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RESUMO

As aplicacdes de filmes a base de amido podem incluir embalagens biodegradaveis na
industria alimentar. No entanto, baixas propriedades mecanicas ¢ de barreiras limitam
sua utilizacdo. Uma alternativa para melhorar essas propriedades e aumentar a vida de
prateleira de produtos ¢ a adi¢do de nanocristais. O objetivo deste estudo foi produzir
nanocristais de amido de mandioca (SNC), incorpora-los em filmes nanocompositos a
base da mesma matriz ¢ avaliar a influéncia da sua adicdo sobre a estrutura e
propriedades dos filmes. Os nanocristais de amido de mandioca (SNC) foram obtidas
por hidrolise de acida e caracterizadas por Microscopia Eletronica de Transmissao
(MET), Indice de Cristalinidade, Carga Superficial, Espectroscopia de Infravermelho
(FTIR) e Comportamento Térmico (TGA e DSC). Filmes nanocompdsitos contendo
amido de mandioca (4% em peso), SNC (0,1 a 10,0% em peso) e glicerol (2,1% em
peso), foram desenvolvidos por casting e caracterizados quanto as analises mecanicas,
de barreiras, térmicas, morfologia e biodegradabilidade. O rendimento obtido do
processo de obtencao de SNC foi de 30%. Os SNC apresentaram formas globulares e
poucas aglomeracdes, com diametro de 46 a 178nm. A hidrolise contribuiu para
diminuir a estabilidade térmica e aumentar a cristalinidade (46%) do SNC em relacao ao
amido nativo, favorecendo a formagdao de uma rede rigida nos filmes e atuando como
uma barreira fisica a permeagdo a dgua, sendo responsavel por reduzir a permeabilidade
ao vapor de agua (40%) e a atividade de 4dgua (Aw) dos filmes atingindo valores
inferiores a 0,6. As propriedades de resisténcia a dgua (solubilidade e inchamento) dos
nanocompositos foram refor¢adas com a incorporagao de SNC. As analises mecanicas
demonstraram que houve um aumento na resisténcia a tragao (200%) e do modulo de
elasticidade (616%), porém, ocorreu uma reducdo na deformagdo até a ruptura. A
morfologia de superficie dos filmes indicou compatibilidade entre os SNC e a matriz de
amido, contribuindo para melhorar a estabilidade térmica dos nanocompdsitos. Com
relacdo a biodegradabilidade, os filmes apresentaram perda de massa final de 79 a 84%
em 17 semanas. Os resultados indicam que a presenca dos SNC propiciou uma melhora

nas caracteristicas dos filmes.

Palavras-chave: Embalagens flexiveis, filmes biodegraddveis, nanocristais, amido,
mandioca.
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ABSTRACT

The application of starch-based biodegradable films can include packaging in the food
industry. However, low mechanical properties and barriers limit their use. An
alternative to improve these properties and increase product shelf life is the addition of
nanocrystals. The aim of this study was produced cassava starch nanocrystals (SNC),
incorporating them into the nanocomposite films based on the same matrix and evaluate
the influence of its addition on the structure and film properties. Cassava starch
nanocrystals (SNC) were obtained by hydrolysis of acid and characterized by
Transmission Electron Microscopy (TEM), critalinidade Index, surface load, infrared
spectroscopy (FTIR) and thermal behavior (TGA and DSC). Films nanocomposite
containing cassava starch (4 wt%), SNC (0.1 to 10.0% by weight) and glycerol (2.1
wt%), were developed by casting and characterized for mechanical analysis, barriers ,
thermal, morphology and biodegradability. The yield obtained from the process of
obtaining the SNC was 30%. The SNC presented globular forms and few
agglomerations with a diameter of 46 to 178nm. Hydrolysis contributed to reduce the
thermal stability and to increase the crystallinity (46%) of SNC compared to native
starch, favoring the formation of a rigid network in the film and acting as a physical
barrier to permeation water, accounting for reducing the permeability to water vapor
(40%) and water activity (Aw) of the films reach values below 0.6. The water resistance
properties (solubility and swelling) of nanocompositos been strengthened with the
incorporation of SNC. The mechanical analysis demonstrated that there was an increase
in tensile strength (200%) and tensile modulus (616%), however, there was a decrease
in strain at break. The surface morphology of the films indicated compatibility between
the SNC and the starch matrix, contributing to improve the thermal stability of
nanocompdsitos. With regard to biodegradability, the films presented final mass loss of
79-84% 1in 17 weeks. The results indicate that the presence of SNC led to an

improvement in the characteristics of the films.

Keywords: Flexible packaging, biodegradable films, nanocrystals, starch, cassava.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, a poluicdo ambiental resultante do descarte de materiais de
embalagem de origem petroquimica tornou-se um problema sério (PIYADA et al.,
2013). Com isso, o desenvolvimento de embalagens que se degradam mais rapidamente
no ambiente tem atraido uma atencdo significativa (DAI et al., 2015), devido as suas
potenciais aplicagdes e a possibilidade em contribuir na solugdo dos problemas
ambientais.

Uma grande quantidade de pesquisas contemporaneas aponta como alternativa,
materiais ecoldgicos para evitar a polui¢do que os residuos plasticos convencionais
produzem (MALI et al., 2002; MALI et al., 2006; FAMA et al., 2007; JIMENEZ et al.,
2012; CONDES et al., 2015; FAN et al., 2016). Diante disso, o desenvolvimento de
polimeros inteiramente biodegradaveis a partir de materiais de fontes renovaveis tem
sido estudado como matrizes de embalagens biodegradaveis (GARCIA et al., 2011 , LU
et al., 2006 , MATHEW E DUFRESNE, 2002 E MATHEW et al., 2008; SILVA et al.,
2012), tais como proteinas, polissacaridos, lipideos ou seus compostos.

Dentre os polissacarideos abundantes, o amido aponta como um dos candidatos
mais promissores, por ter baixo custo e alta disponibilidade, ser natural, renovavel e
totalmente biodegraddvel (SUN et al., 2014). Segundo dados do IBGE, a produgdo de
mandioca no Brasil cresceu 7,5% no ano de 2014, o que aumentou em 36% o
processamento na induastria de amido. O Parand concentra 64,9% dessa capacidade
produtiva, seguido por Mato Grosso do Sul (21,6% ), Sdo Paulo (8,8%), Santa Catarina
(2,5%), Bahia (1,1%) e Para (1,1%).

Dados do Cepea indicam que, s6 no primeiro trimestre de 2015, foram
processadas 516,3 mil toneladas de mandioca, aumento de 1,6% frente ao ano de 2014.
No mesmo periodo, o total de fécula produzido foi de 136,06 mil toneladas, 4% a mais
que em igual comparagdo. Segundo pesquisadores do Centro, as pesquisas de campo
apontam que, em 2015, houve crescimento expressivo na producdo de amido de
mandioca.

Filmes elaborados a base de amido sdo descritos como isotrdpicos, inodoros,
insipidos, incolores, ndo téxicos e biologicamente degradaveis (FLORES et al,. 2007).
Infelizmente, embalagens biodegradaveis a base de amido tém sido limitados pelo mau

desempenho de suas propriedades, tais como: fragilidade, hidrofilicidade, fracas
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propriedades mecanicas e de barreira e alteragdes indesejadas das propriedades
termomecanicas (ANGELLIER et al., 2006; SHI et al., 2013).

Sendo assim, plastificantes, tais como glicerol (ALVES et al., 2007), tém sido
utilizados, oferecendo aos filmes maior flexibilidade. Alguns autores consideram o
glicerol como o melhor agente plastificante para polimeros soluveis em 4agua
(BERTUZZI et al., 2007; MULLER et al., 2008). Os grupos hidroxilas presentes no
glicerol sdo responsaveis pelas interagdes inter e intramolecular (pontes de hidrogénio)
com cadeias poliméricas, fornecendo filmes com uma estrutura mais flexivel (SOUZA
etal., 2011).

Outro componente que pode ser utilizado para melhorar as propriedades destes
filmes como agente de reforco, sdo os nanocristais de amido. Estes sdo definidos como
pequenas particulas resultantes da ruptura da estrutura semi-cristalina por hidrolise
acida das partes amorfas do granulo de amido (KIM et al., 2015), que apresentam
vantagens unicas quando incorporadas aos filmes, dentre elas a compatibilidade (ZOU
etal., 2011).

Alguns pesquisadores (KRISTO E BILIADERIS, 2007; ANGELLIER et al.,
2005) avaliaram a utilizagdo de nanocristais de amido como um material de
incorporagdo em compositos, e descobriram que a incorporagao destes, nao s6 melhorou
as propriedades mecénicas e de barreiras, como também a biodegradabilidade dos
compositos. Assim, a incorporacdo de nanocristais no desenvolvimento de filmes
nanocompdsitos tem sido alvo de um numero crescente de pesquisas (KAUSHIK et al.,
2010 ¢ NAFCHI e ALIAS , 2013).

Existem poucos estudos que avaliam a influéncia da adicdo de nanocristais de
amido de mandioca em matriz polimérica da mesma fonte. Condés et al. (2015); Sun et
al. (2014); Kim et al. (2013), emitiram relatos de nanocristais e nanoparticulas de amido
de milho em filmes de amido de milho. No entanto, a fonte de amido pode resultar em
muitas diferencas tanto na produgdo dos nanocristais, quanto nas propriedades dos
filmes resultantes em nanocompdsitos.

O objetivo deste trabalho foi de produzir e caracterizar nanocristais de amido de
mandioca para utilizd-las no desenvolvimento de filmes a base da mesma matriz
polimérica e avaliar o efeito da adicdo desses nanocristais sobre a estrutura e

propriedades de nanocompositos.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Produzir e caracterizar nanocristais de amido de mandioca, utiliza-los no
desenvolvimento de filmes biodegradaveis a base da mesma matriz polimérica
plastificada com glicerol e avaliar o efeito da adi¢do das nanocristais sobre a estrutura e

propriedades de nanocompositos.

2.2 Objetivos Especificos
= Desenvolver e caracterizar nanocristais de amido de mandioca para adicionar em

filmes biodegradaveis de mesma matriz polimérica;

* Preparar e caracterizar nanocompositos de amido de mandioca incorporados de
nanocristais de amido de mandioca por casting, utilizando como plastificante o glicerol

por casting.

= Avaliar o efeito da concentracdo de nanocristais de amido de mandioca como
refor¢co mecanico quando incorporadas a matriz de amido de mandioca, por meio de

testes mecanicos, como tragdo, elasticidade e deformagao na ruptura;

= Avaliar o uso de nanocristais de amido de mandioca como barreira fisica a
permeacdo de gases quando incorporadas a matriz de amido de mandioca, por meio das
propriedades de barreira, como permeabilidade ao vapor de 4gua, taxa de

permeabilidade, solubilidade e medida de inchamento.

= Avaliar a capacidade do nanocomposito resultante nesta pesquisa ser utilizado
como embalagem para alimentos.

* Avaliar a biodegradabilidade dos nanocompositos, através de andlise em solo

preparado;
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1 Materiais de embalagens

As primeiras formas de embalagens surgiram ha um pouco mais que dez mil
anos ¢ eram utilizadas apenas como recipientes para beber ou guardar alimentos, como
exemplo, pode-se citar as cascas de coco ou conchas do mar, que eram usados sem
nenhuma forma de beneficiamento. Com o passar dos anos, novos tipos de embalagens
surgiram, como as tigelas de madeira, cestas de fibras naturais, bolsas de peles de
animais e potes de barro, entre outros (ABRE, 2009).

O setor de embalagem tem sido fundamental e cada vez mais pratico e inovador,
adquirindo importancia significativa tanto na producdo quanto na distribuicdo e
comercializacdo de produtos industrializados e in natura. Por esta razdo, a embalagem
se tornou um excelente mecanismo para mudar de habitos e costumes da sociedade e
facilitar a vida do consumidor (ITAL, 2002).

De acordo com a ANVISA RDC 259 de 2002, embalagem ¢ o recipiente, o
pacote ou a embalagem destinada a garantir a conservagdo e facilitar o transporte e
manuseio dos alimentos. Definida também como a arte, ciéncia e tecnologia do
acondicionamento de produtos para o mercado e venda. E um meio de garantir a entrega
de um determinado produto até o consumidor final, em boas condi¢des e a um baixo
custo.

A preocupagdo e conveniéncia dos consumidores por alimentos seguros, a
relagdo custo-eficiéncia e os impactos ambientais, tem incentivado a elaboracdo de
novos tipos de embalagem e novos materiais para sua elaboracdo (AHVENAINEN,
2003; COLES, 2003).

Os materiais ou matrizes poliméricas mais utilizadas na fabricagdo de
embalagens sdo os poliésteres (Tabela 1), por apresentar boas propriedades mecanicas e
de barreira aos gases, além da biodegradabilidade (THARANATHAN, 2003), além
deles, proteinas, polissacarideos, lipideos e seus compostos também sdo utilizados como
matrizes em embalagens biodegradaveis. Dentre os polissacarideos, o amido se destaca
como material polimérico biodegradavel. E talvez, o tinico biopolimero que em
comparagdo com 0s polimeros sintéticos tem um custo relativamente baixo e esta
disponivel durante todo o ano (THARANATHAN, 2003).

Segundo dados do IBGE, a produ¢do de mandioca no Brasil cresceu 7,5% no
ano de 2014, o que aumentou em 36% o processamento na industria de fécula. Com

maior oferta de mandioca, os pregos da matéria-prima e da fécula cairam. Essa pesquisa
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foi realizada por meio de questionarios enviados a 68 fecularias ativas em todo Brasil
(100% do total), todas nos estados do Parana (PR), Santa Catarina (SC), Sao Paulo (SP),
Mato Grosso do Sul (MS), Bahia (BA) e Para (PA). O Parana concentra 64,9% dessa
capacidade produtiva, seguido por Mato Grosso do Sul (21,6% do total), Sao Paulo
(8,8%), Santa Catarina (2,5%), Bahia (1,1%) e Para (1,1%).

Tabela 1 - Classificagdo dos principais poliésteres biodegradaveis disponiveis

comercialmente

Matéria- Poliéster Nome comercial — Fabricante

prima

Agricola  Acido Polilatico Natureworks — Cargil Dow LLC
(USA)

Lacty — Shimadzu (Japdo)

Lacea — Mitsui Chemicals (Japdo)
Heplon — Chronopol (EUA)

CPLA - Dainippon Ink Chem.
(Japdo)

PLA — Galactic (Bélgica)

Polihidroxibutiratos (PHB, PHBV)  Biocicly — PHB industrial (Brasil)

Petroleo  Poliésteres Aromaticos (PBAT — Eclofex — BASF (Alemanha)
polibutileno tereftalato co-adipato)  Biomax — Dupont (EUA)

Eastar Bio — FEastman Chemical
(EUA)

Poliésteres  Alifaticos (PBSA — Enpol — Ire Chemical Ltd (Korea)
PolibutilenoSuccinatoCo-adipato) Skygreen — SkChemicals (Korea)
Lunare SE —  NipponShokubai

(Japdo)

CAPA - Salvay (Bélgica)
Poliprolactona (PCL) Tone — Union Carbide (EUA)
Celgreen — Daicel (Japao)

MALI et al., 2010 adaptado de VILPOUX; AVEROUS, 2003.

De acordo com os dados, 450,14 mil toneladas de fécula (69,8% do total) foram
produzidas no Parand, mas com ligeira queda na participagdo frente ao ano anterior. Em
Mato Grosso do Sul, o volume foi de 133,62 mil toneladas (20,7%), com aumento na
participagdo pelo terceiro ano consecutivo. A produ¢do também cresceu no estado de
Sao Paulo, para 52,8 mil toneladas (8,2% do total), assim como em Santa Catarina (5,47
mil toneladas e 08% do total). Para e Bahia se mantiveram praticamente estdveis em

2014, somando 0,4% do volume nacional produzido.
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A perspectiva ¢ que a producdo brasileira de mandioca deve ter aumentado em
2015, para 24,2 milhdes de toneladas, com crescimento de 5,1% frente ao obtido em
2014, segundo dados do IBGE, com maior disponibilidade de matéria-prima e
consequente elevacao na produgdo de fécula.

Dados do Cepea indicam que, s6 no primeiro trimestre de 2015, foram
processadas 516,3 mil toneladas de mandioca, aumento de 1,6% frente ao ano de 2014.
No mesmo periodo, o total de fécula produzido foi de 136,06 mil toneladas, 4% a mais
que em igual comparagdo. Segundo pesquisadores do Centro, as pesquisas de campo

apontam que, em 2015, houve crescimento expressivo na produgdo de fécula.

2 Embalagens biodegradaveis de alimentos

Os plasticos sdo amplamente utilizados como embalagem e outras aplica¢des
devido as suas vantagens em comparacdo com outros materiais. Eles sdo baratos, leves e
quimicamente inertes (MOSE e MARANGA, 2011). Além disso, sdo termosselaveis e
oferecem flexibilidade de fabricagcdo em varias formas. Infelizmente, os plasticos
convencionais tém sua origem na indlstria petroquimica tornando-os nao biodegradavel
e ndo renovavel, quando descartados no ambiente (ZHANG et al., 2007). Estes fatos sdo
apontados como desvantagens graves para a sua aplicacdo formando enormes residuos
urbanos.

Portanto, a maioria das indUstrias estdo sendo pressionadas a minimizar a
utilizagdo desses materiais ndo degradaveis. Apesar de toda essa cobranga, os esforgos
para produzir materiais biodegradaveis, t€ém encontrado varios desafios, devido as
dificuldades em obter o equilibrio ideal entre propriedades mecanicas, custo e nivel
aceitavel de biodegradabilidade (MOSE e MARANGA, 2011).

A biodegrada¢do de um polimero ¢ definido como um processo intrinseco pelo
qual microrganismos e enzimas consomem o polimero como forma nutritiva, em
condig¢des propicias de umidade, temperatura e pressdo. Os polimeros mais sujeitos a
biodegradagdo completa sdo os naturais, sendo eles, os hidrolisaveis a CO; e H,O, ou a
CH4 e os polimeros sintéticos que possuem estruturas proximas aos naturais (LIMA,
2004; BARDI; ROSA, 2007).

As primeiras embalagens biodegradaveis que surgiram, apresentava em sua
composi¢ao basica uma combina¢do de amido (5-20%) e polimeros sintéticos, de modo

que estes materiais somente se fragmentavam em moléculas menores estando em
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contato com meio ambiente. Na Tabela 2 estdo descritos os principais materiais
utilizados em embalagens e o tempo de degradacgdo destes, quando descarados ao meio

ambiente.

Tabela 2- Tempo de degradacgdo de alguns materiais quando descartados em lixoes.

Material Tempo de degradacao
Aco (latas) 10 anos
Isopor 200 a 500 anos
Madeira Indeterminado
Madeira pintada 6 meses
Papel 13 anos
Plésticos 1 a 6 meses
Plastico (PET) 200 — 450 anos
Caixas de leite longa vida 100 anos
Vidro Indeterminado

Fonte: adaptado de Magalhaes (2012).

Alguns tipos de materiais biodegradaveis podem ser citados, como por exemplo,
os policaprolactonas (PCL), os poliesteamidas (PEA), os copoliester alifaticos ou
polibutilenosuccinatoadipato (PBSA) e os copoliester alifaticos co-trefilatos, como o
co-polibutilenoadipato tereftalato (PBAT). Os pioneiros no mercado sdao o PLC e PEA,
com excegio dos derivados do amido. E importante destacar que uma proporgio de 85%
a 90% do mercado de embalagens biodegraddveis ¢ comandada por blendas e
compositos que em alguma propor¢ao tiveram um material plastico substituido pelo
amido (GUILBERT, 2000, AVEROUS, 2002).

A conveniéncia por reduzir os impactos ambientais e consequentemente a
produgdo de lixo tem incentivado inimeras pesquisas em todo o mundo com o objetivo
de criar novos materiais de embalagens biodegradaveis e de fonte renovavel. As
proteinas e os polissacarideos (amido) sao as moléculas mais propicias para formar
matrizes continuas e serem transformados em filmes e revestimentos, por isso, sdo 0s
materiais mais estudados (MALI; GROSSMANN, 2003).

O amido ¢ um polimero natural e biodegradavel produzido em abundancia que
possui custo relativamente baixo, sendo apontado como um dos candidatos mais
promissores para a fabricagdo de bioplasticos (HUANG et al., 2004). Numerosos
estudos foram realizados para aperfeigoar as propriedades de bioplasticos base de
amido. As propriedades mais importantes de materiais de embalagens incluem
mecanicas, térmicas, permeabilidade a gases e a vapor de agua, transparéncia e

disponibilidade (JANSSEN e MOSCICKI, 2009).



21

Apesar de estudos encorajadores terem sido relatados, o desenvolvimento de
uma embalagem biodegradavel a base de amido que possua todas das propriedades
especificas tem enfrentado enormes desafios. Especialmente, quando diz respeito a
fragilidade associada com altas cargas e fracas propriedades mecénicas e de barreira. O
que acaba limitando a ampla aplicagdo deste material no desenvolvimento de
embalagens. No entanto, atengdo especial para melhorar essas propriedades ja estdo
sendo estudadas, estas tem-se focado na incorporagdo de aditivos, tais como

plastificantes e nanoparticulas para aliviar o problema da fragilidade dos materiais.

3 Amido

O amido ¢ o carboidrato de reserva de diversas plantas e a principal fonte,
representando um percentual de 80 a 90% dos polissacarideos da dieta (DENARDIN e
SILVA, 2009). Encontrado abundantemente em graos de cereais (40% - 90%),
leguminosas (30% - 50%), tubérculos (65% a 85%) e frutas imaturas ou verdes (40% a
70%) (MACHADO, 2011). Tem sido uma das matrizes de polimeros mais utilizadas no
desenvolvimento de materiais para embalagens, tanto por sua ampla disponibilidade,
quanto por sua biodegradabilidade e inimeras possibilidades de aplicacdo (BEMILLER
& WHISTHER, 2009). A estrutura basica encontra-se na forma semicristalina com
variagdo de 15 a 45% na cristalinidade e com dimensdes entre 0,1 e 200 pm
(TEXEIRA, 2007).

Em relacdo a nomenclatura, sao utilizados os termos “amido” e “fécula”. Para a
legislagdao Brasileira amido e fécula sao sindnimos, em alguns paises apenas ¢ utilizado
o termo amido e logo apods a sua fonte botanica. O amido ¢ constituido de dois
polimeros de glicose principais: a amilose, uma macromolécula de carater linear, e a
amilopectina, uma macromolécula com caracteristica ramificada e de elevada massa
molar (CEREDA e VILPOUX, 2003).

A amilose ¢ formada especificamente por unidades de D-glucopiranose que siao
unidas por meios de ligagdes do tipo alfa (1-4) (Figura 1), com estrutura na forma de
uma hélice (VICENZI, 2009). Algumas moléculas de amilose, principalmente, as que
possuem elevado peso molecular, apresentam até dez ou mais ramificagdes, com
ligacdes a,(1-6). A cadeia de amilose possui um tamanho médio de aproximadamente

103 g.mol” e sua forma, especialmente linear, forma hélices de interior com
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caracteristicas hidrofobicas, que podem acomodar moléculas pequenas como &cidos

graxos, alcoois e iodo (PEREZ; BERTOFT, 2010)

n
J

ligagacgdo alfa 1-4

Figura 1. Estrutura quimica da amilose presente nos granulos de amido.

A amilopectina desempenha um papel muito importante, uma vez que sozinha
pode formar o granulo de amido (GERARD et al., 2001; PEREZ; BERTOFT, 2010). E
uma molécula formada geralmente por 20 a 25 unidades de a- D-glucopiranose, na qual
sao unidas por ligacdes alfa (1-4), onde suas cadeias se unem entre si por ligagdes alfa
(1-6) (VICENZI, 2009). E importante destacar que a regiio amorfa ¢ formada através
das cadeias de amilose e pelas ramificacdes de amilopectina (SOUZA; ANDRADE,
2000).

ligacdo alfa 1-6

e
1
1
1
I
1

g
ligacao alfa 1-4

Figura 2. Estrutura quimica da amilopectina presente nos granulos de amido.

A amilose encontra-se localizada entre as cadeias de amilopectina e inserida
entre as regides amorfas e semi-cristalinas (DENARDIN, 2009). Os granulos de amido

apresentam uma estrutura muito complexa, compostas de regides cristalinas e amorfas,
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que se encontram dispostas de forma alternada e apresentam uma espessura entre 120—
400 nm. Estas estruturas sdo denominadas anéis de crescimento (Figura 3) (PEREZ;
BERTOFT, 2010; VAMADEVAN, 2013).

As ramificagdes (pontos de intercepcao o (1-6) encontram-se agregadas na parte
amorfa, dentro dos anéis semicristalinos, de modo que as cadeias externas curtas
(cadeias A com comprimento médio de 12 glicoses) se prolongam dispostas
radialmente. Estas cadeias formam duplas hélices na regido da lamela cristalina, com
uma espessura de 4-6 nm (Figura 3) (BERTOFT et al., 2010). Estudos dos granulos de
amido a nivel molecular feitos por meios de analises de raio-X indicam a presenga de
partes cristalina e amorfa, periédicas (9-10 nm) resultando em arranjos cristalinos dos

amidos do tipo A, B ¢ C (PEREZ; BERTOFT, 2010).

< Regido amorfa

1-100 um ( Lamela
7| 4 * Cristalina
'

Inm z ? Lamela
e . N
Anéis de crescimento A ( -

” =S Amorfa
\/

| N
/ Cluster
Dupla hélice

G / 2 1nm
5-6 nm
9nm i
N

Building block

3-4nm —_— 5 [:?q E

Figura 3 — Representacdo esquematica dos diferentes niveis da estrutura de um granulo

de amido. Fonte: Pinto, (2014) adaptado de Vamadevan, (2013).

Existe uma grande variedade de fontes de amido que tem sido largamente
comercializado, dentre eles, pode-se citar: milho, batata, arroz, trigo ¢ mandioca. O
contetido de amilose e amilopectina de amidos varia de acordo com as diferentes fontes

de amido, Como estdo demonstrados na Tabela 3.
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Tabela 3 — Conteudo de amilose e amilopectina em amidos naturais.

Fonte vegetal Amilose %
Milho 25
Batata 23
Arroz 15-25
Trigo 20

Mandioca 16 - 20
Inhame 30
Aveia 16-33

GARCIA, 1999; WANG WHITE, 1994.

O Brasil ¢ um dos maiores produtores de fécula de mandioca. Neste cenario, o
amido de mandioca tem recebido atengdo especial de muitos pesquisadores brasileiros
(VEIGA; DRUZIAN, 2007; GRISI, 2008; GRISI et al., 2008; SILVA, 2009; SOUZA,
2010; REIS, 2011; MACHADO et al., 2011; MACHADO et al., 2012) para elaboracao
de filmes biodegradaveis. A elaboragdo dos filmes envolve o aquecimento da solugdo
filmogénica entre 60° - 70°C, seguido do resfriamento, passando também por um
processo denominado retrogradacdo, por meio do qual, resulta em um filme
transparente, com alto brilho, atdxico e de baixo custo (LAROTONDA, 2002).

A partir da década de 1990, houve um aumento do interesse no desenvolvimento
de materiais termoplasticos compostos essencialmente de amido (SOUZA; ANDRADE,
2000; MALI; GROSMANN, 2003; MALI et al., 2002, 2004a, 2005, 2006;
GODBILLOT et al., 2006; ALVES et al., 2007; SHIMAZU; MALI; GROSSMANN,
2007; SOUZA et al., 2010; MACHADO et al., 2011; SILVA et al., 2012) envolvendo a

adi¢do de plastificantes para melhorar as propriedades mecanicas.

4. Plastificante de filmes biodegradaveis

Os plastificantes de filmes biodegradaveis sao responsaveis por reduzir as forgas
intermoleculares e aumentam a mobilidade das cadeias poliméricas, com diminui¢ao de
possiveis descontinuidades e zonas quebradicas, resultando assim em materiais com
temperaturas de transi¢ao vitrea (Tg) menores. Além disso, propiciam a transi¢cao do
material de um estado vitreo, caracterizado por uma menor mobilidade molecular entre
as cadeias do polimero e por uma maior rigidez, para um estado borrachento ou
gomoso, de maior mobilidade molecular e, consequentemente, maior flexibilidade

(MALI et al., 2010).



25

A adi¢do de plastificantes no desenvolvimento de filmes a base de amido tem
sido bastante estudada, pois, como se sabe, o amido nativo possui ponto de fusdo acima
da temperatura de degradagdo, sendo assim, para realizar o processamento, utiliza os
plastificantes, para reduzir a temperatura de fusdo (DA ROZ et al., 2006).

E de suma importancia que o plastificante adicionado e o polimero seja
compativeis, como por exemplo, os polimeros sintéticos sdo mais compativeis com
plastificantes apolares, em contra partida, em polimeros naturais como o amido, existe
uma maior compatibilidade com plastificantes polares, devido ao carater hidrofilico do
amido (MALI et al., 2005).

Os plastificantes devem ser adicionados basicamente de 10 a 60 g.100 g"' com
base na rigidez do material, ja que os efeitos das concentracdes de plastificantes
incorporados na matriz polimérica podem ter controvérsias, pois, podem atuar como um
antiplastificante e reduzir a flexibilidade e a hidrofobicidade (GAUDIN et al., 2000) do
filme. Para que isso ocorra, alguns aspectos devem ser considerados, como por
exemplo, quando adiciona-se concentra¢des pequenas (abaixo 20 £.100 g amido),
mesmo que ele interaja com a matriz polimérica, ndo sera suficiente para assegurar suas
propriedades.

Para os filmes a base de amido, os plastificantes mais empregados sao os poliois,
como glicerol e sorbitol, porém os efeitos provocados pelo glicerol sdo mais acentuados
que os provocados pelo sorbitol (MALI et al., 2005; SHIMAZU; MALI,
GROSSMANN, 2007). O glicerol tem sido bastante aplicado e estudado para
elaboracdo de filmes biodegradaveis a base de amido. O glicerol ou 1, 2, 3-propanotriol
(IUPAC) (Figura 4) ¢ um tri-alcool com trés carbonos, com perfil bastante semelhante
a glicerina, que ¢ a purificacio de compostos comerciais que possui grandes
quantidades (maior ou igual a 95%) de glicerol. E incolor com gosto levemente
adocicado, ndo possui cheiro e possui uma alta viscosidade (BEATRIZ; ARAUJO;

LIMA, 2011).
—OH
HO
OH

Figura 4 — Estrutura quimica do glicerol.

A produgdo de glicerol tornou-se crescente a partir do ano 2000 e sua principal

fonte hoje ¢ o biodisel (BIODISEL, 2007). Uma recente lei federal implantada no Brasil
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obrigou em 2008, o aumento de 2% de biodiesel no diesel comum (B2), e
posteriormente, esta propor¢do teve um acréscimo para 5% (LDB, 2004).
Consequentemente a oferta de glicerol tem se tornado maior, resultando numa
disponibilidade de 80.000 t. de glicerol bruto por ano. No Brasil, a producao de glicerol
no ano de 2008 foi maior que 80 mil toneladas, sendo que para absorver o mercado
tradicional do glicerol, sdo necessarios no minimo 30 mil toneladas/ano (ABIQUIM,
2007).

A cada litro de biodiesel produzido ¢ gerado uma quantidade de 100 a 200 mL
de glicerol, na qual, 20% dele ¢ utilizado na sintese de resinas e ésteres, tabaco, papéis,
aplicagdes farmacéuticas, cosméticos, alimentos e o restante ¢ descartado
(PURIFICACAO et al., 2008).

As previsdes para 2013 eram de um excedente de 150 mil toneladas ao ano de
glicerol e valores superiores para 2014. Desse modo, ¢ necessaria a busca de novas
formas de utilizagdo para o glicerol (ROCHA et al., 2008). A utilizacdo do glicerol
como plastificantes em filme ¢ uma alternativa para producdo de materiais
biodegradaveis e favoraveis ao meio ambiente.

Resultados de pesquisas t€ém sido patenteados tendo como enfoque a produgdo
de glicerol por via fermentativa a partir de fontes renovaveis de energia, como por
exemplo, acucares, amidos e celulose (WANG et al., 2001).

Por ser reconhecido como substancia atdxica desde muitos anos atras, o glicerol
¢ permitido como aditivo em alimentos. No Brasil, seu uso em produtos alimenticios ¢
assegurado pela Resolugao de n° 386, de 5 de Agosto de 1999 (BRASIL, 1999).

A grande tendéncia na pesquisa e desenvolvimento das embalagens de amido
estd voltada para o desenvolvimento de compositos, que consiste na combinacdo de
amido e poliésteres biodegraddveis com outros aditivos para melhorar suas
propriedades, como plastificantes, agentes antioxidantes, nanoparticulas, nanocristais,

nanofibras, entre outros.

5 Nanocristais de amido como refor¢o em filmes

As nanoparticulas de amido sdo muitas vezes denominadas nanocristais de
amido (Lecorre et al., 2010). No entanto, torna-se quase impossivel distinguir os termos

"nanocristais de amido" e "nanoparticulas de amido", j4 que ambos os termos tém sido
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utilizados para se referir a partes cristalinas de amido restante apos a hidrélise ou outros
tratamentos fisicos em que os granulos de amido sdo submetidos.

Segundo Lecorre et al. (2010), nanocristais de amido refere-se a parte cristalina
do amido que foi obtido por meio da hidrolise das partes amorfas dos granulos de
amido. Enquanto que nanoparticulas de amido, geralmente sdo definidas como pequenas
particulas de amido obtidas por meio de processos fisicos, que podem incluir matrizes
amorfas, como por exemplo, microfluidiagdo, processos combinados, precipitagdo, entre
outros. De modo que, os nanocristais ¢ as nanoparticulas, possuem propriedades,
cristalinidade e formas diferentes.

Os nanocristais de amido tem sido apontados como agente de refor¢co quando
incorporada nos compoésitos poliméricos em muitas pesquisas (LABET, THIELEMANS
& DUFRESNE, 2007; GARCIA ET AL., 2011; DUQUESNE et al., 2012; KIM et al.,
2015; PIYADA et al., 2013; SUN et al., 2014; CONDES et al., 2015), Uma vasta gama
de matrizes poliméricas, sejam elas a base de polimeros naturais ou sintéticos, podem
ser reforcadas com nanocristais de amido visando melhorar suas propriedades
(ANGELLIER et al., 2005). Ao incorporar os nanocristais na matriz polimérica, nao
apenas as propriedades fisicas, mas também a biodegradabilidade dos compositos ¢é
melhorada (KRISTO E BILIADERIS, 2007; ANGELIERET al., 2005).

Virios estudos (MATHEW E DUFRESNE, 2002; ZHENGE et al., 2009;
SCHAEFER E JUSTICE, 2007), ressaltam a importancia de ter uma compatibilidade e
mistura uniforme da carga de refor¢o dentro da matriz polimérica, uma vez que, 0s
estudos apontam que em grandes concentragdes de agentes de reforco (mais de 40%), os
nanocristais tendem a auto-agregacdo, o que diminuiu a drea de superficie para
interacdes mutuas, com diminuigdes na resisténcia ¢ modulo de elasticidade dos
polimeros resultantes.

Nanocompositos podem ser preparados a partir de misturas de polimeros e
nanoparticulas em diferentes métodos usando varias técnicas, tais como o método de
casting e extrusdo termoplastica (LUO et al., 2011). Diferente do método de casting, na
extrusdo, os filmes compositos sdo submetidos a uma temperatura relativamente
elevada (ANGELLIER et al., 2005). Assim, uma fusao substancial do nanocristal pode
ocorrer durante a preparagdo de mistura, especialmente quando a agua esta presente nas
misturas. Por esta razdo, o método de casting foi sugerido como uma alternativa aos

outros métodos térmicos para a preparacao dos filmes (LECORRE et al., 2012).
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As propriedades mecanicas, como a resisténcia a tragdo ( ¢ b, MPa), o modulo
de elasticidade ou modulo de Young (E, MPa), ¢ alongamento na ruptura ( e b ,%) dos

nanocompdsitos contendo nanocristais de amido sdo resumidos na Tabela 4.

Tabela 4 - Efeito de nanocristais de amido nas propriedades mecanicas de
nanocompasitos.

SNC Matrizes E (MPa) o (MPa) &b (%) Referéncias
Borracha natural 1 1(~20%) | Angellieret al.,
(2005)
ND ! ND
Amido termoplastico 1 ) ! Angellier et al.,
(2006)
Milho Pululanosorbitol 1 ) ! Kristo e
Ceroso plastificado Biliaderis
(2007)
Poliuretano a base de 1 (1%) 1(1%) -(1%) Wang e Zhang
agua (2008)
Amido termoplastico 1 (-25%) 1(-25%) | (~25%) Viguié et al.,
(2007)
Batata Poliuretano a base de 1 (~5%) 1(~5%) 1(~2%) Chen et al,
agua (2008)
Acido polilactico ! 1(~5%) 1(~5%) Yuetal., (2008)
ND ! !
Alcool polivinilico 1(~10%) 1(-10%) 1 (-10%) Chen et al,
(2008)
Ervilha 1 ! !
Proteina isolada de 1 (2%) 1 (2%) ! Zheng et al.,
soja (2009)

1 (40%) | (40%) ND

E : Modulo de Young (mddulo elastico), o b : resisténcia a tragdo, € b : Alongamento a ruptura, (%): teor

de carga%, ND Nao houve diferenca. Fonte: Adaptado de Kim et al., (2015).

O efeito de reforco de SNC ¢ evidente a partir dos ensaios de tragao dos
nanocompositos. Para a maioria dos casos, a incorporacio de SNC resultou em
aumentos em resisténcia a tracdo e modulo de elasticidade, mas uma diminui¢do no
alongamento de ruptura (KRISTO E BILIADERIS, 2007; ANGELLIER et al., 2005;
CHEN et al., 2008; ANGELLIER et al., 2006; YU et al., 2008; CHEN et al., 2009).
Como pode observar, baixas concentragcdes de nanocristais de amido sdo significativas e
podem influenciar de forma eficaz na elaboragdo de filmes biodegradaveis.

Nao héd SNC comercial atualmente disponivel no mercado. Na verdade, a
maioria das patentes que lidam com nanocristais de amido, quer a modificacdo do

SNC (HUANG et al., 2007, HUANG et al., 2008) ou o seu uso em nanocompasitos , €
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outras aplicagdes (GOYANES et al., 2009). A grande maioria destas patentes sdo
escritos e patenteado em chinés. Muito pouco descrevem um método de preparagao.

Os principais métodos de obtencdo das nanocristais e/ou nanoparticulas de
amido sdo: Hidrolise acida, hidrdlise enzimatica e os tratamentos fisicos, como:
Ultrassonicacdo, homogeneizacdo a alta pressdo, extrusdo reativa e irradiacdo gama,
dentre estes, a hidrélise acida tem sido amplamente utilizada para a preparagdo de
nanocristais de amido, por causa do simples método de produgdo e facilidade em

controlar o processo.

6 Hidrolise acida

No processo de hidrolise 4cida as regides cristalinas dos granulos de amido sdo
mais resistentes que as regides amorfas, e, assim, pequenos cristais podem ser isolados a
partir da hidrolise. Normalmente sdo utilizados como agentes de hidrolise o acido
cloridrico ou o 4cido sulfurico. (KIM et al., 2015)

Uma vez que a hidrolise 4cida atinja as regides amorfas, os nanocristais de
amido podem apresentar alta cristalinidade. No entanto, a hidrélise 4cida necessita de
um periodo de tempo especifico e, assim, o rendimento na produ¢do de nanocristais ¢
relativamente baixo. Além disso, devido ao grande numero de grupos hidroxilas
presentes, ha uma tendéncia em formar fortes interagdes entre as moléculas do amido,
formando os agregados (MA et al., 2008) . Por esse motivo, a aplicagdo industrial de
nanocristais de amido tem sido dificultada. Sendo assim, muitos pesquisadores tém
investigado procedimentos alternativos como tratamentos fisicos ou uma combinacao de
diferentes métodos para producao.

O modo de preparo de nanocristais de amido sdo classificados em "top-down" e
"bottom-up". No processo de "top-down", os nanocristais sao obtidos a partir da
redugdo de tamanho através da quebra de particulas maiores. No processo "bottom-up",
os nanocritais s3o obtidas a partir de um actimulo de 4tomos ou moléculas de uma
forma controlada, que ¢ regulada por meio termo-dindmico, tais como auto-
montagem (TAN et al., 2009), embora varios estudos tém relatado este tipo de obtencao
(MA et al., 2008; TAN et al., 2009), a maioria dos estudos relatam a preparacdo de
nanocristais empregando o processo de "top-down", devido a suas vantagens, como por
exemplo, simples método de obtencdo, facilidade em controlar o processo, tempo,

custo-beneficio, entre outras.
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A maior parte dos granulos de amidos exibe um padrdo de hidrélise em duas
fases: uma hidrolise inicial rapida, seguida por hidrolise subsequente lenta. No entanto,
alguns autores distinguem trés etapas da hidrdlise acida: rapida, lenta, e muito lenta. Na
fase inicial de hidrélise acida ocorre a hidrolise das partes amorfas, enquanto que a fase
lenta e muito lenta ¢ atribuida a ruptura das regides cristalinas (ANGELLIER et al.,
2005).

Estudos relataram que os residuos cristalinos restantes apos uma hidrolise acida
a longo tempo resultam em particulas aglomeradas de algumas dezenas de nandmetros
de diametro, que quando observado na escala microscopica com um microscopio
eletronico de transmissdo (MET), pode ser obtida informagao interna em relacao a estes
pequenos cristais (KIM et al., 20015).

ANGELLIER et al. (2004), otimizou o processo de obten¢do de nanocristais por
hidrolise 4acida usando H,SO4. A quantidade de amido (14,69% em peso/acido) ¢
misturada em 3,16 M de H,SO4 em um erlenmeyer, levando-os a agitacdo constante em
100 rpm a 40 ° C durante 5 dias. Apos esse periodo a suspensdo ¢ centrifugada
sucessivamente com agua destilada até atingir a neutralidade durante 10 min a 10000
rpm. A suspensdo ¢ entdo submetida a um tratamento mecdnico com um
homogeneizador Ultra Turrax durante 2 min a 13000 rpm para dispersar os agregados e
se obter uma suspensdo "estavel". Para evitar o desenvolvimento bacteriano durante o
armazenamento algumas gotas de cloroféormio sdo adicionados a suspensdo, que ¢
mantida sob refrigeragdo a 4 °C.

Em comparacao com a hidrolise por HCI, a hidrélise por H,SO4 em curto tempo
de preparacao, aumentou o rendimento dos nanocristais de amido. Os autores relataram
que a formacdo de ligacdes de éster sulfato na superficie dos nanocristais durante a
hidro6lise limitam a floculacdo dos nanocristrais e, assim, produzem nanos-suspensoes
(ANGELLIER et al., 2005) . Este efeito foi confirmado através da comparacdo da
velocidade de sedimentagdo das suspensdes obtidas por utilizacdo de cada acido. A
estabilidade de nanossuspensdes também depende da dimensdo das particulas dispersas
e polidispersidade (LIU et al., 2009). A medida que as particulas sdo obtidas em
tamanho menor e maior uniformidade, a suspensdo das particulas permanece como uma
maior estabilidade. As ligacdoes de éster de sulfato na superficie do amido podem
diminuir a estabilidade térmica dos nanocristrais, que podem afetar negativamente a sua

utilizagdo em compositos. Ao adicionar uma pequena quantidade de amoniaco aquoso, a
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estabilidade térmica das suspensdes de nanocristais, pode ser realcada (CHANG et al.,
2009).

E importante destacar que a hidrélise 4cida é o processo mais utilizado na
preparacao de nanocristais de amido. A maioria dos trabalhos de hidrélise acida foram
realizados com o amido de milho ceroso. No entanto, outras fontes de amido com
diferentes teores de amilose e cristalinidade também foram testados num estudo
recente (GARCIA et al., 2009; KIM et al., 2015) . O processo otimizado por Angellier
et al.(2004)tem sido mais frequentemente utilizado para a produgao de
nanocristais (DUFRESNE, 2007; GARCIA et al., 2011). No entanto, a hidrélise acida ¢
um processo que consome muita energia e o rendimento de nanocristais ¢ baixo. Sendo
assim, a obten¢do de nanocristais de amido uniformes com um rendimento elevado
ainda ¢ um desafio a ser enfrentado no processo utilizando hidrolise acida. Algumas
caracteristicas (tamanho, cristalinidade e de rendimento) dos nanocristais obtidos por

hidrolise acida sao listadas na Tabela 5.

Tabela 5 - Exemplos de métodos de preparagao de SNC e suas caracteristicas.

Fonte Obtencio Dimensdo Rendimento  Cristalinidade Referéncia
(nm) (%) (%)

MC HCI22Na36 L:20-40 0,5 Nenhuma Putaux et al.,
° C/ 4 dias W:15-30 mudanga (2003)

MN 2.87TM L: 50 - Diminuiu Song et al.,
H, SO 4 a 45° (2008)
C/ 7 dias

MA 3.16M W: 69,7 38,6 Nenhuma Kim et al.,
H, SO 4 a 40° mudancga (2012)
C/ 5 dias

E 3.16M L:60-150 - Nenhuma Zheng et al.,
H,SO, 40° W:15-30 mudanga (2009)
C/ 5 dias

B 3.16M 30-80 - Nenhuma Cheg et al,
H, SO 4 a 40° mudanca (2008)
C/ 5 dias

M 3.16M - - Aumentou Garcia et al.,
H, SO 4 a40° (2009)
C/ 5 dias

MC: milho ceroso; MN: Milho normal; MA: Milho rico em amilose; E: Ervilha; B:
Batata; M: Mandioca. Fonte: Adaptado de Kim et al., (2015).
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7 Nanocompdsitos

Nas tultimas décadas, uma nova classe de materiais tem recebido atencao especial,
estes sao representados pelos nanocompositos, que atuam como uma alternativa promissora
aos plasticos convencionais, devido as suas propriedades superiores.

"Compositos" sdo materiais compostos de dois tipos de componentes: a matriz cujo
papel ¢ o de apoiar e proteger os materiais de incorporacgdo, transmitir e distribuir a carga
aplicada a eles e os aditivos, que sdo os componentes mais fortes e rigidos que reforgam a
matriz. Os "nanocompositos" sdo definidos como materiais poliméricos que sdo incorporados
com particulas rigidas de tamanho nanométricos (NAIR e DUFRESNE, 2003). As vantagens
destes materiais nanocompositos, quando comparados com os compositos convencionais, sa0
melhores propriedades mecanicas, de barreira e propriedades térmicas em niveis baixos (por
exemplo, <5% em peso), bem como a sua reciclabilidade, transparéncia e baixo
peso (OKSMAN et al., 2006; SORRENTINO et al., 2007).

O trabalho pioneiro sobre nanocompositos foi realizado por pesquisadores da empresa
Toyota em 1980, na qual foi relatado que a presenca de nanoparticulas na matriz polimérica
contribuiu para uma melhoria significativa nas propriedades fisicas e mecénicas dos filmes
(ZHANG et al., 2007).

A aplicacdo de nanocompoésitos em embalagens ¢ uma tecnologia que vem sendo
aperfeicoada para melhorar ndo s6 as propriedades, mas também a eficiéncia dos compositos,
contribuindo para a preservacdo e conservagdo dos alimentos ao prolongar o seu tempo de
vida util, além de reduzir os impactos causados ao meio ambiente (SORRENTINO et al.,
2007).

Viarios estudos tem relatado a utilizagdo de nanoparticulas como aditivos para
melhorar o desempenho e as propriedades de embalagens. Exemplos: nanofibras de celulose
(MOHANTY et al.,, 2003), nanowhiskers (Silva et al., 2012), nanoargilas (silicatos em
camadas) (BAE et al., 2009), nanocristais de amido (CONDES et al., 2015) e nanoparticulas
de amido (FAN et al., 2016) . A celulose ¢ um polimero natural muito resistente, formado por
células fibrosas. As nanofibras de celulose sdo materiais de preco baixo e alta disponibilidade,
sao biodegradaveis e facil de serem reciclados, exigem baixo consumo de energia na
fabricagdo, tornando-se uma classe de nanomateriais atraente para elaboragdo de

nanocompdsitos (PODSIADLO et al., 2005).
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A aplicagdo de nanoargilas em embalagens para alimentos também tem sido estudada
(BAE et al., 2009), com o desenvolvimento de nanocompdsitos com polimeros e silicatos em
camadas. Nanocompoésitos bem desenvolvidos tém excelentes propriedades térmicas e
mecanicas, estabilidade a umidade e resisténcia a 4gua e ao calor, por causa da presenca de
camadas de nanoargila ndo permeaveis, que estdo dispersas na matriz polimérica (WEISS et
al., 2006; SORRENTINO et al., 2007). Ray et al. (2003) relataram que nanocompositos a base
de nanoargilas sdo mais biodegradaveis.

Em conta partida, os nanocristais de amido, apresentam vantagens adicionais, como
por exemplo, potencialidade, compatibilidade, refor¢o, ndo s6 melhora as propriedades
mecanicas e de barreira como também a biodegradabilidade, possui simples método de
obtencao, facilidade de controlar, além da alta disponibilidade e custo relativamente baixo do
amido.

Nanocompositos podem ser preparados a partir de misturas de polimeros e
nanoparticulas em diferentes métodos usando varias técnicas, tais como o método de casting e

extrusdo termoplastica (LUO et al., 2011).

8 Casting

Uma das técnicas mais utilizadas na elaboragdo de filmes biodegradaveis ¢ a técnica
de “casting”, onde, depois do processo de gelatinizacdo dos granulos de amido, a amilose e
amilopectina se dispersam na solugdo aquosa e se reorganizam logo apds a secagem,
formando a matriz que dé origem ao filme (BUKZEM et al., 2012).

A estrutura cristalina dos filmes a base de amido e suas propriedades mecanicas e de
barreira, sdo fortemente influenciadas pelas condi¢des de secagem da qual sao submetidos no
método de casting. Os filmes sdo secos sob temperaturas de aproximadamente 30 a 40°C,
sendo que o processo de secagem ¢ mais rapido que a retrogradacdo ou recristalizagdo,
gerando materiais mais estdveis ao armazenamento que filmes secos sob menores
temperaturas. A umidade relativa durante a secagem dos filmes também ¢ um fator
importante. Filmes secos sob maiores umidades relativas apresentam estruturas com maior
grau de cristalinidade e maior teor de umidade residual, parametro este que tornam os filmes
mais susceptiveis a alteragdes durante o seu o armazenamento e utilizagdo (RINDLAV-
WESTLING, 1998).

O controle da espessura dos filmes produzidos por casting ¢ uma etapa que exige

atencdo e ¢, ainda, um parametro pouco estudado. De acordo com Sobral (2000a, 2000b),



34

Mali et al. (2004a) e Galdeano (2007), este parametro influencia largamente as propriedades
mecanicas, principalmente a forca na perfuracdo e a permeabilidade ao vapor de agua de
filmes hidrofilicos. Quanto maiores as espessuras, mais resistentes a perfuracao sao os filmes
e menor a sua permeabilidade ao vapor de 4gua. Teoricamente, segundo a lei de difusdo de
Fick e a lei de sor¢do de Henry, a taxa de permeabilidade ao vapor de agua (TPVA) de um
filme pléstico sintético varia com o inverso da sua espessura, enquanto que a permeabilidade
ao vapor de agua (PVA) deve ser constante (CUQ et al., 1996). Porém, segundo Schwartzberg
(1986), a transmissdo de dgua através de materiais hidrofilicos ¢ muito mais complexa devido
a ndo linearidade das suas isotermas de sor¢do. O efeito da espessura sobre a PVA de filmes
hidrofilicos foi observado por muitos autores (SOBRAL, 2000a, 2000b; MALI et al., 2004a;
GALDEANO, 2007), que relatam a ocorréncia de filmes com diferentes capacidades de se
ligar & 4gua e, consequentemente, com diferentes permeabilidades, com diferentes espessuras.

De acordo com Sobral (2000b), quando se produzem filmes por casting, o controle da
espessura depende largamente da viscosidade da solucdo filmogénica. No caso de solucdes
muito viscosas, que se comportam como fluidos ndo-newtonianos (ndo fluem sob a ag¢do do
seu proprio peso), a solucao deve ser espalhada com um equipamento conveniente, mantendo-
se uma espessura da solucao no suporte que permitird o conhecimento da espessura do filme
depois de seco. Quando se trabalha com solugdes diluidas, o controle da espessura ocorre
através do conhecimento da gramatura do material obtido. Esta técnica exige um controle
rigoroso da forma do suporte e do nivel da estufa, para evitar diferencas na espessura
provocadas por desniveis durante a secagem.

Durante os ultimos anos, a técnica de casting foi a mais empregada e discutida na
pesquisa de filmes biodegradaveis a base de amido, mostrando bons resultados dentro do
ambito laboratorial. Porém, para a produ¢do em escala industrial, apresenta algumas
desvantagens, como tempo de processo e custo elevados, esta ultima em fun¢do do grande

gasto energético para a secagem dos filmes (MALI et al., 2010).
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Efeito da incorporacio de nanocristais de amido de mandioca em nanocompaositos da
mesma matriz

RESUMO

A utilizagdo de matrizes biodegradaveis na elaboragdo de embalagens tem atraido uma
atencdo significativa, com intuito de solucionar os problemas ambientais provocados pelo
descarte das embalagens convencionais. Filmes a base de amido tem sido estudados, no
entanto suas limitagdes quanto as fracas propriedades mecanicas e de barreiras tem limitado
seu uso. Plastificantes e agentes de reforco como os nanocristais t€ém sido adicionados. O
objetivo deste trabalho foi produzir nanocristais de amido de mandioca (SNC), incorpora-los
em filmes a base da mesma matriz e avaliar a influéncia da sua adicdo sobre a estrutura e
propriedades dos filmes. Os nanocristais de amido de mandioca (SNC) foram obtidos por
hidrolise acida e caracterizados quanto a Morfologia, Indice de Cristalinidade, Carga
superficial, Espectroscopia de Infravermelho (FTIR) e Analises térmicas (TGA e DSC).
Filmes contendo amido de mandioca (4% g/ IOOg'1 de solugdo filmogénica), SNC (0,1 a
10,0% g/100g™ de solugdo filmogénica) e glicerol (2,1% g/100g™ de solugdo filmogénica),
foram desenvolvidos por casting e caracterizados quanto as analises mecanicas, de barreiras,
térmicas, além da avaliagdo morfologica e biodegradabilidade. O rendimento de SNC
produzidos foi de 30%. Os SNC apresentaram didmetro de 46 a 178 nm, formas globulares e
poucas aglomeracdes. Com a hidrolise, diminuiu-se a estabilidade térmica e aumentou a
cristalinidade (46%) dos SNC, formando uma rede rigida nos filmes, atuando como uma
barreira fisica a permeagdo a agua. A adicdo de SNC reduziu a permeabilidade ao vapor de
agua (40%) e a atividade de agua (Aw) atingindo valores inferiores a 0,6. A solubilidade e
inchamento dos nanocompositos foram refor¢cados com a incorporacdo de SNC. Houve um
aumento na resisténcia a tragao (200%) e no modulo de elasticidade (616%), porém, ocorreu
uma redugdo na deformagao até a ruptura. A morfologia de superficie dos filmes indicou boa
compatibilidade entre a SNC e a matriz de amido, contribuindo para melhorar a estabilidade
térmica dos nanocompositos. Com relagdo a biodegradabilidade, os filmes apresentaram perda
de massa final de 79 a 84% em 17 semanas. Os resultados indicam que a presenca dos SNC
propiciou uma melhora nas caracteristicas dos filmes.

Palavras-chave: propriedades mecanicas, nanocristais, embalagem biodegradavel, amido de

mandioca.
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ABSTRACT

The use of biodegradable matrices in the development of packaging has attracted significant
attention, in order to solve the environmental problems caused by conventional packaging.
Starch-based films has been studied However their limitations as to the properties and poor
mechanical barriers has limited its use. Plasticizers and fillers such as nanoparticles have been
incorporated. The aim of this study was to produce cassava starch nanoparticles (SNC)
incorporate them into films based on the same matrix and evaluate the influence of its
addition on the structure and film properties. Cassava starch nanoparticles (SNC) were
obtained by acid hydrolysis and characterized as the morphology, crystallinity index, surface
charge, infrared spectroscopy (FTIR) and thermal analysis (TGA and DSC). Films containing
cassava starch (4% g / 100g™ filmogenic solution), SNC (0.1 to 10.0% g / 100g™ filmogenic
solution) and glycerol (2.1% g/ lOOg'1 filmogenic solution), were developed for casting and
characterized as the mechanical analysis, barriers, thermal, as well as morphological and
biodegradability evaluation. The yield of SNC produced was 30%. The SNC have a diameter
of 46 to 178nm, globular forms and few agglomerations. With hydrolysis, thermal stability
and increased crystallinity was decreased (46%) of SNC forming a rigid network in films,
acting as a physical barrier to water permeation. The addition of SNC reduced permeability to
water vapor (40%) and water activity (Aw) below 0.6 reaching values. The solubility and
swelling of the nanocomposites have been reinforced with the incorporation of SNC. There
was an increase in tensile strength (200%) and tensile modulus (616%), however, there was a
decrease in the deformation to rupture. The films of the surface morphology indicated good
compatibility between the SNC and the starch matrix, contributing to improve the thermal
stability of the nanocomposites. With regard to biodegradability, the films presented final
mass loss of 79-84% in 17 weeks. The results indicate that the presence of SNC led to an

improvement in the characteristics of the films.

Keywords: mechanical properties, nanocrystals, biodegradable packaging, cassava starch.



47

1. INTRODUCAO

O interesse na utilizagdo de materiais biodegradaveis aumentou durante os ultimos
anos devido as suas potenciais aplicagcdes e a possibilidade em contribuir na solu¢do de
problemas ambientais. Neste contexto, o desenvolvimento de matrizes biodegradaveis para
materiais de embalagem como um substituto aos polimeros de origem petroquimica ¢ uma
perspectiva interessante. (Souza, Ditchfield, & Tadini, 2010).

O uso de biopolimeros, tais como proteinas, polissacarideos e lipideos ou seus
compostos para preparar filmes biodegradaveis e revestimentos comestiveis ¢ considerado
uma promessa inovadora. Neste aspecto, o amido aponta como um dos candidatos mais
promissores para o futuro, cujas principais vantagens sdo: a sua natureza renovavel, alta
disponibilidade, baixo custo, for¢a especifica elevada, natureza ndo-abrasiva, mesmo em altos
niveis de concentragdes, biodegradabilidade e uma superficie relativamente reativa que pode
ser modificada pela adi¢do de grupos reativos compativeis a matriz polimérica (Le Corre,
Bras, & Dufresne, 2010; Garcia et al., 2012).

Filmes elaborados a base de amido sdo descritos como isotropicos, inodoros, insipidos,
incolores, ndo toxicos e biologicamente degraddveis (Flores et al,. 2007). Infelizmente,
existem fortes limitagdes para o desenvolvimento de filmes a base de amido, uma vez que eles
apresentam propriedades de tracdo pobres e elevada permeabilidade ao vapor de d4gua quando
comparado as embalagens convencionais derivadas de petroleo (Souza et al,. 2010) devido a
sua natureza hidrofilica e a sensibilidade a umidade, fator que ¢ dificil de controlar (Wilhelm,
Sierakowski, Souza & Wypych, 2003).

Geralmente, sdo adicionados outros componentes para melhorar as propriedades de
filmes a base de amido, dentre estes, pode ser citado o plastificante, na qual ¢ utilizado para
compensar a fragilidade causada pelas forcas intermoleculares elevadas dos filmes. Uns dos
agentes plastificantes mais utilizados para produgdo de filmes de amido incluem a agua e
glicerol (Parra et al,. 2004; Fama et al., 2006; Fama et al., 2007; Mali et al., 2006; Alves et al.,
2007). Alguns autores considera-o o melhor agente plastificante para polimeros soluveis em
agua (Bertuzzi, Castro Vidaurre, Armanda, & Gottifredi, 2007; Muller et al., 2008). Os grupos
hidroxilas presentes no glicerol sdo responsaveis pelas interagdes inter e intramolecular
(pontes de hidrogénio) com cadeias poliméricas, fornecendo filmes com uma estrutura mais

flexivel (Souza et al., 2011).
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Outro componente que pode ser utilizados para melhorar as propriedades destes filmes
como agente de reforco, sdo os nanocristais. E possivel obter nanocristais por hidrolise acida
do amido (Garcia et al, 2009), que podem ser utilizados para reforcar diferentes tipos de
matizes (Garcia, et al., 2011) além de possuir baixo custo e método simples de produgdo.
Nanocristais de amido (SNC) sdo pequenos cristais resultantes da ruptura da estrutura semi-
cristalina por hidrdlise das partes amorfas do granulo de amido. Como consequéncia do
tamanho nanométrico dos cristais, sua adi¢do em pequenas quantidades, produz melhorias
significativas nas propriedades mecanicas e de barreiras em filmes biodegradaveis (Labet,
Thielemans & Dufresne, 2007; Garcia et al., 2011; Duquesne, Habibi & Dufresne, 2012;
Piyada, Waranyou & Thawien, 2013).

Existem poucos estudos que avaliam a influéncia da adi¢do de nanocristais de amido
de mandioca em matriz polimérica da mesma fonte. Condés et al. (2015); Sun et al. (2014);
Kim et al. (2013), emitiram relatos de nanocristais de amido de milho em filmes de amido de
milho. No entanto, a fonte de amido pode resultar em muitas diferengas tanto na produgdo dos
nanocristais, quanto nas propriedades dos filmes resultantes em nanocompositos.

O objetivo deste trabalho foi de produzir e caracterizar nanocristais de amido de
mandioca para utiliza-las no desenvolvimento de filmes a base da mesma matriz polimérica e

avaliar o efeito da adi¢do de nancristais sobre a estrutura e propriedades de nanocompositos.

2. MATERIAL E METODOS
2.1 Preparo dos nanocristais de amido de mandioca (SNC)

Os SNC foram preparadas por adicdo de uma solugdo de acido sulftrico (3,16M) ao
amido numa concentracao de 0,15g/mL. Dessa forma, aproximadamente 36g de amido foram
diluido em 250mL de H,SO4 3,16 M. A mistura permaneceu em agitacdo orbital (100
rpm/40°C/5dias). Decorrido esse periodo, o material que estava em agitagdo foi diluido em
agua destilada, mantendo o pH inicial igual a 1. Foram realizadas centrifugagdes sucessivas a
15.700(g)/10°C/15min, até entdo obter pH ente 6 e 7. Assim, o precipitado e a suspensdo de
11 centrifugacdes foram acondicionados em um recipiente e colocado em banho de ultrassom
por 5 minutos. Posteriormente, os nanocristais de amido de mandioca (SNC) foram mantidos
sob refrigeracdo (Angellier et al., 2008). O rendimento do SNC foi calculado conforme a

metodologia proposta por Kim et al., (2013).
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2.2 Preparo dos nanocompositos

Os nancompositos, na forma de filmes, foram preparados por casting, que consistiu do
preparo de uma solugdo filmogénica com o amido de mandioca (4,0 g/100g™ de solucio
filmogénica), glicerol como plastificante (2,1 g/100g™ de solugdo filmogénica), e a suspensdo
de SNC (0,5 a 10,0 g/100g™ de solugdo filmogénica). Uma formulagdo controle foi feita sem
a adi¢do dos nanocristais. Posteriormente as solugdes foram aquecidas até a temperatura de
geleificagdo do amido, 70°C, sob agitagdo constante. 40g da solucdo filmogénica foi pesada
em placas de poliestireno e desidratadas em estufa com circulagdo de ar (35°+ 2°C)
(TECNAL, TE-394/I) por 16 a 20 horas. Os filmes obtidos foram acondicionados (60% UR,
23°C) em dessecadores contendo solugdo saturada de cloreto de sodio, por 10 dias, antes de

serem caracterizados, conforme adaptagdo da metodologia proposta por Silva et al., (2012).

2.3 Caracterizacio dos SNC e dos nanocompositos
2.3.1 Morfologia e analise superficial

As suspensdes dos SNC foram analisadas por microscopia eletronica de transmissao
(MET) CM12-transmissao (STEM), operando no modo de campo claro em 80 kV, a fim de
determinar a morfologia dos nanocrisatais de amido. As amostras de SNC foram adicionados
volumes iguais de solu¢do aquosa de acetato de uranila (2% v/v) e 10 uL da mistura foi
dispensado em uma grade de cobre 400 mesh, deixada em repouso durante 30-60 segundos.
A superficie dos filmes nanocompositos foi avaliada por microscopia eletronica de varredura
(MEV) com um potencial de aceleragdo de 10kV. As amostras foram preparadas por
deposicao dos filmes em stub de aluminio e metalizagdo com ouro, conforme a metodologia

proposta por Silva et al. (2012).

2.3.2 indice de Cristalinidade

As anélises de DRX dos SNC e nanocompositos foram realizadas em um Difratdmetro
de raios-X SHIMADZU (Modelo XRD- 6000), com passo de 2°/min e radia¢do de cobre A =
1,5433 A, operando com 40 kV e corrente de 30 mA, com varredura entre 5° e 50°. Com o0s
resultados obtidos no difratometro foi possivel calcular os indices de cristalinidade conforme

a metodologia proposta por Nara ¢ Komiya (1983), como mostra a Equacgao 1:

_1(002) - I(am)

00) 100 1)
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Onde:
Ic= Indice de cristalinidade em percentagem;
1(002) = maxima intensidade do pico de difragdo que representa o material cristalino na vizinhanga de 26 = 22;

I(am) = minima intensidade do pico de difra¢do que representa o material amorfo na regido de 26 = 18.

2.3.3 Carga Superficial
A carga superficial dos SNC foi determinada através de medidas de mobilidade

eletroforética em equipamento Zetasizer Nano ZS (Malvern) (NBTC, 2013).

2.3.4 FTIR

As medidas de FTIR dos SNC e dos nanocompositos foram realizadas em
espectrometro de infravermelho com transformada de Fourie PERKIN ELMER (Spectrum
100), por método de refletancia total atenuada (ATR) com varredura entre 4000 e 600 cm™.

para avaliar as mudangas estruturais entre SNCs e o filme a base de amido.

2.3.5 Comportamento Térmico

As andlises termogravimétricas dos SNC e dos nanocompositos foram realizadas em
um analisador térmico da SHIMADZU (DTG-60). Nos ensaios foram usadas massas de
aproximadamente 8 mg em cadinho de aluminio, atmosfera inerte de nitrogénio de 30 mL
min™', com taxa de aquecimento de 10 °C min™, no intervalo de temperatura de 25 a 600 °C.
A temperatura de transicao vitrea (Tg) dos SNC e dos nanocompésitos foi analisada através
de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), instrumento universal Perkin Elmer, modelo
DSC 7. Cerca de 8-10 mg de amostras pré-condicionadas (60%UR, 25°C) foram
hermeticamente seladas em cadinhos de aluminio, para prevenir a evaporagdo da agua durante
a varredura. Um cadinho de aluminio vazio serviu como referéncia. A varredura foi realizada,
nas temperaturas de -100°C a 250°C, com uma taxa de 10 °C/min e um fluxo de 10 mL de
No/min. Foram calculados a Tonset (Temperatura de transicdo vitrea - Tg), Tf (Temperatura

de fusdo ou melting) a partir das curvas geradas.

2.3.6 Intumescimento/Inchamento dos filmes em agua
Para a determinagdo do inchamento em agua destilada, os filmes foram cortados em
forma de disco com as dimensdes semelhantes as amostras utilizados para a determinacao da

perda de massa em agua. Apds a imersao, por um periodo especificado (entre 0 e 120 min), o
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percentual de inchamento das amostras foi determinado por gravimetria de acordo com a

metodologia usada por Sriupayo et al. (2005) e Silva et al., (2012) e conforme a Equacao 2.

W2 -WO0
Inchamento(%) =—wo * 100 2)

Onde, W0 e W2, representam a massa seca inicial e a massa das amostras ap6s a submersao em agua

destilada durante um periodo determinado, respectivamente.

2.3.7 Atividade de agua (Aw), Umidade (U) e Solidos totais (ST)

As medigdes de atividade de agua (Aw) dos filmes foram realizadas em equipamento
AQUALAB LITE. Como padrdes para calibragdo do equipamento foram utilizados a agua
pura (Aw 1,000%+0,001) e LiCl (Aw 0,500% =+ 0,015). As amostras acondicionadas (60%
UR a 25°C) foram avaliadas em triplicata.

A determinacdo da umidade relativa e os teores de solidos totais das amostras foi feita em
triplicata através do método gravimétrico, utilizando um analisador de umidade por
infravermelho (MX-50, A&D Company) ajustando-se a intensidade da radiacdo emitida de

modo que a amostra atingisse 110°C.

2.3.8 Taxa de permeabilidade ao vapor de agua (TPVA) e Permeabilidade ao vapor de
agua (PVA) dos filmes

A taxa de permeabilidade ao vapor d'dgua e a permeabilidade dos nanocompositos
foram determinadas de acordo coma norma ASTM E 96/E 96 M-05 - Standard test methods
for water vapor transmission of materials (ASTM, 2005). A realizagdo das medidas foi
utilizada em recipientes de vidro, agua destilada e um adesivo impermeavel (resina epoxi de

secagem rapida). A TPVA e PVA foram calculadas por meio das Equacgoes 3 ¢ 4.

TPVA =

txAp )

pys_ TPVAxe )
~Sx(R1-R2) @
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Onde, TPVA ¢ a taxa de permeacdo de vapor de agua, G ¢ a variacdo da massa, t ¢ o tempo, Ap a area

[T3%1]

de permeagdo, PVA ¢ a Permeabilidade ao vapor de agua, “e” a espessura do filme, “S” a pressdo de saturag@o
do vapor de agua na temperatura do ensaio ¢ R1 e R2 sdo as umidades relativas do ar em cada uma das faces da

amostra.

2.3.9 Solubilidade dos filmes em agua
A perda de massa em agua foi testada em amostras cortadas em forma de disco com

um didmetro de aproximadamente de 17 mm. As amostras foram imersas em agua destilada a

37 © C durante 24 h. A percentagem de perda de massa foi determinada por gravimetria de

acordo com a metodologia usada por Sriupayo et al., (2005) e Silva et al., (2012) e conforme a

Equacao 5.

W0 - WI

Perda de Massa (%) = W1

S))

Onde, W0 ¢ W1 representam respectivamente a massa seca das amostras antes ¢ apds submersdo em agua

destilada.

2.3.10 Medida de espessura e comportamento mecanico

Inicialmente, para a realizagdo das andlises mecéanicas dos nanocompositos, foi
determinada a espessura média dos filmes pré-acondicionados (60%UR, 23°C). As
determinagdoes foram feitas através de seis medi¢des aleatorias, por meio de um micrémetro
digital Mitutoyo de ponta plana (com resolucdo de 1pum), em triplicata.

Os testes de tracao foram realizados em uma maquina universal de ensaios da marca
EMIC (DL2000/700), com carga maxima de 20KN, seguindo a norma ASTM 638-09 (2009).
Os nanocompositos foram cortados em tiras de 12,5 cm % 2,5 cm (comprimento x largura) e
montados entre as garras da maquina. A distancia entre as garras e a velocidade de teste foram
definidas como 50 mm e 5,0 mm.min”, respectivamente. Os pardmetros avaliados foram
resisténcia a tracdo (MPa), deformacdo na ruptura (%) ¢ Mddulo de Young e Elasticidade

(MPa).

2.3.11 Avaliacdo da biodegradabilidade
A avaliag¢ao da biodegradabilidade dos nanocompositos a base de amido de mandioca,

com glicerol como plastificante e com a incorporagdo de SNC foi realizada de acordo com a



53

metodologia proposta por LEITE et al. (2010). Inicialmente, realizou-se o preparo de solo e
posteriormente, procedeu-se os ensaios propriamente ditos.

O solo simulado utilizado no ensaio de biodegradabilidade foi preparado misturando-
se partes iguais de solo fértil com baixo teor de argila, areia de praia seca e peneirada (40
mesh), e esterco de cavalo seco ao sol por dois dias, seguindo a norma ASTM G-160-03.

Os filmes nanorefor¢ados ¢ o controle foram acondicionados em sistemas diferentes
para serem retirados apos 2, 4, 12, 15 e 17 semanas, sendo que cada sistema continha uma
amostra de cada filme. O sistema foi constituido pelo solo preparado e os filmes
acondicionados em placas de poliestireno. As placas contendo os filmes foram colocadas em
uma estufa (para cultura bacteriol6gica com circulagdo de ar e refrigeragdo) mantida a 30°C
(£2 °C) e os sistemas foram retirados apds o periodo estipulado, quando foram limpos e
pesados. Um filme contendo apenas amido de mandioca e o plastificante (glicerol), sem a
incorporagdo de SNC foi utilizado como controle. A avaliacdo da biodegradabilidade dos

filmes, foi realizada de acordo com a metodologia proposta por LEITE et al., (2010).

2.3.12 Analise estatistica

Foi realizada analise de varidncia e quando verificada diferencas significativas
(p<0,05) pelo teste F, as médias de cada resposta foram comparadas pelo teste de Tukey, em
nivel de significancia de 5%, por meio do programa computacional Assistat versao 7.7.
Os efeitos das concentragdes de nanocristais sobre as pardmetros quantitativos foram
calculados pelo modelo de regressdo, levando-se em considerac¢do o nivel de significancia e o
coeficiente de determinagdo (R?). Os graus de liberdade dos fatores foram desdobrados em
seus componentes lineares e quadraticos para escolha do modelo de regressao que melhor

descreveu as observagoes.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao dos nanocristais de amido de mandioca (SNC)
3.1.1 Rendimento e Morfologia

A analise morfologica e distribui¢do de tamanhos dos granulos de amido de mandioca
e SNC sao mostrados na Figura 1. Os granulos de amido originais (Figura 1 A) apresentaram
ampla distribui¢do tamanhos (6-17um) e geometria aproximadamente esférica. Na Figura 1B
sao mostradas as foto micrografias dos SNC. Observa-se uma distribui¢do de tamanhos

qualitativa mais estreita e populacdo de particulas mais homogénea (47-178 nm) para os SNC.



54

E possivel observar também que os SNC apresentaram geometria esférica. O processamento
do amido por hidrélise acida produziu rendimento dos SNC de aproximadamente 30% em

massa.

_

206 hn1 (

Figura 1 — Micrografias obtidas das suspensdes de amido nativo (A) e SNC (B).

Condés et al. (2015) obtiveram nanocristais de amido de milho normal e ceroso com
diametros médios menores de 200 nm, e rendimentos de 24,4% ¢ 17,0% (em massa),
respectivamente. Kim et al. (2013), afirmam que o rendimento de nanocristais de amido por
hidrdlise depende de alguns fatores, como, concentracdo do acido, tempo e temperatura do
processo, que normalmente variam de 6,8% a 23,3% por até seis dias de hidrolise a 40°C
(temperatura utilizada neste estudo). Os autores relatam que os nanocristais de amido
apresentaram forma arredondada com diametros variando de 50 a 90 nm.

De acordo com Angellier et al.(2005a) e Angellier et al.(2005b), nanocristais de

amido podem apresentar-se agregadas, e segundo Garcia et al. (2009) este fato pode ser
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explicado devido ao aumento da area superficial que possibilita a formagdo de ligagdes de
hidrogénio entre os grupos hidroxilas.

Sun et al. (2014), ao trabalhar com nanoparticulas de amido de milho obtidos por
hidrolise enzimatica e recristalizagdo em fun¢ao do tempo de hidrélise, encontraram
rendimentos de 15,29 a 54,66% e didmetros de 30 a 100nm. Dai et al. (2015), relataram que o
tamanho médio das nanoparticulas de inhame obtidas por homogeneizagdo foi de

aproximadamente 25-100 nm.

3.1.2 Indice de Cristalinidade

Os padroes de difracdo de raios-X para o amido de mandioca nativo e SNC resultante
estdo representados na Figura 2. O perfil de ambos ¢ bastante similar, entretanto o de SNC
apresenta picos de maior intensidade. O amido apresenta picos de baixa intensidade em 20 =
14,97 ©, 16,93 ° e 23,56 °. Os SNC apresentaram picos largos individuais em 20 = 15 °, 17-
18,1 ° e 23 °, indicando arranjo cristalino do tipo B, vale ressaltar que esse arranjo ¢ mais
resistente a hidrolise acida (Kim et al., 2013). Com base em alguns relatos descritos na
literatura as nanoparticulas de amido podem ser chamadas de nanocristais,quando obtidas por
hidrélise acida, pois possuem caracteristicas parcialmente cristalinas, mesmo que regides
amorfas ainda permanecam apds hidrolise (Le Corre et al., 2010; Condés et al., 2015).

Condés et al. (2015) também encontraram picos em 20 = 15 °"17-18,1 ° e 23 °, para
nanocristais de amido de milho obtidas por hidrdlise acida, e a cristalinidade aumentou ap6s a
hidrolise. Em estudo realizado por Kim et al. (2013) os hidrolisados obtidos por hidrolise
acida de amido de milho exibiram difratogramas com picos em 20 = 15 °, 17 °, 18 ° e 23
°, indicando arranjos cristalinos do tipo A. Entretanto Sun et al. (2014) relata que todas as
amostras de nanoparticula de amido de milho obtidos por hidrolise enziméatica apresentaram
uma estrutura cristalina tipica do tipo B, com os principais picos de difracdo em 20 = 5,6 °;
17,1 °;22,5° e24,3°.

O indice de cristalinidade do amido de mandioca nativo foi de 22%, enquanto o dos
SNC foi de 46%. Teoricamente, o indice de cristalinidade de nanocristais de amido deveria
ser aproximadamente 100%, entretanto, normalmente ocorre uma remog¢ao incompleta das
regides amorfas e das cadeias da superficie menos ordenadas, resultando em um indice de
cristalinidade inferior. LeCorre et al. (2012), relata que apesar de ocorrer um aumento na

cristalinidade apos a hidrolise acida, este parametro normalmente apresenta valores baixos
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para todos os nanocristais, devido a presenca significativa de material desorganizado

presentes nas suspensées.

Intensidade (u.a)

26

Figura 2 — Difratogramas do amido nativo e SNC.

De acordo com Kim et al. (2013), o indice de cristalinidade dos nanocristais de amido
variam de 34,6% a 45,9%, dependendo das condig¢des de hidrolise (tipo, tempo, temperatura e
matéria prima). Para Sun et al. (2014), nanoparticulas de amido de milho recristalizada a 4 ° C
durante 12 h apresentou a maior cristalinidade relativa (47,04%), enquanto 0,5; 4,0 ¢ 24 h
resultaram em 42,27, 43,02 e 46,75% de cristalinidade, respectivamente. Estes relatos indicam
que o indice de cristalinidade encontrado neste estudo utilizando cinco dias de hidrolise acida
situa-se no intervalo de 45-50% da maioria dos estudos reportados na literatura (Kim et al.
2013; Sun et al. 2014; Kim et al., 2013; Lecorre et al. 2010), provando que as particulas
obtidas neste estudos sdo dispostas na forma de nanocristais. Entretanto, vale destacar que
valores maiores foram encontrados na literatura, como de 79%, obtido com 10 dias de

hidrolise acida (Duan et al., 2011).

3.1.3 Carga Superficial
A magnitude do potencial zeta dos nanocristais ¢ uma propriedade importante bastante

utilizada para caracterizar a propriedade de carga da superficie, que ¢ influenciado pela
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composi¢ao dos nanocristais € 0 meio no qual eles se encontram dispersas. Os resultados
apresentaram um potencial eletrostatico de -4,30 £ 0,11 mV indicando que os SNC obtidos
por hidrdlise acida sdo eletricamente instaveis devido a baixa repulsdo eletrostatica entre as
cargas.

No amido, as for¢as de ligacdes de hidrogénio e de Van der Waals tendem a promover
a agregacao das particulas causando flocula¢do e consequentemente a sedimentacdo rapida,
enquanto que a carga de superficie, medida pelo potencial zeta, tende a causar a repulsdo das
particulas entre si. As suspensdes com elevado potencial zeta (menor que +30 ou maior que -
30 mV) s3o eletricamente estabilizada devido a repulsdo eletrostitica mutua
(SCHAFFARZICK et al., 2003).

Os potenciais zeta absolutos das nanoparticulas de amido (10-20 nm) obtidos com
diferentes nimeros de ciclos através do homogeneizador a alta pressdo, que variam de -65 -35
mV, e as suas dispersoes foram muito estaveis, especialmente os que estdo abaixo de 60 mV
(Liu et al., 2009). Os autores relatam que o gel ou suspensao do composto de nanoparticulas
parecem ser mais estavel e dispersa melhor do que as suspensdes relatadas de tratamento
acido ou alcalino. Isto ¢ porque a homogeneizagdo a alta pressdo ¢ um tratamento fisico que
libera mais grupos hidroxilas livres na superficie das particulas de amido, em comparagdo

com ¢ésteres de sulfato sob condicao acida.

3.14 FTIR

Os espectros FTIR do amido de mandioca nativo e dos respectivos SNC estdo
representados na Figura 3, e constatam-se perfis muito similares. A principal banda de
absor¢io de ambos no intervalo de 3388 cm ' ¢ atribuida ao grupamento O-H, e a largura do
espectro revela a extensa formacdo de ligagdes de hidrogénio devido forgas inter e intra-
moleculares.

O grupamento C-H foi observado no comprimento de 2997 cm ™', resultados
semelhantes foram encontrados por Shi et al. (2012). O espectro de FTIR revelou um pico
mais evidente a cerca de 2900 cm ™' a 2933 c¢cm ™' (estiramento C-H) ao amido nativo e aos

SNC, respectivamente, ap6s a hidrolise.
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Figura 3 — FTIR do amido nativo e SNC.

A banda de absorc¢do a 1458 cm™ pode ser atribuida a quantidade de 4dgua ligada do
amido (Shi et al., 2012), e por conseguinte presente também nos SNC. As bandas de absor¢ao
entre 1000 cm ™' e 1200 cm ™' sdo representativas do grupamento C-O presente no amido (Sun

et al., 2014).

3.1.5 Comportamento Térmico dos SNC

Na Figura 4-a esta representado as curvas de DSC do amido nativo e dos SNC, dos
quais foram identificados os valores de temperatura de transicao vitrea (Tg), temperatura de
gelatinizagdo (Tp) e temperatura de fusdo (Tf). A temperatura de transicdo vitrea para o amido
e para os SNC foram -19,82°C e -23,63°C, respectivamente. A temperatura de gelatinizagao
(Tp) do amido foi de 63,43°C, enquanto que para os SNC foi de 96,57°C. A temperatura de
fusdo foi de 230°C para o amido e 227°C para os SNC, indicando que tanto o amido quanto
os SNC possuem resisténcia a altas temperaturas.

A presenca dos nanocristais pode influenciar os valores de Tg dos nanocompositos de
duas maneiras opostas. Em primeiro lugar, os nanocristais podem induzir a uma restrita
mobilidade das cadeias poliméricas nas imediagdes da area interfacial (confinamento do

polimero), resultando assim em uma mudancga global da Tg para temperaturas mais elevadas.
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De maneira oposta, pode ocorrer uma diminui¢do da densidade de ligagdes cruzadas da matriz
polimérica com a presenga de nanocristais (Samir et al., 2014). Este efeito pode resultar

indiretamente em uma diminui¢do da Tg.
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Figura 4 — DSC (a) e TGA e dTG (b) do amido nativo e SNC.

Freitas et al. (2004), ao realizarem estudos com amido de mandioca, encontrou

temperatura de gelatinizagdo de 63,5°C. Estudos feitos por Sun et al. (2014), relataram
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valores Tp entre 76°C a 92°C para nanoparticulas de amido de milho preparadas com
diferentes tempos de retrogradacdo: 0.5, 4, 12 e 24 h. Estes valores indicam que a
nanoparticulas exigem uma temperatura bem superior & do amido para gelatinizar. Isto pode
ser atribuido ao fato da hidrolise resultar num aumento da cristalinidade, conferindo maior
estabilidade estrutural para a SNC, e consequentemente maior resisténcia a gelatinizagdo
(Barichello et al., 1990; Singh et al., 2003).

Analisando as curvas de TG/dTG (Figura 4-b) ¢ possivel constatar que ambos
apresentam dois eventos de perda de massa. Para o amido, o primeiro evento ocorreu a uma
temperatura de 118,07°C com uma perda de massa de aproximadamente 12%, e para os SNC
4 59,35°C, com uma perda de massa de aproximadamente 9,60%. Esse evento esta associado
a perda da umidade. Observa-se que a temperatura da taxa maxima de decomposi¢do térmica
do amido foi em torno de 387,8 °C com uma perda de massa de 77%, e dos SNC foram em
267,67°C, com uma perda de massa de 60,79%, o que indica menor estabilidade térmica dos
SNC. Segundo Huang, Yu, e Ma (2004), o aumento no grau de hidrolise diminui a
estabilidade térmica de nanocristais de amido. Este comportamento também foi reportado por
Le Corre, Bras, e Dufresne (2010), alegando a presenga do grupo sulfato na superficie dos
nanocristais.

De acordo com Sun et al. (2014), a maior taxa de decomposi¢do do amido nativo
ocorreu em 318°C, enquanto as temperaturas de decomposi¢do das nanoparticulas foram
menores, entre 269-295°C. As curvas de degradagdo realizadas por Guinesi et al. (2006),
demonstraram a segunda perda de massa para o amido de mandioca entre 308 — 374°C, com

66,8% de perda de massa.

3.2 Caracterizacio dos nanocompdsitos
3.2.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A partir das imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (Figura 5), pode-se
observar que ndo ¢ possivel visualizar um material com mais de uma fase, independente das
concentragdes de SNC de amido incorporadas aos filmes, indicando boa compatibilidade
entre os SNC e a matriz de amido. Entretanto a partir de 3,0 a 4,0 % de SNC observa-se que a

superficie dos filmes nanocompositos torna-se menos regular e com leves rugosidades.
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Figura 5 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) dos filmes nanocompositos. Controle
(a); 0,5 (b); 1,0 (¢); 1,5 (d); 3,0 (e); 4,0 (£); 5,0 (2); 8.5 (h); 10,0 (i).

Em andlises da morfologia da superficie de nanocompositos a base de amido de
ervilha e nanocristais de amido de milho, Li et al. (2015), relata que a superficie do filme
controle era lisa e compacta, com nanocristais dispersos nas concentragdes de 1,0 a 5,0%, no
entanto, tornou-se mais aspera com o aumento do contetido de nanocristais adicionados. Por
exemplo, com 7,0% ou mais de SNC verificaram-se agregados e nanofios nos filmes. Dai et
al., (2015) obteve nanocompositos sem agregacdes e separacao de microfases em peliculas de

amido de milho contendo 0,5%, 2%, 5% e 10% de nanoparticula de inhame.
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3.2.2 Transparéncia dos filmes
A transparéncia dos filmes nanocompositos foi avaliada através de analise visual e estd

ilustrada na Figura 6.

Figura 6 — Transparéncia dos filmes nanocompdsitos.

Mesmo com o aumento da concentracao de SNC incorporados, pode-se visualizar que
todos os filmes apresentaram transparéncia semelhante. No entanto, para avaliar ao certo as
pequenas diferencas nas transparéncias dos filmes por influéncia da adi¢do de SNC, estudos

por colorimetria deveriam ser realizados.

3.2.3 FTIR

A Figura 7 mostra os espectros de FTIR do filme de amido de mandioca com glicerol
e SNC, além da amostra controle. As principais bandas s3o semelhantes as bandas obtidas
para os SNC (Figura 3). Portanto, do mesmo modo, destacam-se as bandas de absorcao
presentes tanto no espectro do filme controle € nos demais nanocompositos, como a banda
larga em 3284 cm™, atribuida ao estiramento do grupo-OH e a banda em 1644 cm™ devido a
vibragdes de flexdes do grupo - OH (ZHANG e HAN, 2006;CHEN et al., 2008; CHEN et al.
2009).

Outras bandas importantes identificadas no espectro do filme controle e dos
nanocompositos estdo listadas na Tabela 1. Devido as semelhangas quimicas entre os
principais grupamentos funcionais do amido de mandioca e da SNC, ja que sdo resultantes do

mesmo tipo de material, os espectros de FTIR apresentam-se também semelhantes.
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Figura 7 - Bandas de absor¢ao dos espectros de FTIR dos nanocompdsitos.

No entanto a banda larga em aproximadamente 3284 cm™ do filme controle, foi
deslocada para 3280 cm™ nos filmes que contem mais de 0,5% de SNC, sugerindo interacdes
e/ou novas ligagdes entre o hidrogénio dos SNC e as moléculas de amido e glicerol. Essa
formagdo de ligacdes de hidrogénio era esperada considerando a estrutura quimica destes
polissacarideos. No entanto, essas interacdes foram dificeis de serem detectadas (visualizadas)
nos espectros dos filmes com concentragdes entre 0,1% a 1,5%, devido provavelmente a

pequena quantidade de SNC presentes nestes filmes.
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Tabela 1 — Bandas atribuidas aos espectros de FTIR dos nanocompositos.

Bandas do Bandas dos Filmes 0,5 a 10% de SNC Bandas atribuidas

filme controle
3284 3284;3280;3280;3280,3280;3280;3280;3280 -OH (st)
2934 2926;2935;2935;2935,2935;2935;2935;2935 C-H (st)
1644 1644;1645;1645;1645,1645;1645;1645;1645 CH,
1420 1420;1423;1420;1423;1423;1423;1423;1423 -OH (v)
1346 1346;1346;1346;1346;1346;1346,1346;1346 C-O0
1150 1154;1154;1154;1154;1154;1154;1154;1154 C-0 (st)
1004 1004;1001;1001;1001, 1001;1001;1001;1001 C-OH (st)
921 929;924,924;924; 924,924,924,924 C-0 (st),

C-O-CeC-C

846 863;863;863;863; 863;863;863;863 CH,

(st) estiramentos; (v) vibragoes.

A banda de absorgdo na faixa de 1644 cm ¢ fortemente influenciada pela a
quantidade de moléculas de 4gua ligada aos monossacarideos dos filmes. Esta banda foi
deslocada para 1645 cm™, a medida que a concentragdo de SNC aumentou (Tabela 1),
indicando uma diferente quantidade de dgua associado a matriz dependendo da concentracao

de nanocristais adicionada.

3.2.4 Comportamento Térmico TGA e DSC

Na Figura 8-a estdo representadas as curvas de DSC dos nanocompositos. Observa-se
que todas as formulac¢des apresentaram comportamento semelhante. Das curvas de DSC foi
retirada a temperatura de transi¢cdo vitrea (Tg) e a temperatura de fusdo ou melting point (Tt)
dos filmes.

Vale ressaltar que a temperatura de transicdo vitrea da formulacdo controle foi de
aproximadamente -32,58°C, de modo que, a incorporagdo de SNC propiciou um aumento
consideravel neste parametro com Tg variando entre -22,35 a - 31,17 °C, sendo maior a
temperatura da formulagao F 3,0%, (Tabela 2).

Os valores de Tg tende a aumentar com o aumento da concentragdo de SNC enquanto
a Tf tende a diminuir. Segundo Samir et al. (2004), a presenca de nanocristais pode aumentar
a Tg induzindo uma restrita mobilidade das cadeias poliméricas nas imediagdes da area
interfacial (confinamento do polimero), ou diminuir a Tg através da diminui¢do da densidade

de ligacdes cruzadas da matriz polimérica com a presenga dos nanocristais.
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Quanto a temperatura de fusdo, verificou-se que esta também diminuiu com a
incorporagdo de SNC nos nanocompositos, estando entre 233°C a 124°C. Principalmente nas
formulagdes com 8,5% e 10,0% de SNC, sendo em torno de 124°C. Dai et al. (2015),
encontrou valores de temperatura de fusdo (Tf) superior em filmes contendo nanoparticulas de
amido em relacdo ao filme sem nanoparticulas. Isto indicou que a forte interacdo entre as
nanoparticulas e a matriz de amido aumentou a estabilidade térmica dos filmes de amido.

Piyadaet al. (2013) também relatou que a adi¢do de nanocristais de amido melhorou a
estabilidade térmica do filme de amido de arroz devido as fortes estruturas cristalinas dos
nanocristais. CHEN et al. (2008) também relataram um aumento da temperatura de fusdo do
composto filmes com nanocristais de amido e a base de 4gua e matriz de poliuretano. Os
resultados reportados na literatura sdo diferentes ao encontrados neste estudo. No entanto,
vale ressaltar que estes resultados podem ter sido influenciados pelo método de preparacao

dos nanocristais e dos aditivos utilizados para elaboracdo dos nanocompositos.

Tabela 2 - Temperaturas das taxas de degradacdo dos eventos de perda de massa dos
nanocompasitos.

SNC DSC (°C) DTG (°C)

Tg Tf I Il I
0,0" 232,58 233,87 96 287 346
0,5 26,68 230,59 95 287 339
1,0 230,14 236,47 97 283 340
1,5 24,86 152,50 97 282 340
3,0 22,35 142,22 95 282 336
4,0 25,15 240,94 91 284 340
5,0 24,82 230,11 95 280 335
8,5 31,17 124,11 96 287 341
10,0 27,05 124,51 93 284 339

'Controle (Filme sem SNC).

Para os nanocompositos (Figura 8b), observaram-se trés eventos de decomposic¢ao,
onde, todas as formulagdes apresentaram comportamento semelhante. O primeiro evento,
ocorreu de 91°C a 97°C, e ¢ caracterizado pela perda de agua dos filmes, conforme descrito
por Teixeira et al. (2009). Li et al. (2015), verificaram valores de perda de agua no primeiro
estagio de decomposi¢ao em 50°C a 150°C.

O segundo evento ocorreu entre as temperaturas de aproximadamente 280°C a 287°C,
que consiste na variagdo de massa dos materiais presentes no filmes, como o amido e o

glicerol. No terceiro evento, ocorreu a temperatura de maior taxa de decomposicao térmica
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entre 336°C a 346°C, conforme estdo representados na Tabela 2. Esta semelhanga entre as
temperaturas mostra a boa uniformidade dos nanocompositos, indicando uma boa interacao
entre o amido, o glicerol e os SNC.

Relato feito por Li et al. (2015), mostrou que a maior perda de massa ocorreu entre
250 e 330°C, que foi atribuida a decomposicio dos filmes poliméricos. A curvas de DSC de
filmes a base de amido apresentados por Garcia et al. (2009) mostraram dois picos
sobrepostos: um em torno de 240,8°C, provavelmente associado com a decomposi¢ao da fase
rica em glicerol e outro em torno de 290,8°C, associado com a degradagdo da matriz de
amido.

Contata-se que todas as formulagdes com a incorporagdo de SNC tiveram uma
temperatura maxima de decomposi¢do menor que a formulacdo controle, isso indica que a
estabilidade térmica dos nanocompodstos diminuiu com a incorporagdo de SNC ao filme. Este
fato pode ser explicado devido a presenca de grande quantidade de grupos sulfato na

superficie dos nanocristais (Angellier et al., 2005; Lecorre, Bras, & Dufresne, 2012).

3.2.5 Inchamento dos filmes em agua

Constata-se que cada tratamento apresentou um grau de inchamento diferente a partir
de 5 minutos de submersdo, que se manteve diferente durante os 120 minutos (Figura 9).
Independente da concentragdo de SNC dos filmes, um grande aumento do percentual de
inchamento foi verificado até dez minutos. Apds esse periodo o grau de inchamento foi
menor, até atingir valores constantes (equilibrio) ao longo do tempo de submersdo de 60 e 120
min.

Infere-se que devido a interag¢do entre os SNC com a matriz de amido e a consequente
formagdo de redes faz com que nos minutos iniciais em contato com a agua, a capacidade de
inchamento se torna maior, pois as redes sdo preenchidas, no entanto, durante o decorrer dos
minutos, se torna mais dificil a absor¢dao de agua dos nanocompdsitos, fazendo com que a
capacidade de inchamento seja menor, até atingir valores constantes.

A amostra controle apresentou o maior percentual de inchamento em 120 minutos
(367%), enquanto os filmes com 0,5% a 3,0% de SNC apresentaram inchamento entre 348% a
306%, respectivamente. Nos filmes contendo maiores concentragdes de SNC (4,0% a 10,0%)
os graus de inchamento foram relativamente menores (276% a 215%). Constata-se, portanto,
que a adicao de diferentes concentragdes de SNC exerce influéncia no grau de inchamento

dos nanocompdsitos obtidos.
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Figura 9— Inchamento em agua do filme controle e dos filmes adicionados de SNC ao longo

do tempo (120 min).

Condés et al. (2015) também verificaram essa redu¢do na medida de inchamento de
filmes de amido de milho reforcados com nanocristais de amido de milho. De acordo com
estes autores, considerando-se que ambos os componentes do amido e de nanocristais sdo
hidrofilicos, ¢ evidente que nestes filmes haja fortes intera¢des entre os componentes,
possivelmente através da formag¢do de pontes de hidrogénio, que deixam menos sitios

disponiveis para absorver agua.

3.2.6 Atividade de agua (Aw), umidade (U) e solidos totais (ST)

Os ajustes das equacdes das retas entre os pontos experimentais destas variaveis
qualitativas dependentes com as variaveis independentes (Tabela 3), revelam que todas as
concentragdes de SNC testadas influenciaram significativamente (p<0,05) nas propriedades
dos filmes, com coeficientes de determina¢do no intervalo de 0,692 a 0,993, dependendo da
propriedade. Constata-se que a maioria das variaveis dependentes qualitativas sofreu uma
influéncia da concentragao de SNC com comportamento quadratico, com excec¢do da tracao e
elasticidade. Conforme Tabela 3 contata-se que o ajuste dos dados experimentais dos valores

de Atividadade de agua, umidade e sélidos totais em relagdo a concentracdo de SNC resultou
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em comportamentos quadraticos com altos coeficientes de determinacao (R2=O,799; 0,911, e

0,911, respectivamente).

Tabela 3 - Regressdes lineares e quadraticas das propriedades dos nanocompdsitos em fungao
da concentragao de 0 a 10% m/m de SNC.

Propriedades Equacao da Regressao R’
Aw Y=10,001x?-0,008x + 0,500 0,799
Umidade (%) Y=-0,284x"+ 3,050x + 15,300 0,911
Solidos Totais(%) Y=10,284x?- 3,050x + 84,700 0,911
PVA Y=10,022x?-0,348x + 3,092 0,852
TPVA Y=10,003x?-0,161x + 4,290 0,916
Solubilidade (%) Y=0,143x7- 3,761 x + 66,560 0,962
Espessura =-0,00Ix*+ 0,014x + 0,108 0,692
Tracao Y=10188x + 1,232 0,912
Elasticidade Y=2539x + 4,189 0,993
Deformagao Y=0,436x?-6,014x + 38,178 0,814
E 0,485 \\\l ///
SNC (%)
:E 20 o ] \\ % N \ =
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Figura 10 — Valores de Atividade de dgua, Umidade, Sé6lidos Totais, PVA e TPVA dos filmes

nanocompositos em fungao da concentragao de SNC adicionados.



70

Os valores de Aw apresentaram diferencas significativas a depender das concentragdes
de SNC (Tabela 3, Figura 10), isso pode ser explicado devido ao elevado nimero dos grupos
hidroxilas presente na superficie dos nanocristais de amido. Os grupos hidroxilas dos SNC
interagem com as moléculas de dgua ndo ligadas presentes no interior da matriz de amido,
diminuindo a Aw dos filmes.

Os valores de umidade dos filmes variaram de 15 a 23% (Figura 10). Resultados
similares foram encontrados por Condés et al. (2015), para a umidade (15-22%) de filmes de
nanocristais de amido de milho (0-12% m/m) obtidas por hiddlise acida, com matriz
polimerica da mesma fonte.

Os teores de s6lidos totais dos nanocompdsitos variaram de 76,26% a 84,49%, inferiores ao
do filme controle e o incorporado com 0,5% de SNC, que apresentou um percentual de
84,26%. SOUZA et al. (2011) para filmes a base de amido de mandioca, sacarose e agucar
invertido, incorporado de polpa de manga e acerola, encontraram valores de so6lidos totais de

80,24% a 84,97%.

3.2.7 Permeabilidade ao vapor de agua (PVA) e taxa de permeabilidade ao vapor de

agua (TPVA)

Os valores de permeabilidade ao vapor de dgua e da taxa de permeabilidade dos
filmes, com variacdo de 1,76 a 3,05 x 10 gls Tpat e de 443 a 2,98 g.m'z,h '1,
respectivamente, a depender da concentragdo de SNC incorporada (Tabela 3, Figura 10).
Com base nas andlises de regressao, foi possivel observar que o aumento da concentracao de
SNC proporcionou reducdes progressivas em ambos os parametros PVA e TPVA. As reducgdes
maximas desses parametros foram de 70% e 50%, respectivamente, quando 10% de SNC
foram incorporados. Isso pode ser explicado devido a dispersdo dos nanocristais pela matriz
de amido, resultando em filmes mais compactados. Tanto PVA como TPVA apresentaram
regressoes quadraticas em funcdo da concentracdo de SNC dos filmes com elevados
coeficientes de determinagio (R’=0,911 e R*=0,852, respectivamente), proporcionando assim
um ajuste satisfatorio do modelo de regressao de segunda ordem com os dados experimentais.

Garcia, Martino, e Zaritzky (2000) e Garcia et al. (2009) relatam redugdes de 40% na
permeabilidade ao vapor de agua de nanocompositos de amido de mandioca incorporados
com nanoparticulas de amido de milho ceroso (0,0-5,0%) e de amido de mandioca com 2,5 %

de nanoparticulas da mesma matriz. Ambos relatam que o processo de retirada de gases
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resultou na diminuicdo das bolhas da solugdo filmogénica, formando filmes com menos
poros, favorecendo assim, a maior redu¢do da PVA. Fan et al.,, (2016) relatam que a
permeabilidade e a taxa de permeabilidade dos filmes de amido de milho e nanoparticulas de
amido de milho (0,0 a 5,0%) diminuiram significativamente (p < 0,05) de 4,21 para 3,04 x
10 *¢ s ".Pate de 5,14 para 4,25 gm™>.h ", respectivamente, portanto reducdes também
menores das obtidas no presente estudo.

Segundo Dai et al. (2015), filmes de amido de milho refor¢ados com 10% de
nanoparticulas de amido de inhame apresentaram uma menor permeabilidade ao vapor de
agua em relacdo as menores concentragcdes (0,5 a 5,0%). No mesmo sentido, Shi et al.
(2013) relatam que a permeabilidade dos filmes de amido de milho a base de nanoparticulas
de amido de milho foi significativamente menor do que a do filme sem adicdo do
nanoparticula. De acordo com Lecorre et al. (2010), e Kristo & Biliaderis (2007), teores
menores de nanoparticulas promovem uma melhor dispersio nos filmes e menor
aglomeracao, dificultando assim, a passagem de moléculas de agua e, consequentemente,
reduzem a permeabilidade.

Li et al. (2015), relatam que com 5% de nanocristais de amido de milho, a PVA de
filmes de amido de ervilha foi menor. No entanto, com concentragdes acima de 5% a
permeabilidade ao vapor de dgua dos filmes aumentou, possivelmente devido a agregagdo da
nanoparticula que nao impede a migracdo de moléculas de agua. No presente estudo ndo
ocorreu aumento na PVA com concentragdoes de SNC acima de 5%, indicando melhor

dispersao dos SNC na matriz.

3.2.8 Medida de solubilidade — perda de massa (%)

O percentual da perda de massa da formulagao controle e dos filmes incorporados com
SNC apo6s a submersdo em agua destilada por 24 horas estdo descritos na Figura 11.
Constata-se que com a incorporacao de SNC a solubilidade dos filmes diminuiu entre 69% a
40% nas concentragdes estudadas.

Os resultados mostram ainda que a presenca da SNC aumentou a estabilidade dos
filmes de amido em 4gua, estando relacionado diretamente com a concentragdo dos mesmos,
com modelo quadrastico e coeficiente de determinagdo igual a 0,962, conforme descrito na

Tabela 3.
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Figura 11 — Efeito da concentracao de SNC na solubilidade (%) dos nanocompositos em agua

37°C/24h.

A adicdo de SNC aos filmes promove uma barreira fisica a entrada de agua, uma vez
que sdo menos hidrofilicos que o amido (CHEN et al., 2008). Além disso, o indice de
cristalinidade (46%) maior dos SNC, quando comparado ao amido granular, pode permitir um
possivel estabelecimento da rede rigida formada pelas pontes de hidrogénio. Rodriguez et al.
(2006) ao estudarem nanocompdsitos de acetato de polivinilico e nanoparticulas de sisal,
observaram a formacdo de uma rede tridimensional formada por ligagdes de hidrogénio entre
a matriz e a nanocelulose, o que inibiu significativamente a solubilidade dos nanocompositos

em agua.

3.2.9 Medida da espessura e comportamento mecanico

A incorporagdo de SNC aos filmes biodegradaveis a base de amido de mandioca
resultou em algumas alteragdes nas propriedades mecanicas estudadas. Os valores das
propriedades mecanicas dos filmes estdo representados na Figura 12.

Os valores de espessura variaram de 0,108mm e 0,109mm nas formulagdes controle e
com 0,5% de nanoparticula de mandioca até¢ 0,150 nas formulagdes com 4,0% e 8,5% de
SNC, havendo dessa forma diferencas significativas entre as amostras (p<0,5%). Por meio do
ajuste da equagao da reta aos pontos experimentais na analise de regressao (Tabela 3) ¢
possivel observar um comportamento quadratico da espessura em funcao da concentragao de
SNC adicionadas (R*=0,692). Constata-se um aumento significativo dos valores de espessura

com até 1,0% de incorporacdo de SNC, com estabilizacdo em concentragdes acima de 1,0 ate
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8,5% de SNC, seguida de redu¢ao com 10,0% de SNC nos filmes. Esta variacdo pode ser
explicada em fungdo das cargas de SNC, enquanto que o efeito da diminui¢do em algumas
formulacdes pode ser explicado pela atracao entre o amido e os nanocristais. Quando se
produzem filmes por casting, o controle da espessura depende largamente da viscosidade da
solugdo filmogénica.

Fan et al. (2016), relatam valores de espessuras de 0,120 para 0,160 mm para filmes a
base de amido de ervilha e nanoparticulas de amido de milho. Essas pequenas variagdes sao
esperadas, ja que foram pesados 40g da solucdo filmogénica em placas de Petri. Condés et al.
(2015) também elaboraram filmes com espessuras semelhantes. No entanto, filmes com
espessuras uniformes sao mais favoraveis a apresentar melhores resultados em testes
mecanicos, porque a espessura uniforme serve como uma base para determinar varias

propriedades dos filmes (Nascimento, Calado & Carvalho, 2012).
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Figura 12 - Valores de Espessura, Tensdao Maxima, Médulo de Elasticidade e Deformagao a

ruptura em fungao das concentragdes de SNC adicionados.
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A tensdo maxima e a elasticidade dos nanocompdsitos aumentaram dramaticamente,
enquanto a deformacgado na ruptura diminuiu com o aumento da concentragao de SNC (Tabela
3, Figura 12). Verificou-se que o aumento na concentragdo de SNC foi responsavel pelo
aumento da tensdo maxima (R?=0,912). O aumento méximo foi de 200% (10% de SNC)
quando comparado ao filme controle (sem adicdo de nanoparticula). Houve diferencas
significativas (p<0,05%) entre a maioria das formulagdes neste parametro avaliado.

Condés et al. (2015), obtiveram aumento méaximo da tensdo maxima e do mddulo de
elasticidade de 470 e 972%, respectivamente, com a adi¢do de 12% em peso de nanocristais
de amido de milho normal, enquanto que com a adi¢do de 12% de nanocristais de milho
ceroso, o aumento maximo foi de 140 e 450%, respectivamente. Estudos realizados com
nanoparticulas de amido de ervilha feito por Li et al. (2015), mostraram que filmes com 5,0%
de nanocristais apresentaram tensdo maxima de 9,96 MPa, com um aumento de 72,9% em
relacdo ao filme controle. Ao mesmo tempo a deformacdo na ruptura diminuiu no minimo
12,58%. Dai et al. (2015), afirmaram que a adigao de 10% de nanoparticula de amido de
inhame aumentou a tensdo maxima a 2,87,Pa. A razdo para a melhoria das propriedades
mecanicas do filme compoésito pode ser a estrutura mais densa e maior rigidez das
nanoparticulas (LeCorre, Bras, e Dufresne, 2010).

Varios autores atribuem o efeito de reforco observado para filmes poliméricos
reforcados com nanocristais de amido a distribuicdo uniforme devido ao seu pequeno
tamanho e interagdes fortes que podem ser formadas entre nanocristais e diferentes matrizes
hidrofilicas, tais como isolado de proteina de soja, o alcool polivinilico ou varios amidos
(Chen et al., 2008, Vigui¢ et al., 2007 e Zheng et al., 2009). No entanto, o efeito induzido por
nanocristais sobre as propriedades mecanicas, bem como em outras propriedades, tais como a
susceptibilidade a dgua, tem uma forte dependéncia da concentracdo (LeCorre et al., 2010).

O modulo de elasticidade ou modulo de Young ¢ um indicador da rigidez do filme, e
quanto maior, mais rigido ¢ o filme. Constata-se aumento nos valores do moddulo de
elasticidade entre as amostras estudadas em comparagdo com a amostra controle, devido a
incorporagdo de SNC (Tabela 3, Figura 12). As formulagdes com 8,5% e 10% de SNC
apresentaram um aumento de 480% e 616% (R?=0,995) quando comparados com a
formulacao controle. Além disso, os valores de resisténcia a tracao dos filmes com 10% de
SNC (3,0 MPa, Tabela 3) estdo mais proximos aos relatados para filmes sintéticos de
polietileno de baixa densidade (PEBD) que variam de 6,9 a 16 MPa (COUTINHO et al.,
2003).
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A deformagdo a ruptura ¢ uma medida da flexibilidade que ¢ definido como a
capacidade que filme tem para deformar antes de romper (Piyada et al., 2013). Houve uma
reducdo na deformag¢do na ruptura de todas as formulacdes estudadas (Tabela 3, Figura 12).
As formulagdes com 5,0% e 10,0% de SNC foram as que apresentaram uma maior
diminuicdo no percentual de deformacdo (58%), e a formulagdo com 0,5% foi a que
apresentou uma menor diminui¢do (28%), quando comparadas ao controle. Foi possivel
observar o comportamento quadratico da deformacao na ruptura em funcao das diferentes
concentragdes de SNC incorporadas, apresentando um alto coeficiente de determinagdo
(R’=0,814), conforme mostrado na Tabela 3.

O efeito de reducdo na deformacdo a ruptura era esperado devido ao aumento da
rigidez dos filmes. Este fenomeno ocorre quando ha formagao de uma rede continua dos SNC,
ligados por interagdes de hidrogénio ou até mesmo uma boa dispersdo a matriz, indicando
assim que os componentes adicionados ao filme, como por exemplo, o amido de mandioca, o
glicerol e os SNC apresentaram uma boa interagdo. De acordo com Dai et al. (2015), a
diminui¢do na deformagdo em nanocompositos ¢ um fendmeno bem conhecido que esta
relacionada com as diferencas na rigidez entre a matriz e agentes de processamento.

Resultados semelhantes foram encontrados por Piyadaet al. (2013) e Angellier et al. (2006).

3.2.10 Teste de biodegradabilidade

A Figura 13 mostra os resultados do teste de biodegradabilidade dos nanocompositos

obtidos em um periodo de 17 semanas.
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Bionanocompésitos

Figura 13 — Perda de massa do teste de biodegradabilidade dos filmes nanocompositos

contendo diferentes concentracdes de SNC no periodo de 17 semanas.
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Foi observado um grande percentual de perda de massa dos nanocompositos no
decorrer do monitoramento. Independente da concentracdo de SNC incorporados aos filmes, a
perda de massa foi similar, com poucas variagdes. A perda de massa final dos filmes variou de
79 a 84%, sendo a formulacao F 10% a que apresentou maior percentual de degradacao.

De acordo com Campagner et al. (2014), os polimeros de amido apresentam
comportamento biodegradavel, e o processo de biodegradacido consiste na degradagdo dos
materiais poliméricos através da acdo de organismos vivos, principalmente da acdo de
microorganismos como bactérias e fungos. Segundo Jayasekara et al. (2005), a principal
mudanca que um polimero degradavel sofre ¢ a diminui¢do na massa molecular em funcao da
degradagdo dos nanocompositos originando moléculas menores.

SHUJUN et al. (2008), ao estudarem compdsitos de polietileno de baixa densidade,
amido de milho e glicerol verificaram uma perda de massa de 3% em 30 dias e 4% em 60
dias, valores bem inferiores ao descritos neste estudo. No entanto, ¢ importante destacar que
no presente estudo, todos os componentes dos filmes (amido, glicerol e SNC) sao
biodegradaveis. Condés et al., (2015) também constataram que a perda de massa foi
semelhante para todos os filmes de amido de milho, adicionados ou ndo de nanocristais de
amido de milho, atingindo valores entre 80 ¢ 90% de biodegradagao total apds trés semanas

de exposic¢ao.

4 CONCLUSAO

Conclui-se que a obtengdo dos SNC por hidrdlise acida resultou em nanocristais com
um grande potencial para serem utilizados como refor¢co mecénico de matrizes poliméricas
biodegradaveis, devido ao seu tamanho nanométrico (46 a 178nm) e um aumento no grau de
cristalinidade. Verificou-se que as concentragdes de SNC influenciaram significativamente as
propriedades mecanicas e de barreiras, bem como nos valores de atividade de agua e
solubilidade. Os SNC proporcionara um aumento linear e significativo na tensdo maxima € na
elasticidade, e apresentou um efeito de redugdo na permeabilidade ao vapor de agua, a
solubilidade, a medida de inchamento e atividade de 4gua, apresentando bons coeficientes de
determinagdo (R?>0,690). Houve boa compatibilidade entre os SNC e a matriz de amido,
formando nanocompdsitos homogéneos e com boa estabilidade térmica. O comportamento
biodegradavel dos nanocompositos foi elevado, onde, todos os filmes sofreram degradagdes
ao longo das 17 semanas, independente da concentracdo estudada. Os resultados obtidos

apontam uma formulacdo de 7,2% com caracteristica de melhores propriedades mecanicas e
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de barreira, além disso, este estudo evidenciou que a adicdo de SNC em filmes de amido de
mandioca plastificado com glicerol ¢ viavel, pois se apresentam como uma alternativa
promissora a serem utilizadas como embalagens para aumentar a vida de prateleira de

produtos alimentares.
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