na regido de 15°, 17°, 18° e 23° em padrdo A e 5°, 6°, 15°, 17°, 18° ¢ 23° em
padrao B, sendo que em espectros padrdo C existe uma mistura destes picos (GALLANT et al.,
1992).

Assim como Gallant et al. (1992), Annison e Topping (1994) atribuem a maioria dos
amidos de leguminosas o padrao C. Alguns estudos classificam o amido de feijao-caupi como
tipo C, com espectros apresentando picos em 15,2°, 17,2°, 18,0° e 23,2° (HUANG et al., 2007),
sendo também relatado o tipo A, dependendo do estagio de maturacdo do grao, condigdes
geograficas, formas de cultivo e diferengas genéticas inerentes aos cultivares (EL FAKI et al.,
1983; KAPTSO et al., 2016; SALGADO et al., 2005).

Ratnaningsih et al. (2020) ainda classifica o amido de feijao-caupi como sendo do tipo
Ca, isto €, proximo do tipo A. No presente estudo, pode-se dizer que o amido de feijdo-caupi
¢ tipo A, visto que apresenta picos nas regides de 15°, 17°, 18° e 23°, mas ndo apresenta nenhum
pico nas regides de 5 e 6°.

Em relacao ao indice de cristalinidade, obteve-se 35,36 + 0,87%, estando dentro da faixa
para amidos nativos (15-45%) (GALLANT et al., 1992), e ligeiramente superior a faixa para
amido de leguminosas (17-34%) (HOOVER et al., 2010) e amido de feijdao-caupi (10,57-
32,70%)(OYEYINKA et al., 2021a). Tais variacdes podem estar relacionadas ao tamanho das
cadeias de amilopectina, visto que contribui significativamente para o aspecto cristalino dos
granulos de amido. Geralmente, o amido do tipo A apresenta as cadeias de amilopectina mais
curtas e estrutura ortogonal, sendo que suas cadeias de amilose sao distanciadas das cadeias de
amilopectina por uma regido amorfa, que € menos densa, o que pode favorecer a absorcdo de
agua e torna-lo mais susceptivel a modificacdes quimicas e enzimaticas (SALGADO et al.,

2005).

5.2.4. Propriedades de pasta

As propriedades de pasta sdo importantes para direcionar aplicagdes tecnoldgicas na
industria de alimentos. Em muitos casos, existe uma preferéncia para se utilizar amidos nativos,
mas que tenham propriedades semelhantes aos amidos modificados. Estas propriedades estao
associadas a maior claridade das pastas de amido e resisténcia a diversas condigdes envolvidas

no processamento, tais como: ciclos de congelamento e descongelamento, mudangas no pH,
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agitacdo ou tensdo mecanica, utilizagdo de ingredientes e aditivos alimentares (OLIVEIRA
FILHO; MANCIM, 2009).

A Figura 14 apresenta o comportamento de pasta do amido de feijio-caupi. E possivel
identificar a viscosidade méxima, isto ¢, 0 momento que ocorre o inchamento dos granulos de
amido com consequentemente aumento da viscosidade devido a maior temperatura e agitagao
do sistema. Ainda ¢ possivel observar uma viscosidade minima ao ocorrer o colapso destes
granulos, sendo possivel determinar a viscosidade de quebra pela diferenca destes pontos.
Posteriormente, a retrogradacdo dad inicio ao processo de reorganizacdo das estruturas
poliméricas de amilose e amilopectina, podendo ser determinada pela diferenga entre a
viscosidade final e a minima (FIGUEROA, 2016). A temperatura de pasta do amido de feijao-
caupi foi observada em 76,81 £ 0,02 °C, sendo que os valores médios de viscosidade estdo

apresentados na Tabela 8.

Figura 14. Propriedades viscoamilograficas de amido de feijao-caupi
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Tabela 8. Viscosidades da pasta de amido de feijao-caupi

Viscosidades (cP)
Amido .. . . -
Maxima Minima Quebra Final Retrogradacio
Feiia ; 4404,23 2488,44 1915,79 4560,57 2072,12
cjac-catip + 249,87 + 156,44 +99,44 +51,21 + 105,52

Pode-se observar que o amido de feijdo-caupi possui elevada viscosidade e tendéncia a
retrogradagio, com valores de 4404,23 ¢ 2072,12 cP, respectivamente. E importante destacar
que, devido a programacao do equipamento, ¢ indicado apenas uma tendéncia a retrogradacao,
visto que a andlise ¢ finalizada na temperatura de 50 °C e o processo de reorganiza¢do molecular
de amilose e amilopectina ¢ lento (FIGUEROA, 2016).

As leguminosas possuem amidos com quantidades expressivas de amilose, e isso pode
favorecer o processo de retrogradagdo das moléculas. Pode-se supor que apds o inchago e o
rompimento dos granulos, estes conseguem se reorganizar mais rapidamente, visto que a
estrutura linear da amilose favorece ligagdes de hidrogénio intermoleculares. Deste modo, o
amido proveniente de feijoes e outras leguminosas podem favorecer aplicagdes que requerem
uma elevada tendéncia a retrogradacdo, como na elaboragdo de géis rigidos e de filmes
biodegradaveis resistentes (FIGUEROA, 2016; PEREZ; BERTOFT,2010).

Alguns estudos relatam uma viscosidade maxima de 4193,9 cP e temperatura de pasta
em 68,8 °C para o amido de mandioca (EMBRAPA, 2023), sendo que para o amido de milho
relata-se uma viscosidade maxima de 2919,0 cP e temperatura de pasta numa faixa entre 65,6-
85,4 °C (EMBRAPA, 2021). Pode-se dizer, portanto, que o amido de feijado-caupi apresentou
um pico de viscosidade superior quando comparado a amidos convencionais de mandioca e
milho. Em relacdo a temperatura de pasta, o amido de feijao-caupi apresentou um valor
ligeiramente maior ao amido de mandioca, estando numa faixa intermediaria para o amido de
milho.

E possivel inferir que as propriedades de pasta do amido de feijao-caupi apontam que
este amido pode ser uma boa fonte alternativa desse carboidrato. Deste modo, apresenta
potencial para aplicagdes na induastria de alimentos, podendo competir com amidos

convencionais comumente empregados, ou ainda substituir amidos modificados.
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5.2.5. Teor de Amilose e digestibilidade

As leguminosas, como os feijoes, possuem quantidades significativas de amido
lentamente digerivel e amido resistente, sendo consideradas alimentos de baixos indices
glicémicos. Podem-se citar diversos beneficios a saude ao se consumir alimentos com menores
indices glicémicos, tais como prevencao de diabetes, obesidade, doencas cardiovasculares e
alguns tipos de cancer (DU et al., 2014).

Ratnaningsih et al. (2020) observaram que o amido de feijdo-caupi, tanto nativo quanto
modificado, apresentou elevado teor de RS, podendo ser usado como ingrediente funcional para
prevenir algumas doencas degenerativas. A Tabela 9 apresenta as fragoes de RDS, SDS e RS,

assim como o teor de amilose, referente ao amido de feijdo-caupi.

Tabela 9. Fracdes de amido em relagdo a digestdo in-vitro e teor de amilose

Amido RDS SDS RS Amilose

Feijao-caupi 3,09+ 0,36 15,31+ 1,94 81,60 + 1,61 29,44 + 0,02

*RDS: amido rapidamente digerivel **SDS: amido lentamente digerivel ***RS: amido resistente, dados em %

Os valores obtidos evidenciam uma baixa quantidade de RDS (menor que 10%),
quantidade ligeiramente maior de SDS (proxima de 15%) e elevada quantidade de RS (superior
a 80%). A digestibilidade de amidos pode sofrer influéncias de vérios fatores, como a
procedéncia do amido, o tamanho e a forma de organizagdo dos granulos, a propor¢do de
amilose e amilopectina, tendéncia a retrogradagdo, indice de cristalinidade e ainda pela forma
de processamento e armazenamento do amido (DU et al., 2014).

Conforme esperado, os resultados evidenciam elevado teor de RS, caracteristico de
feijoes crus. O amido ndo-cozido apresenta regides cristalinas e amorfas organizadas, devido
ao forte empacotamento da amilose e amilopectina; o cozimento ocasiona o inchaco dos
granulos e quebra do arranjo molecular, permitindo a atividade enzimatica nas moléculas de
amilose e amilopectina e, consequentemente, a reducao no teor de RS. Além disso, o amido de

leguminosas apresentam granulos com superficies lisas, sem preseng¢a de poros, € a maior
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quantidade de amilose pode formar um arranjo “dupla hélice”, fatores que dificultam a agao
enzimatica (LOS et al., 2021).

Em relagdo ao teor de amilose, observa-se um valor préximo de 30%, sendo considerado
relativamente alto e proximo de fontes convencionais como milho, trigo, arroz e batata, cujo
teor de amilose ocorre entre 20-30% (PEREZ; BERTOFT, 2010). Alguns estudos mostram uma
faixa de variagdo entre 30,74-33,62% para o feijao preto, 25,85-32,53% para o feijdo carioca e
31,38-32,23% para o feijao fava (AMBIGAIPALAN et al., 2011). Diferentes cultivares de
feijdo-caupi apresentaram uma variagao entre 35,7-36,8% (KIM; WOO; CHUNG, 2018), sendo
também relatado uma faixa de variagdo mais ampla entre 25,8-33,0% (HOOVER et al., 2010).

A propor¢ao de amilose e amilopectina influencia as propriedades deste amido. A
amilopectina quando ¢ dispersada em agua possui maior estabilidade que a amilose, produzindo
géis macios e filmes fracos. A amilose possui elevada tendéncia a retrogradacdo, produzindo
géis resistentes e filmes fortes (PEREZ; BERTOFT, 2010). Ademais, a amilose pode formar
ligagdes de hidrogénio mais facilmente quando comparada a amilopectina, favorecendo a
formagdo de filmes coesos (BAEK; KIM; SONG, 2019). Deste modo, o teor de amilose do
amido de feijdo-caupi, considerado relativamente alto, pode ser uma caracteristica com aspecto

positivo em aplicagdes destinadas a elaboragao de filmes biodegradaveis.

5.3. Elaboracio dos filmes de amido de feijao-caupi e PVA

Os filmes de amido de feijdo-caupi foram elaborados com adicdo de glicerol, sendo
testadas previamente as concentracdes de 17, 20 e 25 %. Nogueira, Fakhouri e Oliveira (2018)
utilizaram uma propor¢ao de 4% de amido e 17% de glicerol em relacdo a massa de amido.
Seguindo-se a mesma formulagdo, observou-se bastante rigidez no filme ap6s a secagem (vide
Figura 15), optando-se por aumentar a concentragdo de glicerol nos testes subsequentes, com o
intuito de aumentar a flexibilidade. Deste modo, as concentracdes de glicerol sofreram

variacgoes entre 20 e 25% da concentragdao de amido.
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Figura 15. Teste preliminar de filme de amido na concentragdo de 4% com glicerol

]

Conforme mencionado no item 4.4, avaliaram-se formula¢des de amido numa faixa de
concentragao entre 0,5 e 4,0%. Observou-se que as formulagdes contendo 0,5 e 1,0% de amido
apresentaram espessura extremamente fina, ndo sendo possivel retird-las por completo das
formas de secagem, sendo avaliadas apenas com a concentracdo de 25% de glicerol.
Aparentemente, a concentragao de 20 e 25% de glicerol nao influenciava o aspecto fisico do
filme; neste momento, procurou-se identificar a melhor concentra¢do de amido, visto que em
baixas concentragdes o filme ndo possuia estrutura suficiente para secar e desgrudar das formas,
e em concentragdes maiores encontrava-se dificuldades para solubilizar todo o amido em
suspensao, ocorrendo ainda acréscimos na espessura do filme.

As formulacdes contendo 1,5 e 2,0% de amido foram ligeiramente melhores que as
concentragdes inferiores testadas, porém ainda se observou uma espessura bastante fina e
quebradica apds a etapa de secagem.

Em concentragdes superiores, como 2,5 e 2,75%, conseguiu-se observar uma melhor
formagdo dos filmes. Na formulacdo contendo 2,5% de amido e 20% de glicerol apenas nas
laterais encontrou-se certa dificuldade para retirar o filme da forma de secagem. Em
contrapartida, nas concentragdes 2,75% de amido e 25% de glicerol conseguiu-se obter um

filme inteiro e sem partes quebradigas.
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Em relacdo ao glicerol, a concentracao de 20% foi suficiente para melhorar a formacao
dos filmes, e devido ao efeito plastificante do PVA adicionado posteriormente nos blends,

optou-se por fixar a concentragdo de 20% de glicerol em relagdao a massa de amido.

Figura 16. Testes preliminares de filmes de amido nas concentragdes de 2,0 e 2,5% com glicerol

]
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Obtiveram-se filmes inteiros e com aspecto homogéneo nas concentracdes de 3,0 e 3,5%
de amido. Por fim, avaliou-se novamente a concentragao de 4% de amido, desta vez com maior
acréscimo de glicerol, e observou-se que concentragdes mais elevadas de amido tornavam a
solu¢do extremamente densa durante o aquecimento, favorecendo a formagdo de grumos na
temperatura de gelatinizagdo. Além disso, em concentragdes mais altas observou-se um filme
mais rigido e propenso a formac¢ao de rachaduras, conforme apresentado na Figura 15.

Pode-se dizer, portanto, que as concentragdes intermedidrias de amido garantiram maior
facilidade durante o preparo das solugdes e a obtencao de filmes mais coesos e uniformes. A
medida da espessura apontou valores relativamente maiores conforme aumentou-se a
concentragdo do polimero, reforcando que as concentragdes intermedidrias de amido (2,75, 3,0
e 3,5%) eram as mais indicadas para elaboragdo dos filmes.

Na elaboragdo dos filmes de PVA, seguiu-se inicialmente procedimento conforme
Elizondo, Sobral e Menegalli (2009) com algumas adaptagdes. Avaliou-se a concentragdo de
4% de PVA, dispersando-se previamente a solucdo em temperatura ambiente durante 2 h e, em

seguida, aqueceu-se sob agitacao por mais 2 h.
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No entanto, observou-se que a maioria dos granulos nao havia sido dissolvido, visto que
a temperatura maxima atingida foi 70 °C e o PVA utilizado necessitava de temperaturas maiores
para ser solubilizado, por ser um PVA quase que totalmente hidrolisado.

Em testes subsequentes, seguiu-se procedimento descrito por Miglioranza et al. (2021)
com algumas modificacdes. A concentragdo de PVA foi ligeiramente diminuida para
concentragdes inferiores (1,0, 2,0, 2,5 e 3,0%) e optou-se por adicionar acido citrico em
concentragdes variadas (0,25, 0,5, 1,0 e 2,0%) para avaliar seus efeitos quando combinado com
PVA (BELLELLI et al., 2018; CAY et al., 2017).

O 4cido citrico (CsHgO7) € um acido carboxilico que possui grupos OH em sua estrutura,
0 que poderia favorecer a reticulagdo de polimeros como o PVA e o amido, diminuindo a
absorcdo de agua, além de atuar como agente plastificante (CHENG et al., 2021; Shi et al.,
2008). No entanto, testes prévios de solubilidade em &gua evidenciaram valores bastante
semelhantes aos filmes compostos apenas por PVA. Em relagdo ao aspecto visual, se observou
alteragdes na cor provavelmente induzidas pelo acido citrico, obtendo-se filmes com aspecto
ligeiramente mais opaco e esbranquicado. Ademais, a manuseabilidade destes filmes ficou
ligeiramente mais dificultada, conferindo uma sensacao excessivamente pegajosa e elastica. Por
estes motivos, a incorporacgao do acido citrico nas formulacdes de PV A foi descartada.

Posteriormente, realizaram-se ajustes na etapa de agitacdo (20-30 minutos) e
aquecimento (90-95 °C) no preparo das solugdes filmogénicas, conseguindo-se uma dissolugdo
completa do PVA. Por fim, pode-se dizer que nas formulagdes contendo apenas 1% de PVA
obtiveram-se filmes mais frageis, conforme esperado, visto que o volume de solugdo foi
mantido igual (100g) para todas as formulacdes acondicionadas nas formas de secagem. As
formulacdes contendo 2,0, 2,5, 3,0 e 4,0% de PVA conseguiram formar filmes com estrutura

mais firme e aspecto homogéneo.
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Figura 17. Testes preliminares de filmes de PVA nas concentracdes 2,5, 3,0 e 4,0%

Considerando-se o exposto, selecionaram-se as seguintes concentragdes para preparo
das solucdes filmogénicas: (i) 2,75% de amido com adigdo de 20% de glicerol em relagao a
massa de amido e (7i) 3,30% de PVA, visto que em todas as concentracdes testadas previamente
o PVA apresentou excelente capacidade de formacao de filme. Deste modo, ambas as solugdes
possuiriam a mesma quantidade de sdlidos totais (3,30 g/100 g solucdo), favorecendo uma
padronizagdo da espessura apos secagem dos filmes. Na composi¢ao dos filmes, por sua vez,
as propor¢des de amido e PVA foram mantidas conforme a Tabela 5 (vide topico 4.4.) para

cada formulagao, sendo os filmes blends apresentados na Figura 18.

Figura 18. Filmes blends em diferentes propor¢des de amido:PVA adicionados de glicerol

a.F2 (75:25) b. F3 (50:50)
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5.4. Caracterizacao dos filmes de amido de feijao-caupi e PVA

As embalagens destinadas a alimentos, como revestimentos e filmes, podem atuar como
barreira a agentes externos como agua, gases e luz UV, prevenindo alteragdes indesejadas na
qualidade destes produtos (PEREZ-GAGO; KROTCHA, 2001). Neste sentido, para avaliar a
integridade dos filmes compostos de amido de feijdo-caupi ¢ PVA foram avaliadas as

propriedades descritas nos topicos seguintes.

5.4.1. Espessura, umidade e solubilidade

Todos os filmes apresentaram aspecto continuo ¢ homogéneo, sem presenga de fissuras
ourachaduras. A Tabela 10 apresenta os resultados obtidos pelas analises de espessura, umidade
e solubilidade em 4gua. Conforme comentado anteriormente, a espessura foi avaliada em 9
posicdes aleatorias na superficie de cada filme, em septemplicata, ou seja, em 7 filmes de cada
formulagdo (n = 63), sendo que, os dados de umidade e solubilidade foram avaliados em

quadruplicata.

Tabela 10. Espessura, umidade e solubilidade dos filmes de amido de feijao-caupi e PVA

Formulacgao Espessura (mm) Umidade (%) Solubilidade (%)
F1 (100:0) 0,064 £ 0,005? 8,47 +0,30* 19,16 + 1,79°
F2 (75:25) 0,067 + 0,006* 8,16 + 0,36 17,65 + 1,94°
F3 (50:50) 0,067 = 0,005% 7,99 + 0,38* 15,76 + 4,06°
F4 (25:75) 0,069 = 0,0072 7,94 £ 0,24* 18,46 + 1,68°
F5 (0:100) 0,067 = 0,006* 8,44 £0,26% 25,90 + 3,28%

*Resultados expressos em média + desvio-padrdo **Médias com letras diferentes diferem significativamente de

acordo com Teste de Tukey e nivel de significancia 5%

E possivel observar que todas as formulagdes apresentaram uma faixa de variacdo
pequena na espessura (0,064 — 0,069 mm), garantindo uma boa uniformidade nos filmes. Este

parametro pode sofrer variagdes dependendo da matriz polimérica, do plastificante adicionado
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e da técnica empregada para elaboragao dos filmes, influenciando diretamente as caracteristicas
visuais, propriedades mecanicas e de permeabilidade (ABEDI-FIROOZJAH et al., 2023,
JANSSON; THUVANDER, 2004).

A transparéncia e a maleabilidade de filmes biodegradaveis sao mais acentuadas em
filmes menos espessos, enquanto filmes mais espessos tém a taxa de transferéncia de umidade
reduzida (OTHMAN; SHAPI’'I; RONZI, 2024). Deste modo, a padronizagdo da espessura ¢
importante para avaliagdes comparativas.

A umidade dos filmes foi outro parametro que teve pouca variacao (7,94 — 8,47%) e
sem diferenca estatistica. A maior umidade apresentada pela formulagao F1 (100:0) pode ter
sido afetada pelo glicerol, cuja higroscopicidade favorece uma maior retengao de moléculas de
agua (KOTCH et al., 2010). Em contrapartida, a compatibilidade entre moléculas de amido e
PVA pode reduzir a absor¢ao da dgua pelas numerosas ligagdes de hidrogénio formadas pelos
polimeros (CANO et al., 2015).

A solubilidade em &gua apresentou maior faixa de variagdo (15,76 — 25,90%),
observando-se menores valores para todos os filmes contendo amido. Isso evidencia a maior
solubilidade do filme constituido apenas por PVA (F5/0:100), e sugere que a combinagdo de
amido e PVA apresenta efeitos positivos aos filmes compostos somente por PVA. A menor
solubilidade dos filmes blends pode ser relacionada a formacao de ligagdes de hidrogénio entre
os polimeros, ocasionando decréscimo na absor¢do de agua (ELIZONDO; SOBRAL;
MENEGALLI, 2009).

A adicao de glicerol pode impactar a solubilidade dos filmes ndo somente devido a sua
higroscopicidade, mas também pelo fato de que sua incorporacao na matriz polimérica aumenta
0 espago entre os polimeros e acaba facilitando a migracao de moléculas de agua, promovendo
aumento da solubilidade (LUCHESE et al., 2015; MATTA et al., 2011). No entanto, a
solubilidade dos filmes contendo apenas amido e glicerol (19,16%) ainda foi significativamente
menor quando comparado a do filme composto apenas por PVA (25,90%), o que pode estar
relacionado a grande capacidade de interacao entre PVA e dgua.

Estruturalmente, o PVA possui numerosos grupos OH (SIDDARAMAIAH;
SOMASHEKAR, 2004), responsaveis pela maior solubilidade do polimero em dgua devido a
interagdo desses grupos com moléculas de 4gua circundantes (SOUZA et al., 2024). Entretanto,
conforme observado por Chan et al. (1999), no PVA totalmente hidrolisado o elevado nimero
de grupos OH promove a formagao de fortes ligacdes de hidrogénio intra e intermoleculares,

reduzindo a extensdo da interagdo entre esses grupos e as moléculas de dgua. Apesar disso, o
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filme constituido apenas por amido de feijao-caupi e glicerol mostrou-se menos solavel que o
de PVA, apontando um bom desempenho desse amido em relagdo a solubilidade de filmes em

agua.

5.4.2. Cor

A cor ¢ uma caracteristica fundamental para embalagens de alimentos, visto que
embalagens mais transparentes permitem uma melhor visualizacdo das caracteristicas do
produto, podendo implicar numa maior aceitacao pelos consumidores (GONTARD et al., 1994;
MUELLER et al., 2024). A transparéncia ¢ um indicativo de miscibilidade entre os polimeros,
mas pode contribuir para reagdes de oxidacgdo lipidica, afetando diretamente a qualidade do
produto embalado (ABDOLLAHI; REZAEI; FARZI, 2012; TANG et al., 2008).

Em contrapartida, a opacidade de filmes e outras embalagens pode ser um fator
contribuinte para reduzir a passagem de luz ultravioleta (UV) e, consequentemente, minimizar
reagdes de oxidagdo catalisadas pela luz, ajudando preservar o alimento em aspectos
nutricionais e sensoriais (WU et al., 2021).

No presente estudo, todos os filmes elaborados apresentaram aspectos visuais bastante
similares, observando-se uma coloracdo ligeiramente esbranquicada nas formulacdes com

amido, sendo os pardmetros L*, a*, b* e a opacidade apresentados na Tabela 11.

Tabela 11. Parametros relacionados a cor dos filmes de amido de feijao-caupi e PVA

Formulagao L* a* b* Opacidade
F1 (100:0) 92,06 + 0,83¢ -1,16 £ 0,15 3,04 +0,15¢ 7,16 + 1,57°¢
F2 (75:25) 93,43 +0,17%P -1,67+0,01° 3,86 + 0,00° 10,93 + 0,03°
F3 (50:50) 93,60 + 0,142 -1,77 £0,035¢ 4,05+0,05>¢  10,46+0,18°
F4 (25:75) 93,04 +0,10° - 1,86 + 0,09° 4,21+0,19° 7,71 £0,77°
F5 (0:100) 93,03 + 0,09° -2,03 £ 0,004 4,58 + 0,072 6,60 +0,01°

*Resultados expressos em média + desvio-padrao **Médias com letras diferentes diferem significativamente de

acordo com Teste de Tukey e nivel de significancia 5%
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O parametro a* apresentou variagao entre — 1,16 (F1/100:0) e — 2,03 (F5/0:100), ou seja,
o aumento da concentracdo de PVA nos blends tornou os valores de a* mais negativos,
implicando num deslocamento para tons mais esverdeados. De forma analoga, o pardmetro b*
teve uma pequena variacao entre 3,04 (F1/100:0) e 4,58 (F5/0:100), sendo que maiores
concentracdes de PVA proporcionaram maiores valores de b* e o deslocamento da coloragao
para tons mais amarelados.

Em relagdo ao parametro L*, houve uma faixa de variacao superior a 90, reforcando a
elevada claridade identificada visualmente nas amostras. Os filmes contendo PVA
apresentaram um discreto aumento da claridade em relacao aos filmes contendo apenas amido.

A opacidade, por sua vez, foi significativamente maior nos blends contendo mais amido,
isto &, F2 (75:25) e F3 (50:50), o que pode ser um indicativo da menor miscibilidade entre os
polimeros quando a propor¢ao de amido € mais elevada. Os menores indices foram encontrados
no filme composto apenas por amido (F1/100:0), no blend com maior proporcao de
PVA(F4/25:75) e no filme composto apenas por PVA (F5/0:100), evidenciando maior
transparéncia nessas formulagdes. Os filmes compostos apenas por amido ou PVA tiveram
opacidade estatisticamente igual, enquanto o filme somente de amido (F1/100:0) também nao

diferiu do blend com maior propor¢ao de PVA (F4/25:75).

5.4.3. Difracao de raios-X

Para obtencdo de filmes a base de amido, € necessario que ocorra a desestruturacao dos
granulos, o que reduz a cristalinidade do amido e favorece a formacgdo de estruturas amorfas
(LIMA et al., 2017; SREEKUMAR; AL-HARTHI; DE, 2012). Em condig¢des de aquecimento,
as suspensdes de amido podem atingir o estado de gelatinizagao (70 — 90 °C), acarretando
quebra das ligagdes intermoleculares e perda do carater cristalino (BANGAR et al., 2021).

Para filmes e revestimentos ¢ preferivel o estado amorfo, visto que a cristalizacdo destes
materiais resulta em maior fragilidade e caracteristicas estruturais inferiores (ROOS, 2010). No
intuito de avaliar o grau de cristalinidade dos filmes elaborados, portanto, a Figura 19 apresenta os

espectros de raios-X para todas as formulagdes.
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Figura 19. Espectros de raios-X dos filmes elaborados de amido de feijao-caupi e PVA
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Pelo espectro do filme composto apenas por amido e glicerol (F1/100:0), pode-se
observar a auséncia de picos mais intensos e acentuados, podendo-se supor que durante a
preparacao da solucdo ocorreu a perda da estrutura granular do amido devido a gelatinizagdo
da suspensao amilacea (LIMA et al., 2017; SREEKUMAR; AL-HARTHI; DE, 2012).

A formulagdo com maior propor¢ao de amido e menor de PVA (F2/75:25) apresentou
um perfil amorfo bastante similar ao filme composto apenas por amido (F1/100:0), sendo que
nas formulagdes com maiores proporgdes de PVA, o perfil amorfo comegou a mudar sutilmente
para um estado mais cristalino; este aspecto pode ser evidenciado pelas formulagdes F3 (50:50)
e F4 (25:75), cujo acréscimo de PVA foi mais significativo.

O filme composto apenas por PVA (F5/0:100) destaca-se pelo carater mais cristalino,
apresentando um pico bastante intenso proximo de 20°. Alguns autores relataram a presenca de
pico em 19,3° devido a cristalinidade do PVA (SREEKUMAR; AL-HARTHI; DE, 2012). Além
disso, constata-se a presenca de picos na regido de 20° para matrizes poliméricas de amido e
PVA, como relatado na literatura (TANWAR et al., 2021), sugerindo que o padrao de
cristalinidade do PVA foi dominante para todas as misturas e que o carater cristalino do amido

foi fortemente inibido por moléculas de PVA (SHI et al., 2008).

5.4.4. Microscopia eletronica de varredura

A incorporacdo de amido na matriz de PVA ocasiona modificagdes na estrutura do
polimero, em niveis moleculares e morfolégicos (SIDDARAMAIAH; RAJ; SOMASHEKAR,
2004). A morfologia dos filmes foi avaliada superficialmente e em cortes transversais. Pela
microestrutura superficial (Figura 20) pode-se observar homogeneidade em todos os filmes,
mesmo nas formulagdes com amido e PVA, isto €, F2 (75:25), F3 (50:50) e F4 (25:75), o que
indica uma boa compatibilidade entre o amido e o PVA, devido a intimeras ligacdes de
hidrogénio formadas entre os polimeros (SIDDARAMAIAH; RAJ; SOMASHEKAR, 2004).

Nas imagens de superficie dos filmes formulados com PVA podem-se distinguir alguns
pontos que sugerem cristais nao dissolvidos do polimero; isso pode estar relacionado ao maior
grau de hidrolise do PVA utilizado, que necessitava maiores temperaturas para sua completa
dissolucdo. Deste modo, pode-se supor que ainda restaram granulos de PVA nao dissolvidos e
nao observados a olho nu durante o preparo das solugdes estoques de PVA.

Em relacdo as microestruturas transversais, observa-se que a incorporagao do PVA a

matriz de amido alterou significativamente a aparéncia dos filmes. O filme contendo a menor
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quantidade de PVA (F2/75:25) apresentou poros e cavidades, enquanto os filmes com maiores
quantidades de PVA (F3/50:50 e F4/25:75) tiveram um aspecto mais homogéneo e pastoso.
Esse aspecto de homogeneidade ¢ crescente com o aumento de PVA e atinge um méximo no
filme constituido apenas por PVA (F5/0:100), sugerindo que o PVA interage com o amido, mas
também preenche a porosidade que se forma quando a quantidade de amido ¢ menor em relacao
ao PVA.

A heterogeneidade percebida nos filmes compostos de amido e PVA, por sua vez, pode
estar associada a interagdo desses polimeros, como apontada por Siddaramaiah, Raj e
Somashekar (2004). Os autores obtiveram uma redu¢do da transmitincia e um aumento da
turbidez em filmes de amido de milho e PVA em fun¢do do aumento da propor¢ao de amido
nas misturas, ¢ atribuiram essas alteragdes ao aumento de ligagdes de hidrogénio entre os grupos
OH presentes nas cadeias de amido e PVA, o que teria levado a uma reorientagao da rede
polimérica nas misturas. Isso foi quantificado através de parametros de imperfeicao do cristal,
como microdeformagdo da rede e tamanho dos cristais. Deste modo, as ligagdes entre amido e
PVA podem ter causado distor¢des na rede polimérica e gerado uma matriz menos uniforme.
Porém, também ¢ provavel que, com o excesso de PVA na mistura, o PVA tenha preenchido as

porosidades formadas ao longo da matriz.
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Figura 20. Microscopia de filmes de amido de feijdo-caupi e PVA — superficie em ampliacao

de (a) 250x e corte transversal em ampliagdes de (b) 2.500% e (c) 5.000x
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5.4.5. Espectroscopia de Infravermelho

Os espectros de infravermelho referente aos componentes amido de feijao-caupi, PVA
e glicerol encontram-se dispostos na Figura 21. Pode-se dizer que a estrutura dessas moléculas
¢ bastante diferente, visto que o glicerol ¢ um poliol de baixo peso molecular, enquanto o amido
e o PVA apresentam cadeias poliméricas com inimeras unidades de repeti¢cdo. Apesar disso,
observam-se as mesmas ligacdes O-H, C-O, C-C e C-H nas moléculas (vide Figuras 2, 3 e 6),
0 que proporciona absor¢des nas mesmas regides do espectro. Todavia, as intensidades relativas
sao bastante diferenciadas, podendo isto estar relacionado a absor¢des fortes e fracas,

caracteristicas das interagdes intra e intermoleculares desses componentes (PAVIA et al., 2010).

Figura 21. Espectros de FTIR para os componentes amido, glicerol e PVA
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E possivel observar-se bandas largas entre 3500-3000 cm™', provavelmente devido a
presenca de grupos O-H e as ligagdes de hidrogénio entre esses grupos. Geralmente, ligagdes
O-H produzem bandas tipicas na regido de 3600 cm™, desde que nio existam ligacdes de
hidrogénio associadas. Nos casos em que grupos O-H participam de ligacdes de hidrogénio,
ocorre um sinal mais amplo na regidio de 3600-3200 cm™'. Ainda é possivel observar a presenca
de bandas com picos mais finos entre 3000-2900 cm™', indicando que existem ligagdes simples
C-H com estado de hibridizacio sp®, visto que ligagdes duplas produzem sinais em 3100 cm'!
e ligagdes triplas em 3300 cm™ (KLEIN, 2017).

Na regido a direita do espectro, a presenca de bandas em 1563-1319 cm™! pode estar
relacionada com estiramentos assimétricos de grupos acetatos residuais (COO") apos a hidrdlise
do PVA, que absorvem na regido de 1618 cm™ e com dobramentos CH que absorvem proximo
de 1423 cm™! (KHAZAEI et al., 2021).

No espectro do glicerol, evidencia-se uma banda larga e de média intensidade na regido
de 1400 cm™!, podendo-se supor que ¢ devido a dobramentos de ligacdes C-O-H acopladas a
vibragdes de dobramento H-C-H que absorvem entre 1440-1220 cm™! (PAVIA et al., 2010). A
banda em 1030 cm™! mais fina e intensa pode ser atribuida as ligagdes C-C e C-O do glicerol,
que apresentam absorgdes tipicas entre 1150-800 cm™ (GUERRERO et al., 2010). O amido
mostra uma banda de menor intensidade na regido de 993 cm™!, podem estar relacionadas as
vibragdes no anel de piranose das moléculas de glicose, que absorvem em 924,74 cm™!, 854,78

cm™ e 572,78 cm™ (IMOISILI; JEN, 2023).
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Figura 22. Espectros de FTIR para os filmes controles e blends de amido e PVA
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Na Figura 22 ¢ possivel identificar em todas as formulagdes o estiramento O-H na regido
de 3300 cm™'; neste caso, a banda referente ao filme composto apenas por PVA (F5/0:100) é
mais intensa, seguida da formulacdo composta apenas por amido (F1/100:0) de intensidade
média, e das formulagdes blends F2 (75:25), F3 (50:50) e F4 (25:75), todas com baixa
intensidade. Esta banda possui grande relevancia na caracterizagdo dos filmes, pois sugere a
formacao de ligagdes de hidrogénio intra e intermoleculares entre os polimeros. Alguns autores
relatam que grupos O-H livres absorvem fortemente em frequéncias entre 3650-3584 cm™!, mas
quando existe um nimero consideravel de ligacdes de hidrogénio, as bandas comegam absorver
em frequéncias mais baixas, sendo uma absor¢io bastante tipica em 3333 cm™! para estruturas
poliméricas (ELIZONDO; SOBRAL; MENEGALLI, 2009).

Na regido proxima de 2950 cm™ observam-se bandas com menor intensidade,
semelhantes as bandas presentes no espectro dos componentes (Figura 21), que podem ser
atribuidas a estiramentos assimétricos de ligacdes C-H (JAYAKUMAR et al., 2019).

Na regido a direita dos espectros, pode-se supor que a ocorréncia de bandas mais
intensas e pontiagudas proximas de 1000 cm™' sejam causadas por estiramentos C-O, visto que

essas bandas estao presentes nos espectros dos componentes discutidos acima.
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5.4.6. Propriedades mecanicas

Para manter sua integridade e respectivas propriedades de barreira, os filmes destinados
a conservagao de alimentos devem ser capazes de suportar as tensdes normais inerentes a sua
aplicacdo, transporte ¢ manuseamento destes produtos (GONTARD et al., 1994). Existem
alguns fatores que podem influenciar as propriedades mecanicas, tais como umidade, espessura
e o tipo de interagdes moleculares presentes na matriz polimérica (CUQ et al., 1996;
ZAVAREZE et al., 2012). A Tabela 12 apresenta os parametros de resisténcia a tragdo e

deformacao na ruptura relacionados as propriedades mecanicas dos filmes elaborados.

Tabela 12. Propriedades mecanicas dos filmes de amido de feijao-caupi e PVA

Formulacao Espessura (mm) Resisténcia (MPa) Deformacao (%)
F1 (100:0) 0,067 = 0,011 8,08 £ 5,544 4,85 + 2,334
F2 (75:25) 0,074 + 0,008 13,82 +£2,72¢ 11,41 +9,51¢
F3 (50:50) 0,070 + 0,007 15,73 £1,12°¢ 54,10 +20,92°¢
F4 (25:75) 0,064 £ 0,010 20,64 £ 4,02° 91,98 +28,78°
F5 (0:100) 0,057 £ 0,006 29,84 +3,65% 139,13 £22,712

*Resultados expressos em média + desvio-padrio **M¢édias com letras diferentes diferem significativamente de

acordo com Teste de Tukey e nivel de significancia 5%

Em relagdo a resisténcia, obtiveram-se valores mais baixos para os filmes compostos
apenas de amido (8,08 MPa) e maiores valores para os filmes de PVA (29,84 MPa), havendo
uma discrepancia consideravel entre essas duas formulacdes. Para as formula¢des das misturas
de polimeros, F2 (75:25), F3 (50:50) e F4 (25:75), observa-se um aumento gradual na
resisténcia destes filmes, ocorrendo numa faixa de variacdo entre 13,82-20,64 MPa. A
resisténcia do filme de PVA obtida no presente estudo foi proxima da encontrada por
Siddaramaiah, Raj e Somashekar (2004), cujo valor foi 26,28 MPa. Esses autores também
estudaram filmes de PVA com a incorporagao de amido de milho em propor¢des de PVA/amido
de 100/0 até¢ 90/10, porém, ao contrario da tendéncia observada no presente estudo, eles

constataram manutencao da resisténcia dos filmes com a adi¢do do amido, a qual foi atribuida
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a formagao de ligagdes de hidrogénio entre o amido e o PVA. Essa diferenga entre as tendéncias
pode estar relacionada as concentragdes de amido, bem inferiores as utilizadas no presente
estudo, assim como ao plastificante, o qual ndo foi utilizado pelos autores, mas que foi
necessario neste estudo devido as maiores concentracdes de amido nas misturas.

A deformagao na ruptura apresentou uma faixa ampla de variacao, sendo observado o
menor valor para as formulagdes contendo apenas amido (4,85%) € o maior valor para as
formulagdes contendo apenas PVA (139,13%). Essas propriedades podem estar associadas a
estrutura do PV A, visto que este possui extensibilidade e flexibilidade molecular, o que também
facilita as interagdes com outros polimeros. Deste modo, a melhoria na resisténcia dos filmes
de amido pode ser atribuida as interagdes de grupos OH presentes no PVA com grupos OH das
cadeias amilaceas, formando uma rede de empacotamento mais robusta (SIDDARAMAIAH;
RAJ; SOMASHEKAR, 2004; WU et al., 2024).

O efeito plastificante do glicerol e do sorbitol foi comparado em filmes de amido de
mandioca e feijao mungo, e relataram que os filmes plastificados com sorbitol apresentaram
maior espessura ¢ resisténcia a tracdo (VU; LUMDUBWONG, 2016). Em outro estudo, a
deformagao na ruptura aparentou ser maior para filmes adicionados de glicerol e menor para
filmes com incorporagdo de sorbitol, mesmo em propor¢gdes constantes de amido e
plastificante(TALJA et al., 2007). Ainda se relata que a incorporacao de éster de lauril arginina
na matriz amido-PVA possui um efeito plastificante capaz de melhorar a ductibilidade dos
filmes, embora a resisténcia tenha sido ligeiramente diminuida (QIAO et al., 2024).

Deste modo, ¢ possivel supor que o glicerol tenha contribuido para potencializar a
resisténcia e a ductibilidade do PV A nas formulacdes com amido, devido a sua capacidade de
permear as cadeias poliméricas e maximizar a mobilidade molecular. Contudo, cabe apontar
que a formulagcdo contendo apenas PVA (F5/0:100) ainda apresentou o maior valor de
resisténcia e deformacdo, estando consideravelmente acima das demais formulagdes e

sugerindo que o PVA oferece um excelente reforco mecanico aos filmes.
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5.4.7. Permeabilidade ao vapor de agua

Em embalagens alimenticias, a sensibilidade a 4gua € um fator fundamental para avaliar
a aplicabilidade em determinados produtos. Neste sentido, baixos valores de permeabilidade ao
vapor de agua (PH»0) conferem baixas taxas de transferéncia de umidade através da
embalagem, podendo estender a vida util do alimento e melhorar sua qualidade (SHARABY;
SOLIMAN; KHALIL, 2024; TALJA et al., 2007).

Existem alguns fatores que podem influenciar as taxas de PH>O, como a natureza
hidrofilica dos componentes. Geralmente, os filmes contendo polissacarideos possuem elevada
hidrofilicidade, resultando numa fraca barreira a dgua, inviabilizando aplica¢cdes em diversos
tipos de alimentos. Deste modo, poderia ocorrer migracao de agua para a embalagem e vice-
versa, favorecendo o crescimento de microrganismos € mudangas sensoriais do alimento. As
moléculas de 4gua enfraquecem as ligacdes intermoleculares das cadeias poliméricas,
permitindo a permeagdo do vapor pela superficie do filme (BAEK; KIM; SONG, 2019). Além
disso, a presencga de fissuras ou rachaduras na superficie do filme pode contribuir para aumentar

os valores de PH,O (NAZURAH; HANANI, 2017).

Tabela 13. Permeabilidade ao vapor de dgua dos filmes de amido de feijao-caupi e PVA

Formula¢io Espessura (mm) TPH:0 x 105(g agua-s’) PH20 x 10" (g-m-s1.Pal)

F1(100:0) 0,065 * 0,003 1,65 0,09 12,02 + 3,36
F2 (75:25) 0,074 + 0,005 1,36 +0,05 11,79 + 0,417
F3(50:50) 0,066 =+ 0,006 1,21 +0,36 10,74 + 2,44°
F4 (25:75) 0,078 =+ 0,009 0,72 +0,26 8,23 + 2,48
F5(0:100) 0,066 +0,012 0,64 + 0,24 4,30 + 0,44°

*Resultados expressos em média + desvio-padrao **Médias com letras diferentes diferem significativamente de

acordo com Teste de Tukey e nivel de significancia 5%
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As formulagdes contendo maiores quantidades de amido (F1/100:0, F2/75:25 e
F3/50:50) apresentaram os maiores valores de PH>O, na ordem de 10'° g¢-m™':s!-Pa’!, enquanto
as formulagdes contendo mais PVA (F4/25:75 e F5/0:100) tiveram menores permeabilidades,
na ordem de 10! g-m.s"-Pa’!. Ainda se observa que o filme composto apenas por PVA
apresentou a menor PH>O (4,30 x 10! gm™.s"1.Pa’l), enquanto o filme somente de amido e
aqueles com até 50% de amido tiveram os maiores valores (10,74 a 12,02x10"!! g-m!.s"1.Pa).

O decréscimo da PH>O devido a adicdo de PVA pode ser interpretado pela interagdo e
boa compatibilidade entre o amido e o PVA. Sabe-se que as cadeias poliméricas de amido e
PVA interagem entre si por incontaveis ligacdes de hidrogénio; dessa forma, se ambos os
polimeros estdo conectados por grupos OH a afinidade pelas moléculas de 4gua ao redor reduz
significativamente, alterando os valores de permeabilidade (WU et al., 2024). Os valores de
permeabilidade ao vapor de agua em filmes de amido de mandioca e PVA obtidos por esses
autores sdo comparaveis aos determinados no presente estudo. Em relagdo a filmes constituidos
por amido, Talja et al. (2007) determinaram permeabilidades ao vapor de dgua para filmes a
base de amido de batata na ordem de 107!! g-m™.s!.Pa’!, inferiores a encontrada no presente
estudo. A adigdo de baixas quantidades de glicerol (20%) nas formulacdes diminui a
permeabilidade, o que foi atribuido a formagdo de ligacdes de hidrogénio entre os dois
componentes, porém, maiores quantidades (40%) exerceram um efeito contrario.

Garcia, Martino e Zaritzky (2000) também determinaram permeabilidade ao vapor de
agua em filmes de amido de milho, encontrando valor trés vezes maior que o do presente
trabalho quando o filme ndo continha plastificante. Com adigao de glicerol, esse valor caiu para
2,57 x 1071° gm™.s1.Pa’l. Por outro lado, filmes de amido de feijdo-caupi preparados com
adicao de sorbitol apresentaram valores maiores de permeabilidade ao vapor de agua, cujo valor

médio foi 2,12 x 10° g-m™-s"!-Pa”! (BAEK; KIM; SONG, 2019).

5.4.8. Permeabilidade ao oxigénio

As propriedades de barreira a gases sdo importantes para filmes poliméricos destinados
as embalagens, considerando-se que a deterioracdo de alimentos acontece através de processos
oxidativos na presenga de O>. Deste modo, ¢ imprescindivel que sejam controladas as trocas
gasosas da embalagem com a atmosfera externa e, consequentemente, que entram em contato

direto com o produto (CUQ; GONTARD; GUILBERT, 1998; OLIVEIRA FILHO et al., 2024).

73



Geralmente, os filmes elaborados a base de proteinas apresentam baixas propriedades
de barreira ao O;. De forma contraria, filmes elaborados por materiais que propiciam a
formagao de ligacdes de hidrogénio costumam apresentar melhor resisténcia a passagem deste
gas (FAKHOURI, 2002). Tais caracteristicas direcionam aplicagdes, visto que se pode desejar
uma maior permeabilidade a gases, principalmente CO>, quando sdao destinados para
conservagdo de frutas e vegetais frescos, ou pode-se desejar menores permeabilidades, caso
sejam destinados a protecao de alimentos suscetiveis a oxidagdo (GUILBERT; GONTARD;
CuQ, 1995).

Tabela 14. Permeabilidade ao oxigénio dos filmes de amido de feijao-caupi e PVA

Formulac¢do Espessura (mm) TPO: (mL-mm-m=2dial-atm?') PO:x 10" (g-m?'-s1-Pal)

F1 (100:0) 0,055 + 0,007 0,018 = 0,002 2,94 + 0,40%4
F2 (75:25) 0,050 + 0,000 0,136 £ 0,001 22,19 £ 0,09
F3 (50:50) 0,050 £ 0,000 0,070 £ 0,005 11,42 +0,82°
F4 (25:75) 0,070 + 0,000 0,027 + 0,002 4,40 +0,26°
F5 (0:100) 0,050 £ 0,000 0,007 + 0,002 1,14 +0,30¢

*Resultados expressos em média + desvio-padrao **Médias com letras diferentes diferem significativamente de

acordo com Teste de Tukey e nivel de significancia 5%

Dentre os aspectos positivos da incorporagdo de PVA na matriz polimérica, destaca-se
uma eficiente barreira a gases como O (ABDULLAH et al., 2019), o que fica bastante
evidenciado pela menor PO» caracteristica da formulacao F5 (0:100). A formulag¢ao contendo
maior concentracdo de amido e menor concentragcao de PVA (F2/75:25) mostrou uma PO>
relativamente superior aos demais filmes (22,19 x 10'® gm.s'.Pa!), o que pode estar
relacionado a maior quantidade de poros e heterogeneidade percebida nesse filme ao incorporar

o PVA na matriz polimérica (topico 5.4.4.). Esse valor, contudo, ¢ reduzido praticamente a
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metade ao incorporar-se mais PVA na formulagio F3/50:50 (11,41 x 10" gm™.s!.Pa’l),
apresentando um decréscimo maior ainda na formulagio F4/25:75 (4,40 x 1078 g-m™.s"!.Pa’!),
onde o acréscimo de PVA em rela¢ao ao amido ¢ maximo.

Patil et al. (2021) avaliaram a composi¢ao de filmes de amido de milho e glicerol (em
concentragdo constante) adicionados de PVA em concentracdes variadas, e observaram que as
menores taxas de PO> estavam associadas aos filmes puros de amido ¢ PVA. Conforme a
concentracao de PVA era aumentada, a PO> diminuia até obter-se um valor minimo, sendo este
referente ao filme composto apenas por PVA. Tais caracteristicas podem ser associadas as
inumeras ligacdes de hidrogénio formadas ao longo das cadeias de amido e PVA, criando
regides polares na estrutura e dificultando a permeagdo de moléculas de O, implicando numa

reducdo da POa.

5.4.9. Isotermas de sor¢ao

As isotermas de sor¢do sdo extremamente relevantes para modelar o processamento e
armazenamento de alimentos (GABAS; MENEGALLI; TELIS-ROMERO, 2000). Possuem
particular importancia nos processos de desidratacdo, garantindo viabilidade econdmica, seguranca
microbioldgica e preservacdo de caracteristicas sensoriais (MCLAUGHLIN; MAGEE, 1998;
MENKOV, 2000). As propriedades termodinamicas de sor¢ao de 4gua ainda podem contribuir para
elucidar as interacdes da agua com o alimento e a influéncia sobre sua estabilidade, como taxas de
oxidacao de substancias que o compdem (BERISTAIN; AZUARA; VERNON-CARTER, 2002).

O amido e o PVA possuem natureza hidrofilica, com tendéncia crescente a se associar com
a agua conforme a umidade relativa aumenta, sendo que o amido ¢ capaz de reter maior quantidade
de 4gua que o PVA com elevado grau de hidrolise. Deste modo, o teor de umidade presente em
filmes compostos de amido pode influenciar suas propriedades fisicas e de permeabilidade (MALI
et al., 2005). A Figura 23 mostra a umidade de equilibrio dos filmes elaborados em funcio de
diferentes atividades de agua, a 25 °C, comparando os dados experimentais com as curvas teoricas

ajustadas de acordo com o modelo de GAB.
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Figura 23. Isotermas de sorc¢ao de filmes de amido de feijao-caupi e PVA a 25 °C
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Pode-se observar que todas as formulagdes tiveram um comportamento semelhante com
aumento da umidade frente a maiores valores de atividade de &gua. Entretanto, apenas as
isotermas de filmes com amido apresentaram comportamento sigmoidal caracteristico desse
componente, cujo ombro tipico devido a adsor¢do de d4gua em baixas umidades de equilibrio
decresceu conforme a propor¢io de PVA nos filmes foi aumentada (MULLER; LAURINDO;
YAMASHITA, 2009). Por outro lado, o filme composto apenas por PVA (F5/0:100) mostrou
uma menor adsor¢do de dgua, especialmente abaixo de 0,4.

A Tabela 15 apresenta os parametros do modelo de GAB e a eficiéncia do ajuste do
modelo aos dados experimentais. Foram obtidos excelentes ajustes, com valores de R? > 0,982
e erro relativo médio inferior a 10% para todas as formulagdes, indicando uma boa eficiéncia
de ajuste para fins praticos (AL-MUHTASEB; MCMINN; MAGEE, 2004). Entretanto, apesar
do modelo de GAB representar bem a isoterma do filme de PVA puro, suas constantes nao
satisfazem plenamente os requisitos de Lewicki (1997), que estabelece que elas devem estar
dentro das faixas de valores (0,24<K<1) e (5,67<C<o0) para que a equacao seja sigmoidal ou

que a monocamada seja estimada com um erro no maximo de 15,5%.
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Tabela 15. Parametros relacionados ao modelo de GAB, R? e P(%)

Formulagio Xim C K R? P (%)
F1(100:0) 0,055 62,967 0,926 0,982 7,546
F2 (75:25) 0,058 43,219 0,885 0,982 6,462
F3 (50:50) 0,057 24,927 0,875 0,988 5,937
F4 (25:75) 0,051 21,134 0,890 0,991 6,857
F5 (0:100) 0,057 3,757 0,855 0,994 6,923

De modo geral, as formulacdes contendo mais amido apresentaram maiores valores de
umidade, independentemente da faixa de aw considerada. A elevada higroscopicidade dos
filmes de amido e sua composi¢do quimica favoreceram o crescimento microbiano a UR 90%
nas formulag¢des com maior concentragdo de amido, isto €, F1 (100:0), F2 (75:25) e F3 (50:50).

A presenca de plastificantes pode contribuir para mais sitios de adsor¢do de dgua. Deste
modo, o carater hidrofilico do glicerol contribuiria para aumentar a higroscopicidade dos filmes
de amido (MALI et al., 2005). Para altos valores de umidade relativa, ocorre uma diminuigao
das ligacdes de hidrogénio entre amido-glicerol e amido-amido, implicando no aumento de
ligacdes de hidrogénio entre amido-dgua e glicerol-dgua, causando o inchaco e o

enfraquecimento destes filmes (TALJA et al., 2007).
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6. CONSIDERACOES FINAIS

Pela metodologia de extragdo do amido de feijdo-caupi, obteve-se um amido puro e com
baixos valores de cinzas, proteinas e lipidios. A microscopia evidenciou granulos de amido
uniformizados, sem pontos de fissura e deformagdes, confirmando o elevado teor de pureza e
eficiéncia no processo de extracdo. Conforme esperado, o padrao de raios-X e o indice de
cristalinidade foram tipicos para amido nativo proveniente de leguminosas, considerando-se
possiveis diferengas na origem, formas de cultivo e amadurecimento do grao. As propriedades
de pasta mostraram valores relativamente altos de viscosidade, tendéncia a retrogradagdo e
temperatura de pasta. Além disso, o teor de amilose ¢ a fracdo de amido resistente foram
bastante expressivos, € tais caracteristicas evidenciam um forte potencial do amido de feijao-
caupi para aplicacdes na industria alimenticia, seja para incorporar formula¢des enquanto
aditivo ou destinado a elaboracdo de filmes e revestimentos para embalagens.

Na elaboragao dos filmes de amido de feijao-caupi ¢ PVA, observou-se uniformidade
na espessura e aspectos visuais homogéneos, sem presenca de rachaduras e outras deformagdes
na superficie que poderiam danificar sua integridade. Os espectros de raios-X evidenciaram
diferengas substanciais entre o filme composto por amido (F1/100:0) e o composto apenas por
PVA (F5/0:100), sugerindo que a amorfizagado parcial dos granulos de amido durante o preparo
de sua solucdo conferiu menor cristalinidade aos filmes, enquanto o PVA conferiu maior
cristalinidade. Os espectros de FTIR dos filmes mostraram a maioria das bandas nas mesmas
regides, sendo que os filmes que continham amido e PVA apresentaram menores intensidades
de bandas caracteristicas de ligagdes de grupos hidroxila, indicando interacdes entre os dois
polimeros através de ligagdes de hidrogénio. A morfologia também demonstra a
compatibilidade entre os polimeros, exibindo um aspecto homogéneo e continuo nas imagens
microscopicas das superficies.

A capacidade de sor¢do de 4gua indicou maior higroscopicidade para formulacdes
contendo mais amido. Em geral, as solubilidades foram baixas, com exce¢ao do filme composto
apenas por PVA (F5/0:100). As permeabilidades ao vapor de 4gua diminuiram conforme a
proporcao de PVA aumentou nos filmes. As permeabilidades ao oxigénio foram excelentes em
todos os filmes, sendo que os menores valores foram observados nas formulacdes blends F3
(50:50) e F4 (25:75). A resisténcia a tragao e a deformagdo na ruptura aumentaram conforme o
PVA foi adicionado na matriz polimérica, evidenciando que o PVA pode melhorar

consideravelmente a resisténcia e a flexibilidade de filmes a base de amido.
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Considerando-se conjuntamente a resisténcia mecanica e as permeabilidades ao vapor
de agua e ao oxigénio, ¢ possivel afirmar que a combinagdo de amido de feijado-caupi e PVA
possui potencial na elaboracgao de filmes biodegradaveis destinados a conservagao de alimentos,
sendo que as formulagdes F3 (50:50) e F4 (25:75) apresentaram um desempenho levemente

superior ao filme com menor teor de PVA, isto ¢, F2 (75:25).

PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Em relacdo ao amido de feijdo-caupi, sugere-se investigar suas potencialidades como
aditivo alimentar, principalmente em produtos que sdo adicionados de amido modificado, como
paes, molhos de tomate, requeijao, iogurtes, bebidas lacteas, dentre outros. Existe uma demanda
crescente para atender as exigéncias de consumidores que buscam alimentos naturais,
funcionais € que nao oferecam riscos a saude. Neste cenario, a substituicdo de amidos
modificados pelo amido de feijdo-caupi pode ser uma alternativa viavel, inclusive para
aplicagdes em alimentos plant-based.

Para os filmes elaborados de amido de feijao-caupi e PVA sugere-se que seja feito um
estudo sobre a aplicabilidade destes filmes, avaliando-se a conserva¢do de alimentos que
possuem baixos teores de 4gua e maior susceptibilidade a oxidagao lipidica como, por exemplo,
frutas desidratadas e oleaginosas. Além disso, sugere-se incorporar substincias bioativas aos

filmes e avaliar sua funcionalidade na conserva¢ao de alimentos.
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