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RESUMO

Filmes biodegradaveis a base de amido de mandioca representam excelentes alternativas
em revestimentos comestiveis e sustentaveis em substituicdo aos polimeros de derivados
petroquimicos tradicionais. Emulsdes de 6leos vegetais podem aumentar a flexibilidade do
polimeros, melhorando suas propriedades mecanicas, sendo sua aplicacdo segura e
ecologicamente correta, o que tem aumentado o interesse pela sua aplicagao na industria de
alimentos. Neste contexto, o objetivo deste estudo foi adicionar emulsdes de 6leo de polpa
e améndoa de pequi em matrizes de amido e pectina para a producao de filmes, bem como
avaliar o efeito das emulsdes nas propriedades do filme para revestimento de alimentos. As
emulsdes foram observadas em microscopio Otico € microscopia eletronica de varredura,
notando-se estabilidade e dispersdo das goticulas de 6leos apds 24 horas. Os resultados das
analises relativas as propriedades mecanicas (punctura, médulo de Young, tracdo e
elongacdo) comprovaram melhorias na elasticidade e flexibilidade do material. As
propriedades de barreira a umidade (dngulo de contato, molhabilidade e permeabilidade ao
vapor de agua) dos filmes permitem caracteriza-los como materiais higroscopicos. Os
tratamentos se mostraram compativeis com 0s compositos presentes nas misturas,
representados pelas andlises de DRX e FTIR. Assim, na aplicagdo de o6leo de polpa e
améndoa de pequi em filmes de amido de mandioca, observou-se a importancia da
estabilidade de emulsdes em matrizes poliméricas, tornando-se sugestivo o uso das maiores
concentracdes de 0leos para aplicagdes como revestimentos de alimentos.
Palavras-Chave: Microemulsdo; Fécula de mandioca; Coprodutos agroindustriais;
Caryocar brasiliense.



ABSTRACT

Biodegradable films based on cassava starch represent excellent alternatives for edible and
sustainable coatings to replace traditional petrochemical polymers. Vegetable oil emulsions can
increase the flexibility of polymers, improving their mechanical properties, being safe and
environmentally friendly, which has increased interest in their application in the food industry.
In this context, the aim of this study was to add emulsions of pequi pulp and kernel oil to starch
and pectin matrices to produce films, as well as to evaluate the effect of the emulsions on the
properties of the film for food coating. The emulsions were observed under an optical
microscope and scanning electron microscopy, showing the stability and dispersion of the oil
droplets after 24 hours. The results of the analyses of the mechanical properties (puncture,
Young's modulus, traction and elongation) showed improvements in the elasticity and
flexibility of the material. The moisture barrier properties (contact angle, wettability and water
vapour permeability) of the films allow them to be characterised as hygroscopic materials. The
treatments proved to be compatible with the composites present in the mixtures, as represented
by the XRD and FTIR analyses. Thus, the application of pequi pulp and kernel oil to cassava
starch films showed the importance of emulsion stability in polymeric matrices, suggesting the
use of higher concentrations of oils for food coating applications.

Keyword: Microemulsion; Cassava starch; Agroindustrial co-products; Caryocar brasiliense.



INDICADORES DE IMPACTO

Os filmes biodegradéaveis para alimentos, também conhecidos como revestimentos comestiveis
ou filmes de cobertura, t€ém uma aplicagdo crescente na industria alimenticia. Uma de suas
aplicagdes € o uso de emulsdes de Oleos vegetais, que pode aumentar a flexibilidade dos
revestimentos comestiveis a base de amido, melhorando suas propriedades mecénicas. E uma
aplicagdo segura e ecologicamente correta, o que tem aumentado o interesse pela sua aplicagao
na industria de alimentose por gerar impactos significativos nos aspectos sociais, tecnologicos,
econdmicos e culturais. Diante dos impactos sociais, a seguranca alimentar indica o uso de
revestimentos em alimentos para prolongar a vida util dos produtos, com aumento do tempo de
disponibilidade para consumo ¢ reduzindo o desperdicio de alimentos. Isso tem um impacto
social positivo por facilitar o acesso a alimentos seguros e frescos por mais tempo,
especialmente em regides onde a logistica de distribui¢do ainda ¢ um desafio. Quando se trata
de Saude Publica, a producdo de revestimentos comestiveis sdo a base de compostos
alternativos, como proteinas, lipidios e polissacarideos, podendo ser enriquecidos com
nutrientes ou compostos bioativos (como antioxidantes ou probidticos). Essa técnica tem
intuido de contribuir com a conservacao de produtos alimenticios e agregando ao consumidor
uma alimentagdo saudavel, além de reduzir o uso de materiais de origem petroquimicas, que
sdo prejudiciais a satide e ao meio ambiente. Quanto aos impactos tecnoldgicos, esta pesquisas
trds avangos em materiais sustentaveis, pois a inovagdo em revestimentos comestiveis esta
fortemente ligada ao desenvolvimento de materiais biodegradéveis e sustentaveis. Além disso,
também ¢ importante para a conservagdo de alimentos onde os revestimentos atuam como
barreira contra a umidade, oxigénio e microrganismos, acrescendo durabilidade dos alimentos.
Portanto, envolve-se desenvolvimento de novas tecnologias para conter e disponibilizar
compostos bioativos, de maneira controlada de liberagdo e aplicacdo de filmes com espessuras
personalizadas. Como impactos econdomicos, pode-se sugerir a reducdo de custos com
desperdicio, pois a tecnologia de revestimentos ajuda a reduzir o desperdicio com aumento da
vida util dos alimentos. Redugdo de perdas significam maior eficiéncia no uso de recursos, o
que pode reduzir custos para produtores regionais, distribuidores e consumidores. Em relagdo
aos impactos culturais, analisar uso de revestimentos comestiveis em frutas, legumes, queijos e
outros alimentos pode entusiasmar grandemente as pessoas que preparam, armazenam e
consomem alimentos. Sendo uma tendéncia de valorizagdo de alimentos mais saudaveis e
minimamente processados, os revestimentos comestiveis se alinham com essa questdo. Em
certos casos, os revestimentos comestiveis podem ser usados para acrescentar métodos de
conservagao de alimentos artesanais, € assim permitindo que produtos locais consigam
mercados mais amplos sem afetar a integridade e qualidade. Diante do exposto, as
consideracdes globais, motiva-se as areas do desenvolvimento de revestimentos comestiveis
intencionando obter impactos significativos ao prolongar a vida util de alimentos pereciveis e
melhorar a seguranca alimentar. Tanto nas populagdes urbanizadas , quanto nas rurais, a
estocagem de alimentos aliada a tecnologia de revestimentos pode ser crucial para garantir
alimentos com qualidade que continuem integros por mais tempo nas prateleiras do
consumidor.



IMPACTS INDICATORS

Biodegradable food films, also known as edible coatings or cover films, have a growing
application in the food industry. One of its applications is the use of vegetable oil emulsions,
which can increase the flexibility of starch-based edible coatings, improving their mechanical
properties. It is a safe and environmentally friendly application, which has increased interest in
its application in the food industry and because it generates significant social, technological,
economic and cultural impacts. In view of the social impacts, food safety indicates the use of
food coatings to extend the shelf life of products, increasing the time they are available for
consumption and reducing food waste. This has a positive social impact by facilitating access
to safe and fresh food for longer, especially in regions where distribution logistics are still a
challenge. When it comes to public health, the production of edible coatings is based on
alternative compounds such as proteins, lipids and polysaccharides, which can be enriched with
nutrients or bioactive compounds (such as antioxidants or probiotics). This technique is
intended to help preserve food products and provide consumers with a healthy diet, as well as
reducing the use of petrochemical materials, which are harmful to health and the environment.
In terms of technological impacts, this research brings advances in sustainable materials, as
innovation in edible coatings is strongly linked to the development of biodegradable and
sustainable materials. It is also important for food preservation where coatings act as a barrier
against humidity, oxygen and microorganisms, adding to the durability of the food. This
involves the development of new technologies to contain and deliver bioactive compounds in a
controlled release manner and the application of films with customized thicknesses. As an
economic impact, we can suggest a reduction in wastage costs, as coating technology helps to
reduce wastage by increasing the shelf life of food. Reduced losses mean more efficient use of
resources, which can reduce costs for regional producers, distributors and consumers.
Regarding cultural impacts, analyzing the use of edible coatings on fruit, vegetables, cheese
and other foods can greatly excite people who prepare, store and consume food. With the trend
towards healthier and minimally processed foods, edible coatings are in line with this. In certain
cases, edible coatings can be used to add preservation methods to artisanal foods, thus allowing
local products to reach wider markets without affecting integrity and quality. In view of the
above, the overall considerations motivate the development of edible coatings with a view to
achieving significant impacts by extending the shelf life of perishable foods and improving food
safety. In both urbanized and rural populations, food storage combined with coating technology
can be crucial to guaranteeing quality food that remains intact for longer on consumers' shelves.
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1 INTRODUCAO

Os procedimentos para a conservagao de alimentos se diferenciam em diversos fatores,
dentre eles, o tipo de alimento, periodo de conservagdo, vantagens econdmicas de processo,
risco de deterioracao causados pela exposicao e que nao comprometa as propriedades sensoriais
e nutricionais de um alimento. Ainda ¢ preciso se atentar para os longos logos periodos e
armazenamento e de transporte, quando alimentos e produtos podem ficar vulnerdveis a
deterioragdo devido a exposi¢do a ambientes que os tornam suscetiveis a perecibilidade e
degradagdo. Com isso, tém-se aumentado as exigéncias por envoltdrios, revestimentos
comestiveis e embalagens que visem aumentar a vida de prateleira com a manutencdo da
qualidade do produto. Também ha uma preocupagdo em relacio ao custo de materiais, para que
sejam de fontes renovaveis, isentos de toxicidade para aplicacdo direta ou indiretamente em
alimentos (AL-TAYYAR; YOUSSEF; AL-HINDI, 2020; MOTEDAYEN; KHODAIYAN;
SALEHI, 2013).

Nao obstante, a disposicao de materiais derivados do petroleo, em que ha incerteza
sobre a limitacdo de suas fontes, filmes e revestimentos comestiveis, vem sendo apresentada
em estudos como alternativa para a conservagao de alimentos. Mas o material para ser utilizados
como revestimento comestivel ou até mesmo para aplicacdo como embalagens biodegradaveis,
deve ter tendéncia a reducdo de custos de producdo, tendo em vista que, no caso de materiais
comestiveis, ha a possibilidade de serem ingeridos, € quando descartados, podem induzir a
redugdo de descartaveis sintéticos ndo comportaveis (AVELLA et al., 2005; NASER; DEIAB;
DARRAS, 2021).

Os polissacarideos, que podem ser utilizados como biopolimeros, geralmente oriundos
de recursos naturais como o amido, a celulose e outros, representam bem essa classe de
biodegradaveis. Desse modo, cogita-se a possibilidade de se tornarem materiais posteriores para
os polimeros sintéticos, devido as suas caracteristicas peculiares, com alta capacidade
de biodegradabilidade. Assim, esses polimeros podem ser qualificados como naturais,
sintéticos e microbianos. Essas qualificacdes aos biopolimeros se referem as propriedades
fisico-quimicas, biologicas e mecanicas, que vem sendo experimentadas por sua extensa
possibilidade de aplicagcdes nas areas alimenticias e farmacéuticas (HASSAN; BAI; DOU,
2019).

O amido tem-se tornado um componente extensivamente aplicado em matrizes
poliméricas destinadas a formagdo de revestimentos comestiveis e outros tipos de filmes a fim

de diversificar as opgdes para a industria de alimentos. Geralmente, o amido vem acompanhado
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de outros compositos para aumentar a sua versatilidade, pois apresenta desvantagens como a
resisténcia mecanica e hidrofilicidade. Assim, o acréscimo de compdsitos, com caracteristicas
capazes de melhorar tanto as propriedades fisicas quanto as propriedades funcionais sao
alternativas promissoras para aumentar as funcionalidades de biopolimeros de amido
(AVELLA et al., 2005; UDAYAKUMAR et al., 2021).

Todavia, existe a vantagem de se utilizar a pectina, que também ¢ um polissacarideo
de origem vegetal, nos biopolimeros de amido. Sua caracteristica marcante ¢ ter capacidade de
clivar ligacdes com hidrogénio promovendo reticulagcdes das cadeias poliméricas. A pectina
tem sido aplicada, de maneira frequente, em diferentes biopolimeros, assim como em
revestimentos comestiveis devido a biocompatibilidade e versatilidade polimérica (KOCIRA et
al.,2021; ZHI et al., 2017).

Diante da busca de biopolimeros que atuam na formagdo estrutural de filmes
comestiveis, outros compdsitos tém sido comumente aplicados para ampliar a
multifuncionalidade de biomateriais, como a incorporacdo de lipidios. Isso sugere que
substancias bioativas possam contribuir na protecdo e conservagdao de alimentos, que sao
encontrados em oOleos de frutos (CHEN et al., 2020; UDAYAKUMAR et al, 2020),
especialmente em frutos do cerrado brasileiro. Nesse sentido, os frutos do cerrado merecem
atencao especial, com destaque para o pequi (Caryocar brasiliense), que possui polpa rica em
oleo comestivel, e sua composi¢do quimica apresenta substancias de efeitos bioldgicos com
proposta de varias aplicagdes industriais para obtencdo de varios produtos com propriedades de
barreiras (DE ARAUJO, 1995; GUEDES et al., 2017). Com isso, objetivou-se a produgio de
filmes com biocompositos lipidicos oriundos do fruto pequi, emulsionados e aplicados em
filmes de amido de mandioca para aplicacao de suas propriedades peculiares a fim de contribuir
para a conservagao e protecdo dos alimentos.

A concepgao da pesquisa compreende perspectivas cientificas por meio da correlacao
da matriz polimérica e adi¢do de fragdes lipidicas em meio a emulsdo, bem como andlises
estruturais em niveis microscopicos com intuito de obten¢ado de revestimentos comestiveis com

propriedades de barreira para manutenc¢do sensorial de alimentos adequadamente.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Biopolimeros comestiveis

Os filmes possuem como definicdo camadas de espessura fina, polimeros funcionais
com capacidade de revestir um produto com cobertura fina, quando aplicados diretamente em
superficies, ou também podem ser em forma de sacos, involucros e capsulas com fungao de
cobrir e proteger. J4 os revestimentos sdo considerados filmes com aplicagdo direta na
superficie de um alimento, tornando-se parte do produto (GUILBERT; GONTARD; CUQ,
1995). Assim, os revestimentos comestiveis podem carrear substancias ativas, e, por isso, a
comestibilidade e biodegradabilidade tém sido sugeridas como caracteristicas promissoras para
embalagens de alimentos (LAUER; SMITH, 2020). Além disso, sdo vantajosas suas
caracteristicas quando comparados aos polimeros sintéticos convencionais. Portanto, se o
revestimento ndo for ingerido, propde-se que seja descartado, tem a biodegradabilidade uma
caracteristica a favor do meio ambiente, haja vista que os biopolimeros sdo produzidos a partir
de substancias naturais e se degradam ligeiramente no meio ambiente (AWASTHI et al., 2022).
Assim sendo, os revestimentos comestiveis e filmes, comumente denominados biopolimeros,
sdo elaborados a partir de materiais como proteinas, polissacarideos ou lipideos. Também ¢
usual a aplicagdo de aditivos combinados com os materiais formadores de filmes para modificar
ou melhorar suas propriedades fisicas e funcionalidade (ZHONG et al.,, 2020). Os
procedimentos de obtengdo desse tipo de material incluem interagdo intermoleculares,
hidrofobicas ou i6nicas, ndo somente, mas também um processo adequado para fins
alimenticios e com substancias de qualidade alimentar (FLORES et al., 2018).

A aplicacdo de revestimentos comestiveis diretamente em alimentos pode melhorar a
resisténcia do alimento para evitar a deterioragdo causada por agentes quimicos e bioldgicos,
como barreira para conservacao e aumento da validade do alimento com seguranca. No caso de
frutas e hortaligas, sdo aplicados com a intencdo de preservar a qualidade retardando a
senescéncia (MD NOR; DING, 2020). Assim, diferentes tipos de revestimentos podem
controlar os fatores intrinsecos causadores da perda de umidade, reducao das taxas respiratorias
para manuten¢do da aparéncia do vegetal in natura, como frutos, doces e algumas améndoas
(PANAHIRAD et al., 2021).

Raramente esses componentes sdo utilizados sozinhos, pois combinac¢des podem levar
a formagdo de biopolimeros com caracteristicas melhores € mais aplicaveis, dependendo da

superficie a ser revestida, determinard das caracteristicas hidrofilicas ou hidrofobicas, porque
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biopolimeros sdao sugestivos quando sua origem ¢ de fontes naturais ou quimicamente
renovaveis e biodegradédveis (RAMESHKUMAR et al., 2020).

As defini¢des aplicadas a biopolimeros, de acordo com a norma ABNT NBR 15448-1
(2008), implica a produgcdo de materiais a partir de compdsitos com alta disponibilidade
ambiental. Entretanto, essa defini¢do condiz apenas com a obten¢do da matéria-prima, sendo
que sua biodegradabilidade nao ¢ ressaltada e pode ndo ser de rapida degradagdo. Isso ocorre
no caso de algumas poliolefinas, como polietileno e polipropileno, em que ha a formagao de
macromoléculas pela polimerizagdo de mondmeros de olefinas, que sdo termoplasticos que
representam aproximadamente 60% do consumo em embalagens em todo mundo. Portanto,
para atender o critério de biodegradabilidade, previsto na norma ASTM D6400-19 (2019), o
residual dos biopolimeros devem ser consumidos em 180 dias com a degrada¢do de
aproximadamente 90% depositado ao solo com condi¢des favoraveis de umidade e microbiota
para decomposicao. Essa norma também define que embalagens biodegradaveis sao degradadas
completamente pela acdo microbiana combinada com as condi¢des ambientais favoraveis a
compostagem do material.

Para classificagdo de polimeros biodegradaveis, ¢ primordial o processo de obtengado
ou fonte de sintese, assim, a formacdo de material organico derivado de fontes renovaveis e
baratas, que ndo exijam reciclagem devido ao interesse de que ocorra compostabilidade em
curto prazo (RAMESHKUMAR et al., 2018). Portanto, com excelente formagao de filmes
comestiveis, sugerido para ser empregado como embalagem ou bioplésticos, da classe dos
polissacarideos destaca-se o amido pela abundancia e baixo custo (DE SOUSA LEAL et al.,

2018).

2.2 Amido de mandioca

A obten¢do de materiais poliméricos biodegradaveis faz do amido um protagonista no
desenvolvimento de biopolimeros, decorréncia das fontes abundantemente renovaveis e da
praticidade de ser processado em equipamentos que sao utilizados para producdo de plasticos
usuais e convencionais (JIANG et al., 2020). O amido de mandioca ¢ um polissacarideo
estruturado com a ligacao de varias moléculas de glicose (monossacarideo), tornando-se uma
macromolécula presente em quantidades elevadas em vegetais. Suas propriedades fisicas e
quimicas o faz funcional, como a facilidade de dissolucdo em meio aquoso, retentor de
moléculas de agua, alto poder gelificante e de facil transformac¢do em tratamentos térmicos

(OGUNSONA; OJOGBO; MEKONNEN, 2018). O amido ¢ um alimento consumido em todo
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mundo, e possui amplas aplicagdes industriais. Além da mandioca, pode-se encontrar o amido
de forma isolada oriundo de graos de milho, trigo, arroz ou de outro tubérculo como a batata
(WANI et al., 2012). A mandioca pode atingir cerca de 80% do rendimento em amido, com
base em matéria seca, sendo considerada pela FAO (2020) a sexta cultura alimentar mais
importante do mundo (OYEYINKA et al., 2020).

A composi¢ao do amido pode ser subdividida em amilose e amilopectina, considerada
formas principais desse polissacarideo correspondendo aproximadamente 99% da massa seca
do amido (TAPPIBAN et al., 2019). As ligagdes quimicas da amilose sdo representadas em
forma espiral e linear com as ligagdes glicosidicas a-1-4, enquanto a amilopectina a-1-4 e a-1-
6 promovem as ramificagdes das cadeias (Fig. 1). Essas estruturas e suas propor¢des dependem
da fonte do amido, bem como das espécies, das variedades e do estddio de maturacdo vegetal,
com a amilose fazendo parte de 20 a 30 % da composicdo do amido diferindo os granulos de
amido (LEONEL, 2007). Assim, a propriedade de formagdo de filme estd diretamente
relacionada com o teor de amilose, facilitando a formagao de filmes (ZHU, 2017). Entretanto,
a amilopectina pode corresponder aproximadamente a 75% do amido, e, como possui estrutura
com ramificacdes a-1-6, ocorre a contribui¢do pela formacao cristalina periférica dos granulos
do amido. Com as ramificacdes e seu aspecto volumoso, ndo ha mobilidade das cadeias e assim
ocorre a reducao de ligagdes de hidrogénio, dificultando a interagdo com agua resistindo ao
processo de hidrélise (OJOGBO; OGUNSONA; MEKONNEN, 2019).

Figura 1 - Estrutura quimica da amilose (a) e amilopectina (b)
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O amido ndo tem atributo de material termoplastico, devido as ligacdes de hidrogénio
entre os grupos hidroxilas, e isso corresponde a sua cristalinidade do material. (LIU et al., 2009).
Além do mais, a temperatura de degradacdo e a temperatura de fusdo ndo sdo correspondentes,
assim o amido, por si s6, ndo € aplicavel como polimero termopléastico (MOHAN et al., 2018).
Todavia ndo deixa de ser relevante na area de materiais, pois, quando adicionados de
plastificantes, ocorrem alteracdes quimicas e fisicas envolvendo a extensdo dos granulos de
amido promovido pela gelatinizagdo, tornando-o um amido desestruturado e,
consequentemente, considerado um amido termoplastico. Embora o processo de gelatinizarao
seja promovido por alteracdes permanentes na estrutura do amido, a rede cristalina ¢
parcialmente extinta. Assim o processo de gelatinizacdo depende da quantidade de é4gua
associadas ou removidas de acordo com as temperaturas submetidas no procedimento de

secagem.

2.3 Pequi (Caryocar brasiliense Camb.)

O pequi (Caryocar brasiliense Camb.) ¢ um fruto tipico do cerrado Brasileiro,
apresenta altos valores de compostos considerados bioativos e sdo consumidos pelas
caracteristicas peculiares como alimento (97%) e utilizado na medicina alternativa como
remédio (17%) devido aos efeitos farmacoldgicos (PINTO; RODRIGUES; DRUMOND,
2019). O fruto ¢ composto pelo exocarpo (casca), mesocarpo externo, mesocarpo interno
(polpa), endocarpo espinhoso e améndoa comestivel.

A polpa ¢ amplamente consumida pelas suas propriedades, quimicas e nutritivas
, portanto, estudos recentes revelaram efeitos bioldgicos sugerindo o fruto como uma fonte de
compostos bioativos (BATISTA, 2019). Apesar das diferentes espécies e subespécies
(Caryocar brasiliense Cambess, Caryocar coriaceum Wittm. e Caryocar cuneatum Wittm.;
além de duas subespécies: Caryocar brasiliense Cambess. subsp. Brasiliense e Caryocar
brasiliense subsp. intermedium (Wittm.), o pequi apresenta semelhanga no tamanho, formato e
quantidade dos pirénios. Possui alto valor nutricional e ¢ comum a extragdo artesanal do 6leo
da polpa e da améndoa para uso fitoterapico (COSTA et al., 2011).

Na industria alimenticia, o 6leo tem-se destacado pelos elevados teores de acidos
graxos insaturados (aproximadamente 60,6%) e carotenoides, percussores da vitamina A
(PINTO et al., 2018). O acido oleico €, predominante entre os acidos graxos, responsavel pela

sintese hormonal, e atua no metabolismo auxiliando a saude cardiaca, promovendo a redugao
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dos triglicerideos, LDL e indice glicémico. Apesar do seu odor caracteristico e intenso, possui
sugestdes como aplicagdes nas formulagdes de produtos alimenticios devido a sua estabilidade
quimica (SILVA, et al., 2022).

A polpa possui 33% de fracdo lipidica; 10,02 % de fibra alimentar e 3% de teor de
proteinas, fornecendo cerca de 358Kcal/100g de material integral, correspondendo a 18% das
necessidades caloricas da dieta de 2.000Kcal (BRASIL, 2003). Estudos afirmam que a
composi¢ao de polpa do pequi contém proteina, lipidios, vitamina A e minerais (LOPES et al.,
2006; LIMA et al., 2007). Em cada 100 g da polpa do pequi apresenta a 33,4% de lipidios,
10,02% de fibras e 3% de proteinas e possui cerca de 358 Kcal. No entanto é importante
ressaltar que hé presencas significativas de acidos graxos de cadeia longa na polpa do pequi,
desses, 61,35% sdo 4cidos graxos insaturados, em que 55,87% correspondente ao acido oleico.
Os 4cidos graxos saturados corresponde em 37,97% dos teores lipidicos, onde 35,17% ¢
proveniente do acido palmitico (LIMA et al., 2007).

Ambeas as partes comestiveis do pequi, além de fontes nutritivas alimentares, sdo fontes
de o6leos que sugerem amplas abordagens comerciais por apresentarem aplicabilidade

diversificada devido a potencialidade desse fruto (LEAO et al., 2017).

2.4 Emulsoes

Emulsao ¢ desenvolvida por dois liquidos imisciveis quando sdo misturados e agitados,
caracterizada por uma goticula, dispersa em uma outra fase liquida “As emulsdes podem ser
consideradas dispersdo coloidal de dois liquidos imisciveis”. A classificacdo de emulsdes se da
por dois tipos de liquidos, um que forma a fase continua e o outro que forma as particulas
liquidas. As emulsdes do tipo 6leo em agua acontecem quando gotas de 6leo sdo dissipadas em
agua; e dgua em O6leo, quando gotas de dgua sdo dispersas em oOleo. Além disso, as emulsdes
podem ser marcadas em funcdo da estabilidade termodinadmica e podem se estabilizar
cineticamente mesmo sendo instaveis termodinamicamente. Essa estabilidade ¢ alterada quando
o potencial de desestabilizagdo faz o emprego de algum tipo de energia para que haja
desenvolvimento de emulsdes. No entanto, as goticulas se acoplam e esse sistema pode se
conservar estavel e ndo ocorrer a coalescéncia (CALVO,2022).

O uso de ultrassom no processo de emulsificagdo ¢ um mecanismo que se baseia nos

efeitos da cavitagdo, visto que

[...] as bolhas produzem ondas de choque entre si ¢ intensas no liquido da fase
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continua em alta velocidade. O colapso cavitacional na interface da emulséo
promove o quebra e mistura de microgotas da fase dispersa, resultando no
desenvolvimento de emulsdes finas e mais homogénea. Assim, ocorre a
reducdo das goticulas e aumento da superficie de contato entre os liquidos ¢
elevar ao méaximo a eficiéncia de emulsificagio (LUQUE DE CASTRO;
PRIEGO-CAPOTE, 2007).

Estudos dos processos de emulsificacdo, de acordo com Souza et al. (2021),

indicam que a técnica de ondas ultrassOnicas se tornou uma alternativa de
processo para preparos de emulsdes, pois as emulsdes estdo presentes em
grandes quantidades de produtos consumidos no dia a dia sdo alimentos,
cosméticos, produtos farmacéuticos, industria de tintas, produ¢ao de materiais
viscoelasticos (SOUZA et al., 2021).

Assim, “para a obten¢do de emulsdes estaveis, ¢ necessaria aplicacdo de outro
componente geralmente um agente emulsificante e ou surfactante” (SHAHID; BASAVARAJ,
2021.)

Outro fator importante para garantir a estabilidade de emulsdo, segundo Monteil et al.,
2022, “¢ a procedéncia do emulsificante, para que ambas as fases ¢ a relagdo da quantidade de
cada um dos componentes promovam a formagao de emulsdes” Assim, o agente emulsificante
evita que qualquer elemento quimico ou fisico que impossibilitando as liga¢des e interagdes
entre as fases dispersas, impedindo que estas retrocedam a fase bifasica (HAKKE et al., 2022;

HAN et al., 2006).
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Resumo

Polimeros biodegradaveis sdo estimados como bons revestimentos comestiveis e sustentaveis,
ttornando-se alternativas importantes para sugerir substituicdo dos materiais convencionais.
Além disso, filmes com 6leos vegetais, além de biodegradaveis, sdo responsaveis pela melhoria
da elasticidade, propriedade de alto interesse em filmes. O comportamento dos filmes
biodegradaveis teve como foco reservado as misturas de amido de mandioca e 6leo de Pequi.
Com isso, a fim de obter embalagem funcional, ha a incorporacdo de atuantes com barreira para
proteger alimentos e aumentar seu tempo de disponibilidade para consumo. Nesse contexto, o
objetivo deste estudo foi adicionar emulsdes de 6leo de pequi em matrizes de amido e pectina
para a produgdo de filmes, o que possibilitou avaliar o efeito do 6leo nas propriedades do filme.
As emulsdes foram caracterizadas e apresentaram boa estabilidade das goticulas de 6leos,
depois os filmes apresentaram homogeneidade através de MEV, de analises morfologicas. Em
geral, a adicdo das emulsdes nas matrizes de amido e pectina melhorou as propriedades
mecanicas do filme bem como reduziu a rigidez e a resisténcia a tragdo. Com analises de DRX
e FTIR, os filmes se mostraram compativeis com os compdsitos presentes nas misturas. Assim,
com propriedades mecéanicas melhoradas em relacdo a flexbilidade, pode-se aplicar a matriz
polimérica em novas abordagens para incrementar as qualidades desse biopolimero.

Palavra-chave: Filmes comestiveis emulsionados. Oleo de pequi. FTIR. XRD.
1. INTRODUCAO

Polimeros plésticos, derivados do petroleo, sdo largamente utilizados em todo o
mundo, por exemplo, na fabricacdo de embalagens para produtos alimenticios. Entretanto, sua
alta longevidade no meio ambiente, apOs seu uso e descarte, que pode chegar a centenas de
anos, tem provocado alarmantes impactos negativos ao meio ambiente. Logo, a busca por

polimeros altamente biodegradaveis, com potencial de substitui¢do aos polimeros plasticos, tem
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aumentado nos ultimos anos (AWASTHI et al., 2022; KALIDAS et al., 2021).

Revestimentos comestiveis sdo filmes de espessura fina que envolvem os alimentos
sem interferir em suas caracteristicas originais. Eles sdo entendidos como embalagens de
contato direto com o alimento, passiveis de serem ingeridos. Sua principal funcao ¢ proteger o
alimento contra a¢do do oxigénio, umidade e acdo microbiana, aumentando sua vida util. O
estudo acerca do uso de revestimentos comestiveis ¢ importante pela sua potencialidade em
manter a qualidade do alimento e servir como base para inser¢cao de aditivos € conservantes
naturais com a inten¢do de melhorar ¢ manter a integridade do alimento (AL-TAYYAR;
YOUSSEF; AL-HINDI, 2020; FARAJPOUR et al., 2020a; GUTIERREZ, 2017).

O desenvolvimento de revestimentos comestiveis biodegradaveis visando a
conservagao de produtos alimenticios tem-se tornado uma premissa do desenvolvimento
sustentavel. Fontes naturais renovaveis tém sido exploradas no desenvolvimento de embalagens
biodegradaveis para alimentos, com o intuito de mitigar os problemas ambientais provocados
pelos pldasticos (CHEN et al., 2020; KOCIRA et al., 2021).

Biopolimeros com alta biodegradabilidade, de baixo custo e com excelentes
propriedades de formagao de filme podem ser obtidos de diversas fontes, principalmente de
amilaceos (AVELLA et al., 2005). O amido ¢ um polissacarideo encontrado em abundancia na
natureza, especificamente em vegetais. Formador de filmes de facil degradagdao, vem sendo
utilizado no desenvolvimento de embalagens. Nao obstante, os filmes elaborados com amido
apresentam baixa flexibilidade, o que lhes confere fragilidade mecanica (LAUER; SMITH,
2020).

Estudos tém avancado em busca de outros materiais biodegradaveis. Assim como o
amido, os 0leos também se destacam por serem de origem renovavel, o que conspira a favor do
meio ambiente, e por ndo apresentarem toxicidade. O pequi (Caryocar Brasiliense Cambess) é
um fruto tipico do cerrado, segundo maior bioma brasileiro, rico em biodiversidade. O teor de
0leo do pequi pode ultrapassar 22% e esse oleo produz filmes estaveis passiveis de serem
utilizados como matriz polimérica para adigdo de compositos (SILVA, 2020).

A presenca de carotenoides no 6leo de pequi, em elevadas concentracdes, lhe confere
atividade antioxidante e benéficas propriedades biologicas (NASCIMENTO-SILVA; NAVES,
2019; PAULA et al., 2022). Destaca-se que substancias com carater conservador, como 0s
carotenoides com atividade antioxidante, podem aumentar a vida til dos alimentos, quando
inseridos em revestimentos comestiveis, pois ficam dispersas nas matrizes poliméricas devido
a maior superficie de contato gerada pela inser¢do do 6leo em forma de emulsdo (FLOURY,

DESRUMAUX; LARDIERES, 2000; HO et al., 2018; MENDES ef al., 2020a). Emulsio é um
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sistema termodinamicamente instavel resultante da mistura de dois liquidos imisciveis entre si,
e de uma terceira fase contendo agente emulsificante (BREUER, 1985). Assim, o 6leo de pequi
em forma de emulsdes aplicados em filmes e revestimentos a base de amido pode influenciar
com caracteristicas e melhorar o potencial do amido na elaboracao de biopolimeros.

Sdo muito utilizadas em cosméticos, para aplicagdo tOpica, assim como em
preparagdes farmacéuticas administradas por diferentes vias de administragdo (PINHO,
STORPIRTIS, 1998), podendo ser incorporados em suas fases (PIANOVSKI, 2008). Além
disso, podem ter origem de fontes naturais e renovaveis, como ¢ o caso da pectina, um
polissacarideo com capacidade de aumentar a viscosidade em uma fase aquosa. Outrossim, a
pectina auxilia na estabilidade eletrostatica em emulsdes, pois possui cargas eletricamente
negativas, sendo atrativa envolta das goticulas de 6leo que possuem caracteristicas anidnicas
(KRALOVA; SJOBLOM, 2009; MORRIS, 2000a).

Nesse contexto, este estudo avaliou a estabilidade de emulsdo de d6leos de polpa de
pequi, apreciando ainda, ndo s6 filmes de amido com a emulsdo, como também o
comportamento do material submetido a analises, verificando as caracteristicas de propriedades
mecanicas, angulo de contato, molhabilidade, permeabilidade ao vapor de dgua, morfologia

(MEV, DRX e FTIR) do revestimento comestivel.

2. MATERIAL E METODOS
2.1 Materiais

O amido de mandioca, Manihot esculenta, foi adquirido no comércio local de Lavras,
Minas Gerais, Brasil. Os pequis, Cariocar brasiliense, foram adquiridos em comércio local de
Barra do Gargas, Mato Grosso, Brasil. A solugio de sorbitol a 70% foi adquirida na DinAmica®,
Piracicaba - SP, Brasil, A pectina citrica obtida de Exodus® Cientifico (Hortolandia, SP, Brasil)
e Tween 80 foi obtido da Synth (Rio de Janeiro-RJ, Brasil).

2.2 Extracao do dleo da polpa do pequi

Primeiramente, os frutos foram selecionados, visualmente, quanto a integridade,
auséncia de defeitos maturagao ideal com polpa intensamente amarela. Os frutos foram
descascados (casca = exocarpo + mesocarpo externo) com faca e os pirénios (mesocarpo interno
+ endocarpo espinhoso + semente) submetidos ao branqueamento por 5 minutos. Em seguida,

os pirénios foram despolpados com lamina cortante, faca e 0 mesocarpo interno (polpa isenta
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de espinhos) seco em estufa a 60 °C por 24 horas e triturado em liquidificador industrial até a
obtencdo de uma farinha. O 6leo da farinha da polpa do pequi foi extraido com acetona, numa
propor¢ao de 1:5 (m: v), por 24 horas, em erlenmeyer vedado, envolvido com papel aluminio.
O erlenmeyer foi agitado por trés vezes durante esse periodo. Apos as 24 horas de extragdo, o
extrato acetdnico foi filtrado em papel de filtro e concentrado em evaporador rotativo a 40 °C,
para recuperacao do solvente. Para remocao completa do solvente, o 6leo foi submetido a estufa

regulada a 60 °C, por 24 horas, e armazenado em frasco ambar (AQUINO et al., 2009).

2.3 Emulsificacio do dleo de pequi

As emulsdes foram preparadas em dez tratamentos seguindo o método descrito por
Lopez-Mata et al. (2018), com modificagcdes de Mendes et al. (2020b) e adaptacdes descritas
na Tabela 1. A pectina (Scientific Exodus® - Hortolandia, Sdo Paulo, Brazil) foi dissolvida em
0,020 litro de agua destilada a 1 ou 2% em peso e adicionado sorbitol (Synth®, Diadema, Sao
Paulo, Brazil), propor¢io de 500 puL g™!, base seca. A solucio foi homogeneizada por 5 min a
2686 g forga, em um dispersor basico Ultra Turrax IKA T10 (IKA, Staufen, Alemanha).
Posteriormente, Tween 80 (a 0,1% em volume) e os 6leos (a 0, 0,25, 0,50, 0,75 ¢ 1,0% em
volume) foram adicionados ao sistema, que foi homogeneizado da mesma forma citada

anteriormente e submetido ao banho ultrassénico por 15 minutos, para reducdo das goticulas.

Tabela 1 - Identificagdo dos tratamentos para formagdo das emulsdes com as concentra¢des de Pectina

(1 e 2%) e concentragdes de oleos (0; 0,25; 0,5; 0,75 e 1%)

Cod. Pectina% Oleo%

0
0.25
0.5
0.75
1.0
0
0.25
0.5
0.75
1.0

O© 00 13 N D B W N —
N NN NN /= /= = = =

—_
=]

2.4 Microscopia otica

As observagdes microscopicas foram realizadas logo apds o preparo, tempo 0, € apos
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24h de preparo, utilizando um microscépio 6ptico invertido Motic Infinity Optics (CCIS ®)
BA210 equipado com Camera acoplada Moticam de 5.0 megapixel (5.0 MP). Para isso, as
amostras foram colocadas em laminas, cobertas com laminulas, onde as emulsdes foram
examinadas, verificando-se se a dispersao da fase oleosa estava continua ou ndo. A contagem
e distribuicdo do didmetro médio das goticulas foi realizada usando o programa ImageJ, um
software para processamento e analise de imagens desenvolvido por Wayne Rasband no
National Institute of Mental Health, EUA (BRASIL et al., 2020; HANNICKEL; HENRIQUE;
LINS, 2012). Com esse software, converteram-se as imagens de 8 bits e elas foram visualizadas,

editadas, analisadas, processadas ¢ salvas.

2.5 Processo de formacao de filme

Amido de mandioca foi suspenso em agua ultrapura a 8% (p / v), homogeneizado a
2686 g forca, no periodo de 24h e aquecido a 85 °C sob agitacdo até a gelatinizagdo completa
(25 min). O sorbitol foi entdo adicionado a 20% em massa (base seca) sob agitacdo adicional
durante 15 min para obter homogeneizagao do gel. A mistura foi resfriada até 40 °C, combinada
a 1:1 (propor¢do em massa) com as emulsdes previamente preparadas (0,25-1% m/v),
homogeneizada a 2686 g forca, por 5 min com dispersor basico Ultra Turrax IKA T10 e
submetidos ao banho ultrassonico por 15 minutos. Finalmente, 80 g dessas formulag¢des foram
colocadas em placas de petri de poliestireno de 15 cm de didmetro e secos em estufa de
ventilagdo forcada a 30 °C até massa constante, seguindo a técnica denominada casting. Apos
secagem, os filmes foram removidos manualmente e armazenados por 10 dias a 20 °C, para

estabilidade do material e armazenados em embalagens inertes para analises futuras.

2.6 Angulo de contato e molhabilidade

O angulo de contato dos filmes foi determinado usando o equipamento gonidmetro
(Kruss, DSA25, Hamburgo, Alemanha), com aquisi¢do de imagens e medi¢ao dos valores do
angulo de contato pelo software Advanced (Kruss, Hamburgo, Alemanha) equipado com uma
microcamera, operado em ar e a temperatura ambiente. As amostras com dimensdes de 2,5 cm
x 1,0 cm foram fixadas em uma lamina de vidro e colocadas na base do equipamento. Uma gota
de dgua destilada foi aplicada no corpo de prova e as imagens foram captadas pelo equipamento
e convertidas para Excel®. Para cada filme, a hidrofobicidade foi deduzida como o valor médio

do angulo de contato medido em ambos os lados da gota e em fun¢do do tempo medido (20s)
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(SILVA et al., 2007).

A molhabilidade dos filmes foi realizada com uma goticula de agua destilada
depositada na superficie da amostra e, entdo, o aparelho, goniometro, mediu o angulo de contato
entre a gota e a superficie da amostra, capturando até¢ 200 imagens por segundo. Foram
utilizadas 3 amostras de cada tratamento e os resultados foram expressos pela média dos seis

primeiros dados experimentais apresentados pelo equipamento.

2.7 Taxa e Coeficiente de Permeabilidade ao Vapor de Agua

A permeabilidade ao vapor de 4gua (WVP) dos filmes foi determinada pelo método
gravimétrico, de acordo com o procedimento descrito na ASTM E96-00 (KUMARAN, 1998),
com adaptacdes. Foram utilizados frascos de vidro de 40 mL e com aberturas na tampa de 13,8
mm de didmetro, contendo ¥ do seu volume contendo silica previamente seca por 24 h a 150°
C. Amostras dos filmes, com espessuras conhecidas, foram cortadas com areas correspondentes
a abertura da tampa e aplicadas entre as tampas e os frascos, com selante de silicone. Os frascos
foram colocados em dessecadores herméticos contendo solugdo saturada de cloreto de sédio
(NaCl) para promover umidade relativa de 75%. O experimento foi conduzido em um ambiente
controlado a 20 £ 0,5 ° C. Os frascos foram pesados a cada 24 horas por um periodo de sete
dias. Uma curva de calibracdo foi construida, considerando-se o ganho de massa da silica ao
longo do tempo de avaliagdo. A partir dai, foi calculada a taxa de permeabilidade ao vapor
d’agua (WVPR), conforme a Eq. (1). Finalmente, a permeabilidade ao vapor de agua (WVP)
foi calculada usando a Eq. (2) (BOURTOOM; CHINNAN, 2008). Cinco repeti¢des foram
realizadas para cada tratamento.

WVPR (gm 2 dia—1)=gt x A (1)

Em que: gt € o coeficiente angular da equacgao reta (regressao linear) e A ¢ a area de
permeacio (m?).

WVP (g mm/kPa ! dia 'm?) = (WVPRXxE)/Ap (2)

Em que: E ¢ a espessura da amostra (mm) e A p¢é a pressdo de vapor saturado a

temperatura de ensaio (2,33921 kPa).

2.8 Analise microestrutural em Microscépio Eletronico de Varredura

A anélise microestrutural da superficie e da se¢do transversal dos filmes obtidos a

partir da mistura gel de amido/emulsao foi realizada em Microscopio Eletronico de Varredura
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(MEV), para certificar uniformidade do material e a formagao de poros. A amostra foi imersa
em nitrogénio liquido para congelamento rapido, facilitando seu fraturamento. Em seguida, foi
submetida a metalizagdo, revestimento por pulverizagao catddica, em evaporador de ouro SCD
050 e analisada em MEV Leo Evo 40, no Laboratério de Microscopia Eletronica e Analise Ultra

estrutural, do Departamento de Fitopatologia, da Universidade Federal de Lavras - UFLA.

2.9 Propriedades Mecanicas

As propriedades mecanicas de tracdo e ruptura foram determinadas em um
texturometro (Stable Micro Systems, TATX2i, Inglaterra), baseados na metodologia da
American Society for Testing and Material — ASTM D882-00 (ASTM, 2002), com adaptagdes.
Para o ensaio de tragdo, os corpos de prova foram cortados com 25 x 100 mm e ajustados as
garras pneumaticas (A/TG) do equipamento. A distncia entre as garras foi de 50 mm e a
velocidade de tragdo de 0.8 mm s!. As varidveis determinadas foram tensdo na ruptura (MPa),
elongacdo na ruptura (%) e modulo de Young (MPa). Para o ensaio de punctura, os corpos de
prova foram cortados com 50 x 50 mm e ajustados ao suporte para a probe (p/S5) de 5 mm. A

velocidade do teste foi de 0.8 mm s!, determinando-se a forca maxima de ruptura (N).

2.10 Difracao de raios X (XRD)

O percentual de cristalinidade foi obtido com o difratdmetro de raio-X, conforme a
metodologia descrita por Weber, Collares-Queiroz e Chang (2009). A amostra do filme foi
colocada em uma porta amostra, situada num plano a um angulo 6 de 5° da fonte de raio-X
(conhecido como angulo de Bragg). Utilizou-se faixa de medi¢do de 5° a 40°, com uma
velocidade de 0,45° min™!, operando a 35 kV e 15 mA com radiagdo incidente A = 1.5406 A de
CuKa. Os difratogramas foram obtidos num angulo de 5° a 40° na escala de 20. As porcentagens
de cristalinidade, dado um padrao de interferéncia das ondas presentes em feixe de raio-x, foram
estimadas pelo software acoplado ao equipamento. O grau de cristalinidade foi calculado por

meio de uma curva-padrao.

2.11 Espectroscopia de infravermelho (FTIR)

Analises de FTIR foram realizadas para estudar as possiveis interagdes entre os

componentes dos filmes de amido com adi¢ao de emulsdes de 6leo de pequi. Os espectros de
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FTIR foram registrados em um espectrofotometro Vertex 70 (Bruker, Alemanha), em uma faixa
espectral de 4004000 cm™! a uma taxa de varredura de 32 varreduras/s e resolugio espectral

de 4 cm! (MENDES et al., 2016). O espectro FTIR foi empregado no modo de transmitancia.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Microscopia ética

Os valores dos diametros médios (dm) das goticulas das emulsdes, formadas por
impulsores de alta rotagdo e armazenadas, apds 24 horas e com diferentes concentracdes de

oleo de polpa de pequi e pectina, podem ser vistos na Tabela 2.

Tabela 2 - Valores dos diametros médios das goticulas de 6leo de pequi nas emulsdes apos 24
horas.

Oleo/% em Diametro médio da gota (um)

volume Tempo (h) Pectina Pectina
1% em massa 2% em massa

0 - _

0 24 ) ]
0 1,009 A 0,961 A
022 24 1,126 % 0,944 A
0.5 0 1,070 A 0,927 2
’ 24 1,143 9 0,996 A
0 1,113 8 0,082 A
07 24 1,090 % 0,990 A
1 0 1,117 %8 0,973 *A
24 1,171 1,086 bB

Médias seguidas de mesmas letras minusculas (efeito do tempo para cada concentragdo de d6leo) e maiusculas
(efeito da concentragdo de dleo em cada tempo) na mesma coluna ndo diferem entre si estatisticamente pelo Teste
de Scott-Knott a 5% (p <0,05).

Por meio da analise de microscopia 6tica, as amostras das emulsdes provenientes das
misturas de agua e 6leo foram usadas para efetuar a conferéncia dos tamanhos médios das
goticulas e a dispersdo do 6leo, pois foi necessario avaliar a estabilidade das emulsdes. Assim,
nos valores apresentados na Tabela 2, nota-se que o tamanho do diametro das goticulas
dispersas em meio aquoso, quando comparadas no mesmo tempo, com diferentes concentragdes
de o6leo, ¢ minimo e ndo se difere estatisticamente, considerando que a estabilidade foi o fator
de interesse. Como, ndo houve alteragdes significativas, foi possivel obter uma emulsao estavel,
e os resultados indicam que a propor¢ao de tensoativos e processamento foram adequados para

emulsificagdo (MAO et al., 2020; SOLANS; SOLE, 2012). Portanto, ¢ aceitavel ressaltar de
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forma rapida o equilibrio metaestavel fisico da formulacio (SUNDARRAJ;
RANGANATHAN, 2019).

Fixando-se o tempo, poucas diferengas foram notadas em funcao das concentragdes de
6leo de pequi (p<0,05). Emulsdes recém-preparadas com 1% de pectina e 0,75 ou 1% de 6leo
apresentaram goticulas com didmetro médio iguais aquelas com 1% de pectina e 0,25 ou 0,50%
de dleo. J& emulsdes com 2% de pectina e 1% de 6leo apresentaram goticulas com maior dm
do que aquelas com 2% de pectina e 0,25, 0,50 ou 0,75% de 6leo de pequi, 24 horas apds o
preparo. Assim, mesmo com a presen¢a de emulsificantes, periodos longos e oscilacao da
temperatura, por exemplo, ocorre uma instabilidade por existir uma tensao superficial entre as
duas fases. Assim, sugere-se que a dispersao das gotas de 6leo em tamanhos maiores ocorreu
devido a facilidade de aproximacao das gotas de 6leo, sob maiores concentracdes.

As estimacdes das goticulas corroboram os resultados encontrados por Xu et al. (2018)
em imagens de micrografias Oticas, nas quais se notaram tamanhos semelhantes as goticulas de
6leo dispersas em emulsdes agua e d6leo. Ressalta-se que a obtengdo de uma emulsdo estavel
depende da proporcao de tensoativos e processamento adequado (MAO et al., 2020; SOLANS;
SOLE, 2012), o que leva ao rapido equilibrio fisico da formulagio (SUNDARRAI;
RANGANATHAN, 2019).

Tabela 3 - Valores dos diametros médios das goticulas de 6leo de pequi nas emulsdes apos
24 horas em fungao da varia¢do de pectina.

Concentracio de  Concentracio de Tempo (h) Diadmento médio da
pectina (%) oleo (%) goticula em emulsiao (um)

) 0 1,009 + 0,816*

24 1,126 + 1,03124

5 0 1,070 + 1,035

{ 24 1,143 + 0,906**

3 0 1,113 + 0,842%8

24 1,090 + 0,877A

4 0 1,133 + 1,49828

24 1,171 £0,917%

1 0 0,961 + 0,929

24 0,944 + 1,103%B

) 0 0,927 + 1,222%8

5 24 0,996 + 0,9792B

3 0 0,982 + 1,169%B

24 0,990 + 0,955%B

4 0 0,973 + 1,208%B

24 1,086 + 1,092°B
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297 Figura 1 - Micrografias oOticas das emulsdes com oOleo de pequi, ap6s 24h, nas
298 concentracoes de 0; 0,25; 0,50; 0,75; 1%; numerados de 1 a 5,
299 respectivamente, com ampliacdo de 10 e 40 vezes. As imagens de 1 a5 com
300 a sequéncia de letras b, d, f, h foram ajustadas, obtidas e analisadas pelo
301 software Image J®
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A estrutura das emulsdes e a dispersdao das goticulas de oleo, apds 24h, podem ser
observadas qualitativamente em detalhes na Fig. 1. As emulsdes com 2% de pectina (Fig. 1 5h)
foram as menos afetadas pela coalescéncia das goticulas, que se apresentaram mais estaveis.
Isso ocorreu, pois a pectina € eficiente para preparo de emulsdes em que se promove a reducao
de tensdo na interface agua e 6leo (LEROUX et al., 2003).

As imagens mostram a dispersdo das emulsdes apos 24 horas, notam-se tamanhos
similares das gotas de 6leo, mesmo com variacdo da concentra¢do de 6leo nas emulsdes. As
imagens revelam que ocorreu a dispersdao e aumento na quantidade das goticulas conforme
foram aumentadas as concentracdes de 6leo. Assim, também foi possivel observar, nas imagens
com aumento de 40 vezes (Fig. 1 - 3d, 4d, 5d, 3h, 4h, 5h), que ocorreu aumento da quantidade
de goticulas com o aumento da concentracdo de Oleo. Nota-se também, na Fig. 1, que as
goticulas se mantiveram afastadas, visto que a pectina tende a contribuir para isso. De fato, a
pectina influencia diretamente a distribuicdo das goticulas, mantendo-as afastadas mesmo
quando as emulsdes permanecem estagnadas (MCCLEMENTS; GUMUS, 2016; RAVERA et
al.,2021).

Outro fator relevante ¢ a presenca do tensoativo Tween 80, considerando que as
proporgdes adicionadas foram eficientes para que o processo de emulsificagdo ocorresse
adequadamente (BU et al., 2020). Essas emulsdes continuaram estaveis, quanto a coalescéncia
das goticulas, em repouso a temperatura ambiente (25 °C) por 24 horas, tempo necessario para
secagem do filme, utilizando o método de casting, que teve a aplicacdo em filmes dessas

emulsoes.

3.2 Angulo de contato, molhabilidade e permeabilidade ao vapor de agua dos filmes

Para visualizar os principais efeitos da adi¢do de 6leo de pequi e pectina nos filmes a
base de amido de mandioca, no angulo de contato, molhabilidade e permeabilidade ao vapor de
agua, foram realizados avaliacdio de componentes principais (PCA). Portanto, PCI
(concentracdo de 1% de pectina) e PC2 (concentragdo de 2% de pectina) explicaram 58,01% e

33,82% da variacao total dos dados, respectivamente (Fig. 2).

Figura 2 - Analise de componentes principais das varidveis angulo de contato, molhabilidade e
permeabilidade ao vapor d'agua (WVP) de filmes a base de amido de mandioca com
emulsdes elaboradas com diferentes concentragdes de pectina (1% (quadrado) e 2 %
(triangulo) e 6leo de pequi (0,0; 0,25; 0,50; 0,75; 1,0).
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A avaliagdo dos valores de angulo de contato, molhabilidade em 4gua e
permeabilidade ao vapor de 4gua (PVA) dos filmes pelo PCA, identificou que o conteudo de
pectina interferiu nas propriedades do filme (PC1, com 58,01% de variacdo explicada), quando
a concentragdo de pectina aumentou a molhabilidade, ¢ a PVA teve redugdo na
higroscopicidade dos filmes (Fig. 2). Assim, sugere-se que as diferengas no angulo de contato
ocorreram em fun¢do da concentragdo de pectina.

As propriedades de resisténcia a dgua dos filmes foram observadas em relagdo a
variagao da concentragdo do 6leo de pequi (Fig. 2), com base nas vaiaveis angulo de contato,
molhabilidade em agua e permeabilidade ao vapor de agua (PVA), pois a hidrofobicidade ¢

fundamental para determinagdo da aplicacdo de filmes comestiveis em alimentos.

3.2.1 Angulo de contato

O angulo de contato foi influenciado pela variagdo da concentragdo de 6leo de pequi
e de pectina, quando o aumento da concentracdo de pectina reduziu o angulo de contato. O
perfil da curva do angulo de contato para concentracao de 1 % de pectina apresentou valores de
angulo de contato menores do que 90°, com tendencia a reducdo dos valores dos angulos
conforme ocorreu o aumento da concentracao de 6leo, o que indica que o material tende a ser
hidrofilico (NOGALSKA et al., 2020; PARVATE et al., 2020). Nos tratamentos com 2% de

pectina, houve um aumento do angulo de contato com o aumento da concentragdo de 6leo de
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pequi. Embora os tratamentos tenham apresentado tendéncia a hidrofilicidade, os angulos de
contato estdo proximos de 90°, sugere-se que estdo susceptiveis ao umedecimento parcial,

circunstancia que dependera da finalidade de aplicagao.

Figura 2 - Variagao do angulo de contato por regressdao ndo-linear
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Outro fator que influencia no valor angulo ¢ a rugosidade superficial, quando a gota
de dgua apresenta um tempo maior para deslizar sobre a superficie. A rugosidade da superficie
de filmes com oOleo vegetal ¢ aumentada devido ao aumento da irregularidade superficial,
resultado do deslocamento de goticulas de 6leo para a superficie apos a evaporagao da fragao
de dgua (NORAIJIT; KIM; RYU, 2010, NORCINO 2020). As superficies dos filmes também
sao influenciadas pelo plastificante, que aumenta a afinidade pela agua.

Assim, os resultados sdo determinantes para avaliar as propriedades interfaciais na
presenca de dgua, em que se observa o carater hidrofilico (KWOK; NEUMANN, 1999). Logo,
tem-se que, quando o 6leo de pequi ¢ adicionado em quantidade maiores do que 0,75, ha um
aumento de irregularidades na superficie do filme, o que leva a redu¢do do angulo de contato.
Nesse sentido, a variagdo da concentragao do 6leo vai depender da aplicacao dos filmes, pois,
com maiores quantidades de 6leo, pode manter o angulo de contato mais préximo de 90°, uma
vez que ¢ de grande interesse que o material ndo se desintegre ao entrar em contato com

alimento, principalmente quando aplicado em alimentos com alto contetido de agua.



385
386
387

388
389
390
391
392
393
394
395
396
397
398
399
400

401
402
403

404
405

406
407

408
409

39

3.2.2 Permeabilidade ao vapor de agua

Os filmes com 1% de pectina adicionados com 6leo de pequi apresentaram os menores
valores de permeabilidade ao vapor de dgua (Figura 3), sugerindo melhor desempenho e
visando o aumento da barreira ao vapor de 4gua desses filmes. Nos filmes com 2% de pectina,
a permeabilidade ao vapor de dgua foi reduzida com o aumento da concentragdao de dleo de
pequi. Logo, o 6leo foi importante para a redugdo da permeabilidade ao vapor de d4gua em filme
com uma maior concentragdo de pectina (SILVA et al., 2014). A PVA dos tratamentos com 2%
de pectina indica maior adsor¢do em comparagdo aos tratamentos com 1%, sugerindo uma
maior interagdo da umidade com os filmes devido ao aumento da concentracao de pectina. Isso
se deve ao aumento da hidrofilicidade, em que os grupos hidroxila da pectina aumentam a
disponibilidade para interagdo de pontes de hidrogénio e ficam sujeitos as ligacdes de
hidrogénio com as moléculas de 4gua presentes no vapor de agua (FARAJPOUR et al., 2020b).
Isso abre novas janelas para novos estudos, a fim de que a presenca do 6leo se torne um
compdsito fixo da matriz polimérica para que outros compositos sejam aplicados em

revestimentos comestiveis de alimentos.

Figura 3 - Variagdo da permeabilidade ao vapor de agua por regressao nao-linear
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3.2.3 Molhabilidade

A varidvel dos dados de molhabilidade também permitiu avaliar a capacidade da gota

de 4gua permanecer sobre a superficie dos filmes. A adicdo de 6leo de pequi aumentou a
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molhabilidade dos filmes, independentemente da concentracao de pectina (Figura 4).

Figura 4 - Varia¢ao da molhabilidade por regressdo ndo-linear.
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O carater hidrofilico de todos os filmes estudados sugere uma caracteristica a
polaridade da superficie, ou seja, uma maior capacidade de interagdo com a molécula de dgua
(KWOK; NEUMANN, 1999; ZHAO; JIANG, 2018). Isso se deve a interacdo dos grupos
hidroxila do sorbitol com os polissacarideos na matriz dos filmes, através de ligacdes de
hidrogénio, favorecendo a formag¢ao de uma estrutura que permite associagdo com a molécula
de agua (BELIBI ef al., 2014). O aumento da concentracdo de 6leo facilitou ainda mais as
interacdes da 4gua com a matriz, uma vez que as cadeias lipidicas interagem com a matriz por
meio de interacdo hidrofobicas, afastando as cadeias moleculares umas das outras.

A avaliagdo dos valores de éangulo de contato, molhabilidade em agua e
permeabilidade ao vapor de dgua (PVA) dos filmes pelo PCA, identificou que o conteudo de
pectina interferiu nas propriedades do filme (PC1, com 58,01% de variacao explicada), em que
a maior concentracdo de pectina aumentou a molhabilidade e a PVA teve reducdo na
higroscopicidade dos filmes (Fig. 5). Assim, as diferencas no angulo de contato foram
observadas em fun¢do da concentracdo de pectina.

A avaliacdo dos valores de angulo de contato, molhabilidade em 4gua e
permeabilidade ao vapor de agua (PVA) dos filmes pelo PCA, identificou que o contetdo de
pectina interferiu nas propriedades do filme (PC1, com 58,01% de variag@o explicada), em que
a maior concentracdo de pectina aumentou a molhabilidade e a PVA teve reducdo na

higroscopicidade dos filmes (Fig. 5). Assim, as diferengas no angulo de contato foram
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observadas em fun¢do da concentracdo de pectina.

Figura 5 - Andlise de componentes principais das variaveis angulo de contato, molhabilidade e
permeabilidade ao vapor d'agua (WVP) de filmes a base de amido de mandioca com
emulsdes elaboradas com diferentes concentracdes de pectina (1% (quadrado) e 2 %
(triangulo) e 6leo de pequi (0,0; 0,25; 0,50; 0,75; 1,0).
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As propriedades de resisténcia a dgua dos filmes foram observadas em relagdo a
varia¢do da concentragdo do 6leo de pequi (Fig. 5), com base nas vaiaveis angulo de contato,
molhabilidade em dgua e permeabilidade ao vapor de agua (PVA), pois a hidrofobicidade ¢

fundamental para determinagao da aplicacdo de filmes comestiveis em alimentos.

3.3 Propriedades Mecanicas

A punctura (Fig. 6), forca necessaria para perfuracdo do material, foi influenciada pela
variagdo da concentragdo de pectina a 2% e de 6leo. A punctura teve tendéncia a aumentar a
forca de perfuragao para os tratamentos com 2% de pectina e 0,25% de 6leo, mas o aumento da
concentracao do 6leo reduziu os valores da punctura. J4 nos tratamentos com 1% de pectina,
observou-se uma reducao dos valores de perfuragdo a partir da concentragao de 0,75%. Ou seja,
a incorporagao de 6leo de pequi a matriz diminuiu os valores de punctura, indicando que a fase
oleosa teve acdo plastificante, devido ao aumento das interacdes intermoleculares hidrofébicas,

resultando em uma menor resisténcia do material. S3o resultados que corroboram com
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resisténcia a tracdo, em que ocorreram a reducao da resisténcia e o aumento da flexibilidade do
material (ARROYO et al., 2019; PRAKASH MARAN et al., 2013).

Figura 6 - Variacao da punctura nos biofilmes em fun¢do da concentragcdo de pectina e 6leo de
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Os tratamentos com 2% de pectina apresentaram maiores valores para o Moddulo de
Young (Figura 7). O aumento da concentracdo de 6leo apresentou diferengas menores em
relagdo ao controle, com uma leve tendéncia de aumento do médulo de Young nos tratamentos
com 2% de pectina. J& nos tratamentos com 1% de pectina, o aumento da concentracdo de 6leo
de pequi reduziu o Mddulo de Young. Essa reducgdo se deu devido ao efeito plastificante do
0leo (CASTRO e SILVA et al., 2019; MARUDDIN et al., 2020). Os dados de MY corroboram
os dados de perfuragdo, em que houve reducdo na forga aplicada conforme aumentou a

concentracao de 6leo, isso confirma que a agdo plastificante foi intensificada.

Figura 7 - Variagdo do Mddulo de Young nos biofilmes em func¢do da concentragio de pectina
e 6leo de pequi
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477 A resisténcia a tragdo (Fig. 8) nos filmes com 1% de pectina aumentou com o aumento

478  da concentragdo de 6leo. Todavia, os tratamentos com 2% de Pectina apresentaram uma

479  reducao dos valores de resisténcia a tracado com o aumento da concentracao de 6leo.

480
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Esses resultados estdo de acordo com os resultados obtidos para o modulo de Young,
em que os filmes com 1% de pectina apresentaram maior elasticidade, e, consequentemente,
maior elasticidade a tragdo. Ja o material com maior concentragdo de pectina e 6leo apresentou
maior niumero de interagdes intermoleculares (principalmente as pontes de hidrogénio entre
sorbitol e pectina), resultando em menor elasticidade e resisténcia a tragdo proxima ao controle.

Alongamento da ruptura (Fig. 9) apresentou maior valor para concentragdo de 1% de

pectina e 0,75% de dleo, enquanto os demais tratamentos apresentaram valores bem abaixo.

Figura 9 - Variagao de deformacao nos biofilmes em fun¢do da concentragdo de pectina e 6leo
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Os tratamentos com 2% de pectina, inicialmente, apresentaram uma tendéncia a
aumentar o alongamento até a concentragdo de 0,5% de 6leo, mas, em concentragdes de 0,75 e
1,00 % de 6leo, houve uma redugdo significativa do alongamento da ruptura dos materiais
analisados, o que estd de acordo com os resultados anteriores, nos quais esses biofilmes
apresentarem menor elasticidade. Nos filmes com 1% de pectina, a adi¢ao de 6leo de pequi em
concentragdes superiores a 0,5% melhorou o alongamento do filme, propriedade mecanica de
interesse para filmes destinados a aplicagdo em embalagens. Burapapadh et al. (2010) esclarece
que o aumento dos valores de alongamento em filmes composto de pectina e 6leo € justificado
pela a¢do plastificante do 6leo. Além disso, as microemulsdes preparadas apresentam goticulas

tdo pequenas que promovem maiores interagdes quimicas pelos grupos carboxilicos superficiais
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das moléculas de pectina e, assim, ocorre redug¢do da rigidez e aumento da extensibilidade
devido a indisponibilidade dos grupos carboxilicos livres (BURAPAPADH et al., 2010;
REHMAN et al., 2019).

3.4 MEV Morfologia

Na Fig.10, sdo exibidas as micrografias adquiridas em MEV para as superficies e

regides transversais dos filmes com escala de 20pm e aumento de 700x.

Figura 10 - Micrografias superficiais e transversais obtidas em MEV para filmes com 1% de
pectina concentragdes (%) de 6leo de pequi (0,0; 0,25; 0,50; 0,75; 1,0) com as
respectivas letras (al; a2); (bl; b2); (cl; c2); (d1; d2); (el; e2). Micrografias
superficiais e transversais para filmes com 2% de pectina concentragoes (%) de
6leo de pequi (0,0; 0,25; 0,50; 0,75; 1,0) com as respectivas letras (f1; £2); (gl;
g2); (h1; h2); (i1;i2); G 1; j2).

Ao analisar as micrografias, observam-se auséncia de rugosidade na superficie e
auséncia de poros na secdo transversal do filme do tratamento controle (0% de 6leo e 1% de
pectina, Fig. 3 al e a2. Observou-se que ndo ha poros provocadas com presenca de oleo de
pequi disperso no material, quando comparados aos filmes com adi¢ao de emulsdes. Os filmes
com 1% de pectina e adicionados de emulsdes foram caracterizados pelas superficies irregulares
e asperas, sendo notavel a heterogeneidade, tanto nas imagens superficiais dos tratamentos, que

correspondem respectivamente as imagens (bl; cl; d1; el), quanto nas transversais (b2; c2; d2;
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e2), resultados que corroboram a andlise do angulo de contato em que a rugosidade promovida
pelos poros influencia os valores de angulo de contato da gota de dgua.

Ja os filmes com 2% de pectina e com as variagdes das concentragdes de 6leos,
apresentaram superficies mais homogéneas quando comparadas aos tratamentos com 1% de
pectina, e também houve maior homogeneidade nas imagens transversais. E possivel observar
que houve acréscimo nos niimeros de poros apds o processo de secagem, quando podem ter
ocorrido a floculagao das goticulas e a coalescéncia. O aumento do nimero de poros aparentes
¢ proporcional a concentragdo de oleo de pequi, sendo mais presente quando maior ¢ a
porcentagem de adig¢ao de 6leo.

Desse modo, ¢ possivel justificar a presenga de goticulas pequenas e distanciadas,
resultado da presenca de pectina que estabilizou as emulsdes (MANIGLIA et al., 2019),
utilizada em todos os tratamentos com emulsdes, com o objetivo de reducdo do tamanho e
estabilidade das gotas de 6leo. De fato, a pectina foi adicionada a solugdo devido as suas
propriedades estabilizantes com a formagdo de gel, visando manter as goticulas de 6leo
dispersas em meio aos revestimentos/filmes (MENDES ef al., 2020c).

Assim, nas imagens transversais desses mesmos tratamentos (2% de pectina), nota-se
que a dispersdo das goticulas de 6leo foi aparente em relacao aos distanciamentos dos poros, o
que pode ser explicado pela maior concentracao de pectina, um biopolimero natural utilizado
como emulsionante e espessante. A pectina tem-se destacado como um polissacarideo vegetal
aliciante pela sua atividade emulsificante, em que ha aumento da viscosidade em fases aquosas
(DICKINSON, 2003; MENDES et al., 2020). Além disso, possui carater anidnico e pode aferir
carga elétrica negativa nos arredores das goticulas de oOleo, estabilizando eletrostaticamente
emulsoes do tipo 6leo e 4gua (MORRIS, 2000). Portanto, sugere-se também que a pectina atuou
como emulsificante tensoativo, podendo atuar mais especificamente como surfactante
(ALMASI;, AZIZI; AMJADI, 2020) e, certamente, ocorreu esse comportamento nos
tratamentos que possuiam 2% de pectina, deixando as goticulas distribuidas de maneira

uniforme até a secagem do filme.

3.5 DRX

Os padrdes de difragdo de raios X dos filmes com diferentes concentragdes de 6leo
de pequi sdo mostrados na Figura 11.

Figura 11 - Padrdes de difragdo de raios X dos filmes de amido e pectina 1% (a) e pectina
2% (b) com diferentes concentracdes de 6leo de polpa de pequi.
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pectina. Assim, os picos descritos a 12,7° e 20,6° (20) estdo conexos com a cristalinidade do
amido (NISAR et al., 2018). A pectina também ¢ identificada em filmes e exibe picos em 20
em torno de 12,3°, referindo-se a caracteristica cristalina (CHAICHI et al., 2017). Assim sendo,
a parte da fécula de mandioca que ndo sofreu gelatinizagao tém padrao tipo A (CHAROENKUL
etal.,2011), e os picos surgem a 20 de 15 a 23°. No entanto, a estrutura cristalina da fécula de
mandioca gelatinizada ¢ de padrdo tipo B, e a intensidade de refracdo ocorre a 26=20°,
possuindo uma unidade basica de cadeias que sdo envolvidas em acondicionamento hexagonal
(OATES, 1997; TAPPIBAN et al., 2020). Os picos apresentados mostram que a presenca de
6leo ndo alterou significativamente, sugerindo que houve modificagdes apenas nas regides
periféricas e amorfas e ndo houve alterago na estrutura interna dos filmes (TOME et al., 2011).
No difratograma, em que estdo as informagdes sobres os filmes, de acordo com Chaichi et al.
(2017), sugere que houve compatibilidade entre a pectina, amido e o 6leo da emulsdo aplicada,

pois a regido cristalina da matriz ndo foi restringida significativamente.

3.6 FTIR

A espectroscopia FTIR foi utilizada para ilustrar possiveis interagdes entre os

componentes formadores do filme. Os espectros foram mostrados na Figura 12.

Figura 12 - Espectros de infravermelhos com transformadas de Fourier dos filmes de amido de
mandioca de 1 e 2% de pectina com adi¢do de concentracdes de emulsdes de oleo
de polpa de pequi (0; 0,25; 0,5; 0,75 e 1%). Figura 1.a espectros de 1% de pectina
e 1.b espectro de 2% de pectina.
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606 Por meio da observagdao dos resultados adquiridos, ¢ notavel que as 10 amostras
607  estudadas exibiram espectros semelhantes, informando assim que n3o houve diferenca
608  significativa entre as formulagdes elaboradas. Tal situagdo pode ser justificada em funcao de os
609 filmes apresentarem os mesmos componentes principais (amido, pectina e sorbitol) e grupos
610  funcionais equivalentes. As absor¢cdes nos espectros dos filmes apresentaram bandas
611  importantes: em 3273 cm™! (Fig. 1a) e 3274 cm™! (Fig. 1b) associadas ao alongamento de grupos
612  hidroxila abundantes em moléculas de amido, sorbitol e 4gua (SOLOMOS, 2001; PELISSARI
613 et al, 2009). Esses grupos sdo habeis em gerar ligagdes de hidrogénio pela interagdo
614  eletrostatica entre os grupos cationicos do CH (ABUGOCH et al., 2011; DIAZ-MONTES;
615 CASTRO-MUNOZ, 2021; VALENZUELA et al., 2013).

616 Os picos em torno de 2849 - 2925 cm! (Fig. 1a) e 2853 - 2925 (Fig. 1b) sdo atribuidos
617  avibragdes de alongamento assimétricas e simétricas das ligagdes CH e sdo caracteristicas dos
618  grupos CH de amido (DANG; YOKSAN, 2015; GUTIERREZ, 2017; MENDES et al., 2020),
619  em especial de ligacdes CH alifaticos, em que ha ocorréncia de estiramento do grupamento CH>
620  ou CHs. Entre 1647 - 1740 cm™ (Fig. 1a) e 1644 - 1740 (Fig. 1b) sdo apresentadas as bandas
621  correspondentes a C=C, associadas a vibragdes de alongamento C=0O dos grupos carboxila metil
622  esterificados no carbono 6 dentro da cadeia de pectina, tipico de emulsdes com pectina. O pico
623 em 1740cm™ é comum em filmes e corresponde ao grupo carbonila (C=0), enquanto 1644 -
624  1647cm’! pode ser indicativo de vibragdo de deformacio dos grupos OH da 4gua ligada ao filme
625 (FARAJPOUR et al., 2020; OLEYAEI et al., 2016).

626 Os picos na regido 1076 cm™ (Fig. 1a e 1b) sdo comuns na presenca de acucares
627  neutros, que sdo basicamente polidroxi dlcoois compostos por um grupo carbonila e de agucares
628  acidos, que apresentam o grupo carboxila, cujo principal componente ¢ o 4cido galacturdnico,

629  basicamente o mondmero formador da pectina, comum na parede celular vegetal (CORADI et
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al., 2020).

A presenga de picos acentuados em 992 cm™! remete & deformagdo angular fora
do plano das ligagdes entre CH=CH>. Considerando-se que o sorbitol apresenta como principais
grupos funcionais as hidroxilas, CO e CH3 e que as moléculas de amido exibem hidroxilas, C-
H, C-O e CHa, a presenca das bandas indicativas as ligagdes duplas entre carbonos C=C e
CH=CH; ¢ indicativa de alcenos nas amostras. No entanto, o ndo aparecimento de bandas
diferente ¢ indicativo as ligagdes C-O e C-H, correspondem as bandas caracteristicas de que a
sintese dos biofilmes foi confirmada. Assim, os picos entre de 757cm™ (Fig. 1a), 759cm™ e
(Fig. 1b) observados nos fragmentos sdo referentes a uma deformagao angular fora do plano da
ligacdo C-H, dos alcenos (ALl et al., 2014; FARAJPOUR et al., 2020; OLEYAEI et al., 2016).
Observa-se que em todos os tratamentos da matriz polimérica, a apresentacdo de picos
caracteristicos com baixa intensidade, ¢ devido as semelhancas dos espectros, sugerindo que
todos os componentes estdo diluidos na matriz, o que se confirma com os demais resultados ao
ndo apresentarem diferencas significativas devido a baixa concentracdo de 6leos presentes em

cada amostra.

4 CONCLUSAO

As emulsdes foram observadas em microscopio oOtico confirmando uma dispersao
metaestavel das goticulas de 6leos. Em geral, as emulsdes apresentaram boa estabilidade, e sua
adicao nas matrizes de amido e pectina melhorou as propriedades mecanicas do filme, pois
reduziu a rigidez e aumentou a elasticidade. Os tratamentos se mostraram compativeis com os
compositos presentes nas misturas, representados pelas analises de DRX e FTIR. Assim, na
aplicacdo de o6leo de polpa de pequi em filmes de amido de mandioca, observou-se a
importancia da estabilidade de emulsdes em matrizes poliméricas, mas sdo estudos

complementares do uso como revestimentos de alimentos.
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Resumo

Filmes de amido de mandioca sdo considerados como bons revestimentos comestiveis e
sustentaveis, constituindo opg¢des importantes para atuar na substituicdo dos revestimentos
sintéticos. Além disso, esses revestimentos podem conter agentes ativos em meio a emulsdes
como Oleos de améndoa de pequi, pois sdo considerados seguros e biodegradaveis. Por isso, hé
um interesse sobre alternativas de aplicagdes de emulsdes baseadas em compositos capazes de
melhorar ou até mesmo acrescentar a uma matriz polimérica substincias ativas, devido as
propriedades funcionais de 6leos derivados de frutos do cerrado. Nesse contexto, o objetivo
deste estudo foi adicionar emulsdes de 6leo de améndoa de pequi em matrizes de amido e
pectina para a producao de filmes, bem como avaliar o efeito das emulsdes nas propriedades do
filme para revestimento de alimentos. As emulsdes foram observadas em microscdpio 6tico,
avaliando estabilidade e a dispersdo das goticulas de 6leos, como também as propriedades
morfoldgicas dos filmes por MEV e propriedades mecanicas (punctura, médulo de Young,
tracdo e alongamento), propriedades de barreira (angulo de contato, molhabilidade e
permeabilidade ao vapor de agua) dos filmes. Em geral, as emulsdes apresentaram boa
estabilidade e sua adi¢do nas matrizes de amido e pectina melhorou as propriedades mecanicas
do filme: aumentando sua resisténcia. Os tratamentos mostraram compatibilidade com os
compositos presentes nas misturas, representados pelas anélises de DRX e FTIR. Assim, a
aplicacdo de 6leo de améndoa de pequi em filmes de amido de mandioca, com a estabilidade
de emulsdes em matrizes poliméricas, foram efetivas positivamente, mas ainda sao sugeridos
aplicagdes para avaliar seus comportamentos como revestimentos de alimentos.

Keywords: Edible emulsified films. Pequi seed. Barrier properties. Contact angle.
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1 INTRODUCAO

Inovagdes tém-se concentrado no uso de filmes biodegradaveis, ndo toxicos e
comestiveis a base de biopolimeros, como revestimentos ou embalagens para reduzir os efeitos
deletérios dos alimentos e também diminuir o impacto ambiental com uso de plésticos e,
principalmente, reduzir os custos de producdo de materiais com fontes renovaveis. O uso em
quantidades expressivas de polimeros em embalagens de alimentos, sdo causas de impactos
ambientais provocando muitas inquietacdes nas areas de gestdo de residuos. Embora materiais
sintéticos representem partes dos residuos urbanos gerados pela populagao mundial, o periodo
de disponibilidade e sua estabilidade em aterros sanitarios induzem o aumento de produgao de
COa, e, justamente, relacionadas a isso, ha muitas preocupagdes ambientais. Portanto, trabalhos
de pesquisa investigaram a competéncia de polimeros de base bioldgica e biodegradaveis a fim
de fornecerem opg¢des promissoras para varias aplicagdes, que vao além de revestimentos
comestiveis.

O amido possui um destaque no mercado de filmes para alimentos, pois o seu baixo
custo, fonte abundante para produ¢do o mantém muito promissor para sua implementa¢ao como
matriz polimérica de materiais biodegradaveis. Contudo, ainda ha desafios na implementacao
desses tipos de materiais, uma vez que a resisténcia de empresas de embalagens pela producao
em grande escala de produtos termoplasticos a base de amido exige a necessidade de
investimentos em novas tecnologias. Além disso, a maioria das pesquisas pertinentes a
producdo de filmes de amido biodegradavel ainda utiliza os métodos que consistem em
pequenas quantidades de produ¢do levando um periodo extenso de processamento. Entretanto,
esse tipo de producdo de filmes apresenta muitas vantagens, que vao desde sua excelente
competéncia de combinagao, sua flexibilidade operacional até o baixo custo de infraestrutura.

A principal incitacdo ¢ desenvolver biopolimeros que, além de caracteristicas
semelhantes aos materiais convencionais, tenham funcionalidades e contribuam para a
conservacao de alimentos pelas presengas de substincias bioativas ou conservadoras.

O pequi (Caryocar brasiliense) ¢ uma fruta nativa do Brasil potencialmente nutritiva,
incluindo principalmente os lipidios, presentes na polpa e na améndoa, o que o torna uma boa
fonte composta de atividades bioldgicas. Cada fruto possui carogos polpudos, e dentro deles
tem uma unica semente, que pode ser consumida, pois a améndoa de pequi € comestivel,
nutritiva e saudavel e possui atividade antioxidante. Entretanto, e ainda ¢ considerada um
subproduto e, apesar da sua potencialidade como matéria-prima, sua aplicagdo em escala

industrial ¢ pouco efetiva. Essa matéria-prima se destaca pela fracdo lipidica, que pode ser
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alternativa para aplica¢do e melhorias na elaboracdo de filmes e revestimentos biodegradaveis
(SILVA et al., 2022).

As emulsoes sdo descritas como dispersdes coloidais, nas quais se busca a formagao
de goticulas com didmetros inferiores a 1um ou em escala nanométricas (OTONI et al., 2016).
Assim, além de se preparar emulsdes, deve-se manté-las estaveis, e sua producao requer uso de
emulsificantes para estabilizar a fase dispersa como goticulas no interior da fase continua. Os
emulsificantes sdo capazes de adsorver na interface 6leo/agua, reduzindo a tensdo interfacial e
melhorando o processo de emulsificacio (KRALOVA; SJOBLOM, 2009). Os biopolimeros
naturais, como a pectina, possuem relevancia para a sua aplicagdo como emulsificante e
espessante. Como o interesse ¢ por mais ingredientes naturais, a pectina se destaca como um
interessante polissacarideo vegetal de fonte abundante e renovavel. Sua a¢do emulsionante &,
na sua maioria, cominada a sua capacidade de aumentar a viscosidade da fase aquosa
(GUERRA-ROSAS et al., 2016), embora estudos, como o revisto por Espitia et al. (2019),
permitindo resultados sobre o comportamento de componentes e sua interacdo em meio a
emulsdo, tenham buscado filmes com emulsificantes naturais.

Nesse contexto, o objetivo deste estudo foi o de analisar a influéncia da combinagdo
de Tween 80 e pectina como emulsificantes para emulsdes de 6leo de améndoa de pequi. Além
disso, de acordo com as preocupacdes ambientais, o estudo também visou a produgao de filmes
a base de amido de mandioca e a estabilidade da emulsdes no processo de secagem do material
polimérico, a fim de avaliar um dos pardmetros mais importantes desse processo, como também
o comportamento do material submetido a analises, a partir da verificagcdo das caracteristicas
de propriedades mecanicas, angulo de contato, molhabilidade, permeabilidade ao vapor de

agua, morfologia (MEV, DRX e FTIR) do revestimento comestivel.

2 MATERIAL E METODOS
2.1 Materiais

O amido de mandioca, Manihot esculenta, foi adquirido no comércio local de
Lavras, Minas Gerais, Brasil. As améndoas de pequis, Cariocar brasiliense, foram
adquiridas em comércio local de Barra do Gargas, Mato Grosso, Brasil. A solucdo de
sorbitol a 70% foi adquirida na Dindmica®, Piracicaba - SP, Brasil, A pectina citrica obtida
de Exodus® Cientifico (Hortolandia, SP, Brasil) e Tween 80 foi obtido da Synth (Rio de
Janeiro-RJ, Brasil).
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2.2 Extracao do 6leo da améndoa de pequi

O endocarpo espinhoso de fruto de pequi foi aberto com auxilio de facas para obten¢ao
da améndoa. Em seguida, as améndoas de pequi foram secas em estufa a 60 °C por 24 horas e
trituradas em liquidificador industrial até a obten¢do de uma farinha. O 6leo da farinha de
améndoa de pequi foi extraido com acetona, numa proporcao de 1:5 (m:v), por 24 horas, em
erlenmeyer vedado, envolvido com papel aluminio para abrigo da luz. O erlenmeyer foi agitado
por trés vezes durante esse periodo. Apos as 24 horas de extragdo, o extrato acetonico foi
filtrado em papel de filtro e concentrado em evaporador rotativo a 40 °C, para recupera¢dao do
solvente. Para remocao completa do solvente, o 6leo foi submetido a estufa regulada a 60 °C,

por 24 horas, e armazenado em frasco ambar (AQUINO et al., 2009).

2.3 Emulsificacao do 6leo da améndoa pequi

As emulsdes foram preparadas seguindo o método descrito por Lopez-Mata et al.
(2018), com modificacdes de Mendes et al. (2020) e adaptagdes descritas na Tabela 1 com 10
tratamentos. A pectina (Scientific Exodus® - Hortolandia, Sao Paulo, Brazil) foi dissolvida em
0,020 litro de agua destilada a 1 ou 2% em peso e adicionada sorbitol (Synth®, Diadema, Sao
Paulo, Brazil), na propor¢ao de 500 puL g-1, base seca. A solugdo foi homogeneizada por 5 min
a 2686 g forca, em um dispersor basico Ultra Turrax IKA T10 (IKA, Staufen, Alemanha).
Posteriormente, Tween 80 (a 0,1% em volume) e os 6leos (a 0, 0,25, 0,50, 0,75 ¢ 1,0% em
volume) foram adicionados os o6leos (a 0, 0,25, 0,50, 0,75 e 1,0% em volume) foram
adicionados ao sistema, depois foram homogeneizados da mesma forma citada anteriormente e

submetidos ao banho ultrassonico.

Tabela 1. Identificacdo dos tratamentos para formagdo das emulsdes

Cod. Pectina% Oleo%

0
0.25
0.5
0.75
1.0
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1.0

O 0 9 N L AW N~
N NN NN — — =

—_
(=)




139
140
141
142
143
144
145
146
147
148
149
150
151
152
153
154
155
156
157
158
159
160
161
162
163
164
165
166
167
168
169
170
171
172

60

2.4 Microscopia otica

As observagdes microscopicas foram realizadas logo apos o preparo, tempo 0, e apds
24h, utilizando um microscopio Optico invertido Motic Infinity Optics (CCIS®) BA210
equipado com Camera acoplada Moticam de 5.0 megapixel (5.0 MP). Para isso, as amostras
foram colocadas em laminas, cobertas com laminulas, nas quais as emulsdes foram examinadas,
verificando-se se a dispersdo da fase oleosa estava continua ou ndo. A contagem e distribui¢ao
do didmetro médio das goticulas foi realizada usando o programa ImageJ, um software para
processamento e analise de imagens desenvolvido por Wayne Rasband no National Institute of
Mental Health, EUA (BRASIL et al., 2020; HANNICKEL; HENRIQUE; LINS, 2012). Com
esse software, converteram-se as imagens de 8 bits as quais foram visualizadas, editadas,

analisadas, processadas e salvas.

2.5 Protocolo de formacao de filme

O amido de mandioca foi suspenso em agua ultrapura a 8% (p / v), homogeneizado a
2686 g forca, no periodo de 24h e aquecido a 85 °C sob agitagdo até a gelatinizagao completa
(25 min). O sorbitol foi entdo adicionado a 20% em massa (base seca) sob agitacao adicional
durante 15 min para obter homogeneizagao do gel. A mistura foi resfriada até 40 °C, combinada
a 1:1 (propor¢cdo em massa) com as emulsdes previamente preparadas (0,25-1% m/v),
homogeneizada a 2686 g forca, por 5 min com dispersor basico Ultra Turrax IKA T10 e
submetida ao banho ultrassonico por 15 minutos. Finalmente, 80 g dessas formulagdes foram
colocadas em placas de petri de poliestireno de 15 cm de didmetro e secas em estufa de
ventilagdo forcada a 30 °C até massa constante, seguindo a técnica denominada casting. Apos
secagem, os filmes foram removidos manualmente e armazenados por 10 dias a 20 °C, para

estabilidade do material, e armazenados em embalagens inertes para analises futuras.

2.6 Angulo de contato e molhabilidade

O angulo de contato dos filmes foi determinado usando o equipamento gonidmetro
(Kruss, DSA25, Hamburgo, Alemanha), com aquisi¢ao de imagens e medi¢do dos valores do
angulo de contato pelo software Advanced (Kruss, Hamburgo, Alemanha) equipado com uma

microcamera, operado em ar e em temperatura ambiente. As amostras com dimensdes de 2,5
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cm x 1,0 cm foram fixadas em uma lamina de vidro e colocadas na base do equipamento. Uma
gota de agua foi aplicada no corpo de prova e as imagens foram captadas pelo equipamento e
convertidas para Excel®. Para cada filme, a hidrofobicidade foi deduzida como o valor médio
do angulo de contato medido em ambos os lados da gota e em fun¢ao do tempo medido (20s)
(SILVA et al., 2007).

A molhabilidade dos filmes foi realizada com uma goticula de 4gua depositada na
superficie da amostra e, entdo, o aparelho, gonidmetro, mediu o angulo de contato entre a gota
e a superficie da amostra, capturando até 200 imagens por segundo. Foram utilizadas 3 amostras
de cada tratamento e os resultados foram expressos pela média dos seis primeiros dados

experimentais apresentados pelo equipamento.

2.7 Taxa e Coeficiente de Permeabilidade ao Vapor de Agua

A permeabilidade ao vapor de dgua (WVP) dos filmes foi determinada pelo método
gravimétrico, de acordo com o procedimento descrito na ASTM E96-00 (KUMARAN, 1998),
com adaptacodes. Foram utilizados frascos de vidro de 40 ml e com aberturas na tampa de 13,8
mm de didmetro, com % do seu volume contendo silica previamente seca por 24h a 150°
C. Amostras dos filmes, com espessuras conhecidas, foram cortadas com areas correspondentes
a abertura da tampa e aplicadas entre as tampas e os frascos, com selante de silicone. Os frascos
foram colocados em dessecadores herméticos contendo solu¢ao saturada de cloreto de sodio
(NaCl) para promover umidade relativa de 75%. O experimento foi conduzido em um ambiente
controlado a 20 £+ 0,5° C. Os frascos foram pesados a cada 24 horas por um periodo de sete
dias. Uma curva de calibracao foi construida, considerando-se o ganho de massa da silica ao
longo do tempo de avaliagdo. A partir dai, foi calculada a taxa de permeabilidade ao vapor
d'agua (WVPR), conforme a Eq. (1). Finalmente, a permeabilidade ao vapor de 4gua (WVP)
foi calculada usando a Eq. (2) (BOURTOOM; CHINNAN, 2008). Cinco repetigdes foram
realizadas para cada tratamento.

WVPR (gm 2 dia ') = gt x A (1)

Onde: gt ¢ o coeficiente angular da equagdo reta (regressdo linear) e A ¢ a area de
permeagio (m?).

WVP (gmm/kPa'dia' m?> =(WVPRxE)/Ap (2)

Em que: E ¢ a espessura da amostra (mm) ¢ A p ¢ a pressdo de vapor saturado a

temperatura de ensaio (2,33921 kPa).
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2.8 Anailise microestrutural em Microscépio Eletronico de Varredura

A anélise microestrutural da superficie e da se¢do transversal dos filmes obtidos a
partir da mistura gel de amido/emulsao foi realizada em Microscopio Eletronico de Varredura
(MEV), para certificar uniformidade do material. A amostra foi imersa em nitrogénio liquido
para congelamento rapido, facilitando seu fraturamento. Em seguida, foi submetida a
metalizagdo, revestimento por pulverizacao catddica, em evaporador de ouro SCD 050 e
analisada em MEV Leo Evo 40, no Laboratorio de Microscopia Eletronica e Analise Ultra

estrutural, do Departamento de Fitopatologia, da Universidade Federal de Lavras - UFLA.

2.9 Propriedades Mecanicas

As propriedades mecanicas de tracdo e ruptura foram determinadas em um
texturometro (Stable Micro Systems, TATX2i, Inglaterra), baseados na metodologia da
American Society for Testing and Material — ASTM D882-00 (ASTM, 2001), com adaptagdes.
Para o ensaio de tragdo, os corpos de prova foram cortados com 25 x 100 mm e ajustados as
garras pneumaticas (A/TG) do equipamento. A distancia entre as garras foi de 50 mm e a
velocidade de tracdo de 0.8 mm s!. As varidveis determinadas foram tensdo na ruptura (MPa),
elongacao na ruptura (%) e mdédulo de Young (MPa). Para o ensaio de punctura, os corpos de
prova foram cortados com 50 x 50 mm e ajustados ao suporte para a probe (p/S5) de 5 mm. A

velocidade do teste foi de 0.8 mm s™!, determinando-se a forca méxima de ruptura (N).

2.10 Difracao de raios X (XRD)

O percentual de cristalinidade foi obtido com o difratdmetro de raio-X, conforme a
metodologia descrita por Weber, Collares-Queiroz e Chang (2009). A amostra do filme foi
colocada em um porta-amostra, situado num plano a um angulo 6 de 5° da fonte de raio-X
(conhecido como angulo de Bragg). Utilizou-se faixa de medi¢do de 5° a 40°, com uma
velocidade de 0,45 min™!, operando a 35 kV e 15 mA com radiacdo incidente A = 1.5406 A de
CuKa. Os difratogramas foram obtidos num angulo de 5° a 40° na escala de 20. As porcentagens
de cristalinidade, dado um padrao de interferéncia das ondas presentes em feixe de raio X,
foram estimadas pelo software acoplado ao equipamento. O grau de cristalinidade foi calculado

por meio de uma curva-padrao.
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2.11 Espectroscopia de infravermelho (FTIR)

Anadlises de FTIR foram realizadas para estudar as possiveis interagdes entre os
componentes dos filmes de amido com adi¢ao de emulsdes de 6leo de pequi. Os espectros de
FTIR foram registrados em um espectrofotometro Vertex 70 (Bruker, Alemanha), em uma faixa
espectral de 4004000 cm™ a uma taxa de varredura de 32 varreduras/s e resolugdo espectral de

4 cm™ (MENDES et al., 2016). O espectro FTIR foi empregado no modo de transmitancia.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Microscopia ética

Figura 1.- Microscopia 6tica de emulsdes de 6leo de améndoa de pequi com aumento de 10
vezes, com escala de 10 um, observados nos tempos 1h e 24h apos o preparo.

0% 0,25% 0,5% 0,75% 1,0%

— 1h

1% pectina

— 24h

» pectina

&

o

0,

— 24h

As imagens exibem o distanciamento e a homogeneidade das emulsdes apos 1 e 24
horas, nota-se que houve as dispersoes similares das goticulas do 6leo da améndoa em meio
aquoso, e, mesmo com variagdo da concentracdo de 6leo nas emulsdes e o tempo de preparo,
observou-se que a homogeneizacao foi efetiva. As imagens também exibem o aumento na

quantidade das goticulas conforme foi aumentando as concentra¢des de 6leo e que as goticulas
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se mantiveram parcialmente dispersas, sendo notavel que o aumento da concentragcdo de pectina
(2%) contribuiu para homogeneizacdo. Certamente, a pectina influenciou diretamente a
distribuicao das goticulas, pois uma das suas principais caracteristicas ¢ a de estabilizante,
mantendo a dispersdao mesmo quando as emulsdes permanecem estagnadas (YAN et al., 2020).
Em situagdo de aplicabilidade de emulsdes, geralmente, sdo preparadas com agentes
tensoativos e com estabilizantes, pois ¢ necessario manter a estabilidade por tempo
relativamente longo. Portando, ¢ comum o emprego de agentes espessantes € emulsificantes
para manter a separacdo de globulos de lipideos, mantendo a emulsdao mais homogénea
(WALSTRA, 1987). A estabilidade dessas emulsdes foi ideal para aplicacdo em boipolimeros,
pois se manteve a dispersao por periodo necessario para a formagao da pelicula solida e foi

possivel seguir os testes de funcionalidade do material pelo método de casting.

3.2 Protocolo de formacgao de filme

O amido de mandioca foi suspenso em 4gua ultrapura a 8% (p / v), homogeneizado a
2686 g forca, no periodo de 24h e aquecido a 85° C sob agitagdo até a gelatinizacdo completa
(25 min). O sorbitol foi entdo adicionado a 20% em massa (base seca) sob agitagdo durante
15min para obter homogeneizagao do gel. A mistura foi resfriada até¢ 40°C, combinada a 1:1
(propor¢do em massa) com as emulsdes previamente preparadas (0,25-1% m/v),
homogeneizada a 2686 g for¢a, por Smin. com dispersor basico Ultra Turrax IKA T10 e
submetidos ao banho ultrassénico por 15min. . Finalmente, 80g dessas formulacdes foram
colocadas em placas de petri de poliestireno de 15 cm de didmetro e secas em estufa de
ventilagdo forcada a 30°C até massa constante, seguindo a técnica denominada casting. Apos
secagem, os filmes foram removidos manualmente e armazenados por 10 dias a 20°C, para

estabilidade do material e armazenados em embalagens inertes para analises futuras.

3.3 Angulo de contato, molhabilidade e permeabilidade ao vapor de agua dos filmes

Para visualizar os principais efeitos da adicdo de 6leo da améndoa de pequi e pectina
em concentragdes de 1 e 2%, em filmes a base de amido de mandioca, para o angulo de contato,
molhabilidade e permeabilidade ao vapor de dgua, foi realizada a avaliacdo de componentes
principais (PCA). Portanto, PC1 e PC2 explicaram 47,20% e 32,88% da variagdo total dos

dados, respectivamente (Fig. 2).
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Figura 2 - Analise de componentes principais das variaveis angulo de contato, molhabilidade e
permeabilidade ao vapor d'agua (WVP) de filmes a base de amido de mandioca com
emulsdes elaboradas com diferentes concentragdes de pectina (1% (quadrado) e 2 %
(triangulo) e 6leo de améndoa de pequi (0,0; 0,25; 0,50; 0,75; 1,0).
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A avaliagao dos valores de angulo de contato, molhabilidade em dgua e permeabilidade

ao vapor de agua (PVA) dos filmes pelo PCA identificou que a concentracao de pectina (2%)

interferiu nas propriedades do filme (PC1, com 47,20% de variagdo explicada), fazendo com

que a maior concentragdo de pectina aumentasse o angulo de contato e a molhabilidade,

enquanto a PVA tivesse reducao na higroscopicidade dos filmes (Fig. 2). Assim, as diferengas

de todos os tratamentos podem ser observadas em funcao da concentragao de pectina.

3.3.1 Angulo de contato

As propriedades de resisténcia a agua dos filmes foram observadas em relacdo a

variagdo da concentragdo do 6leo de améndoa pequi (Fig. 3), com base nas vaiaveis angulo de

contato, molhabilidade em agua e permeabilidade ao vapor de dgua (PVA), haja vista que a

hidrofobicidade ¢ fundamental para determinacdo da aplicagdo de filmes comestiveis em

alimentos.

Figura 3 - Variacao do angulo de contato por regressao nao-linear
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O perfil da curva do angulo de contato para concentracao de 1% de pectina, apresentou
valores de dngulo de contato proximos e menores do que o controle, indicando que o aumento
da concentracdo de 6leo de améndoa nao alterou efetivamente a sensibilidade da dgua. O angulo
de contato para as variagdes das concentracdes de dleo de améndoa de pequi e de pectina foram
superiores ao controle € o aumento da concentracao de pectina (2%) também contribuiu para
aumentar o angulo de contato. Assim, o valor em graus representa que a fase aquosa forma a
superficie; assim os valores para angulo de contato biofilmes de amido de mandioca sdo
dependentes da composi¢do do material. Outro ponto importante ¢ que filmes de amido podem
ser desenvolvidos para serem empregados como revestimentos comestiveis, pois sdo aderentes
aos frutos. Logo, observou-se que o angulo de contato, para tratamentos com 2% de pectina,
obteve valores superiores ao controle, demostrando tendéncia a hidrofobicidade, pois a
interacao da gota de dgua com a superficie, consequentemente, apresenta maiores angulos de

contato (GAO; MCCARTHY, 2006; KIM et al., 2022).

3.3.2 Molhabilidade

Através da molhabilidade (Fig. 4) foi possivel observar a habilidade da gota de agua

em se manter sobre a superficie sélida sem propagacdo ou até se manter estavel.
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Figura 4 - Variagao da molhabilidade por regressdo nao-linear
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A medida de molhabilidade de uma superficie sélida ¢ expressa qualitativamente pela
amplitude do dngulo de contato, que, formalmente, € ilustrado através da fase aquosa. Portanto,
rugosidades podem apresentar diferentes molabilidades superficiais. Logo, os resultados
indicam que os filmes tenderam a uma hidrofobicidade parcial, pois ambos os tratamentos com
1% de oleo de améndoa de pequi apresentaram os maiores valores para molhabilidade.
Resultados assim indicam que a superficie pode apresentar rugosidade, poorque, com a secagem
do material, pode aparecer microsporos, comuns para filmes de amido com adi¢do de emulsao.
Nesse sentido, a molhabilidade de superficies hidrofilicas lisas ¢ aperfeigoada, tornando-as

rugosas (LIU et al., 2004; UELZEN; MULLER, 2003).

333 PVA

Figura 5 - Variacao da permeabilidade ao vapor de dgua por regressao nao-linear
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Os filmes com 1% de pectina adicionados de 6leo de améndoa de pequi apresentaram
valores menores de permeabilidade ao vapor de agua (Fig. 5) quando comparados aos
tratamentos com 2% de pectina, sugerindo que os tratamentos com maior concentragdo de
pectina apresentavam uma maior permeabilidade ao vapor de d4gua, mesmo com o aumento da
concentragdo de 6leo. Assim, a reducdo da permeabilidade ao vapor de dgua foi mais efetiva
nos tratamentos com 1% de pectina, e, para os tratamentos com 1% de 6leo, o resultado foi
atenuado inicialmente, mas os tratamentos com maiores concentracoes de 6leo demostraram
valores de PVA superiores ao controle. Entretanto, os tratamentos com 2% de pectina
apresentaram, além de valores superiores aos tratamentos com 1% de pectina, esses valores
apresentam uma maior difusdo do vapor, a transferéncia de umidade através do material
analisado. Nesse contexto, ¢ coerente o aumento nos valores de permeabilidade ao vapor de
agua, pois os poros foram formados a medida que as concentracdes de 6leo foram aumentando

(SILVA et al., 2014; FARAJPOUR et al., 2020)._

3.4 Propriedades Mecanicas

3.4.1 Punctura

Figura 6 - Variac¢do da punctura nos biofilmes em funcdo da concentragdo de pectina e 6leo de
pequi.
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Os tratamentos com 1% de pectina exibiram reducdo dos valores de forca para
perfuracdo a partir da inser¢ao de oleo. Inicialmente, a incorporagao de 6leo de pequi a matriz
diminuiu os valores de punctura, indicando que a fase oleosa teve agao plastificante, o que
resultou em uma menor resisténcia do material da forca exercida para o tratamento com maior
concentracdo de Oleo. Porém os tratamentos intermedidrios ndo tiveram comportamento
similares, oscilando para valores acima do controle e denotando maior resisténcia. Além disso,
os tratamentos com 2% de pectina apresentaram comportamentos similares e, embora
inicialmente tivessem valores superiores aos tratamentos com 1% de pectina, oscilaram em
reduzir e aumentar as forgas de punctura. O tratamento com 0,5% de 6leo foi o que melhor
reduziu a for¢a de punctura. Assim, percebeu-se que foi influenciada pela variagdo da
concentragdo de pectina a 2% e de 6leo. A punctura teve tendéncia a aumentar a forca de
perfuragdo para esses tratamentos (DE CASTRO e SILVA et al., 2019; MARUDDIN et al.,
2020).

3.4.2 Modulo de Young

O modulo de Young foi analisado para avaliar a rigidez dos filmes. A Figura 7

apresenta os resultados obtidos para todos os tratamentos.

Figura 7 - Variagdo do Mddulo de Young nos biofilmes em func¢do da concentragio de pectina
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Os tratamentos com 1% de pectina demonstraram que a concentracao de 6leo (0,25%)
inicialmente aumentou a rigidez, como mostrado pelo Mddulo de Young. Mas os tratamentos
(0,5, 0,75, e 1%), embora tenham apresentado resultados abaixo do 0,25%, nao foram valores
maiores do que o controle, o que sugere que ndo houve alteragdes para aumento da elasticidade.
Os tratamentos com 2% de pectina ndo apresentaram valores que possam ser observados como
alteragoes da elasticidade. Nesse sentido, o mdédulo de Young apresenta que os tratamentos nao
tiveram alteracdes na elasticidade dos filmes com a inser¢ao de 6leo de améndoa de pequi. Os
filmes comestiveis a base de amido de mandioca sdo considerados amido retrogradado e ¢ fato
que o nivel de retrograda¢do atinge amplamente as propriedades mecénicas, assim, a
recristalizacdo diminuiu de maneira drastica o alongamento enquanto a tensdo e o modulo de

Young aumentaram (FLORES et al., 2007).

3.4.3 Tracao

A resisténcia a tragao (Fig. 8) nos filmes com 1% e 2% de pectina aumentou com o

aumento da concentragdo de 6leo.

Figura 8 - Variagdo da resisténcia a tragcao nos biofilmes em funcao da concentragdo de pectina
e do 6leo de améndoa de pequi.
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A adi¢do de oleo incidiu maior rigidez aos filmes, o que pode ser observado pelos
valores de resisténcia a tragdo, associado a rigidez. Pode-se observar o aumento nos valores
com a adigdo 6leo de améndoa de pequi, sendo as maiores médias alcangadas pelas formulagdes
com adicao de 0,25% de 6leo e 1% de pectina e 0,5% de 6leo e 2% de pectina. Desse modo,
considera-se inicialmente uma melhora nas propriedades de resisténcia para os filmes de amido
de mandioca e, mesmo com aumento das concentragdes de adi¢ao de 6leo, os valores de tragao
foram superiores aos controles. Alteragdes nos pardmetros de resisténcia representam boa

dispersdo do 6leo na matriz polimérica, conforme relatado por BERTOLINO et al. (2016).

3.4.4 Alongamento

Figura 9 - Variagao de alongamento nos biofilmes em fun¢do da concentragao de pectina e 6leo
de pequi.
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Os tratamentos com 2% de pectina, inicialmente, apresentaram uma tendéncia a
aumentar o alongamento até a concentragao de 0,5% de 6leo, mas, em concentragdes de maiores
quantidades de 6leo, houve uma reducdo significativa do alongamento da ruptura dos filmes
analisados, o que confere aos resultados anteriores referentes as propriedades mecanicas, nos
quais esses filmes apresentaram tendéncia na redu¢do dos valores indicando interferéncia na
elasticidade. A reducdo de valores de alongamento foi observada por Silva et al. (2012), que
obteve resultados reduzidos de 180,44 % para ~27% para filmes elaborados com amido de
mandioca refor¢cados com celulose, nos quais observou que houve aumento da rigidez. Ainda
que tenha ocorrido diminui¢do acentuada no alongamento pela adi¢do de 6leo de améndoa de
pequi, ndo foi observada diferenga significativa entre as diferentes porcentagens de adi¢ao

(MAKAREMI et al., 2017).

2.4 Difracao de raios X (XRD)

A Fig.10 apresenta os padroes de difra¢do de raios X (DRX) para os filmes de amido
com foi revelado uma banda na regido 20 entre ~15° e ~ 20° para todos os tratamentos, que
correspondem a retrogradacao do amido sugerindo que os filmes possuem semicristalinidade

devido a presenca predominante de amilopectina.

Figura 10 - Padroes de difracdo de raios X dos filmes de amido e pectina 1% (A) e pectina 2%
(B) com diferentes concentragdes de 6leo de polpa de pequi.
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Situacdo padrao de estrutura de matriz polimérica, em que os tratamentos com 1% de
6leo para ambas as concentragdes de pectina (1 e 2%) apresentaram picos acentuados e
indicaram hidrofilicidade, confirmando os dados analisados por PCA, os quais indicavam que
os tratamentos com a concentragdo de 1% de dleo apresentavam maior molhabilidade. Além
disso, os picos em 20 ~ 19°, apresentado em todos os difratogramas se referem a mistura de
amilose e amilopectina depois do processo de gelatinizacio (MEDINA JARAMILLO et al.,
2016; MONTEIRO et al., 2018). Frequentemente, picos de difracao identificados em 20 entre
~ 17° até ~ 23° correspondem as cadeias extensas e com ramifica¢cdes de amilopectina como
também atribuida a retrogradacdo depois da secagem e armazenamento, que representa
estrutura cristalina do tipo B, comumente encontradas em amidos de tubérculos (MORALES
etal.,2015; VALDES et al., 2015). Dessa forma, os difratogramas sugerem adequada interago
dos compositos dos filmes, que podem ser confirmadas com as imagens de MEV e com FTIR,
justificando a homogeneidade e uniformidade na dispersdo dos dleos. Logo as emulsdes
apresentaram estabilidade em relagdo ao mesmo periodo de remocgao do solvente, previstas nas
analises de microscopia Otica, justificando-se as semelhangas dos filmes por analise em DRX

(NISAR et al., 2018).

3.4 Espectroscopia de infravermelho (FTIR)
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A espectroscopia de FTIR foi realizada para ilustrar possiveis interagdes entre os

compdsitos que formaram os filmes; os espectros sdo mostrados na Fig. 11.

Figura 11 - Espectros de infravermelhos transformados de Fourier dos filmes de amido de
mandioca de 1 e 2% de pectina com adicdo de concentragdes de emulsdes de dleo
de polpa de pequi (0; 0,25; 0,5; 0,75 e 1%); (A) espectros de 1% de pectina e (B)
espectro de 2% de pectina.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm™) Wavenumber (cm™)

Observou-se um pico de absor¢io em torno de 3289 cm’!, correspondente ao
alongamento do grupo O-H proveniente do amido, sorbitol e agua, que podem estar conexos
aos grupos carbonila C-O (XU, Y. X. et al., 2005). E evidente que a amplitude dessa banda é
semelhante em todos os tratamentos. Logo, material com O-H possui ligacdes de hidrogénio,
que vibra facilmente, apresentando banda ampla e pouca intensidade (HERNIOU--JULIEN;
MENDIETA; GUTIERREZ, 2019; SELIGRA et al., 2016). Os picos 2928 cm™! sdo conferidos
as vibragdes de estiramento assimétrico e simétrico das ligagdes -CH e sdo tipicos dos grupos
CH> de amido (DANG; YOKSAN, 2015). Os picos a 1751 cm™ € 1659 cm™ indicam a presenca
de citral, um composto que pode estar presente na pectina citrica (NATRAJAN et al., 2015).
Os picos na regido 1159 cm™! sdo compostos por um grupo carbonila C-O de grupo carboxila,
cujo principal componente ¢ o acido galacturdnico, basicamente o mondmero formador da
pectina, comum na parede celular vegetal (CORADI et al., 2020). Portanto, as banda
apresentadas dos tratamentos sdo tipicos de picos de baixa intensidade, com isso, as
semelhangas entre os espectros supdem que todos os compdsitos foram homogeneizados e
foram capazes de interagdes moleculares uniformes que corroboram com os demais resultados,

como os resultados obtidos por DRX (PELISSARI et al., 2009).

3.5 MEV
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Na Fig. 12 - sdo exibidas as micrografias adquiridas em MEV para as superficies e regidoes

transversais dos filmes com escala de 20pm e aumento de 700x.

A Figura 12 exibe a morfologia por MEV dos filmes, e as imagens indicam a formagao
de microestruturas heterogéneas para todos os tratamentos com a inser¢do das diferentes
concentragdes de emulsdes (Fig. 12. B, C, D, E, G, H, [, J). E evidente que as imagens
superficiais apresentem leve rugosidade e poros nas imagens transversais desses materiais com
variagdo em micrometros, possivelmente, marcadas pela presenca das goticulas de Oleo
dispersas nas emulsdes aplicadas. Entretanto, comparando-as com os controles (Fig. 12. A e F)
sobre as caracteristicas estruturais, ndo ha semelhanga, pois os filmes controles exibem
estruturas compactas e lisas tanto nas superficies quanto nas segdes transversais.

Dessa forma, foi possivel ver a presenga de poros apenas nos tratamentos com a
presenca de oleo, resultado que confere baixa efetividade nas propriedades de barreira ao vapor
de 4gua (SONG; ZUO; CHEN, 2018). Com as imagens MEV, observou-se que o amido foi
gelatinizado e houve a formacao continua da pelicula. As imagens superficiais apresentaram
pouca porosidade e nas imagens transversais, ¢ possivel verificar poros formados depois da
inser¢do de emulsdes. Os tratamentos de controle mostraram diferengas entre as amostras
contendo diferentes concentragdes de oleo (Fig. 12 A e F) e os filmes ndo emulsionados
mostraram superficies lisas sem porosidade e fissuras, € uma estrutura compacta. A matriz
homogénea dos filmes ¢ indicadora da sua integridade estrutural, portanto, quando se
adicionaram as emulsdes, observou-se que os tratamentos foram aumentando seus poros,

percebidos nas imagens transversais. Nas superficies, embora tenham apresentado uma leve
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rugosidade, € perceptivel que houve uma estabilidade das emulsdes até a remocao completa dos

solventes.

4 CONCLUSAO

Em geral, as emulsdes apresentaram boa estabilidade e sua adi¢do nas matrizes de
amido e pectina, e as propriedades mecéanicas do filme: aumentaram a resisténcia. Os
tratamentos mostraram boa compatibilidade com os compdsitos presentes nas misturas,
representados pelas analises de DRX e FTIR. Assim, a aplicagdo de 6leo améndoa de pequi em
filmes de amido de mandioca, com a estabilidade parcial de emulsdes em matrizes poliméricas
foram efetivas positivamente, mas ainda sdo necessarios futuros estudos para avaliar seus

comportamentos como revestimentos de alimentos.
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