(L2

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE
ESCOLA DE QUIMICA E ALIMENTOS
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA E CIENCIA DE
ALIMENTOS

APLICACAO DE MODIFICACAO QUIMICA EM AMIDOS: ESTRATEGIAS PARA
MELHORIA DE EMBALAGENS PARA ALIMENTOS

PAOLA CHAVES MARTINS

VILASIA GUIMARAES MARTINS

Orientadora

RIO GRANDE, RS
2020






UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE
ESCOLA DE QUIMICA E ALIMENTOS
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA E CIENCIA DE
ALIMENTOS

APLICACAO DE MODIFICACAO QUIMICA EM AMIDOS: ESTRATEGIAS PARA
MELHORIA DE EMBALAGENS PARA ALIMENTOS

PAOLA CHAVES MARTINS

Tese apresentada como parte
dos requisitos para obtenc¢do
do titulo de doutor em
Engenharia e Ciéncia de

Alimentos

VILASIA GUIMARAES MARTINS

Orientadora

RIO GRANDE, RS
2020




Ficha Catalografica

M386a Martins, Paola Chaves.
Aplicagdo de modificagdo quimica em amidos: estratégias para
melhoria de embalagens para alimentos / Paola Chaves Martins. —
2020.
215f.

Tese (doutorado) — Universidade Federal do Rio Grande —
FURG, Programa de Pés-Graduagdo em Engenharia e Ciéncia de
Alimentos, Rio Grande/RS, 2020.

Orientadora: Dra. Vilasia Guimaraes Martins.

1. Biodegradaveis 2. Esterificagdo 3. Extrusao 4. Hidrdlise
5. Nanocristais 6. Polimeros |. Martins, Vilasia Guimaraes Il. Titulo.

CDU 664.2

Catalogacao na Fonte: Bibliotecario José Paulo dos Santos CRB 10/2344




APROVACAO

Tese defendida por Paola Chaves Martins e aprovada em 25 de maio de 2020, pela Comissao
Examinadora constituida pelos membros:

AN —

Prof.2 Dr.2 Vilasia Guimaraes Martins - FURG

W Sebw W

Profa. Dra. Myriam de las Mercedes Salas-Mellado - FURG

[I(\L\jamu :\\c (\/’a;ci»c-\

Profa. Dra. Meritaine da Rocha — FURG

/5&‘ MO MLi.'u,‘\ X_fu Lo Z(;

Profa. Dra. Elessandra da Rosa Zavareze — FURG







Dedico este trabalho aos meus pais Paulo e Lourdes.

MUITO OBRIGADA POR TUDO, DEVO MINHA VIDA A VOCES!






AGRADECIMENTOS

Gostaria de agradecer a muitas pessoas importantes que passaram pela minha vida até este

momento. Agrade¢o a Deus e ao Universo por me iluminar nos momentos que mais precisei.

Aos meus pais Paulo ¢ Lourdes pelo amor e todo esfor¢o que fizeram para que eu me
tornasse o que sou. Tudo isso ¢ gragas a vocés que deram suas vidas para que eu tivesse
condig¢des de estudar e me apoiaram nos momentos que mais precisei. Pai e Mae vocés sao a
minha vida, Amo vocés muito!

Ao restante da minha familia que participaram de alguma forma para que este e muitos
momentos acontecessem. Principalmente, minha Dinda Gléria que ¢ muito importante na
minha vida. Obrigada por tudo, principalmente por me acompanhar na imensa jornada que foi
a ida para Portugal. Amo vocés!

Ao Mateus por toda compreensao, ajuda, cuidado, paciéncia e amor nesses Ultimos tempos
que foram extremamente desafiadores. Sem a tua presenga e as coisas inexplicaveis que tens
feito por mim teria sido tudo mais dificil. Obrigada por tudo, mas principalmente por escolher
dividir a vida comigo. Te amo!

A Sole e toda familia por todo apoio, palavras de incentivo e por ter me ensinar diariamente o

significado da vida, do amor e das pessoas que estdo ao nosso redor. Amo voceés!

A minha orientadora Dra. Vilasia Martins por toda confianga que sempre depositou em
mim, pela amizade, compreensao, aprendizado e disponibilidade. Principalmente, obrigada
por todo apoio na reta final do doutorado que foi muito complicado. Obrigada por tudo, foi

um prazer trabalhar ao teu lado todos esses anos.

A minha Friend Vivi por todo amor, paciéncia, amizade e auxilio. Vocé foi essencial em
todos os momentos desse doutorado, sem a tua ajuda teria sido muito mais dificil. Obrigada
por cada conversa profunda da vida nas partes mais diferentes do mundo, por me ouvir
chorar, pelos cafés, pao de queijo e todo amor. Te amo muito!

A minha amiga Juu por todo amor, amizade, compreensao, preocupacao e incentivo. Nos
momentos mais dificeis voc€ estava ao meu lado e sem vocé teria sido muito mais
complicado. Obrigada por tudo, pelo carinho amor, chocolate, carona, mas principalmente

pela tua presenca e saber que posso contar com vocé! Te amo muito!



Aos meus amigos Felipe e Vane pelo carinho, incentivo, mudangas da vida e principalmente
por compreenderem minhas auséncias em diversos momentos. Amo voceés!

As minhas amigas da graduacdo Andressinha, Ceci, Dani, Michele, Silvia e Simone por
todo carinho, incentivo e amizade. A vida nos levou para caminhos diferentes, mas vocés
ainda s3o muito presentes na minha vida! Amo vocés Engenheiras Lindas.

Aos meus companheiros de jornada no Evellin, Sibele, Camila, Débora, Daiane, Claudio,
Aline, Gisele, Simone e Sabrine por todo amor, risadas, amizade, auxilios e
companheirismo. Meus dias foram mais leves e felizes com vocés ao meu lado. Nossa
convivéncia se tornou uma grande amizade e sem vocés tudo seria mais dificil e triste!
Obrigada por suportarem meu mau humor e me ouvirem tanto. Amo vocés muito!

A minha IC Amanda por toda ajuda, amizade e PACIENCIA. Aprendi muito com vocé e
nunca mais terei uma IC tao incrivel! Obrigada por tudo, esta tese também ¢ tua. Te adoro!!
A Meri por me acompanhar no LTA desde o inicio. Aprendi muito contigo desde coisas
extremamente profissionais até as coisas mais simples da vida. Obrigada, por estar a0 meu
lado em momentos tao desafiadores e sempre ter uma palavra amiga, tudo isso foi e é e sera

muito importante pra mim. Muito obrigada por tudo de todo meu coragdo!!

Aos demais colegas do LTA por sempre estarem ao meu lado, com muita paciéncia e
amizade. Fui muito bem acolhida durante todos meus anos no laboratorio.
A todos meus amigos que sempre compreenderam minhas auséncias e estiveram ao lado em

todos os momentos. Amo voceés.

A todo pessoal do PPGECA que me deram apoio € muita compreensao nos momentos mais

dificeis que enfrentei na vida.

Também foram indispensaveis para realizagdo deste trabalho:
A Universidade Federal do Rio Grande pelo espaco para o desenvolvimento deste trabalho.
Universidade do Minho e a Prof. Dra. Ana Vera Machado e todos colegas do Instituto de

Polimeros e Comp0sitos.

A CAPES pelo auxilio financeiro.

OBRIGADA POR TUDO!!!!



A felicidade se encontra até nos momentos mais escuros, se formos capazes de ascender a luz.

J. K. Rowling






LISTA DE TABELAS

CAPITULO III - DESENVOLVIMENTO DO TRABALHO

ARTIGO I - Impacto da hidrdlise acida e processo de esterificacdo nas propriedades de
amidos de arroz e de batata
Tabela 1 - Amidos utilizados durante o processo de modificagio e as codificacdes

COTTESPONACIIEES ....vveeivieeiiieeeitie et ee ettt e et e e st e e et eestaeeesttaeeenseeensseeanssaeansseeensseesnseeensseesnssesennses 59
Tabela 2 - Propriedades fisico-quimicas dos amidos nativos e modificados ..........cc..cccccuuee.e. 63
Tabela 3 - Propriedades da pasta dos amidos nativos € modificados.........cccceceeeeveerieeiieennnnns 67
Tabela 4 - Propriedades térmicas dos amidos nativos e modificados de arroz e batata........... 73
Tabela 5 - Caracterizagdo dos amidos de arroz nativos e modificados quimicamente
utilizando acido cloridrico (HCI) € 4cido CItrico (AC)....ccuiieciieeciieeieeeieeeee e 78
Tabela 6 - Caracterizagdo dos amidos de batata nativos e modificados quimicamente
utilizando acido cloridrico (HCI) € 4cido CItrico (AC)....cccuiieeieieiiieeieeeie et 79

ARTIGO II - Efeito dos processos de hidrolise e esterificagdo de amido de arroz nas
propriedades fisico-quimicas de filmes biodegradaveis
Tabela 1 - Tipos de modificagdes aplicadas nos amidos utilizados para a elaboragdo dos

dIferentes fIIMES .........coooiiiiiiiiii s 87
Tabela 2 - Propriedades fisico-quimicas dos filmes controle, hidrolisado e esterificado ....... 92
Tabela 3 - Angulo de contato e formato da gota dos filmes controle, hidrolisado e esterificado
.................................................................................................................................................. 95
Tabela 4 - Propriedades térmicas dos filmes controle, hidrolisado e esterificado................... 96

ARTIGO III - Efeito da incorporagcdo de nanocristais de amido de arroz e de batata nas
caracteristicas fisico-quimicas, térmicas e estruturais de filmes de amido de arroz

Tabela 1 - Formulagdes de filmes elaborados. ............cccovveeiiiiiiiiiiiiiicceecceeeee e 111
Tabela 2 - Propriedades fisico-quimicas dos amidos nativos € nanocristais.............ccecveenn.. 115
Tabela 3 - Propriedades térmicas dos nanocristais de amido e amidos nativos .................... 117
Tabela 4 - Caracterizagdo dos filmes de amido nativo, amido hidrolisado e¢ dos filmes
contendo nanocristais de amido de arroz e de batata............ccceeeierieiiiienieiiieee 123
Tabela 5 - Propriedades térmicas dos filmes de amido nativo, amido hidrolisado e filmes
CONLENAO NANOCTISLAIS. ..eevreeuiiertieeiieriie et ertte ettt eteestteeteestteebeessseesseesaseenseessseeseessaeenseensnesnsens 125

ARTIGO 1V - Incorporagdo de nanocristais de amido de arroz e de batata como reforco
estrutural de filmes nanocompdsitos de 4cidos polilaticos (PLA)

Tabela 1 - Diferentes filmes €laborados ...........coceevieriiiiiiiiniiniiiee e 142
Tabela 2 - Propriedades oticas e angulo de contato dos filmes de PLA controle e contendo
SIS ettt bt bbbt bt h et bbbt bt bt ettt e b e 150
Tabela 3 - Propriedades mecanicas dos filmes de PLA controle e PLA contendo os
nanocristais de amido de arroz € batata...........cceeceeeiieriiiiiienie e 152
Tabela 4 - Permeabilidade ao vapor de 4dgua e ao oxigénio dos filmes de PLA controle e
CONLENAO O SINCS ...ttt ettt et et e e bt e et e e bt e sae e e bt e ssbe e bt e saeeenbeenaeeensean 156



ARTIGO V - Influéncia da adi¢do de nanocristais de amido de amido de arroz e de batata nas
propriedades fisico-quimicas, térmicas e estruturais de filmes de polietileno de baixa

densidade (LDPE)

Tabela 1 - Descri¢ao dos diferentes filmes elaborados............cccoeeevvviiiieiiiiieieiiiieeceieeee, 171
Tabela 2 - Propriedades oticas e angulo de contato dos filmes de LDPE ¢ LDPE/SNCs
NANOCOMPOSIEOS . .. .veeueieeutietieetteriteettestteeteesseeesteenteeeaseesteesseeasseeseesaseeseesnseenseesnseeseesnsesseens 177

Tabela 3 - Propriedades mecanicas dos filmes de LDPE e LDPE/SNCs nanocompositos .. 178
Tabela 4 - Permeabilidade ao vapor de agua e ao oxigénio dos filmes de LDPE e
LDPE/SNCS NaNOCOMPOSILOS ...uvveeuvieereeiieniieeiieniieeiteesseeeseesseesseesseessseesssessseesseesseessseessaens 184



LISTA DE FIGURAS

CAPITULO II - REVISAO DA LITERATURA

Figura 1 - Projecao do granulo de amido e sua formacgao estrutural. ..........ccccccevveervieenneennnee. 37
Figura 2 - Mecanismo de hidrolise do amido. .........coceveeriiiiiiniiniininiiieeceeeeeeeee 40
Figura 3 - Reacgdo de esterificacdo de amido.........ccccveeeieiiriiiiiniiiieeieeeeeee e 42
Figura 4 - Reacdo de formacao de crosslinking em amido. ..........ccccoevvevieniiiinienenniinieen 42
Figura 5 - Esquema de obtencdo dos nanocristais de amido através de processo hidrolitico
utilizando 4cidO SUIUTICO. ....ooviiiiiiiiiiiiece e 44

CAPITULO III - DESENVOLVIMENTO DO TRABALHO

ARTIGO I - Impacto da hidrolise acida e processo de esterificacdo nas propriedades de
amidos de arroz e de batata

Figura 1 - Micrografia de (A) amido de arroz nativo, (B) amido de arroz modificado com
HCI 0,1 M, (C) amido de arroz modificado com HCI 0,5 M, (D) amido de arroz modificado
com AC 2%, (E) amido de arroz modificado com AC 10%, (F) amido de batata nativo, (G)
amido de batata modificado com HCI 0,1 M, (H) amido de batata modificado com HCI1 0,5 M,
(I) amido de batata modificado com AC 2% e (J) amido de batata modificado com AC 10%

................................................................................................................................................. .70
Figura 2 - Difratogramas de raios-X dos (A) amido de arroz nativo e modificados e (B)
amido de batata nativo € Mmodificados .........cccuiieeiiieiiie e 72

ARTIGO 1I - Efeito dos processos de hidrdlise e esterificagdo de amido de arroz nas
propriedades fisico-quimicas de filmes biodegradaveis

Figura 1 - Difratogramas de raios-X dos filmes controle, hidrolisado (HF1 e HF2) e filmes de
amido esterificado (EF1 € EF2) ......ooiiiiiiiiee ettt 97
Figura 2 - Micrografia dos filmes (a) amido controle (CF), (b) amido hidrolisado com HCI
0,1 M (HF1), (c) amido hidrolisado com HCI 0,5 M (HF2), (e) amido esterificado com AC
2% (EF1) e (f) amido esterificado com AC 10% (EF2) .....coociiiiiiiiiiieiiieeeeeee e 98

ARTIGO III - Efeito da incorporagdo de nanocristais de amido de arroz e de batata nas
caracteristicas fisico-quimicas, térmicas e estruturais de filmes de amido de arroz

Figura 1 - Difratograma de raios-X dos amidos de arroz e batata nativos e dos nanocristais de
amido de arroz e batata obtidos €m 5 € 7 dias......ceceveeriieiiniieniieeee e 119
Figura 2 - Micrografias dos (a) amido de arroz nativo (NRS), (b) nanocristais de amido de
arroz com 5 dias de hidrélise (RSNC5d), (c) nanocristais de amido de arroz com 7 dias de
hidrélise (RSNC7d), (d) amido de batata nativo (NPS), (e) nanocristais de amido de batata
com 5 dias de hidrolise (PSNC5d) and (f) nanocristais de amido de batata com 7 dias de
hidrolise (PSNCTA). .eeoeieiiieieieee ettt ettt et b et e st e e e sseenseeneas 120
Figura 3 - Difratogramas de raios-X dos filmes (a) amido de arroz nativo controle e com
nanocristais de amido de arroz e batata e (b) amido hidrolisado controle e adicionado de
nanocristais de amido de arroz € batata. ...........ccceeeveriiriiiiiiiin e 126
Figura 4 - Micrografia dos filmes produzidos a partir de amido de arroz nativo (a) controle,
(b) adicionado de SNCs de arroz 0,1%, (c) adicionado de SNCs de arroz 0,3%, (d) contendo
SNCs batata 0,1% e (e) contendo SNCs de batata 0,3% .......cccceeveeeiiiiiiiiiiniiiieieeeeeee 128



Figura 5 - Micrografia dos filmes produzidos a partir de amido hidrolisado (a) controle
hidrolisado, (b) adicionado de SNCs de arroz 0,1%, (c) adicionado de SNCs de arroz 0,3%,
(d) contendo SNCs de batata 0,1% e (e) contendo SNCs de batata 0,3%. .....c.ccceevveeeveeeneen. 128

ARTIGO IV - Incorporacao de nanocristais de amido de arroz e de batata como reforgo
estrutural de filmes nanocompositos de acidos polilaticos (PLA)

Figura 1 - Difratogramas e cristalinidade relativa (RC) dos amidos de arroz (SRS) e batata
(SPS) nativos e dos nanocristais de amido de arroz (SNCs arroz) e batata (SNCs batata) ... 146
Figura 2 - Micrografias (a) amido de arroz nativo, (b) amido de batata nativo, (c) nanocristais

de amido arroz 7 d e (d) nanocristais de amido de batata 5 d..........ccccvveeeiiiniiiieiieeie e, 147
Figura 3 - Termograma dos nanocristais de amido de arroz (SNCs arroz) e nanocristais de
amido de batata (SNCS Datata)..........ccccuiieiiieeiiieeiiee ettt eree et e e sre e e eareeeaneas 148

Figura 4 - Filmes de PLA (a) controle, (B) contendo SNCs de arroz 0,5%, (C) contendo
SNCs de batata 0,5%, (D) contendo SNCs de arroz 1% e (E) contendo SNCs de batata 1% 149
Figura S - Espectro de DMA dos filmes controle (PLA), contendo 1% de SNCs de arroz
(PLA/RSNCs 1%) e contendo 1% de SNCs de batata (PLA/PSNCs 1%). a) Mddulo de
armazenamento E’ e tan delta e b) perda do modulo E”.........ccoooviiiiiiiiiiiicieeeeeee 154
Figura 6 - Termograma dos filmes de PLA controle e contendo os nanocristais de amido de
AITOZ € DALALA .....eeiiiiieiiiie ettt ettt et e bt st e bt e e bt e bt e sat e e bt e eaaeenbeesaneens 157
Figura 7 - Difratogramas e cristalinidade relativa (RC) dos filmes de PLA controle e
contendo os nanocristais de amido de arroz € batata ............cccceeveeeiiiiiinniinieiee 158
Figura 8 - Micrografia do corte transversal dos filmes (a) PLA (controle), (b) PLA contendo
0,5% de SNCs de arroz (PLA/RSNCs 0,5%), (c) PLA contendo 1% de SNCs de arroz
(PLA/RSNCs 1%), (d) PLA contendo 0,5% de SNCs de batata (PLA/PSNCs 0,5%) e (e) PLA
contendo 1% de SNCs de batata (PLA/PSNCS 1%0) ...cccoviieiieiiieiiieiierie et 159

ARTIGO V - Influéncia da adi¢ao de nanocristais de amido de amido de arroz e de batata nas
propriedades fisico-quimicas, térmicas e estruturais de filmes de polietileno de baixa
densidade (LDPE)

Figura 1 - Imagens dos filmes de LDPE e LDPE/SNCs nanocompositos. (A) LDPE, (B)
LDPE/RSNCs 0,5%, (C) LDPE/PSNCs 0,5%, (D) LDPE/RSNCs 1% e (E) LDPE/PSNCs
/0 et ettt ettt eh e h e bt et sh ettt eb e b et saeenee 175
Figura 2 - Espectro da andlise dindmica de materiais (DMA) dos filmes de polietileno de
baixa densidade (LDPE) controle e contendo os nanocompositos (LDPE/SNCs) (a) modulo de

armazenamento (E’) e tan delta e (b) perda do mdédulo (E™) ...c.coovveiieiiiiiiiiiiieiee 181
Figura 3 - TGA dos filmes de LDPE ¢ LDPE/SNCs nanocompOsitos ..........cccceeveeeruveennneen. 183
Figura 4 - Difratograma e cristalinidade relativa (RC) dos filmes de LDPE e LDPE/SNCs
NANOCOMPOSTEOS ....veeeuerieeerieeitteeeiteeeteeeateeesteeessseeassaeeasseeassseeasseessssesasseeessseesssseesssseesnsseennnes 185

Figura 5 - Micrografia dos filmes (a) LDPE, (b) LDPE contento 0,5% de SNCs de arroz (c)
LDPE contento 1% de SNCs de arroz, (d) LDPE contento 0,5% de SNCs de batata, (¢) LDPE
contento 1% de SNCs de Datata .........cc.eeiiiiiiiiiiieiece et 186



SUMARIO

CAPITULO I .uerereeecrereresessesssessesssesssssssssssssssesessesssssssesssssssssssessessssessssessessssessessssses 15
RESUMO GERAL ....uuoeeceiererenesesssessssssesessesssssessssssssssessssssesssssssssssesssssssssssessssssessssasssesss 23
GENERAL ABSTRACT ......cuveueenireeressesessessesessesssessesssssssessssessesssssssssesssssssessssessessssessessseses 25
1 INTRODUQGAO . .....oooevererererereresesesesesesesesssssssssssssssssssssssesesesesssesssssesssssesssssssssssssssses 27
2 OBJIETIVOS..uinenereieresessesesssesssssssssssssssssssssssessssssasssssssssssssssssesssssssssssesssssessssasssesss 29
2.1 OBJETIVO GERAL ..ottt 29
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS.......oeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee et 29
CAPITULGO ILuueeeeenececnncssscsncsessesssesssssssssssssssssssssssssssssssesssssssesssssssessssssssssssssssasseses 31
3 REVISAO DA LITERATURA .....cuouereerreresesessesssessssessesssessessssessessssssssssssessessssessssesses 33
3.1 EMBALAGENS FLEXIVEIS PARA ALIMENTOS ......covvieeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeses 33
3.2 POLIMEROS APLICADOS NA PRODUCAO DE EMBALAGENS FLEXIVEIS.......34
3.3 AMIDO ...t een e 36
3.4 ESTRATEGIAS PARA MELHORAR AS PROPRIEDADES DAS EMBALAGENS ..38
3.4.1 Modificacao quimica de AMIA0S.....ccovveeerrerecssaresssencsssaresssanessssssssssssssassssssssssssssssssssssnns 38
3.4.1.1 HIdrOliSe ACIAA.......veeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee et 39
3.4.1.2 ESEITTICAGAO ...eeieuiiieeecieiee ettt ettt e e ettt e e e e et e e e eate e e e e taeeeeeareeeeennraeaaans 41
3.4.1.3 Produgd0o de NANOCTISIAIS .......cccvieeeuiieiiieeeireeeeieeeeieeeete e e et e eeareeeaeeeebaeesareeeeeseeeenneeas 43
3.5 PROCESSO DE PRODUCAO DE FILMES .......oivimoieieeeeeeeeeeeeeeeeeee e 45
3.6 PROPRIEDADES DOS FILMES BIODEGRADAVEIS .....c.cooooieeeeeeeeeeeeeeeeeeees 46
CAPITULOQ III .oueceeereeecnecrerssssessessessessessessessesssssssssessesssssesssssssssssssessssessessessessessessessssasse 49
APRESENTACAQ ....uueereeerererenesesesesesesesesesesssesesesssesssssssesesesssssssssesssssssssssssesesssesssssesssssssens 51
ARTIGO I IMPACTO DA HIDROLISE ACIDA E PROCESSO DE ESTERIFICACAO
NAS PROPRIEDADES DE AMIDOS DE ARROZ E DE BATATA ..o, 53
RESUMO....occuiieecreiesisessesessssesessesessssessssesssssessssssessssssesessesessssesssssssssssessssssesssssssssssesessssesenss 55
1 INTRODUQGAO . .....ccueeeererreencnesesssssesesessssssssessssssssssssesssessssssssessssssssssessssssssssssssessssssseseses 57
2 MATERIAL E METODOS ....ououueteeerencecsessesssesssessessssessessssesssessessssessessssessessssessssesses 58
2.1 MATERIAL ..o 58
2.2 MODIFICACAO DO AMIDO ...t 58
2.3 CARACTERIZACAO  FISICO-QUIMICA DOS AMIDOS NATIVOS E
MODIFICADOS ...t e e ee e eeeeen 60
2.3.1 UDAAAR cuuvereererrrererrerenessesessesesessesesssesessessssssesessesssessessssssessssassssssessssssassssesssssessssasssenss 60
2.3.2 Poder de inchamento € SOIUDIIAAdE ........eeeeeeeeeneeciieeereeennnccceeeeceeenneneeccecscseessssssssecnes 60
2.3.3 Teor de AMIIOSE. . ccceeeeeeeeeeeeeeeereeeeeeeeeeeseeseesesesssssesssssssssssssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssans 60
2.3.4 FOrga do Gel....uuuueiiciiueriiniinnriiniisnnnicsssnnnicsssssssecsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 61
2.4 PROPRIEDADES DA PASTA ..ottt 61
2.5 PROPRIEDADES TERMICAS.......ooooieeeeeeeeeeeeeeeeeee e 62
2.6 PROPRIEDADES ESTRUTURALIS ..ot eneen 62
2.6.1 Difracao de raios-X (DRX) ..cccccveiicrsrsanicssssnsicsssssansessssanssssssssssssssssasssssssnssssssssssssssssnnss 62
2.6.2 Microscopio eletronico de varredura (MEV) .....iciicnneicnnnicnsnncsssancssssscssssssssssossnns 62
2.7 ANALISE ESTATISTICA ..o 62
3 RESULTADOS E DISCUSSAOQ.....ccueeirerereneresssessssssessssssssssesessssssssssessssssssssasesssssessssens 63
3.1 CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA DOS AMIDOS NATIVOS E
MODIFICADOS ...t ees et eene e 63
3.2 PROPRIEDADES DA PASTA ..ot 66

3.3 PROPRIEDADES ESTRUTURALIS .......ooiiiiiieeeeeeeeeeeeee e 68



3.3.1 Propriedades MOIrfolOZiCas .......ccceereressurisssanesssenicsssnscsssssssssssssanssssassssssssssnssssnsssssnssss 68

3.3.2 DIfracAo de FaloS-X...ccccceeeeeeeeerrrscnneeeeecccsssssnnasssseecssssssssassssssssssssssnnasssssesssssssssansassssesss 70
3.4 PROPRIEDADES TERMICAS ...t ee e eee s eeeeeenenen. 72
4 CONCLUSAD .uueeererererereresesesssesessssssssssssssssssssssssssssasasssssssasssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 74
AGRADECIMENTOS ..o cuitueeeeencssasssesssesssssssssssssssassssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssacs 75
5 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ...uououueeeeeeeeeeeeeessssssssssssssssassssssssssassssssssssasassas 75
MATERIAL SUPLEMENTAR ....ocueiteeeeeeineaseeecscsessssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssacs 78

ARTIGO II EFEITO DOS PROCESSOS DE HIDROLISE E ESTERIFICACAO DE
AMIDO DE ARROZ NAS PROPRIEDADES FISICO-QUIMICAS DE FILMES

BIODEGRADANVEIS .....tviumiimiiaeiiseetee st ssssss st 81
RESUMO ..uuuiiiiiiiiiininnninsninneisssissssssssisssssssstessssssstsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 83
1 INTRODUQGAQ ....coeeeercrererrneneresessssssesesessssssesesessssssssessssssssssssssessssssssssessssssssssesssssessssssens 85
2 MATERIAL E METODOS........ouovueeueeeeenesnesnesssessessessessessessessesssssessssessessessessessessesssssssesss 86
2.1 MATERIAL ...ttt ettt et st et e e 86
2.2 MODIFICACOES DOS AMIDOS .......oooviiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseesese s seseses s snaes 86
2.3 ELABORACAO DOS FILMES.......c.coiuiioieeeeeeeeeeeeeeeee e, 87
2.4 CARACTERIZACAO DOS FILMES .....cooooiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 87
2.4.1 Propriedades MECANICAS ......ccoeeerureserssancssnissssssssnssssssssssssssssssssssssssssssssssssosssssssssssssssss 87
2.4.2 Propriedades OtiCaS.....ccuvierrreresssercssanisssarisssanssssansssssnssssssssssssssssasssssassssssssssssssssnsssssassss 88
2.4.3 Solubilidade (S) e Permeabilidade ao vapor de agua (PVA) ......ccceevcerivcercrcnercsnnes 89
2.4.4 ANGUIO A€ CONLALO «.uuveeevecrerecrecrerseresessesessessesessessassssesssessessssesssessessssessasessesssssssessasases 89
2.4.5 Propriedades tErMICAS.....ccoververirinsserisercssinsssissssssssssssssssssssssessssessssssssssssssssssssssssssssans 90
2.4.6 ANAlise eStrutUral .....ccoveieiseieireinisnncssnisssnnisssnnessssnssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnsssssnssss 90
2.4.6.1 Difrag@o de 1aios-X (DRX)...cccuiiiiiiiiiieeiieeeiee ettt earee e 90
2.4.6.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV) .....ccccoiiiiiiiiiiiiieceeceeee e 90
2.5 ANALISE ESTATISTICA ...ttt 90
3 RESULTADOS E DISCUSSAQ ....cveeerrrnenrnesnesesessesesssssssssssssssssssssssssssssssssssessssssesessesess 91
3.1 CARACTERIZACAO  FISICO-QUIMICA DOS FILMES DE AMIDO
MODIFICADO. ...ttt ettt et ettt e bt et e e bt e sabeebeeenneenbeenaee 91
3.2 ANGULO DE CONTATO.....comiimmiireireeiseeesessses s ssssssesssssesss s sssssssessssssasessaes 94
3.3 PROPRIEDADES TERMICAS .......coomiieeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeee e 95
3.4 PROPRIEDADES ESTRUTURALIS .....oooiiiieiteie ettt 96
3.4.1 Difracao de raios-X (DRX) cccciccvrreeeiiccosssssssnnssiseccssssssssssssssscssssssssssssssscsssssssssanssssssssss 96
3.4.2 Propriedades MOIrfolOZICas .......ccceeverersurrissnricssnrnissnrcsssnicssssncsssnesssnesssssesssssessssssssssecs 97
4 CONCLUSAQ ..uuucncunsinsencnssssissssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssas 99
AGRADECIMENTOS.....uciiiiiiinninniinsnisssnisssiesssssssisssssssssssssssssssssssosssssssssssssssssssssssssssssssssss 929
5 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ......cureueuneenseensenssesssesssesssessssssssssssessessssssseses 100

ARTIGO III EFEITO DA INCORPORACAO DE NANOCRISTAIS DE AMIDO DE
ARROZ E DE BATATA NAS CARACTERISTICAS FiSICO-QUIMICAS, TERMICAS E

ESTRUTURAIS DE FILMES DE AMIDO DE ARROZ ........uvvveeiiiiiiieeieeeeeeeeceee 103
RESUMUO ....cceeeeirrrrrneeeeeecccssssssssseeeecccsssssssssssssssessssssssasssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssssssssssassses 105
1 INTRODUQGAQ ....uueceeeerrreneneresesssesesssessssssesessssssssssesssessssssssessssssssssessssssssssessssssssssssens 107
2 MATERIAL E METODOS .cuueeieieeeeeececnsasassssssssssssssssssssssssssssssssassssssssssssassssssssnssssssas 108
2.1 MATERIAL ..ottt e e et e e e e e ee e eaeaeas 108
2.2 ELABORACAO DOS NANOCRISTAIS DE AMIDO (SNCS)....coovvvevieeeeeereeeennns 108
2.3 CARACTERIZACAO DOS NANOCRISTAIS (SNCS).....ovovereeeeeeeeeeeeeeeeene. 108
2.3.1 Poder de inchamento e solubilidade.........ceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeceeeeees 108

2.3.2 Tamanho da particula e potencial Zeta..........coueeveeeruenseenseeensensnnnsnensecssnecssensnens 109



2.3.3 Propriedades tErmiCas ......ccceevureesrercssnrssssnssssssressssnesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnsssses 109

2.3.4 Propriedades eStrUtUTALS .....cocoverecsssserecsssssnseccssssssecsssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnss 109
2.3.4.1 Difragdo de raios-X (DRX) .....cooiiiiiiiiiiiiiieciieeiee ettt 109
2.3.4.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)........oooiiiiiiiiiiiiecieeceeee e, 110
2.4 ELABORACAO DOS FILMES ..ot 110
2.5 CARACTERIZACAO DOS FILMES .......oiiiiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeee e seneans 111
2.5.1 Propriedades OtICAS .....cccevverecrverecssnncssnncssssnissssnesssnessssnesssssossssssssssssssssessssssssssssssnsseses 111
2.5.2 Propriedades MECANICAS ....ccovvererssercssnressaresssssesssnsssssssssssssssssssssasssssassssssssssssssssssssses 112
2.5.3 Solubilidade em AGUA ......ueeeeveriiiserisirressnrissssnissssnesssnessssncssssssssssessssesssssssssssssssssoses 112
2.5.4 Permeabilidade ao vapor de Agua (PVA).....iccneiinceicssercssnnicssansssssnsssssnssssesssssssses 112
2.5.5 Propriedades tEIMICAS ....uciveerseessenssannssecssnesssessanssssesssecsssssssssssassssasssssssassssassssesssase 113
2.5.6 Propriedades eStrULUIAIS .....ccccerrveresrercssnnsssanresssnresssnsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnsssses 113
2.6 ANALISE ESTATISTICA ...ttt 113
3 RESULTADOS E DISCUSSAOQ......c.oocvueerernrresrssnssessessssssssesssssssessssssssssssesssssssessesessessese 114
3.1 CARACTERIZACAO DOS AMIDOS NATIVOS E SNCS .....coooviveveieeeeeeeeeeeenenen 114
3.2 CARACTERIZACAO DOS FILMES ......c.cooiiiiiiieiieeeeeeeeeeeeeee e 121
4 CONCLUSAQ ...cuimincnsinsiscsssissssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 128
AGRADECIMENTOS ...ucouuiiiiiiinnninsnennnessnensseecssesssesssessssssssessssessssssssssssassssssssassssssssassnss 129
5 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS. .....ooevteererressessessessesssessessessessessessessessessssssssssesses 129

ARTIGO IV INCORPORACAO DE NANOCRISTAIS DE AMIDO DE AMIDO DE
ARROZ E DE BATATA COMO REFORCO ESTRUTURAL DE FILMES

NANOCOMPOSITOS DE ACIDOS POLILATICOS (PLA) ......ovieriiiniieieeieeeneieeeeeeene. 135
RESUMUO...uuuiiiiiiiinsnnicnsnnicssssicsssnecssssessssssssssssssssessssssesssssosssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 137
1 INTRODUQGAO . .....couuerererererereresesesesesesesessssssssssssssssssssssssssesssssssssssssesssssesesssssessssssses 139
2 METERIAL E METODOS.......cccovtereneunessssnsussssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 140
2.1 MATERIAL ..ottt ettt ettt et e sttt e st e e bt e sbeeenbeenneesnnean 140
2.2 PRODUCAO DOS NANOCRISTAIS DE AMIDO (SNCS).....coovveeeeeeeieererseeerenns 140
2.3 CARACTERIZACAO DOS SNCS ..o 140
2.3.1 Difracao de raioS-X (DRX) ..ccccvericerssericcsssansccssssansscsssssssesssssassssssssssssssssssssssssssssssssanss 140
2.3.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV) .....icoiiinneicnsnicssencsssnnessesssssesessssseses 141
2.3.3 Analise termogravimeétrica (TGA)....ccceverervricssnnicssnrcsssnrcsssnscssssssssssssssssssssssssnssoses 141
2.4 PRODUCAO DOS PELLETS NANOCOMPOSITOS DE PLA/SNCS......cocoovveueuennn. 141
2.5 PRODUCAO DOS FILMES DE PLA .......ocoiviiiiiieeeeeeeeeeeeeeee e 141
2.6 CARACTERIZACAO DOS FILMES DE PLA ..o 142
2.6.1 COr € OPACIAAAE ...uuueeeuerieinrininriisnncssrncssnnnsssssessssnssssssessssssossssssssssesssssesssssosssssssssssoses 142
2.6.2 ANGUIO A€ CONLALO....u.vecverecrecrerscreererscsnsessesessessesessessesessesssessssessessssessesessessssessessasesses 143
2.6.3 Propriedades MECANICAS .....cccerverersrissnnssessssrcsssssssnsssssssssssssssssssssssssssossssssssossssssssosssss 143
2.6.4 Permeabilidade ao vapor de Agua (PVA)...icineiinieicssnicssnnicssansssssnssssssssssssssssssses 144
2.6.5 Permeabilidade a0 0XiZ€Nio (PO) ...cccceevieiveinruiissninsnnnssnicsssisssssssnnsssssssssssssesssssssoases 144
2.6.6 Propriedades tErmiCas ......cccevvererssercssnrcssansesssanessnsesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnsssses 144
2.6.7 DIfracao de raios-X .....ccccvveeiccsssnrecsssssreescssssssessssssssssssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssanss 144
2.6.8 Microscopia eletronica de varredura (MEYV) ......ccuiiininnneinsnncssensssiesesssnssssssssssossens 145
2.7 ANALISE ESTATISTICA ......oriiiiirieiieieeie et 145
3 RESULTADOS E DISCUSSAO ......cueerirerersrraresesesessssssessssessssssessssesssssssssssassssssesssases 145
3.1 CARACTERIZACAO DOS SNCS ..ot 145
3.2 CARACTERIZACAO DOS FILMES DE PLA ......cocooviiiieeeeeeeeeeeeeeeeeveeee e 148
3.2.1 Propriedades oticas e hidrofobicidade .......c.ccccevvueeeiruricssercssercssnccssnnesssascsssesesssssoses 149
3.2.2 Propriedades MECANICAS ......covveeeuresserssancssssssssssssssssssssasssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 150

3.2.3 Permeabilidade ao oxigénio (PO) e permeabilidade ao vapor de agua (PVA).....155



3.2.4 Analise térmica dos filIMeES @ PLA ....eeeeeeeeeieeeereeeeeneeeeceesseesssssesssssssssesssssessssssssseses 156

3.2.5 Propriedades eStrUtUraiS......ccocvicecsercsseicsserecssssncssssncssssssssssssssssssssssesssssssssssssssssssnss 157
4 CONCLUSAQ ..uuuureninscncnssssesssnssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssssssssssssssssssssssassssess 159
AGRADECIMENTOS....uiiiniiiniinninsnnnsnissssssssisssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 160
5 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .......ocueueieererncnesesscsessessssessssessessesessesssssssesssseses 160

ARTIGO V INFLUENCIA DA ADICAO DE NANOCRISTAIS DE AMIDO DE ARROZ E
DE BATATA NAS PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS, TERMICAS E ESTRUTURAIS

DE FILMES DE POLIETILENO DE BAIXA DENSIDADE (LDPE) .......ccccceevveviiniiennee. 165
RESUMO ...uuiiiiiiiniinninsniinssnnsnissssiessssssssssssssssssssssssssssstssssssssssssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssss 167
1 INTRODUQGAQ ..ueeceerererreenesesessesesesessssssesessssssssssessssssssssssssssssssssesssssssssesssssssssassens 169
2 MATERIAL E METODOS .......cuoveereeneenernesssssessessessessessessssssssessessssessessessessessessessssesses 170
2.1 MATERIAL ..ottt ettt ettt ettt e s 170
2.2 PRODUCAO DOS NANOCRISTAIS SNCS......oiireeeieeeeeeeeeeseeeeeeseeseesesessenseesenens 170
2.3 PRODUCAO DE PELLETS NANOCOMPOSITOS DE LDPE/SNCS ........cccoeuunn.... 170
2.4 PRODUCAO DOS FILMES DE LDPE........c..ccooiiiiiiiieeeeeeeeeseeeeeeese e 171
2.5 CARACTERIZACAO DOS FILMES DE LDPE E LDPE/SNCS
NANOCOMPOSITOS........ooomeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e see et sessenessaens 171

2.5.1 Propriedades OtiCaS.....ccueiievvercssrrcssnicssnnicsssnicsssnessssnesssssesssssssssssesssssesssssosssssssassssssnss 171
2.5.2 Propriedades MECANICAS ...ccccverresserssnessersssnsssasssssossasssassssssssssosssssssssssassssssssassssssssassss 172
2.5.3 Analise mecanica dindmica (DMA)......cccvierveriirinssenssnncssnicsssnssssesssssssssssssssssssssssssens 172
2.5.4 Avaliacio do ANGUIO de CONLALO ....cccueereinruresserssriossessssesssansssssssssosssssssssssssssassssssssassns 173
2.5.5 Permeabilidade ao vapor de agua (PVA) e permeabilidade ao oxigénio (PO) .... 173
2.5.6 Analise termogravimétrica (TGA) ....coceeerverccssercsssnrcssneissssnsssssssssssesssssssssssssssssssnss 174
2.5.7 Difracao de raios-X (DRX) iiccccivcrnneeiiieccsssscssssssssseeecsssssssssssssseessssssssssssssssssssssssssassans 174
2.5.8 Microscopia eletronica de varredura (MEV).....cciicnneicnsnccssencsssencssessssssssssssssssans 174
2.5.9 AnAlise eStatiStiCa...cccceeerreresrsercssrrcssnnicssnnesssssessssnsssssesssssssssssssssssssssssesssssosssssssssssssnss 174
3 RESULTADOS E DISCUSSAQ .....coovueeerrreensrnsssssessssessssesssssesssssssssssssssssssssssessssssessss 175
3.1 CARATERIZACAO FISICO-QUIMICA DOS FILMES..........coccoooieeieeeeeersereeen. 175
4 CONCLUSAQ ..uuuiurenrinencnssssensenssnsassssssnssssssssssssssssssssssssssssssssasssssssssssssssssssssssssassssess 186
AGRADECIMENTOS....uuuiitiinieininsnensnensnecssesssnssssesssassssesssasssssssssssssasssssssssssssssssasssssssasss 187
5 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ......ouevtesuesressessessessessssessessessessessessessessessesssssssesss 188
CAPITULO IV ccueeeereeeeneessesssesssessssssssssssssssssssssssesssssssssssssssssssssssssssessssssssssssssssasssasssases 193
CONSIDERAGCOES FINALS ...ouiurincnnninssscnsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 195
CAPITULO V.oueieeenseenseessesssesssessssssssssssssssssssssssssssssssssssessssssssssssssssssssssssssssesssassens 197

REFERENCIAS GERALIS.......coestniuneunssessenssssssssssssssssssssessasssssssssessessssssssssssessssssssassessssss 199



CAPITULO I

RESUMO GERAL, GENERAL ABSTRACT, INTRODUCAO GERAL E OBJETIVOS






23

RESUMO GERAL

A crescente demanda dos consumidores por produtos de qualidade e seguros para o consumo
tem ampliado a produgdo de embalagens destinadas a alimentos. Diversos materiais podem
ser empregados na elaboracdo dessas embalagens, porém grande parte da producdo utiliza
material obtido a partir de polimeros sintéticos. Os polimeros sintéticos conferem as
embalagens 6timas propriedades de barreira, baixa solubilidade em agua e grande resisténcia
mecanica, no entanto, esses polimeros apresentam lenta degradabilidade e acabam se
acumulando no meio ambiente. A busca por materiais adequados para substituir esses
polimeros ou alternativas para elevar a taxa de degradacdo tém sido alvo de diversas
pesquisas. Polimeros de origem biodegradavel como o amido e o acido polilatico (PLA) tém
sido reportados na literatura como opg¢des na substitui¢do de polimeros sintéticos, porém esses
materiais necessitam de melhorias como, aumento da resisténcia mecanica, térmica e das
propriedades de barreira. Nesse contexto para reduzir essas limitacdes, algumas estratégias
podem ser utilizadas para conferir caracteristicas mais adequadas aos filmes, como por
exemplo, modificagdes quimicas dos polimeros, processos de crosslinking, adi¢do de
nanomateriais € incorporagao de polimeros biodegradaveis junto aos polimeros sintéticos.
Portanto, este estudo teve por objetivo aplicar modificagdes quimicas em amidos de arroz e de
batata e utiliza-las como estratégias para a melhoria de embalagens para alimentos. As
estratégias utilizadas foram modificacdo quimica de amidos de arroz e de batata por hidrolise
e esterificagdo para aplicagdo em filmes, elabora¢do de nanocristais de amidos de arroz e de
batata e aplicacao como reforgo estrutural em filmes de PLA, amido de arroz e polietileno de
baixa densidade (LDPE). Os filmes de amido hidrolisado, esterificado e amido nativo foram
obtidos pelo método de casting utilizando 3% (m/v) de polimeros, enquanto que os filmes de
PLA e LDPE foram elaborados utilizando extrusdo tubular biorientada. A avaliagdo das
modificacdes foi realizada através de andlises fisico-quimicas de solubilidade, permeabilidade
ao vapor de agua (PVA), permeabilidade ao oxigé€nio, propriedades oticas, propriedades
mecanicas, cristalinidade, angulo de contato e propriedades térmicas. Os filmes produzidos
utilizando amido hidrolisado apresentaram aumento na resisténcia a tragdo, redugdo da
solubilidade e a permeabilidade ao vapor de 4gua em comparacdo com o filme de amido
controle. A incorporacdo de nanocristais de amido em matriz de PLA aumentou a estabilidade
térmica dos filmes e a permeabilidade ao vapor de 4gua. A utilizacdo de nanocristais na
matriz de amido de arroz aumentou a cristalinidade dos filmes e reduziu a PVA. Quanto a
adi¢do dos nanocristais em matriz de LDPE, os nanocristais reduziram a permeabilidade ao
oxigénio em 16% em comparacdo com o filme de LDPE controle. Portanto, as estratégias
aplicadas para a melhoria das propriedades dos diferentes filmes produzidos mostraram efeito
positivo. A aplicacdo de estratégias que interagem com os filmes melhorando as propriedades
e ampliando a utilizagdo industrial ¢ uma ciéncia emergente. Acredita-se que os resultados
obtidos sdo promissores para utilizagdo em escala industrial.

Palavras-chave: Biodegradaveis. Esterificacdo. Extrusdo. Hidrolise. Nanocristais. Polimeros.
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GENERAL ABSTRACT

The growing consumer demand for quality and safe products increased the production of food
packaging. Several materials can be used in the preparation of packaging, but a large part of
the production uses plastic material obtained from synthetic polymers. Synthetic polymers
give the packaging excellent barrier properties, low water solubility and high mechanical
resistance. However, these polymers have low degradability and affect the environment. The
search for suitable materials to replace synthetic polymers or ways to reduce the slow rate of
degradation has been the subject of several studies. Polymers of biodegradable such as starch
and polylactic acid (PLA) have been reported in the literature due to their great capacity for
industrial use. However, films produced from these materials need improvements such as
increased mechanical and thermal resistance and barrier properties. In order to reduce these
material limitations, some strategies can be used to provide more adequate characteristics to
the films, such as chemical modifications of polymers, crosslinking processes and
incorporation of nanomaterials. Another strategy that can be applied is the incorporation of
biodegradable polymer with synthetic polymers, the mixture of both can reduce the slow
degradation contributing to the reduction of the environmental problem. Therefore, this study
aimed to apply chemical modifications to rice and potato starch and use them as strategies for
improving food packaging. The strategies used were chemical modification of rice and potato
starch by hydrolysis and esterification for application in films, preparation of nanocrystals of
rice and potato starch and application as structural reinforcement in PLA films, rice starch and
low density polyethylene (LDPE). The films of hydrolyzed, esterified and control starch were
obtained by the casting method using 3% (m/v) of polymer, while the PLA and LDPE films
were prepared using bi-oriented tubular extrusion. The evaluation of the modifications was
carried out through physical-chemical analyzes of solubility, water vapor permeability
(WVP), oxygen permeability, optical properties, mechanical properties, crystallinity, contact
angle and thermal properties. The films produced using hydrolyzed starch showed an increase
in tensile strength, reduced solubility and WVP when compared to the control starch film. The
incorporation of starch nanocrystals in the PLA matrix increased the thermal stability of the
films and the WVP. The use of nanocrystals in the rice starch matrix increased the
crystallinity of the films and reduced the WVP. As for the addition of the nanocrystals in an
LDPE matrix, the nanocrystals reduced oxygen permeability by 16% compared to the LDPE
control films. Therefore, the strategies applied to improve the properties of the different films
produced showed a positive effect. The application of strategies that interact with films to
improve properties and expand industrial use is an emerging science. It is believed that the
results obtained are promising for the development of future studies and even for uses on an
industrial scale.

Keywords: Biodegradable. Esterification. Extrusion. Hydrolysis. Nanocrystals. Polymers.
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1 INTRODUCAO

As embalagens destinadas a aplicagio em alimentos sdo utilizadas,
principalmente, como forma de conter e proteger os alimentos (BAJPAI, 2019). Em geral, as
embalagens flexiveis sdo desenvolvidas a partir de polimeros sintéticos, pois apresentam
grande resisténcia mecanica e boas propriedades de barreiras (NIAOUNAKIS, 2020). Porém,
a sua grande utilizacdo ocasiona sérios problemas ambientais devido a sua lenta taxa de
degradacdo e ser provenientes de fontes ndo renovaveis (GROH et al., 2019). Essa
problemdtica tem aumentado a preocupacdo ambiental e incentivado as industrias de
embalagens a ampliarem sua pesquisa na area de materiais biodegradaveis com potencial para
a composicdo de embalagens menos poluentes (NESIC et al., 2020) e na elaboragdo de
blendas entre polimeros sintéticos e biodegradaveis que possam contribuir para o aumento da
degradabilidade (SEN; RAUT, 2015). Dentre os polimeros naturais mais estudados para a
elaboracdo de filmes para alimentos se destacam, polissacarideos (ZHANGA et al., 2019),
proteinas (OTONI et al., 2016), acido polilatico (PLA) (FAN et al., 2019), entre outros. Esses
materiais se apresentam benéficos ao meio ambiente por serem obtidos a partir de fontes
renovaveis e por serem potencialmente biodegradaveis (AZEVEDO et al., 2017).

O amido ¢ um polissacarideo promissor no desenvolvimento de plasticos
biodegradaveis, pois apresenta diversas vantagens, tais como, ndo toxicidade,
biodegradabilidade (AZEREDO; WALDRON, 2016) e baixo custo (SHAH et al., 2016). No
entanto, a grande maioria dos filmes produzidos a partir destes materiais apresentam grande
permeabilidade ao vapor de agua e alta solubilidade (CANO et al., 2014). O PLA ¢ outro
exemplo de polimero biodegradavel obtido a partir de fontes renovaveis. A sua aplicagdo na
industria de producdo de embalagens ¢ potencialmente alta, porém os altos custos de
producdo e a sua baixa estabilidade térmica dificulta sua maior aplicabilidade (MURARIU;
DUBOIS, 2016). O polietileno de baixa densidade (LDPE) ¢ um polimero sintético muito
utilizado na elaboragdo de filmes. A grande desvantagem do seu uso é o cardter nao
biodegradavel e sua origem sintética (BUTRON et al., 2019). Diversas sao as limitagdes
observadas no uso destes polimeros, a aplicacdo de algumas estratégias pode melhorar essas
propriedades limitantes e tornd-los mais adequados ao uso. Estratégias como, modifica¢des
quimicas dos polimeros (KAUR; SINGH, 2016), processos de crosslinking (SELIGRA et al.,
2016), incorporacdo de nanomateriais (DAI; ZHANG; CHENG, 2020) e blendas entre
polimeros sintéticos e biodegradaveis (SEN; RAUT, 2015).



28

A modificacdo quimica de amido realizada através da utilizagao de &cidos fortes,
pode alterar as propriedades estruturais e funcionais do amido (CONCHA et al., 2018). O
processo de hidrdlise atua na despolimerizacio dos granulos de amido o que
consequentemente promove modificagdes, principalmente, nas propriedades de inchamento,
solubilidade, cristalinidade, viscosidade, morfologia dos granulos e retrogradagao (SHAH et
al., 2016). Outra estratégia para a melhoria dos filmes ¢ a modificagdo realizada pelo processo
de esterificag@o (LI et al., 2019b). A esterificagdo favorecem a formagao de interagdes intra e
intermoleculares fortalecendo a estrutura polimérica (SURENDRA; PARIMALAVALLLI,
GAUR, 2015), assim acarretando em maior coesdo estrutural e alterando as demais
caracteristicas dos filmes, principalmente as propriedades de barreira (GARAVAND et al.,
2017). Além dos processos controlados de hidrolise e esterificacdo, a estrutura do amido pode
ser separada das zonas amorfas gerando nanocristais de amido (SNCs) de amido com
superficies altamente reativa (MUJTABA et al., 2019).

A utilizacdo de nanomateriais como agentes de reforco estrutural tem sido
mencionada em diversos estudos (AZFARALARIFF et al., 2020; LEITE et al., 2020; OUN;
RHIM, 2019). Os SNCs sao estruturas cristalinas de amido que apresentam tamanho em
escala nanométrica (SUN, 2017) e quando aplicados na formulagdo de filmes atuam formando
pontes de hidrogénio e crosslinking com as estruturas dos polimeros (SILVA et al., 2019). Os
nanocristais reforcam a estrutura dos filmes tornando as matrizes mais resistentes e cristalinas,
reduzindo a permeabilidade de dgua/gases e a fragilidade estrutural dos filmes (ITURRIAGA;
ECEIZA, 2020).

Portanto, este estudo tem por objetivo estudar a aplicagdo de diferentes
modificagdes quimicas em amido de arroz e batata como estratégia para melhoria das

propriedades de filmes de amido de arroz, PLA e LDPE.
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2  OBJETIVOS
2.1 OBIJETIVO GERAL

O objetivo da presente tese foi estudar diferentes modificacdes quimicas de
amidos de arroz e de batata como alternativas para melhorar as propriedades fisico-quimicas,
térmicas e estruturais de filmes de amido de arroz, 4cido polilatico e polietileno de baixa

densidade.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Modificar quimicamente e caracterizar os amidos de arroz e de batata;

e Avaliar o efeito das reagdes de hidrélise 4cida e esterificagdo nas propriedades fisico-
quimicas, térmicas e estruturais de filmes biodegradaveis de amido de arroz;

e [Estudar o processo quimico de obten¢@o de nanocristais de amido de arroz e batata;

e Avaliar o efeito da incorporagdo de nanocristais de amido em filmes de poliacido

latico, amido de arroz e polietileno de baixa densidade.
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3 REVISAO DA LITERATURA
3.1 EMBALAGENS FLEXIVEIS PARA ALIMENTOS

As embalagens para alimentos sdo essenciais para a contengdo, protecao,
preservagao, conveniéncia, comunicacao e para fornecer informagdes aos consumidores (LEE
et al., 2015). As embalagens preservam a qualidade dos alimentos controlando as trocas de
gases e vapores com a atmosfera externa e protegendo-os de contamina¢des ambientais (como
poeira, micro-organismos e produtos quimicos), assim garantindo sua qualidade, seguranca e
prolongando a vida 1util dos alimentos (PRINGLE; MONAHAN; CALDWELL, 2020).
Diversas pesquisas tém sido dedicadas a busca por materiais adequados capazes de responder
aos requisitos especificos dos diferentes produtos alimenticios existentes (PELISSARI et al.,
2019).

Os sistemas de embalagens devem ser projetados especificamente para cada
produto alimentar, levando em consideragdo as caracteristicas dos alimentos (parametros
intrinsecos especificos de qualidade), os eventos que levam a perda de qualidade (troca de
gases, transmitancia de luz entre outros), especificagdes de distribui¢ao, necessidades diversas
e marketing. Além disto, as embalagens de alimentos devem estar em conformidade com os
regulamentos de materiais para estarem em contato com alimentos. Outro ponto importante ¢
a necessidade destas embalagens serem o mais ambientalmente sustentavel possivel, mas
ainda capazes de proteger os alimentos e retardar os fendmenos de degradagdo
(LICCIARDELLO; PIERGIOVANNI, 2021).

Muitos materiais sdo empregados para a elaboragdo de embalagens como, vidros,
aluminio, madeira, papel e plasticos (AIT-OUBAHOU; HANANI; JAMILAH, 2019). Porém
os plasticos representam 40% no total da producdo de embalagens, sendo que na industria de
alimentos metade das embalagens sdao constituidas de plasticos (FERREIRA; ALVES;
COELHOSO, 2016). Em geral, as embalagens plasticas sdo produzidas a partir de polimeros
sintéticos devido a diversas vantagens como, baixo custo, facil manipulagdo, boas
propriedades de barreira e resisténcia. Os polimeros sintéticos mais aplicados em alimentos
sdo, polietileno de baixa densidade (LDPE), polietileno (PE), polipropileno (PP),
politereftalato de etileno (PET), policloreto de vinila (PVC), poliestireno (PS) e acetato de
vinila (EVA) (LICCIARDELLO; PIERGIOVANNI, 2021).

O grande problema da utilizacdo de polimeros sintéticos sdo os aspectos

ambientais. Pois, a obtenc¢do desses matérias ocorre a partir de fontes ndo renovaveis e a sua
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decomposicao ¢ extremamente lenta. A nao reutilizacdo e reciclagem dos plasticos combinada
com o descarte inapropriado destes materiais gera o acimulo de toneladas de lixo nos mares e
solos prejudicando todo ecossistema (NIAOUNAKIS, 2020b). Como consequéncias, ¢
inevitdvel a busca por materiais biodegradaveis capazes de substituir estes polimeros
sintéticos (PIRES et al., 2011) e/ou modificacdes capazes de aumentar a degradabilidade dos

materiais ja utilizados (SEN; RAUT, 2015).

3.2 POLIMEROS APLICADOS NA PRODUCAO DE EMBALAGENS FLEXIVEIS

Diversas tém sido as pesquisas relacionadas a utilizagdo de diferentes polimeros
na producdo de filmes, tanto polimeros de origem biodegradavel como blendas de polimeros
sintéticos e biodegradaveis, ambos com o intuito de reduzir os impactos ambientais e
desenvolver embalagens com propriedades adequadas. Materiais como, por exemplo,
quitosana/amido de arroz (HASAN et al., 2020), amido/celulose (FRANCISCO et al., 2020),
LDPE/amido de sagu (DATTA; SAMANTA; HALDER, 2019); proteinas de soro de leite
(AKCAN; ESTEVEZ; SERDAROGLU, 2017), alcool polivinilico (PVA) JAYAKUMAR et
al., 2019), acido polilatico (PLA) (PALAIL; MOHANTY; NAYAK, 2020; PUTRI et al.,
2020), mucilagem (MUJTABA et al., 2019), proteinas de residuo de pescado (BATISTA et
al., 2019), amido de mandioca (FUENTE et al., 2019; PINEROS-HERNANDEZ et al., 2017)
e tapioca (HEMA; RANGANATHAN, 2018), t€ém disso empregados na producdo de filmes.

O polietileno de baixa densidade (LDPE) ¢ um polimero sintético formado por
diversas unidades de etileno com ramificagdes. A sua sintese ocorre utilizando agentes
iniciadores como peroxido de dietil ou dibutil em presenga de benzeno como solvente. As
reacoes de polimerizacdo sao conduzidas em reator tubular com a aplicacdo de altas pressdes
(COMMON et al., 2016). O LDPE ¢ largamente aplicado na produgdo de filmes, pois
apresenta grande resisténcia (7-25 MPa), elasticidade (300-900%), transparéncia, ndo
toxicidade e baixa permeabilidade ao oxigénio (44,7 x 10’ mL.m/m.d.Pa) NAVANEETHA
et al., 2016). Embora as vantagens de uso sejam muito atrativas industrialmente, a geracao de
residuos poluentes causada por esse material € muito preocupante. Uma vez descartado o
LDPE pode obstruir esgotos, diminuir a permeabilidade do solo, além da existéncia de relatos
que o polietileno pode causar obstru¢des no intestino de peixes, aves e mamiferos, que por
ventura ingiram esse material colocando a fauna em risco. A grande deposicdo desses
polimeros em aterros sanitarios reduz a capacidade de a¢do do solo na degradabilidade. A

degradagdo do LDPE ocorre através de dois mecanismos, abidtico (oxidagdo e
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fotodegradacdo) e bidtico (micro-organismos e bioxidacdo) (MUMTAZ; KHAN; HASSAN,
2010). Portanto, a incorporacdo de materiais biodegradaveis, como o amido, t€ém sido
reportada como alternativa para aumentar as taxas de degradabilidade do LDPE (DATTA;
SAMANTA; HALDER, 2019; GRAY et al., 2018). Essa mistura de materiais favorece o
acesso microbiologico tornando os carbonos que compde a estrutura quimica do LDPE
acessiveis para o uso como fonte de energia pelos os micro-organismos (SEN; RAUT, 2015).

O PLA ¢ um polimero que se caracteriza como um poliéster alifatico
termoplastico de carater biocompativel e biodegradavel (MOCHIZUKI, 2009). O PLA ¢
obtido industrialmente através da polimerizagao de acido latico ou da polimerizagdo com
abertura do anel de lactideo (AVEROUS, 2008). O PLA pode ser produzido a partir de
recursos naturais renovaveis nao fosseis por fermentacdo de polissacarideos como actcar ou
extraido de milho, batata, melaco de cana, beterraba, entre outros (MURARIU; DUBOIS,
2016). Portanto, o PLA ¢ um polimero caraterizado como um polimero “verde” por ser
biodegradavel e renovavel sendo de grande importancia industrial na substituicdo de
polimeros sintéticos (ELSAWY et al., 2017). Quando empregado em embalagens como os
filmes, o PLA confere as embalagens alta resisténcia e modulo de elasticidade elevado, além
da versatilidade de processamento nos equipamentos mais aplicados na elaboracdo de
plésticos, como injetoras e extrusoras (FARAH; ANDERSON; LANGER, 2016). Uma das
grandes desvantagens do uso do PLA ¢ o custo mais elevado (PALAL;, MOHANTY;
NAYAK, 2020), em comparacdo com os polimeros sintéticos e a deficiéncia em algumas
propriedades como, baixa resisténcia térmica e propriedades de barreira inferiores, limitando
sua aplicabilidade comercial (SWAROOP; SHUKLA, 2018). Diversos autores reportam a
elaboracdo de filmes utilizando PLA como base polimérica aliada a aplicagdo de estratégias
de melhorias das propriedades finais dos filmes (FAN et al., 2019; MULLER et al., 2017,
PUTRI et al., 2020; SALAZAR-SANCHEZ et al., 2019).

Os polissacarideos sdo um grupo de macromoléculas extremamente abundantes
que vém sendo estudadas para processo de elaboracdo de filmes biodegradéaveis. A aplicagdo
de amido como polimero para a producdo de filmes, em geral, produz filmes com boas
propriedades de barreira quanto ao oxigénio e diéxido de carbono e boas propriedades
mecanicas (KOCH, 2018). No entanto, suas desvantagens estdo ligadas a alta solubilidade
(LIN et al., 2019) e alta permeabilidade ao vapor de dgua (SILVA et al., 2019). A literatura
apresenta diversos estudos acerca da aplicagdo de amido em filmes (BASIAK; LENART;
DEBEAUFORT, 2017), bem como a sua utilizacdo em blendas de polimeros (JIANG et al.,
2016; SUN et al., 2017), multicamadas (MULLER et al., 2017; ZHOU et al., 2019) e
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aplicacdo de estratégias de melhorias de propriedades de filmes (DAL, ZHANG; CHENG,
2019; XIAO et al., 2019).

De forma geral, muitos polimeros podem ser utilizados na elaboragdo de
embalagens para alimentos. Porém, alguns problemas tecnologicos, como alta solubilidade em
agua e grande permeabilidade ao vapor de 4gua, ainda sdo observados, sendo necessario o

estudo de técnicas capazes de solucionar essas limitagdes e ampliar a possibilidade de uso

desses polimeros (URANGA et al., 2019).

3.3  AMIDO

O amido ¢ um polissacarideo que se destaca dentre os carboidratos por apresentar
estrutura composta em granulos. Os granulos de amidos sdo basicamente constituidos por
duas macromoléculas, amilose e amilopectina (CLIFTON; KEOGH, 2015), cujas propor¢des
variam de acordo com a origem botanica. A amilose ¢ um polissacarideo linear formado por
unidades de glicose ligadas através de ligacdes glicosidicas a (1—4), que em média,
representam de 20 a 30% da composicdo do amido. A amilopectina ¢ o componente
macromolecular ramificado que apresenta liga¢des adicionais o (1—6) e compreende cerca de
70 a 80% da composicdo do amido (MASINA et al., 2017). O amido ¢ formado por anéis
concéntricos e organizado de forma radial no granulo de amido, formando regides semi-
cristalinas e amorfas alternadas conforme ilustrado na Figura 1. As ramificagcdes agrupadas de
amilopectina promovem a conformacdo de dupla hélice empacotada nos granulos
(DAMODARAN; PARKIN; FENNEMA, 2010).

Os amidos apresentam-se distribuidos em diversos tipos de vegetais, podendo ser
encontrados em maior propor¢ao em graos de cereais (40 a 90% (m/m)), leguminosas (30 a
50% (m/m)), tubérculos (65 a 85% (m/m)) e em algumas frutas (DENARDIN; SILVA, 2006).

A batata inglesa ¢ um tubérculo composto por aproximadamente 60-80% de
amido em relacdo a sua massa seca. O processo de extragdo do amido presente nesta estrutura
¢ relativamente simples, no entanto, possui rendimentos baixos de aproximadamente 5%
(m/m), devido a grande umidade (80%) que compde a batata (BORGES, 2012). O amido
encontrado nesta estrutura compreende um teor de amilose de aproximadamente 23% em
relagdo ao total de amido obtido (MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010). O amido de
batata apresenta granulos grandes, longas cadeia de amilose e amilopectina, presenga de
fosfato na amilopectina e grande capacidade de formar géis elasticos (ALVANI et al., 2011).

Estruturalmente o amido de batata ¢ classificado como poliforma do tipo B, pois apresenta
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estrutura bem definida, onde a unidade basica de cadeias sdo empacotadas em arranjo
hexagonal, na qual a unidade celular ¢ composta por duas dupla hélice no sentido anti-horario

alinhadas paralelamente (DENARDIN; SILVA, 2006).

Figura 1 - Projecdo do granulo de amido e sua formagao estrutural.
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Fonte: Adaptado de Perez ¢ Agama-Acevedo (2017).

O arroz (Oryza sativa) ¢ um dos alimentos mais consumidos e possui teor de
amido equivalente a 80% em relagdo ao peso seco de arroz, em geral, 25% deste corresponde
ao teor de amilose, dependendo da sua fonte, a qual apresenta grandes variagcdes com o seu
contetdo de amilose. A extragdo de amido de arroz ¢ mais complexa, quando comparado com
o amido de batata, uma vez que o arroz apresenta maiores teores de lipideos e proteinas,
proteinas estas que sdo altamente agregadas aos granulos de amido, dificultando a sua
separagdo. O rendimento da extragdo do amido de arroz pode variar de acordo com a
composi¢ao do granulo. Na literatura foram encontrados rendimentos variados de extracao de
amido de arroz de 28,9 at¢ 56% (m/m) (ZAVAREZE et al., 2009). O amido de arroz
apresenta granulos de tamanho menor (DAMODARAN; PARKIN; FENNEMA, 2010) e



38

estrutura tipica de poliformas do tipo A. A cristalinidade do tipo A descreve que este tipo de
amido apresenta cadeia monociclica altamente condensada e cristalina contendo moléculas de
agua no interior das hélices (DENARDIN; SILVA, 2006) .

O amido tem se destacado, quanto a sua utilizacdo industrial, devido as suas
caracteristicas de, ampla abundancia, facil obtengdo, carater renovavel, biocompatibilidade,
biodegradabilidade, n3o toxicidade, baixo custo e extrema versatilidade (SARKA;
DVORACEK, 2017; SHAH et al.,, 2016). Os amidos podem ser utilizados em diversos
processos como, producdo de alimentos (KAUR; SINGH, 2016), produ¢do de embalagens
(PELISSARI et al., 2019), adesivos (ESLAH et al., 2016), hidrogéis (BATISTA et al., 2019b)
e producdo de nanomateriais (KUMARI; YADAV; YADAV, 2020). Quanto ao
desenvolvimento de embalagens, os amidos tém se destacado na producdo de filmes flexiveis,

pois apresentam boas propriedades gerais e sdo menos agressivos ao meio ambiente (KOCH,

2018).

3.4 ESTRATEGIAS PARA MELHORAR AS PROPRIEDADES DAS EMBALAGENS

As limitagdes apresentadas pelos polimeros sintéticos aplicados na elaboracao de
embalagens podem ser reduzidas através do uso de diferentes estratégias. Alternativas como,
incorporagdo de componentes ativos (compostos antimicrobiano/antioxidantes) (ROMANTI;
PRENTICE-HERNANDEZ; MARTINS, 2017), aplicagdio de blendas de polimeros
(ROMANI; HERNANDEZ; MARTINS, 201 8), uso de mono ou multicamadas (GONZALEZ;
IGARZABAL, 2013) e modificagdes de origem quimica (ROMANI et al., 2018), fisica
(SHAHBAZI; MAJZOOBI; FARAHNAKY, 2018) e enzimatica (DEY; SIT, 2017) sao as

mais reportadas na literatura.

3.4.1 Modificacio quimica de amidos

O amido quando utilizado na sua forma nativa apresenta limitagdes de aplicacdo
que podem ser solucionadas através do uso de modificagdes conduzidas por diferentes
métodos (HALAL et al., 2016). O amido ¢ composto por trés grupos hidroxila reativos que
compoe as unidades de glicose da cadeia do amido, sendo um grupo hidroxila primario e dois
secundarios, que podem atuar como sitios para as reagdes quimicas das modificacoes

(OJOGBO; OGUNSONA; MEKONNEN, 2020). As modifica¢cdes quimicas dos amidos
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podem ser ocorrer através de diferentes processos como, tais como, esterificacdo (REN et al.,
2016), eterificagdo (OUN; RHIM, 2019), oxidacio (MORENO; ATAR; CHIRALT, 2017),
acetilagdo (COLUSSI et al., 2015), crosslinking (ZHOU et al., 2016), hidrolise (ZHANGA et
al., 2019), entre outras. As modificagcdes também podem ser aplicadas em conjunto, como por
exemplo, esterificagdo e crosslinking (BAKOURI; GUEMRA, 2019), oxidacdo e hidrélise
(BIDUSKI et al., 2017), acetilagdo e hidroxipropilacao (SHAIKH et al., 2019), acetilacao e
oxidacdo (HALAL et al., 2015), entre outros.

A modificagdo dos amidos altera as caracteristicas das matrizes poliméricas na
tentativa de alterar e suprir falhas tecnologicas dos amidos, aumentando sua aplicabilidade.
Os amidos nativos quando submetidos a temperaturas de cozimento podem apresentar
geleificacdo e sofrer sinérese. A modificacdo dos amidos confere melhorias nas suas
caracteristicas aumentando a textura do gel, clareza da pasta e brilho, formacgdo de filmes e
adesividade, enquanto reduz processos de retrogradacgao, tendéncias de geleificagdo e sinérese
do gel (KAUR et al., 2012). O processo de modificagao dos amidos tem sido utilizado como
forma de melhorar as propriedades de filmes elaborados a partir destes. Os filmes formulados
utilizando amidos modificados apresentam melhores propriedades morfoldgicas, de barreira,
oOtica e fisicas, quando sdo comparados com os filmes de amidos nativos (CHEN; KAUR;

SINGH, 2017) .

3.4.1.1 Hidrélise Acida

A hidrdlise 4cida pode ser realizada utilizando diferentes tipos de acidos, como
acido cloridrico, acido sulfurico e acidos organicos (KAUR; SINGH, 2016). A Figura 2
exemplifica o processo de hidrélise que ocorre na presenga de um 4cido. O fon H30" realiza
um ataque eletrofilico ao atomo de oxigénio quebrando a ligagao carbono-hidrogénio e libera
uma molécula de dgua. O processo de hidrélise acontece em duas etapas, na primeira etapa, a
hidrolise ocorre de forma mais rapida, o acido age nas zonas mais amorfas do granulo
quebrando as ligacdes a (1—6) mais susceptiveis e reduzindo a quantidade de ramificagdes. A
segunda etapa ocorre de forma mais lenta e atua na parte mais cristalina do granulo quebrando
as ligacoes o (1—4) que compoem as estruturas lineares (HOOVER, 2007). O
comportamento do HCI esta diretamente ligado as condi¢des do processo de modificagdo,
como concentragdo de acido utilizada, tempo de modificagdio e a composi¢do do amido
(AHMED; AURAS, 2011). As modificacoes empregadas pelo processo de hidrdlise no

primeiro estagio variam dependendo do tamanho granular, poros da superficie, quantidade de
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contetdo lipidico nas cadeias de amilose e teor de amilose. Enquanto o segundo estagio ¢
influenciado pela distribuicdo das ramifica¢des, grau de empacotamento estrutural e teor de

amilopectina (OJOGBO; OGUNSONA; MEKONNEN, 2020).

Figura 2 - Mecanismo de hidrolise do amido.
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Fonte: Adaptado de Hoover (2007).

A modificacdo 4cida altera as caracteristicas dos amidos ocorrendo diminui¢do na
viscosidade, redu¢do do poder de inchamento, reducdo da tendéncia de retrogradagado, redugdo
do tamanho dos granulos, aumento da temperatura de gelatiniza¢dao, aumento da solubilidade,
aumento do percentual de cristalinidade, quando comparados com os amidos nativos. O
processo de modificacdo atua na cristalinidade do amido degradando as regides amorfas
resultando no aumento da propor¢do de regides cristalinas. A modificacdo 4cida altera a
morfologia do granulo e degrada as cadeias do amido a fragmentos de menor massa molar
(SHAH et al., 2016).

A hidrolise acida do amido para aplicagcdo em filmes foi reportada por alguns
autores (DEY; SIT, 2017; LUCHESE et al., 2015; ZHANGA et al., 2019). Luchese et al.
(2015) aplicaram hidrolise com HCl 36% (m/m) em amido de pinhdo para a elaboragdo de
filmes. Os autores obtiveram reducdo da permeabilidade ao vapor de agua (PVA) de 0,30
g.mm/d.mz.mmHg (filme sem modificagdo) para 0,15 g.mm/day.m?>mmHg (filme modificado
com HCI). Os autores justificam essa reducdo da PVA pela agdo 4cida que hidrolisa as zonas

amorfas dos amidos aumentando a cristalinidade dos materiais. Embalagens com maior
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cristalinidade apresentam cadeias mais densas e empacotadas que dificultam a permeacdo de
vapor de agua.

Zhanga et al. (2019) aplicaram modificacdo acida em amido de ervilha utilizando
concentragdo de 2% (m/m) de HCI e tempos variados entre 0 e 2,5 h de hidrdlise. Os autores
elaboraram diferentes filmes a partir dos amidos modificados e obtiveram aumento na
cristalinidade relativa (RC) dos filmes com o aumento do tempo de hidrolise. A RC do filme
controle foi de 43,6% e a RC do filme de amido hidrolisado por 2,5 h foi de 40%. Aliado a
isto, os autores verificaram aumento da resisténcia a tracao dos filmes para aproximadamente
22 MPa para os filmes elaborados com amido hidrolisado por 2,5 h. O aumento da
cristalinidade e da resisténcia dos filmes foi atribuido ao processo de hidrolise acida que
quebra as moléculas que compde as zonas amorfas dos filmes. Dessa forma, durante o
processo de elaboragdo dos filmes as moléculas se organizam de forma linear e empacotadas

tornando as embalagens mais coesas, cristalinas € consequentemente mais resistentes.

3.4.1.2 Esterificagao

A esterificacdo ¢ um método de modificagdo que consiste basicamente na
substitui¢do de grupamentos hidroxila (OH) para a formagdo de ligagdes ésteres entre um
grupamento alcool e um acido carboxilico. Os 4cidos carboxilicos em meio 4cido podem
atacar as hidroxilas susceptiveis presentes nas estruturas do amido (amilose e amilopectina) e
formar ligagdes do tipo éster, assim realizando o processo de esterificagio (OJOGBO;
OGUNSONA; MEKONNEN, 2020). A esterificacdo pode ocorrer apenas utilizando um dos
grupamentos carboxilicos presentes no acido citrico conforme mostra a Figura 3. Nessa
conformacdo a ligagdo éster ¢ estabelecida e o acido citrico fica ligado a apenas uma estrutura
do amido (MASINA et al., 2017). O acido citrico atua mais fortemente nas partes mais
externas do amido reagindo, principalmente, com as cadeias da regido amorfa. Como no
processo utilizando HCI, o grau de esterificacdo dos amidos utilizando acido citrico esta
relacionado com, as caracteristicas do amido (quantidade de amilose e amilopectina),
concentragdo do acido, temperatura de processo e tempo de reagdo (REDDY; YANG, 2010).

Os acidos citricos sdo compostos por trés grupamentos carboxilicos, o que
possibilita maior interagdo do acido citrico com as estruturas do amido. Quando ocorre
interacdes simultaneas do acido citrico com as estruturas do amido ele também pode atuar
como agente formador de crosslinking conforme mostra a Figura 4, pois o acido citrico realiza

ligagdes éster intra ou intermoleculares (REDDY; YANG, 2010). O processo de crosslinking
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confere a formacdo de uma rede tridimensional capaz de reforgar a estrutura tornando os
amidos mais resistentes. Amidos esterificados e/ou com formacdo de crosslinking quando
aplicados na elaboragdo de filmes formam peliculas com menores permeabilidade ao vapor de

agua, maiores resisténcia mecanica e térmica (MENZEL et al., 2013)

Figura 3 - Reagao de esterificagdo de amido.

3
Os {/
= ‘h é
HO O / ”
ot W Y ?
O o
/% /%O;/O\'\ Acido citrico HO& - + HZO
- = - HO
w0 > %0 w Ho ot&/
HO OH
HO
Fonte: Adaptado de Ojogbo; Ogunsona; Mekonnen (2020).
Figura 4 - Reagdo de formagdo de crosslinking em amido.
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A utilizagdo de 4cido citrico no processo de modificacdo dos filmes tem como
principais vantagens seu baixo custo e a ndo toxicidade do material, podendo ser utilizando na
elaboracdo de embalagens para alimentos. Alguns estudos reportam o uso de acido citrico
para a modificacdo de amido e aplicagdo em filmes (MA et al., 2015; PRIYADARSHI et al.,
2018). Ma et al. (2009) produziram filmes extrusados de amido de arroz e ervilha modificados
por acido citrico, os autores concluiram que os filmes elaborados a partir de amidos
modificados, em geral, apresentaram propriedades superiores aos filmes provenientes do

amido nativo. Além disto, os autores comentam que os filmes elaborados utilizando a
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modificagdo com &cido citrico e amido de arroz mostraram melhores propriedades mecanicas
e menor permeabilidade ao vapor de agua.

A formagdo de crosslinking pode ser considerada uma das principais técnicas
empregada na melhoria dos filmes poliméricos, tanto em bases proteicas quanto em
polissacarideos. O principal problema das embalagens biodegradaveis ¢ a grande afinidade
por agua e a deficiéncia em propriedades mecanicas. A formagdo de crosslinking reduz a
mobilidade da estrutura do polimero proporcionando mudangas estruturais que acarretam em

melhorias nas propriedades limitantes dos filmes (AZEREDO; WALDRON, 2016).

3.4.1.3 Produgao de nanocristais

O amido apresenta como caracteristica estrutural ser de cardter semicristalino.
Estruturalmente o amido ¢ formado por zonas amorfas e cristalinas orientadas de forma radial.
Algumas técnicas de modificagdo de amido podem ser aplicadas as estruturas dos amidos de
formar a liberar apenas a parte cristalina dos amidos em tamanhos nanométricos, originando
os nanocristais de amido (SNCs). Processos como hidrélise acida e enzimatica, altas pressdes,
microfiltracao, ultrassom e raios gama nanoparticulas (KIM; PARK; LIM, 2014), porém para
a obten¢dao dos nanocristais a hidrélise acida utilizando acidos fortes ¢ a mais comumente
utilizada. O processo ¢ conduzido utilizando acido sulftrico ou éacido cloridrico, em tempos
prolongados e condi¢des controladas para ser capaz de quebrar a regido amorfa dos amidos
liberando apenas materiais cristalinos (DUFRESNE, 2014). A Figura 5 apresenta o
mecanismo de obtengdao dos SNCs.

Dai, Zhang e Cheng (2020) estudaram a aplicagdo de SNCs em diferentes
concentragdes de filmes de amido de mandioca modificado. Os autores observaram redugao
da permeabilidade ao vapor de dgua conforme a concentragao dos SNCs era aumentada. Além
disto, os autores verificaram aumento da resisténcia a tragdo dos filmes e moddulo de
elasticidade. As modifica¢des nas propriedades dos filmes foram atreladas a capacidade dos
SNCs em formar redes tridimensionais através da formacao de pontes de hidrogénio entre as
hidroxilas reativas dos SNCs e as hidroxilas disponiveis das estruturas de amilose e
amilopectina que compde o amido. Essa estrutura reforcada dificulta a permeagdo de gases
pela matriz do filme e auxilia no aumento da capacidade de transferéncia de tensdo tornando

os filmes mais resistentes.
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Figura S - Esquema de obtencao dos nanocristais de amido através de processo hidrolitico
utilizando acido sulfurico.
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Fonte: Adaptado de Dufresne (2014).

As variadas estratégias aplicadas para a melhoria das embalagens sdo capazes de
alterar as propriedades dos filmes tornando-os mais aplicaveis industrialmente. No entanto, a
forma de obtengdo destes polimeros ¢ outro fator limitante na elaboracdo, principalmente

devido as temperaturas necessarias para a condugdo do processo. Os métodos de obtengao
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mais aplicados industrialmente requerem altas temperaturas de processamento o que pode

afetar a qualidade dos polimeros ou dos aditivos aplicados no processo.

3.5 PROCESSO DE PRODUCAO DE FILMES

Existem métodos diferentes de produgdo de filmes biodegradaveis, os mais
difundidos s3o o método de casting, laminagdo e processos de extrusdo. A técnica
denominada de casting ou espalhamento consiste basicamente em etapas de dispersao,
solubilizacdo e formagdo de uma solucao filmogénica. Os filmes se formam depois que a
solucdo ¢ aplicada sobre um suporte e ¢ seca através da evaporacdo do solvente. No caso do
amido, apoés, a gelatinizagdo térmica os granulos com excesso de d4gua, amilose e amilopectina
se dispersam na solu¢do aquosa e, durante a secagem, se reorganizam, formando uma matriz
continua que origina os filmes (MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010). Muitos
trabalhos vém sendo elaborados utilizando a técnica de casting, este t€ém sido produzidos
tanto com proteinas (AMARAL et al., 2016; BERISTAIN-BAUZA et al., 2017; LEE et al.,
2016; NATARAJ et al., 2018; TONYALI; CIKRIKCI; HALIL, 2018) como polissacarideos
(AZEVEDO et al., 2017; BIDUSKI et al., 2017; PINEROS-HERNANDEZ et al., 2017;
SHAIKH et al., 2019; URANGA et al.,, 2019). Embora a técnica de casting seja muito
utilizada para a producdo em escala laboratorial, algumas desvantagens sdo encontradas,
como tempo de processo e custo elevados, principalmente, pelo gasto energético para a
secagem dos filmes. A utilizagdo do processo de extrusdo para a producdo em escala
industrial tem como vantagens a rapidez e menores custos de producdo (MALI,
GROSSMANN; YAMASHITA, 2010).

O processo de producdo de filmes utilizando a extrusdo ¢ conduzido através de
um equipamento denominado extrusora, que pode ser de rosca dupla ou simples. No decorrer
do processo o material ¢ misturado, aquecido e por final ¢ moldado (MALI, GROSSMANN;
YAMASHITA, 2010). Alguns estudos relatam a utilizagdo do processo de extrusdo para a
produg¢do de filmes biodegradaveis, tanto utilizando proteinas como polissacarideos
(AZEVEDO et al., 2017; CARO et al., 2016; GUTIERREZ; ALVAREZ, 2017; HANANI et
al., 2012; MA et al., 2009; MENDES et al., 2016; SUN et al., 2017) e polimeros sintéticos
(DEHGHANI et al., 2019; LUO et al., 2015). A aplicagdo de extrusdo para a elaboragao de
plasticos utilizando polimeros sintéticos como o LDPE ¢ muito utilizada pois este material
tem capacidade de ser moldado em altas temperaturas de processo, ¢ isso facilita o trabalho

das roscas e a formagdao dos filmes (ROSATO; ROSATO; ROSATO, 2004). Polimeros
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biodegradaveis como o PLA e o amido sdo mais dificeis de serem processados por extrusao,
pois apresentam temperaturas mais baixas de degradagdo que limitam as temperaturas de

processo, afetando a extrusdo e limitando seu processamento (ASHTER, 2016).

3.6 PROPRIEDADES DOS FILMES BIODEGRADAVEIS

Para a utilizacdo de polimeros ndo convencionais na elaboracdo de embalagens,
estes devem apresentar caracteristicas como baixo custo, alta disponibilidade, boas
propriedades mecanicas (resisténcia e flexibilidade), qualidade optica (transparéncia, cor e
opacidade), altas propriedades de barreira (vapor de dgua, oxigénio e dioxido de carbono),
resisténcia a agua, propriedades estruturais e sensoriais adequadas (JIMENEZ et al., 2012).
Estas caracteristicas estdo relacionadas ao tipo de polimero utilizado na matriz polimérica,
etapas no processo de obten¢do dos filmes (solventes e pH) e aditivos utilizados durante o
processo, tais como plastificantes, compostos ativos (VIEIRA et al., 2011) e agentes de
reforco estrutural (AZEREDO; WALDRON, 2016).

As propriedades mecanicas mais estudadas e determinadas no processo de
elaboragdo dos filmes sdo, o alongamento na ruptura, que ¢ medido através do percentual de
alongamento dos filmes quando se varia a posi¢ao deste, e resisténcia a tragdo que ¢ medida
em Pa, esta propriedade ¢ responsavel por determinar a forca por unidade de area até o
momento da ruptura (FARAH; ANDERSON; LANGER, 2016).

A solubilidade dos filmes e seu comportamento na presenca de umidade sdo
extremamente importantes para determinar sua aplicacdo. As caracteristicas hidrofilicas de
muitos polimeros que originam os filmes interferem em seu desempenho devido a grande
interagdo com a 4agua. No desenvolvimento de filmes biodegradaveis a redugdo dessa
hidrofilicidade ¢ essencial para sua utilizagdo em diversos produtos (FERREIRA; ALVES;
COELHOSO, 2016).

As propriedades de barreira dos polimeros sdo fatores extremamente importantes
a serem estudados. Os filmes devem constituir uma barreira que impega ou dificulte o contato
entre o ambiente externo e o produto em seu interior. Em filmes hidrofilicos, essa propriedade
¢ influenciada pelas caracteristicas intrinsecas do material, pelo teor do plastificante, pelas
condi¢des ambientais de umidade relativa e temperatura as quais se encontram expostos. Por
outro lado, a caracteristica hidrofilica ¢ responsavel pela baixa permeabilidade a gases

(JIMENEZ et al., 2012).
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A caracterizagdo térmica dos filmes ¢ uma técnica que possibilita descrever o
comportamento de um material em diferentes faixas de temperatura, podendo indicar
parametros na producdo de embalagens, levando em consideracdo a temperatura de producao,
bem como as condi¢cdes de armazenamento, alteragdes na caracteristicas mecanicas ¢
propriedades microestruturais, bem como transi¢do vitrea, temperatura de fusdo e
cristalizacdo de materiais (MARTINS et al., 2019). Em geral se utilizam técnicas de
termogravimetria e calorimetria diferencial exploratoria para avaliar essas propriedades. Essas
técnicas sao capazes de avaliar as modificagdes nas temperaturas de transi¢ao vitrea, bem
como as temperaturas de degradacao dos materiais (ZHANG et al., 2020).

A estrutura dos filmes ¢ de fundamental importancia, pois através desta ¢ possivel
verificar a interacdo dos componentes da matriz e se as condi¢des de processo foram
eficientes para formar um filme homogéneo e coeso. A andlise estrutural dos polimeros
juntamente com as andlises de permeabilidade de gases e vapor d’agua, propriedades 6ticas e
mecanicas fazem com que se possa ter uma avaliagao geral dos filmes e que se possa designar
as aplicacoes mais adequadas para este tipo de filme (SHOJAEE-ALIABADI et al., 2013). A
cristalinidade dos filmes também estd associada a estrutura dos materiais. A cristalinidade
relativa relaciona as proporgdes de zonas amorfas e cristalinas encontrada nos polimeros.
Quanto maior a cristalinidade dos materiais maior a resisténcia mecanica e térmica, € menor a

permeabilidade a gases e agua (LIU, 2005).
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APRESENTACAO

As atividades da presente tese foram, de modo geral, desenvolvidas junto ao
Laboratoério de Tecnologia de Alimentos (LTA) pertencente a Escola de Quimica e Alimentos
(EQA) da Universidade Federal do Rio Grande (FURG). A elaboragdo dos filmes de PLA e
LDPE aconteceram durante o periodo sanduiche realizado no Instituto de Polimeros e
Compositos pertencente a Universidade Federal do Minho, Portugal. Analises de difracdo de
raios-X e microscopia foram conduzidas no Centro de Microscopia da Universidade Federal

do Rio Grande. A tese foi dividia em cinco artigos cientificos intitulados como:

ARTIGO I: Impacto da hidrdlise acida e processo de esterificacdo nas propriedades de

amidos de arroz e de batata.

ARTIGO II: Efeito dos processos de hidrolise e esterificagdo de amido de arroz nas

propriedades fisico-quimicas de filmes biodegradaveis.

ARTIGO III: Efeito da incorporacdo de nanocristais de amido de arroz e de batata nas

caracteristicas fisico-quimicas, térmicas e estruturais de filmes de amido de arroz.

ARTIGO IV: Incorporacdo de nanocristais de amido de arroz e de batata como reforgo

estrutural de filmes nanocompdsitos de acidos polilaticos (PLA).

ARTIGO V: Influéncia da adicdo de nanocristais de amido de arroz e de batata nas
propriedades fisico-quimicas, térmicas e estruturais de filmes de polictileno de baixa

densidade (LDPE).






ARTIGO 1
IMPACTO DA HIDROLISE ACIDA E PROCESSO DE ESTERIFICACAO NAS
PROPRIEDADES DE AMIDOS DE ARROZ E DE BATATA

MARTINS, P. C.; GUTKOSKI, L. C.; MARTINS, V. G. Impact of acid hydrolysis and
esterification process in rice and potato starch properties. International Journal of

Biological Macromolecules, v. 120, p. 959-965, 2018.
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RESUMO

A aplicacdo de modificagdo quimica em amidos visa alterar as propriedades desses polimeros,
tornando-os mais adequados para diferentes aplicagdes. Portanto, o objetivo deste estudo foi
modificar o amido de batata e arroz através do processo de hidrolise com acido cloridrico
(HCI) e o processo de esterificagdo com acido citrico, ambos os acidos foram utilizados em
diferentes concentragdes e tempo de reagdo. Para observar a efetividade das modificagoes
foram avaliadas as propriedades fisico-quimicas (solubilidade, poder de intumescimento,
resisténcia do gel e teor de amilose), propriedades da pasta, térmicas e morfoldgicas. As
modificacdes aplicadas reduziram o poder de intumescimento, solubilidade e teor de amilose
dos amidos. A resisténcia do gel foi reduzida para o amido de arroz e aumentada para o amido
de batata. Em relagdo as propriedades da pasta, os amidos modificados RS1 (amido de arroz
modificado usando 0,1 M HCI) e PS3 (amido de batata modificado usando 2% de acido
citrico) mostraram tendéncia em reduzir a retrogradacdo. Estruturalmente, a avaliacdo de
raios-X mostrou reducao da cristalinidade para ambos os amidos. As analises térmicas
mostraram que as temperaturas de gelatinizagdo aumentaram para todos os tratamentos,
enquanto as entalpias de gelatinizagdo foram reduzidas, indicando maior estabilidade térmica
dos amidos. Portanto, de forma geral, os amidos modificados apresentaram caracteristicas
distintas que podem ser utilizadas para processos especificos que exijam amidos com
caracteristicas diferentes das caracteristicas convencionais. Os amidos s3o amplamente
utilizados industrialmente devido suas caracteristicas tecnoldgicas. No entanto, algumas
propriedades podem ser melhoradas e assim promover maior a aplicabilidade a este
polissacarideo.

Palavras-chave: Acido citrico e cloridrico. Modificagdo quimica. Cristalinidade. Solubilidade.
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1 INTRODUCAO

O amido ¢ o polimero mais abundante na natureza (MASINA et al., 2017),
podendo ser encontrado em diversas fontes como, cereais, tubérculos e raizes
(SOYKEABKAEW; THANOMSILP; SUWANTONG, 2015). Estruturalmente, o amido ¢
formado por amilose e amilopectina, a amilose ¢ um polissacarideo linear composto por
unidades de glicose ligadas através de ligacdes glicosidicas a (1—4), que em média,
representam de 20 a 30% da composicdo do amido. A amilopectina ¢ o componente
macromolecular formado por ligagdes a (1—4) e ramificagdes a (1—6) de unidade de glicose
que correspondem a cerca 70 a 80% da composi¢cdo do amido (KAUR et al., 2012, MASINA
et al., 2016). O amido ¢ utilizado em larga escala em alimentos como espessante, estabilizador
coloidal, agente de volume e umectante (KAUR; SINGH, 2016). No entanto, as aplicagdes do
amido ndo sdo apenas na industria alimenticia, mas também na producdo de diversos outros
produtos de areas industriais distintas como industrias, téxtil, farmacéutica, papel (DEY; SIT,
2017), plasticos, adesivos e cosméticos. As grandes vantagens da utilizacdo deste polimero
sdo devido a caracteristicas como baixo custo, grande disponibilidade de acesso, ser obtido de
fontes renovaveis e ser biodegradavel (LIU et al., 2017).

Embora o amido na sua forma nativa apresente diversas utilizagdes, alguns
processos necessitam de caracteristicas mais especificas (COLUSSI et al., 2015). Assim,
surgem os processos de modificagdes dos amidos como forma de alterar suas caracteristicas
quimicas e fisicas tornando-os adequados para diversas aplicagdes. Os processos de
modificacdo alteram algumas caracteristicas como, textura do gel, clareza da pasta e brilho,
formagao de filmes, adesividade, processos de retrogradacgdo, gelatinizagdo e sinérese (KAUR
et al., 2012). As modificagdes dos amidos podem ser conduzidas de diferentes formas como,
modificagdes quimicas, fisicas, enzimaticas (DEY; SIT, 2017) e genética (KAUR et al.,
2012). Na literatura, muitos estudos reportam o uso de aplicagcdes de modificagdes em
diferentes matrizes poliméricas (AHMED; AURAS, 2011; LOPEZ et al., 2013; SUJKA,
2017); WLODARCZYK-STASIAK et al., 2017).

Dentre as diferentes formas de modificacdes, a modificagdo quimica utiliza
compostos de diferentes classes como agentes de modificagdo dos amidos. A modificacao
acida ¢ um exemplo desse processo e sua utilizagdo pode alterar as propriedades dos amidos.
A reacdo entre o acido e o amido, de forma geral, altera a morfologia do granulo e degrada as

cadeias do amido a fragmentos de menor massa molaecular (SHAH et al., 2016). Muitos tipos
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de 4cidos podem ser utilizados para a modificagdo dos amidos, podendo ser destacados,
acidos organicos, acido latico e acido cloridrico (HCI) (KAUR; SINGH, 2016).

No entanto, os agentes modificantes acidos podem atuar de diferentes formas nas
estruturas dos amidos. O HCI modifica os amidos através de um processo hidrolitico, atuando
primeiramente nas zonas amorfas atacando as liga¢des a (1—6) presentes nas estruturas
ramificadas de amilopectina, mas também pode atuar na quebra de ligagdes a (1—4) que
compde a amilose e a amilopectina quebrando essas moléculas em estruturas menores. O
comportamento do HCI durante o processo de modificagdo ¢ influenciado por alguns
parametros como, a concentragdo de 4cido utilizada, tempo de reagcdo, composicao e tipo de
amido utilizado no processo (AHMED; AURAS, 2011; HOOVER, 2007). Por outro lado, o
acido citrico (AC) ¢ um acido organico composto por 3 acidos carboxilicos em sua estrutura.
O uso deste acido como agente modificante dos amidos atua através do processo de
esterificagdo entre as hidroxilas susceptiveis das glicoses que compdem as moléculas de
amilose e amilopectina com os acidos carboxilicos formadores da estrutura do AC. O AC atua
nas partes mais externas que compoe os amidos, principalmente nas regides amorfas onde
apresenta maior mobilidade. O desempenho da modifica¢do conduzida pelo AC depende de
fatores como, caracteristicas do amido (quantidade de amilose e amilopectina), concentracao
do 4cido, temperatura de processo e tempo de reacdo (REDDY; YANG, 2010).

De acordo com o exposto, este estudo tem por objetivo modificar os amidos de
arroz ¢ batata utilizando acido citrico e &cido cloridrico em diferentes condi¢des de processo,

além de avaliar as modificagdes nas propriedades fisico-quimicas, térmicas e morfoldgicas.

2  MATERIAL E METODOS
2.1 MATERIAL

O amido de arroz e o amido de batata foram fornecidos pela empresa Horizonte

(Paran4, Brasil). Os demais reagentes foram utilizados em grau analitico.

2.2 MODIFICACAO DO AMIDO

Os amidos foram modificados utilizando dois acidos diferentes, acido cloridrico
(HCI) e 4cido citrico (AC). As modifica¢des utilizando HCI foram realizadas como descrito

por Dey e Sit (2017) com modifica¢des. Os amidos foram dispersos na concentra¢dao de 40%
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(m/v) em base seca em HCI em diferentes concentragdes (0,1, 0,5, 1 M). As dispersdes acidas
foram mantidas em reator a 50 °C, o pH foi ajustado para 5,5 utilizando NaOH 1 M e a
agitacdo permaneceu constante em 700 rpm durante os periodos determinados de 5 ou 8 h.
Ap6s, os amidos foram centrifugados 1400 x g por 10 min, lavados com agua destilada por 3
vezes e secos em estufa com circulacao de ar forcada a 50 °C por 18 h.

A modificagdo quimica dos amidos utilizando AC foi realizada de acordo o
método descrito por Surendra, Parimalavalli e Gaur (2015) com adaptagdes. Os amidos foram
dispersos em AC nas concentragdes de 2 e 10% (m/v). A reagdo ocorreu em reator a 45 °C
com pH constante de 5,5 (utilizando NaOH 1 M para o ajuste) e com agitacao de 700 rpm por
um periodo de 5 ou 8 h. A seguir, os amidos modificados foram lavados e centrifugados a
1400 x g por 10 min, este processo foi repetido 3 vezes, apds os amidos imidos foram secos
em estufa a 45 °C por 18 h. As condig¢des aplicadas para cada modificagdo e as codificagdes

utilizadas em cada tratamento estdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Amidos utilizados durante o processo de modificagdo e as codificagdes
correspondentes

Tipo de amido Tratamento Tempo reacdo (h) Codificacao

Padrao 0 SRS

HC1 0,1 M 5 RS1

Amido de arroz  HC10,5M 5 RS2
AC 2% 5 RS3

AC 10% 5 RS4

Padrao 0 SPS

HC1 0,1 M 5 PS1

Amido de batata HC11,0M 8 PS2
AC 2% 5 PS3

AC 10% 5 PS4

HCI, écido cloridrico e AC, acido citrico



60

2.3 CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA DOS AMIDOS NATIVOS E
MODIFICADOS

2.3.1 Umidade

O conteudo de umidade dos amidos nativos ¢ modificados foi determinado de
acordo com a AOAC (2000). As amostras de amido com massa entre 3 ¢ 5 g foram
submetidas a 105 °C até obtengdo de peso constante. O calculo do percentual de umidade foi
determinado através da perda de agua durante a secagem em relacdo a massa inicial de

amostra.

2.3.2 Poder de inchamento e solubilidade

Para a determinag@o do poder de inchamento e solubilidade foi utilizado o método
sugerido por Leach, Mccowen e Schoch (1959). O amido na quantidade de 1 g (base seca) foi
disperso em 50 mL de 4gua destilada e homogeneizada manualmente por 3 min. Apos, 0s
tubos foram submetidos a gelatinizacdo em banho-maria a 90 °C por 30 min, a seguir as
amostras foram arrefecidas e centrifugadas a 1400 % g por 20 min. O sobrenadante foi seco a
110 °C até peso constante, enquanto que o gel formado ao fundo do tubo foi pesado. A

solubilidade (%) foi calculada através da Equagao 1:

Massa sobrenadante seco
Massa amido seco

Solubilidade = x 100 (1)

O poder de inchamento (g/100 g de amido seco) foi calculado através da Equagao

Massa de gel formado
( Massa amido seco - Massa sobrenadante seco)

Poder de inchamento = x 100 (2)

2.3.3 Teor de amilose

O teor de amilose foi determinado conforme Martinez e Cuevas (1989). Uma
amostra de 100 mg de amido foi transferida para baldo volumétrico de 100 mL, e

homogeneizada com 1 mL alcool etilico 95% (v/v), 9 mL NaOH 1 M e o restante do volume
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completado com 4gua destilada, sendo deixada em repouso por 20 h. Uma aliquota de 5 mL
foi retirada do baldo e transferida, em triplicata, para baldes volumétricos de 100 mL
contendo 1 mL de 4&cido acético 1 M, 2 mL de solugdo de iodo 2% (m/v) e o restante do
volume completado com agua destilada. A leitura de absorbancia foi realizada 30 min apo6s a
adicao do iodo a 620 nm. Para a quantificacdo, foi construida uma curva padrao utilizando
amilose pura (Sigma-Aldrich) na faixa de 0,004 a 0,03 (mg/mL) submetida a0 mesmo

procedimento descrito anteriormente.

2.3.4 Forcado gel

A forca do gel dos amidos foi determinada utilizando Texturdmetro similar ao
descrito por Woggum, Sirivongpaisal e Wittaya ( 2015). Para a realizacdo das analises, os
amidos nas concentracdes de 15% (m/v) foram gelatinizados em banho a 95 °C durante 30
min. Apos, os amidos gelatinizados foram colocados em moldes cilindricos de 20 x 20 mm e
deixados por 24 h a 4 °C. Os géis formados nos moldes foram retirados da refrigeracdo e
deixados em temperatura ambiente (25 °C) por 1 h, os géis foram submetidos a andlise
utilizado probe cilindrico P/36, compressao de 20%, velocidade de pré-teste 2 m/s, velocidade
de teste 2 m/s e velocidade de pos-teste 3 m/s. A forca maxima do gel (N) foi medida em 7

réplicas de cada amostra.

2.4 PROPRIEDADES DA PASTA

As propriedades da pasta foram avaliadas em viscosimetro (RVA-3D, Newport
Scientific, Australia) equipado com software Termocline for Windows, versao 3.1. Amostras
de 3,5 g de cada amido tiveram sua umidade corrigida para 14% adicionando 25 + 0,1 mL de
agua destilada. O perfil de temperatura utilizado foi Standard 1, onde as amostras foram
mantidas a 50 °C por 1 min, aquecidas até 95 °C em 3,5 min e mantidas nesta temperatura por
2,5 min, ap6s as amostras foram resfriadas até 50 °C em 3,8 min e mantidas por 13 min até a
conclusao da analise. Os parametros medidos durante a analise foram, temperatura da pasta
(PT), pico de viscosidade (PV), viscosidade minima (TV), quebra de viscosidade (BD),
viscosidade final (FV) e tendéncia de retrogradacao (SB).
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2.5 PROPRIEDADES TERMICAS

As caracteristicas de gelatinizacdo dos amidos foram avaliadas utilizando
calorimetro diferencial de varredura (Shimadzu TA-60WS, Japan). As amostras de amido
foram pesadas em recipientes de aluminio na quantidade de aproximadamente 2,5 mg em base
seca. Para a gelatinizacao foi adicionado agua destilada na propor¢ao de 1:3. Os recipientes
foram selados hermeticamente e deixadas por 1 h para equilibrar. As amostras foram lidas na
faixa de temperatura de 30 a 120 °C com taxa de aquecimento de 10 °C/ min. A partir das
respostas foram determinadas temperatura de inicio da gelatinizagdo (T,), temperatura de pico

(Tp), temperatura final (T.) e entalpia de gelatinizagdo (AH).

2.6 PROPRIEDADES ESTRUTURAIS
2.6.1 Difracao de raios-X (DRX)

Difratogramas de raio-X foram analisados utilizando difratometro de raios-X
(Bruker, D8 Advance, Estados Unidos) com voltagem de 40 kV e corrente de 40 mA. As

amostras foram avaliadas ao alcance de 2 0 a partir de 3 a 40 °.

2.6.2 Microscopio eletronico de varredura (MEV)

Os granulos de amido foram avaliados através de microscopio eletronico de
varredura (JEOL, JSM- 6610LV, Estados Unidos). As amostras foram recobertas com uma
camada de ouro para o aumento da condutividade. A voltagem empregada nas leituras foi de 7
kV e magnificacao utilizada de 1000 x para os amidos de batata nativo e modificados ¢ 2000

x para os amidos de arroz nativo e modificados.

2.7 ANALISE ESTATISTICA

As avaliagdes analiticas foram realizadas em triplicatas e os desvios padrao foram
mencionados juntamente com as médias ao longo dos resultados. A Analise de varidncia
(ANOVA) foi utilizada seguida de teste de Tukey’s para a determinag¢do das diferencas

significativas com intervalo de confianga de 95%.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA DOS
MODIFICADOS

AMIDOS NATIVOS E

Os amidos nativos foram submetidos a uma triagem em rela¢do as respostas de
poder de inchamento, solubilidade, teor de amilose e forca do gel quando submetidos a
diferentes modificagdes (material suplementar). Os amidos foram selecionados com base no
menor poder de inchamento, solubilidade e teor de amilose intermedidrias e maior resisténcia
ao gel, visando uma futura aplicacdo desses amidos em embalagens de alimentos. As
respostas de solubilidade, poder de inchamento, for¢a do gel, umidade e teor de amilose, para

os amidos nativos e modificados estdo mostrados na Tabela 2.

Tabela 2 - Propriedades fisico-quimicas dos amidos nativos e modificados

Amido Umidade (%) Poder de Solubilidade Teor de Forca do gel
inchamento (%) amilose (%) ™)
(g/100 g de
amido)
SRS 11,2°+0,2 11,2°+0,1 24.4° + 0,4 41,5°+£0,1  0,94°+0,03
RS1 6,28+0,2 8,9"+ 0,0 12,85+ 0,5 37,8'£0,3  0,84°+0,01
RS2 6,38+ 0,1 8,8"+0,5 15,6°+ 0,2 37,77£0,2  0,96°+0,01
RS3 7,1°+0,1 9,68+ 0,1 2,6'+0,2 40,1°£0,0  0,88°+0,05
RS4 7,4°+0,2 10,9°+0,2 9,7°+ 0,1 40,3%+0,5  0,79'+0,02
SPS 16,2+ 0,1 19,5°+ 0,1 11,5402  43,4°+£0,01 0,698+ 0,04
PSI 8,6+ 0,3 12,09+ 0,3 567+0,3 3585+04  2,15°+0,04
PS2 9,8+ 0,0 15,8°+ 0,4 5,60+0,2 40,8°+£0,6  3,56"+0,02
PS3 6,7+ 0,1 19,9°+0,3 33"+0.2 42,5°+0,3 1,94° + 0,02
PS4 6,4€+0,2 20,7+ 0,3 4,02+0,3 41,1£0,5  0,87°+0,04

Valores médios + desvio padrdo. Letras sobrescritas na mesma coluna indicam diferengas estatisticamente
significativas (p<0,05). Valores médios + desvio padrdo. Letras sobrescritas na mesma coluna indicam
diferengas estatisticamente significativas (p<0,05). SRS, amido de arroz nativo; RS1, amido de arroz modificado
com HCI 0,1 M; RS2, amido de arroz modificado com HCI1 0,5 M; RS3, amido de arroz modificado com AC
2%; RS4, amido de arroz modificado com AC 10%; SPS, amido de batata nativo; PS1, amido de batata
modificado com HCI 0,1 M; PS2, amido de batata modificado com HC1 0,5 M; PS3, amido de batata modificado
com AC 2%; PS4, amido de batata modificado com AC 10%.
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O poder de inchamento para os amidos modificados pelo processo de hidrolise
acida (RS1, RS2, PS1 e PS2) mostraram uma reducao significativa para todos os tratamentos
quando comparados com o amido padrdo. Segundo Ahmed e Auras (2011) o processo de
hidrolise acida atua quebrando as ligagcdes a (1-4) e B (1-6) presentes na amilose e/ou
amilopectina. Dey e Sit (2017) mencionam que o processo de hidrolise pode desestabilizar a
molécula de amido dificultando a capacidade do amido em reter agua na sua estrutura
consequentemente reduzindo o poder de inchamento. Para os amidos tratados com AC (RS3,
RS4, PS3 e PS4), o poder de inchamento foi superior em comparacdo com os amidos tratados
pelo processo de hidrolise com HCI, mas menor quando comparado com o amido de arroz
nativo. De acordo com Reddy e Yang (2010) a utilizagdo de AC provoca um processo de
esterificagdo nas hidroxilas reativas da amilose a amilopectina conectando essas moléculas e
consequentemente aumentando a retencao de liquidos no granulo. Resultados similares em
relagdo ao comportamento dos amidos modificados foram observados por Mehboob et al.
(2015) que ao realizar o processo de hidrélise de amido com HCI verificaram a reducdo do
poder inchamento. Os autores atribuiram esse comportamento a desestabiliza¢do dos granulos
de amidos e consequente dificuldade na retencao de agua.

Ao observar o comportamento da solubilidade dos amidos modificados em
comparagdo com os amidos nativos, esta foi reduzida significativamente para todos os
tratamentos independentemente do tipo de acido utilizado. No entanto, foi observado que o
uso de HCIl promoveu respostas de solubilidade superiores em comparagdo com o0s
tratamentos que utilizaram AC como agente modificante. Segundo Denardin e Silva (2006)
durante o processo de gelatinizagdo, pontes de hidrogénio (OH) entre a amilose e
amilopectina sdo formadas expondo grupos hidroxil que podem proporcionar o aumento da
solubilidade. Aliado a isto, de acordo com Reddy e Yang (2010) o uso de agentes de
esterificagdo promovem o aumento de ligagdes ésteres formando fortes ligagdes de
hidrogénio. Baseado no exposto por ambos os autores o uso de AC pode ter aumentado as
ligagdes entre as hidroxilas promovendo menor exposi¢ao dos grupos hidroxil durante o
periodo de gelatinizagdo, o que consequentemente pode ter reduzido a solubilidade dos
amidos. De acordo com Singh, Sodhi e Singh (2009) o uso de acidos fortes com o HCI, em
geral, promovem o aumento da solubilidade dos amidos ao longo do tempo de hidroélise. Isso
ocorre devido a quebras das moléculas que compde o granulo expondo mais grupamentos que
poderdo interagir com a agua. Porém, isso ndo foi observado nos tratamentos (RS1, RS2, PS1

e PS2) portanto, acredita-se que o tempo utilizado de hidrélise e as concentragdes de acido



65

aplicadas nao foram suficientes para despolimerizar o amido ao ponto de aumentar
consideravelmente os valores de solubilidade.

O teor de amilose estd mostrado na Tabela 2. Para todos os tratamentos os teores
de amilose foram reduzidos, quando comparados com os amidos nativos. Os tratamentos
envolvendo o processo de hidrolise com HCI (RS1, RS2, PS1 e PS2) apresentaram menores
valores de amilose ao serem comparados com os tratamentos modificados utilizando acido
citrico (RS3, RS4, PS3 e PS4). De acordo com Hoover (2007) o processo de
despolimerizagdo das estruturas gerado pelo uso de 4cidos modificantes pode ser afetados
pelo tempo de reacdo, concentragdo de acido e origem botanica dos amidos. Aliado a isto,
Singh, Sodhi e Singh (2009) mencionam que o processo de hidrolise acida provoca a
despolimerizagdo da amilose o que compromete a formacao do complexo amido-iodo que €
medido durante a determinagdo dos teores de amilose. Entdo, acredita-se que os tratamentos
que utilizaram HCI para hidrolise apresentaram maiores reducdes dos teores de amilose
devido a atuagdo do acido nas cadeias de amilose promovendo a quebra das ligagdes e
consequente redugdo da formagdo do complexo amilose-iodo. Resultados similares foram
observados por Singh, Sodhi e Singh (2009), Wang, Truong e Wang (2003) e Biduski et al.,
(2017). Para os tratamentos modificados utilizando AC o processo de esterificacdo gerado
pelo acido causa aumento dos grupamentos ésteres que fortalecem as ligagdes da amilose e
amilopectina podendo aumentar a estabilidade entre o complexo amilose-iodo. Surendra,
Parimalavalli e Gaur (2015) observaram aumento no conteido de amilose aparente ao
modificar amidos com AC. Os autores atribuiram esse comportamento a formacao de ligagdes
intra e intermoleculares de residuos de amilose aumentando a sua capacidade de formar
complexos com o iodo.

A resposta de forca de gel (Tabela 2) mostrou diferente comportamento em
relacdo aos tipos de amido. Para o amido de arroz a forca de gel apresentou pequeno aumento
para os tratamentos RS1, RS2 e RS4 e permaneceu igual para o tratamento RS3 quando
comparados com o amido de arroz nativo. Os tratamentos aplicados no amido de batata
apresentaram aumento da forca do gel para todos os amidos modificados independente do
acido utilizado, quando comparado com o amido de batata nativo. O processo de formacao da
cadeia do gel se da inicialmente devido ao contetido de amilose que realiza o processo de re-
associacdo a curto prazo (WOGGUM; SIRIVONGPAISAL; WITTAYA, 2015). Ao longo das
24 h de armazenamento o processo de formacao da matriz resistente do gel ¢ representado
pelas cadeias de amilopectina presente no amido. Segundo Wang e Wang (2004) o amido de

batata tratado com acido apresenta maior quantidade de cadeias longas o que promove maior
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for¢a do gel, enquanto o amido de arroz tratado com acido apresenta cadeias mais curtas de
amilopectina auxiliando no processo de inibi¢do da retrogradagdo e consequentemente

apresentando menor for¢a do gel.

3.2 PROPRIEDADES DA PASTA

As propriedades da pasta dos amidos nativos e modificados estdo apresentadas na
Tabela 3. A temperatura da pasta (PT) apresentou pequenas variacoes com tendéncia a
redugdo para os amidos modificados quando comparados aos amidos nativos. O processo de
modificacdo 4acida pode despolimerizar a estrutura dos amidos causando reducdes da PT
(BIDUSKI et al., 2017). A viscosidade da pasta (PV) foi reduzida com o processo de
modificagdo para os tratamentos RS2, RS3, RS4 e PS4, enquanto os tratamentos RS1, PS1,
PS2 e PS3 mostraram aumento do PV. A redu¢do da viscosidade ¢ atribuida a agdo acida que
promove a quebra das moléculas de amilopectina e consequente redugdo da capacidade de
retencdo de dgua na estrutura durante a gelatinizacdo. Além disto, tratamentos envolvendo o
processo de adicdo de grupos funcionais e alteragdes estruturais contribuem para o aumento
da PV (MEHBOORB et al., 2015). No entanto, existem outros fatores que contribuem para as
alteragdes da PV, como a exsudacdo de amilose, formacdo de complexos entre amilose e
lipideos, inchago dos granulos e competicdo de amilose por agua (SINGH; SODHI; SINGH,
2009).
A quebra de viscosidade (BV) foi reduzida para os amidos modificados RS2,
RS3, RS4 e PS4, enquanto aumentou para os tratamentos RS1, PS1, PS2 e PS3. O tratamento
acido aplicado como modificagdo nos amidos promove a desestabilizacdo dos granulos
reduzindo os valores da BV (MEHBOOB et al., 2015). Aliado a isto, os dados de BV sugerem
a susceptibilidade dos granulos de amido a desintegragdo durante o processo de aquecimento
(SINGH; SODHI; SINGH, 2009). Através destes fatores observados, se pode verificar que a
modificagdo dos amidos alterou a estrutura granular, principalmente do amido de arroz, que
apresenta cadeias mais curtas de amilopectina, € mostrou menor atuacao nas longas cadeias de

amilopectina que compde os amidos de batata.
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A viscosidade final (FV) mostrou redu¢do nos tratamentos de modificacdo do
amido de arroz (RS1, RS2, RS3 e RS4) enquanto para o amido de batata as modificagdes
promoveram aumento da FV. O processo de modificacao acida pode alterar a FV conforme os
granulos de amidos sdo atacados e sofrem despolimerizacdo. As diferencas estruturais sio
evidentes entre o amido de batata e o amido de arroz, uma vez que o amido de arroz apresenta
cadeias menores de amilopectina que podem ser mais facilmente atacadas pelos agentes
modificantes, enquanto que o amido de batata ¢ constituido por com polimerizagdo superior
sendo menos atacado. E possivel comparar as respostas de BV ¢ FV com as respostas de
poder de inchamento dos amidos. No qual, os amidos de arroz modificados mostraram menor
poder de inchamento do que os amidos de batata modificados.

A tendéncia de retrogradacdo (SV) indicou aumento dos valores de viscosidade
para os tratamentos, RS2, RS3, RS4, PS1, e PS4 e reducdo para os tratamentos RS1, PS2 e
PS3. Os dados de SV sao representativos da capacidade de retrogradacao dos amidos apos o
processo de gelatinizacdo (SINGH; SODHI; SINGH, 2009). A reducdo da viscosidade SV
indica que os amidos modificados tiveram sua estrutura alterada pela acao acida reduzindo a
afinidade de re-associagdo dos amidos (MEHBOOB et al., 2015). Além das quebras
realizadas pela acdo hidrolitica do HCI o processo de esterificagdo realizado pelo AC pode ter
realizado o aumento de crosslinking consequentemente dificultado a re-associagdo das
moléculas no processo de resfriamento.

A modificagdo 4cida do amido pode ser dividida em duas fases, primeiramente a
atuagdo na zona amorfa seguida da atuacdo na zona cristalina. O processo de hidrdlise acida
favorece o enfraquecimento dos granulos de amido desestabilizando as forgas internas
levando a segregacdo da estrutura em fragmentos menores. Esse processo pode levar a
formagdo de novas estruturas de dupla hélice capazes de resistir ao processo de gelatinizacao
do amido (WANG et al., 2017). Além deste processo, a utilizando de acidos com capacidade
esterificante podem reforcar a estrutura molecular promovendo a resisténcia ao processo de

gelatinizagdo (REDDY; YANG, 2010).

3.3 PROPRIEDADES ESTRUTURAIS

3.3.1 Propriedades morfologicas

A morfologia dos granulos dos amidos nativos e modificados foi examinada

através do microscopio eletronico de varredura e esta apresentada na Figura 1. A Figura la-e
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refere-se aos amidos de arroz modificados e nativo, enquanto que a Figura 1f-j € referente aos
amidos de batata modificados e nativo. Para que se pudesse observar de forma adequada as
diferencas entre os amidos de arroz e batata foi necessario aplicar magnificagdes diferentes
em virtude dos diferentes tamanhos entre os granulos. Dependendo da fonte botanica que
origina o amido os tamanhos dos granulos sdo diferentes, amidos obtidos a partir de
tubérculos, como por exemplo, o amido de batata apresentam granulos maiores em
compara¢cdo com amidos obtidos a partir de cereais, como o arroz. O amido de arroz
apresentou estrutura irregular com tendéncia a formagdo de cantos retos na estrutura. Os
amidos modificados (Figura 1b-d) apresentaram algumas alteragdes no formato dos granulos
tornando-os mais arredondados. Ma et al. (2009) observaram granulos de amido de arroz com
o mesmo formato irregular verificado neste estudo. Quanto a estrutura do amido de batata, os
granulos mostraram formato oval e arredondado (Figura 1f), observagdes similares da
estrutura do granulo de amido de batata foram mencionados por Li et al. (2017). O processo
de modificacdo do amido alterou a estrutura dos granulos tornando-os mais esféricos, além
disto, foram observadas rachaduras presentes nas paredes dos granulos. As fissuras na
estrutura periférica do granulo podem ser facilmente verificadas na Figura 1f-i. Resultados
similares foram reportados por Surendra, Parimalavalli e Gaur (2015) que realizaram
modificagdo acida em amido de batata doce e observaram fissuras nas paredes dos granulos.
Segundo os autores as fissuras presentes na superficie do granulo sao resultado do processo de
erosdo desenvolvidos pelos 4cidos durante a reacdo de modificagdo. Para que os acidos
possam atuar nas estruturas internas dos granulos, deve existir uma forma de acesso e essas
fissuras facilitam a penetragdo dos acidos nas estruturas. De forma geral, o processo de
modificagdo ndo causou grande desestabilizacdo da estrutura granular sendo uma vantagem,
pois diversas propriedades dos amidos foram modificadas, mas a estrutura dos amidos foi
pouco afetada. Singh, Sodhi e Singh (2009) ao realizarem modificagdes 4dcidas em amidos de
sorgo observaram sucintas modificagdes estruturais, mas significantes modifica¢des fisico-

quimicas.



70

Figura 1 - Micrografia de (A) amido de arroz nativo, (B) amido de arroz modificado com
HC10,1 M, (C) amido de arroz modificado com HCI1 0,5 M, (D) amido de arroz
modificado com AC 2% , (E) amido de arroz modificado com AC 10%, (F)
amido de batata nativo, (G) amido de batata modificado com HC1 0,1 M, (H)
amido de batata modificado com HC1 0,5 M, (I) amido de batata modificado com
AC 2% e (J) amido de batata modificado com AC 10%

3.3.2 Difrac¢ao de raios-X

A Figura 2 apresenta os difratogramas de raios-X e a cristalinidade relativa dos
amidos de arroz e batata nativos e modificados. As linhas tracejadas presentes nos
difratogramas indicam os picos identificados no angulo de 2 6 que auxiliaram a determinagéo
dos tipos de amidos que compde a estrutura. A presenca de fortes picos no angulo de difracao

2 0 nas regides de 15 e 23 ° associadas a presenca de um pico duplo na regido de 17 e 18 °
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sugerem a presenca de amidos do tipo-A. Os amidos do tipo-B apresentam um forte pico no
angulo de 2 0 na regido de 17 ° seguido de pequenos picos nas regides de 15, 20, 22 e 24 °
(CHEN et al., 2017; PINTO et al., 2015). Além dos amidos do tipo-A e tipo-B existem os
amidos do tipo-C, que sdo caracterizados pela presenga de picos no angulo de 2 6 na regido
em volta de 5 °. Os amidos do tipo-C sdo formados pela mistura de zonas cristalinas dos
amidos do tipo-A e tipo-B (PINTO et al., 2015). A Figura 2a, evidentemente apresenta a
presenca de amidos do tipo-A de acordo com a presenca dos picos caracteristicos no angulo
de 2 0 nas regides de 15 e 23 ° seguidos do pico duplo na regido de 17 e 18 °. A Figura 2-b
apresenta amido do tipo-B seguido da presenca de amido do tipo-C baseado na presenga de
picos no angulo 2 0 nas regides de 5, 17, 20 e 24 °. De acordo com Denardin, Silva (2006)
amidos de cereais, como o arroz, apresentam amidos do tipo-A caracterizada como uma
unidade celular monociclica altamente cristalina. Os amidos do tipo-B sdo encontrados em
tubérculos, como a batata, e estruturalmente apresentam maiores contetidos de amilose do que
os amidos do tipo-A. Resultados similares de difratograma foram obtidos por Wang e Wang
(2004) ao estudaram os difratogramas de raios-X de amidos de arroz, batata e milho.

As modificacdes aplicadas aos amidos, tanto de arroz quanto de batata, mostraram
redugdo do percentual de cristalinidade dos polimeros. Quanto as modificagdes realizadas no
amido de arroz (Figura 2a) se verificou que os tratamentos envolvendo a hidrélise 4cida (RS1
e RS2) e com o aumento da concentragdo de acido de 0,1 M para 0,5 M reduziu o grau de
cristalinidade em 2,8%. De acordo com Utrilla-Coello et al. (2014) a redu¢do da cristalinidade
durante o processo de hidrdlise ocorre devido a degradacdo das cadeias de amilose e
amilopectina aumentando a proporcdo de cadeias curtas e desordenadas. Biduski et al. (2017)
avaliaram o impacto da dupla modificagdo (4cida e oxidacdo) em amido de sorgo. A
modificag¢do acida acarretou em uma tendéncia a redugdo do grau da cristalinidade, similar o
observado neste estudo. As modificagdes realizadas utilizando AC (RS3 e RS4) apresentaram
comportamento contrario as modificacdes realizadas com HCIl. Conforme se aumentou a
concentracdo do agente esterificante o grau de cristalinidade aumentou em 0,2%. Segundo
Reddy e Yang (2010) o processo de esterificagdo reforca as ligagdes de hidrogénio das
estruturas de amido podendo reorientar as zonas amorfas presentes nos amidos. As
modificagdes realizadas no amido de batata (Figura 2b) pelo uso de HCl (PS1, PS2)
mostraram tendéncia de redugdo da cristalinidade conforme a concentracdo de acido foi
aumentada, enquanto que as modificagdes realizadas por AC mostram tendéncia a aumentar a
cristalinidade conforme se aumentou a concentragdo do 4cido. Comportamento similar foi

verificado para os mesmos tratamentos aplicados no amido de arroz, no entanto, o amido de
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batata se mostrou mais susceptivel a despolimerizacdo da zona cristalina do que o amido de
arroz devido a maior reducdo dos graus de cristalinidade. Surendra, Parimalavalli e Gaur
(2015) avaliaram o processo de modificacdo de amido de batata utilizando diferentes
concentracdes de AC em variados periodos. Os autores observaram que a cristalinidade do

amido de batata aumentou conforme o tempo de modificagao aumentou.

Figura 2 - Difratogramas de raios-X dos (A) amido de arroz nativo e modificados e (B)
amido de batata nativo e modificados

B
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SRS, amido de arroz nativo; RS1, amido de arroz modificado com HCI 0,1 M; RS2, amido de arroz modificado
com HCI 0,5 M; RS3, amido de arroz modificado com AC 2%; RS4, amido de arroz modificado com AC 10%;
SPS, amido de batata nativo; PS1, amido de batata modificado com HCI1 0,1 M; PS2, amido de batata modificado
com HCI 0,5 M; PS3, amido de batata modificado com AC 2%; PS4, amido de batata modificado com AC 10%.

3.4 PROPRIEDADES TERMICAS

As propriedades térmicas dos amidos nativos e modificados foram medidas
utilizando calorimetro diferencial de varredura. A Tabela 4 mostra as temperaturas
gelatinizagdo, inicio (T,), pico (T,) e final (T.) e as entalpias de gelatinizagdo (AH). Para
ambos os amidos nativos os processos de modificagdes promoveram um aumento nas
temperaturas de gelatinizag¢ao (T,, T, Tr) e reducdo das entalpias de gelatinizacdo. De acordo
com Gunaratne e Hoover (2002) as alteracdes nas temperaturas de gelatinizacdo podem
ocorrer devido a trés fatores principais: (a) estrutura molecular da amilopectina, (b)
composi¢ao do amido (teores de lipideos, tamanho das cadeias, presenca de fosforo, taxas de
amilose e amilopectina) e (c) estrutura granular (taxas de amilose e amilopectina). Zhang et
al. (2017) mencionam que alguns tipos de modifica¢des sdo capazes de alongar as ligacdes de

amilopectina induzindo a formacao de duplas-hélices que tornariam os amidos mais estaveis
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termicamente. Resultados similares foram discutidos por Utrilla-Coello et al. (2014) que
verificaram o comportamento similar das temperaturas de gelatinizagdo conforme aumentava
o tempo de hidrolise acida do amido milho. Segundo os autores a reducao das temperaturas de
gelatinizagdo ocorre devido a atuacdo do acido na redugdo das cadeias amorfas dos granulos
de amido. Esse comportamento ocorre por causa da fusdo das regides cristalinas a altas
temperaturas, mas sem danificar ou alterar a composicao de duplas hélices da amilopectina.
Surendra, Parimalavalli e Gaur (2015) comentam que o processo de modificacdo atua
principalmente nas zonas amorfas dos granulos do amido e que isso poderia acarretar no

aumento da cristalinidade e consequente alteracao das temperaturas de gelatinizacao.

Tabela 4 - Propriedades térmicas dos amidos nativos e modificados de arroz e batata

Amido Temperaturas de Gelatinizacido Entalpia AH (J/g)
To (°C) T, (°C) T¢ (°C)

SRS 61,8 75,9 80,2 14,7
RS1 63,2 75,9 80,3 3,7
RS2 63,4 77,4 81,1 10,2
RS3 63,3 76,7 81,2 10,0
RS4 63,0 79,0 83,4 13,8
SPS 60,4 64,7 72,4 18,0
PS1 64,8 68,8 76,6 17,9
PS2 65,2 67,9 73,1 17,0
PS3 64,3 67,4 72,3 12,8
PS4 63,7 67,3 72,8 15,3

SRS, amido de arroz nativo; RS1, amido de arroz modificado com HC1 0,1 M; RS2, amido de arroz modificado
com HC1 0,5 M; RS3, amido de arroz modificado com AC 2%; RS4, amido de arroz modificado com AC 10%;
SPS, amido de batata nativo; PS1, amido de batata modificado com HC1 0,1 M; PS2, amido de batata modificado
com HCI 0,5 M; PS3, amido de batata modificado com AC 2%; PS4, amido de batata modificado com AC 10%.

Quanto as respostas de entalpia de gelatinizacdo apresentadas na Tabela 4, as
modificacdes aplicadas em ambos os amidos promoveram redugdo das entalpias de
gelatinizagdo. De acordo com Halal et al. (2015) as entalpias de gelatinizagdo estdo ligadas a
cristalinidade dos amidos. A reducao das entalpias de gelatinizag¢do indica perda da estrutura

ordenada o que consequentemente altera a cristalinidade dos amidos. Além disto, a entalpia de
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gelatinizagdo fornece um panorama sobre as alteracdes gerais da cristalinidade tanto
relacionadas com a qualidade quanto com a quantidade (VANIER et al., 2012). As redugdes
nas entalpias de gelatinizacdo verificadas neste estudo coincidem com as redugdes dos graus
de cristalinidade para os amidos modificados. Outra diferenga observada em relagdo as
propriedades térmicas foi o diferente comportamento térmico dos amidos de batata e arroz. Os
amidos de batata nativo e modificados geralmente apresentaram entalpias de gelatinizagao
mais altas que os amidos de arroz. Segundo Gunaratne e Hoover (2002), esse comportamento
ocorre devido ao fato de os amidos de tubérculos, como os amidos obtidos a partir de batatas,
apresentar maior estrutura na composicao de amilopectina acarretando em maiores entalpias

de gelatinizagao.

4 CONCLUSAO

A aplicacdo de ambas as modificacdes no amido de arroz e batata mostraram
alteracdes nas caracteristicas avaliadas. As propriedades fisico-quimicas foram diretamente
afetadas, o poder de inchamento foi reduzido para amidos modificados quando comparados
aos amidos nativos, com excec¢do do tratamento PS4 (amido de batata esterificado com 10%
de acido citrico) que apresentou maior poder de inchamento do que o amido de batata nativo.
A solubilidade e o teor de amilose foram reduzidos com as modificagdes acidas. A for¢a do
gel mostrou aumento para os amidos de batata modificados, enquanto os amidos de arroz
modificados apresentaram reducdo na for¢a do gel. Diversas modificagdes estruturais foram
observadas, os amidos modificados tiveram a cristalinidade reduzida, amidos de arroz
modificados apresentaram alteragdes na forma dos granulos, enquanto os amidos de batata
modificados apresentaram aumento de rachaduras nas superficies. Em relagdo as temperaturas
de gelatinizagdo estudadas, as modificagdes promoveram aumentos destas temperaturas
tornando os amidos mais estaveis termicamente. As propriedades da pasta foram modificadas
de maneiras diferentes para os dois amidos estudados. Em geral, a temperatura da pasta ndo
foi fortemente afetada. No entanto, a viscosidade da pasta e a quebra de viscosidade foram
reduzidos para os tratamentos, com excecao do RS1 (amido de arroz hidrolisado com HCI 0,1
M) e PS4 (amido de batata esterificado com 10% de acido citrico). A viscosidade final
apresentou reducdo nos amidos de arroz modificados e aumento de amidos de batata
modificados. Finalmente, o SV (tendéncia de retrogradacdo) apresentou redug¢do nos

tratamentos RS1 (amido de arroz hidrolisado com HCl 0,1 M) e PS3 (amido de batata
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esterificado com 2% de 4cido citrico), indicando reducdo da tendéncia de retrogradacdo dos
tratamentos. Portanto, com base neste estudo, se pode concluir que os amidos nativos podem
ter suas propriedades alteradas através da aplicagdo de modificacdes acidas. Dependendo das
caracteristicas exigidas do polimero para uma aplicagdo especifica, podem ser feitos ajustes
para aumentar a especificidade dos amidos para um determinado uso. Os dados obtidos neste
estudo podem auxiliar diversos setores industriais que buscam amidos com diferentes

caracteristicas para aplicagdes especificas.
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ARTIGO I
EFEITO DOS PROCESSOS DE HIDROLISE E ESTERIFICACAO DE AMIDO DE ARROZ NAS
PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DE FILMES BIODEGRADAVEIS

Submetido na revista Starch
Effect of starch hydrolysis and esterification processes on the physicochemical

properties of biodegradable films
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RESUMO

Polimeros como o amido sdo promissores na substituicio de polimeros sintéticos na
elaboracdo de embalagens para alimentos, porém apresentam algumas propriedades fisico-
quimicas limitantes. A aplicagao da modificacdo quimica no amido pode reduzir as limitagdes
desses polimeros e torna-los adequados para a utilizagdo em embalagens. Portanto, o objetivo
deste estudo foi elaborar, avaliar e caracterizar filmes biodegradaveis produzidos a partir de
amido de arroz modificados pelos processos de hidrolise e esterificagdo. Para a producdo das
embalagens utilizou-se amido de arroz nativo, amido de arroz hidrolisado com &cido
cloridrico 0,1 € 0,5 M e amido de arroz esterificado com acido citrico 2 ¢ 10%. Os filmes
foram caracterizados quanto as propriedades mecanicas, Oticas, estruturais e térmicas,
permeabilidade ao vapor de agua, solubilidade e hidrofobicidade. Os filmes formulados a
partir de amido hidrolisado mostraram aumento na resisténcia a tracao (11,17 MPa) quando
comparados ao controle (1,83 MPa). Além disso, os filmes elaborados a partir de amido
hidrolisado apresentaram menor solubilidade (15,6%), maior cristalinidade relativa (71,6%) e
superficie homogénea quando comparados ao controle. Os filmes produzidos por amido
esterificado mostram maior hidrofobicidade da superficie com um angulo de contato de 72,6 °
enquanto o controle mostrou angulo de 45,8 °. Baseado no exposto, os processos de
esterificacdao e hidrdlise mostraram-se promissores para utilizagdo em polimeros de amido e
desenvolvimento de embalagens, uma vez que os filmes desenvolvidos apresentaram
caracteristicas superiores ao filme controle.

Palavras-chave: Arroz. Acido citrico. Acido cloridrico. Cristalinidade. Hidrofobicidade.
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1 INTRODUCAO

As embalagens desenvolvidas a partir de polimeros sintéticos causam sérios
problemas ecoldgicos devido a sua ndo biodegradabilidade. Essa problematica tem aumentado
a preocupacao ambiental e incentivado as industrias de embalagens a ampliarem sua pesquisa
no campo de materiais biodegradaveis (LOPEZ et al., 2014). Dentre os polimeros naturais
mais estudados para a elaboracdo de filmes para alimentos se destacam, os polissacarideos,
proteinas, entre outros (GARAVAND et al., 2017). Esses materiais se apresentam benéficos
ao meio ambiente por serem extraidos a partir de fontes renovaveis e por serem
potencialmente biodegradaveis (AZEVEDO et al., 2017).

O amido ¢ um polissacarideo considerado um material extremamente promissor
no desenvolvimento de plasticos biodegradaveis, pois este apresenta diversas vantagens, tais
como, nao toxicidade, biodegradabilidade, ¢ encontrado facilmente na natureza (AZEREDO;
WALDRON, 2016), apresenta baixo custo, ¢ biocompativel e apresenta altos rendimentos de
extracdo (SHAH et al., 2016). Em geral, filmes produzidos a partir deste material apresentam
boas propriedades de barreira (oxigénio e didoxido de carbono) (ALVES; COSTA;
COELHOSO, 2010), boas propriedades mecanicas (WOGGUM; SIRIVONGPAISAL;
WITTAYA, 2015), sdao inodoros, incolores e transparentes (CANO et al., 2015). No entanto,
estes materiais apresentam grande permeabilidade ao vapor de dgua e alta solubilidade,
devido a sua natureza hidrofilica (CANO et al., 2014). Diversas estratégias podem ser
aplicadas para melhorar essas propriedades limitantes dos filmes de amido, dentre estas, a
modificagdo quimica de polimeros (BIDUSKI et al., 2017; MARTINS; ROMANI;
MARTINS, 2018) e o uso de crosslinking (GARAVAND et al., 2017).

Em relacdo as diferentes formas de modificagdes que podem ser utilizadas, a
modificagdo quimica pode ser realizada através de diversos tipos de agentes modificantes. A
modificacdo 4cida € um exemplo, esse processo de modificacdo pode ser realizado utilizando
diversos tipos de acidos, como por exemplo, acidos organicos, acido latico e acido cloridrico
(KAUR; SINGH, 2016). O acido cloridrico (HCI) atua como agente modificante do amido
através da quebra das ligagdes presentes na sua estrutura do amido. O HCI age nas zonas mais
amorfas do granulo quebrando as ligagdes a (1—06) e reduzindo a quantidade de ramifica¢des
e zonas amorfas. Embora o HCI atue inicialmente na por¢ao ramificada do amido, ele também
¢ capaz de hidrolisar as ligagdes a (1—4) que compdem a estrutura linear. (AHMED;

AURAS, 2011; HOOVER, 2007). O &cido citrico atua no processo de modificacdo dos



86

amidos de forma diferente do HCI. O &cido citrico ¢ um 4cido organico, também denominado
como acido poli carboxilico, apresentando em sua estrutura a presenca de 3 4cidos
carboxilicos. Esses grupamentos sdo responsaveis por esterificar as moléculas de amilopectina
e amilose através de reagdes entre as hidroxilas susceptiveis das moléculas de glicose e os
acidos carboxilicos presentes no acido citrico. O acido citrico atua mais fortemente nas partes
mais externas do amido reagindo, principalmente, com as cadeias da regido amorfa (REDDY;
REDDY; JIANG, 2015). As ligacdes ésteres formadas entre as moléculas de amido e o acido
citrico, além de se caracterizarem pelo processo de esterificagdo, também podem atuar como
agentes de crosslinking desenvolvendo o processo de reticulacdo. As ligagdes cruzadas
promovem o reforgo estrutural do polimero, tornando-os mais resistentes (AZEREDO;
WALDRON, 2016).

Assim, este estudo teve por objetivo desenvolver filmes utilizando amidos
hidrolisados e esterificados em diferentes concentracdes. Além disso, avaliar as alteragdes
causadas pelos diferentes acidos nas propriedades fisico-quimicas, térmicas e morfologicas

dos filmes.

2 MATERIAL E METODOS
2.1 MATERIAL

O amido de arroz padrao foi cedido pela empresa Horizontes (Parana, Brasil). Os

demais reagentes foram utilizados com padrao analitico.

2.2 MODIFICACOES DOS AMIDOS

A modificagdo dos amidos foi realizada utilizando acido cloridrico (HCI) e acido
citrico (AC). O processo de modificacao utilizado HCI foi realizado conforme Dey e Sit
(2017) com modifica¢des nas concentracdes de acido utilizadas. Os amidos foram dispersos
(40% (m/v) base seca) em HCI nas concentragoes de 0,1 e 0,5 M. As modificagdes foram
conduzidas em reatores aquecidos a 50 °C com pH controlado em 5,5 e sob agitacao de 1000
rpm durante 5 h. A seguir os amidos foram centrifugados a 1400 x g por 10 min, lavados com

agua destilada diversas vezes e secos em estufa com circula¢dao de ar forgada a 50 °C por 18
h.
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A modificagdo quimica do amido utilizando AC como agente de modificacdo foi
efetuada de acordo com metodologia descrita por Surendra, Parimalavalli e Gaur (2015) com
adaptagdes. Os amidos foram dispersos em AC nas concentragdes de 2 e 10% (m/v). A reagao
ocorreu em reator a 45 °C com pH constante de 5,5 e agitacdo de 2000 rpm por 5 h. Em
seguida, os amidos modificados foram lavados e centrifugados a 1400 x g por 10 min e secos

em estufa a 45 °C por 18 h.

2.3 ELABORACAO DOS FILMES

Os filmes controle, hidrolisados e esterificados foram preparados utilizando 3%
(m/v) de amido, 30% (m/m de amido) de glicerol e 100 mL de dgua destilada. O amido foi
disperso e agua e mantido em reator encamisado a 90 °C, com agitacao de 1000 rpm por 5
min. Apo6s, o plastificante (glicerol) foi adicionado e a solugdo permaneceu na mesma
temperatura e agitacdo por 30 min. Decorrido o tempo de elaboracdo, a solucdo filmogénica
foi colocada em placas de petri na quantidade de 15 g e mantidos em estufa com circulacao
forcada de ar a 37 °C por aproximadamente 10 h. Os filmes foram mantidos em dessecadores
com umidade controlada de 50% por 24 h e posteriormente analisados. As diferentes
formulagdes desenvolvidas bem como suas respectivas codificacdes estdo mostradas na

Tabela 1.

Tabela 1 - Tipos de modifica¢des aplicadas nos amidos utilizados para a elaboracdo dos
diferentes filmes

Tratamento Agente modificante Tipo de modificacdo Codigo do filme
1 - Controle (sem modificagao) CF
2 HC10,1 M Hidrolise 1 HF1
3 HC10,5M Hidrolise 2 HF2
4 AC 2% Esterificagao 1 EF1
5 AC 10% Esterificagdo 2 EF2

HCI, acido cloridrico e AC, acido citrico

2.4 CARACTERIZACAO DOS FILMES

2.4.1 Propriedades Mecanicas
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As propriedades mecanicas foram determinadas utilizando texturometro
(TA.XTplus, Stable Micro Systems) de acordo com o método padrao D882-02 (ASTM,
2002). Alongamento na ruptura (E) e resisténcia a tragdo (RT) foram determinados utilizando
uma fracdo de filme de 25 x 85 mm. A distancia inicial utilizada para as garras do
equipamento foi de 50 mm e a velocidade de operacdo de 1 mm/s. Para a medicao da
espessura um micrometro digital (Insize, IP54) foi utilizado, a espessura foi verificada em 10
medidas diferentes em cada filme. Sendo assim, a E e a RT foram calculadas de acordo as

Equacdes 1 e 2.

_F
RT= 1~ (1)
E= 1y 100 2

T TFa* (2)

Onde; F, maxima for¢a (N); A, éarea das tiras (m?); I4 distdncia maxima de

alongamento (mm) e I4, distancia inicial de separagdo das garras (mm).

2.4.2 Propriedades oticas

A opacidade dos filmes e a diferenga total de cor foram determinadas utilizando
colorimetro (Minolta Chroma Meter, CR-400). O equipamento utiliza o sistema CIELab, onde
sdo determinados a luminosidade (L*, a partir de 0 até 100%), cromaticidade a* (que
compreende do verde ao vermelho) e b* (que compreende do azul ao amarelo). A diferenca
total de cor foi calculada através da Equagdo 3, no qual L, a" e b correspondem a valores da

~ . * * *
base padrao do equipamento e L 5, a s e b 5 correspondem aos valores dos filmes.

AE* = \/ (L-L°) +(a-a’) + (b by 3)

A opacidade (Op) foi calculada através da Equagdo 4.

Y,
Or= Y_\i x 100 4)
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Onde, O, (%), Yy representa o padrdo preto € Yw o padrdo branco de cada filme

avaliado.

2.4.3 Solubilidade (S) e Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

A solubilidade em agua (S) foi determinada como descrito por Gontard et al.
(1994). Os filmes foram cortados em discos de 2 cm e secos em estufa a 105 °C por 24 h para
determinar a massa seca inicial. A seguir, os filmes secos foram colocados em recipientes
contendo 50 mL de agua destilada e agitados em shaker a 100 rpm por 24 h. Os filmes foram
retirados da 4agua e secos novamente em estufa a 105 °C por 24 h para determinar a massa
seca final. A S (%) no periodo de 24 h foi calculada através da relagdo entre a massa seca
inicial do filme e a massa seca final.

A permeabilidade ao vapor de agua (PVA) foi medida de acordo com o método
padrao E96-00 (ASTM, 2000). Os filmes foram utilizados para vedar os recipientes contendo
silica de modo a selar a permeacdo do ambiente para dentro do recipiente e permitir somente a
passagem de agua através do filme. As células de permeacdo foram armazenadas em
dessecadores contendo solugdo saturada de cloreto de calcio com umidade relativa de 75%.
As variagdes de massa da célula de permeagdo foram medidas a cada 24 h durante 7 dias. A

PVA foi calculada utilizando a Equacao 5.

WL
AT AP )

PVA =
Onde, PVA (g.mm/m?.dia.kPa); W, massa da célula de permeacgdo (g); L
espessura do filme (mm); A, area exposta do filme (m?); t, tempo de pesagem (d) e AP

diferencial de pressao de vapor através do filme (kPa).

2.4.4 Angulo de contato

O éangulo de contato foi determinado utilizando microscopio digital com
capacidade de aproximagdo de 1000 x. Os filmes foram fixados em superficie de vidro e gotas
de 10 pL formam depositadas na superficie e registradas ap6s 5 s do contato. O formato das
gotas foi utilizado para a determinagdo do angulo de contato com a superficie do filme através

do uso do software ImageJ. Os angulos foram determinados através da média de 5 medidas.
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2.4.5 Propriedades térmicas

As propriedades térmicas dos filmes foram determinadas utilizando calorimetria
diferencial exploratoria (DSC) (Shimadzu TA-60WS, Japan). Os filmes formam colocados
em recipientes de aluminio na quantidade de 3 mg e avaliados utilizando vazao de nitrogénio
de 50 mL/min. A faixa de temperatura avaliada foi de 25 até 250 °C com taxa de variagdo de
10 °C/min. As transformagdes térmicas determinadas foram temperatura de derretimento

(Twm), temperatura de transigdo vitrea (Ty) e entalpia (AH).

2.4.6 Analise estrutural

2.4.6.1 Difragdo de raios-X (DRX)

A cristalinidade dos filmes foi determinada através do difratOmetro de raios-X
(Bruker, D8 Advance, EUA). A voltagem utilizada foi de 40 kV e a corrente de 40 mA. A

varredura foi realizada em 2 6 na regido de 3 até 40 °.

2.4.6.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Os filmes foram avaliados usando microscopio eletronico de varredura (MEV)
(JEOL, JSM-6610LV, EUA). As amostras foram depositadas em stubs de aluminio e cobertas
com uma camada de ouro para aumentar a condutividade. A voltagem utilizada foi de 10 kV e

a ampliacdo utilizada foi de 5000 x.

2.5 ANALISE ESTATISTICA

As andlises foram realizadas em triplicata e as médias juntamente ao desvio
padrao estdo apresentados ao longo do estudo. Os filmes foram comparados através da
diferenca de médias utilizando anélise de variancia (ANOVA) seguido do teste de Tukey para

a determinacdo de diferencas significativas com intervalo de confianca de 95%.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA DOS FILMES DE AMIDO MODIFICADO

Os amidos de arroz hidrolisados e esterificados usados para elaborar os filmes
neste estudo formam previamente caracterizados quanto suas propriedades fisico-quimicas e
descritas no estudo anterior de Martins, Gutkoski e Martins (2018). Os filmes desenvolvidos e
as propriedades dticas dos mesmos estiao apresentados na Tabela 2. A opacidade, bem como a
diferenca total de cor ndo mostraram diferengas significativas (p<0,05). Embora o polimero
que originou os filmes tenha sido modificado quimicamente, o processo de modificacao nao
alterou a coloragdo dos polimeros.

A solubilidade ¢ um pardmetro importante relacionado a embalagem, pois pode
direcionar o uso mais apropriado de cada embalagem para um produto especifico. Alimentos
com alta umidade, em geral, exigem embalagens com reduzida solubilidade. A solubilidade
dos filmes foi alterada a partir das estratégias de modificacdo quimica aplicada nos filmes
conforme mostra a Tabela 2. A maior solubilidade encontrada foi 25,3% obtida para o filme
controle (sem nenhuma modificacdo). Os filmes HF1 e HF2 elaborados utilizando amido
modificado por processo de hidrolise mostraram solubilidade inferior aos demais tratamentos.
Segundo Denardin e Silva (2006) a hidrélise do amido provoca quebras nas moléculas de
amilose e amilopectina aumentando a exposi¢do de grupamentos hidroxila tornando o
polimero mais solivel e linear. De acordo com Luchese et al. (2015) o processo de hidrolise
facilita a formag¢do da matriz polimérica durante a gelatinizacdo devido a maior exposi¢cao de
grupamentos hidroxilas do polimero. Portanto, acredita-se que o processo de hidrélise dos
polimeros facilitou a formagao da matriz polimérica devido reducao da quantidade de ligacdes
ramificadas tornando o polimero mais linear, consequentemente, aumentando a coesdo
estrutural do filme. Os filmes EF1 e EF2 elaborados utilizando amido modificado por
processo de esterificagdo apresentaram solubilidade inferior ao padrdo, mas superior aos
tratamentos HF1 e HF2. Segundo Azeredo e Waldron (2016) o AC promove a formagao de
ligagdes ésteres entre as hidroxilas reativas do amido e os 4cidos carboxilicos do AC.
Segundo Reddy e Yang (2010) o processo de esterificacdo do polimero ¢ responsavel for
reforcar a estrutura dos polimeros, aumentando as ligagdes do tipo crosslinking entre as
moléculas reduzindo a solubilidade dos filmes, o que foi verificado no presente estudo quando

comparado com o filme controle, respectivamente.
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As propriedades de barreira dos filmes combinadas com o comportamento dos
mesmos na presenca de umidade sdo caracteristicas importantes para indicar a aplicagdo mais
apropriada para eles (WOGGUM; SIRIVONGPAISAL; WITTAYA, 2015). A Tabela 2
mostra os resultados de permeabilidade ao vapor de dgua (PVA) para os filmes produzidos
com amidos controle, hidrolisados e esterificados. A PVA foi significativamente reduzida (p
< 0,05) em relagao ao CF (8,16 g.mm/d.m?.kPa) para todos os tratamentos. Entretanto, os
diferentes processos de modificacdo (hidrolise e esterificagdo) ndo apresentaram diferencas
significativas (p>0,05) na PVA, respectivamente. O uso de AC como agente de modificacdo e
consequente reducdo de PVA dos filmes foi relatado por varios outros autores
(GHANBARZADEH; ALMASI; ENTEZAMI, 2011; REDDY; YANG, 2010; SELIGRA et
al., 2016). Caz et al. (2017) mencionaram que a capacidade da AC de reduzir a PVA dos
filmes esta ligada a capacidade de promover ligacdes ésteres entre as hidroxilas do amido e os
grupos carboxilicos da AC. Essas ligacdes promovem a reducdo da quantidade de hidroxilas
disponiveis e aumentam a quantidade de ésteres, aumentando assim a hidrofobicidade do
polimero. De acordo com Reddy e Yang (2010), a formacdo de uma estrutura rigida apds o
crosslinking aumenta a capacidade de retencdo de agua do amido e também restringe o
movimento das moléculas, levando a uma diminui¢do da PVA. Segundo Ma et al. (2009), o
uso de AC como agente formador de crosslinking em amido de ervilha reduziu a PVA dos
filmes produzidos. Este efeito foi atribuido ao aumento das ligacdes €steres formadas entre as
estruturas de amido e o AC. Além disso, a formacdo de crosslinking dificulta a permeacao de
moléculas de dgua através da matriz polimérica. Os tratamentos HF1 e HF2 também foram
eficazes na elaboragdo de filmes com baixa PVA , quando comparados ao controle. Conforme
Luchese et al. (2015) o processo de hidrolise atua mais fortemente na regido amorfa dos
amidos, o que pode aumentar a cristalinidade da molécula, a coesao do filme e reduzir a
permeacao.

As propriedades mecanicas dos filmes sdo responsaveis por garantir a integridade
e a protecao dos produtos desde a embalagem até o consumidor. A resisténcia a tragdo (RT)
dos filmes controle, amido hidrolisado e esterificado estdo apresentados na Tabela 2. As RT
obtidas para os filmes formulados usando amido hidrolisado e amido esterificado,
aumentaram quando comparados com o filme controle. Entre os filmes preparados com amido
hidrolisado e amido esterificado, os filmes HF1 e HF2 apresentaram RT iguais
estatisticamente (p<0,05) entre si e superiores aos filmes EF1 e EF2. A RT obtida do filme
controle (CF) foi de 1,83 MPa, enquanto o filme produzido com amido hidrolisado HF1
atingiu RT de 11,17 MPa cerca de 6 vezes maior. De acordo com Chen et al. (2017), o
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processo de hidrolise € capaz de tornar o polimero mais cristalino, pois ataca a regido amorfa
do granulo tornando-o mais resistente. Luchese et al. (2015) mencionam que o processo de
hidrélise do amido favorece a homogeneiza¢do durante o processo de formulagdo pelo
método de casting, produzindo filmes mais homogéneos e resistentes. Os filmes EF1 e EF2
produzidos a partir de amido de arroz esterificado apresentaram RT em torno de 8§ MPa.
Segundo Reddy e Yang (2010), o acido citrico ¢ capaz de realizar as ligacdes intra e
intermoleculares, tornando o filme mais coeso e resistente quando usado em menor
concentracao. Quanto ao E, os filmes produzidos a partir de amido esterificado e amido
hidrolisado apresentaram alongamento significativamente maior (p<0,05) que o filme controle
(CF). Ao comparar os dados de RT e E do filme controle com os tratamentos HF1, HF2, EF1
e EF2, ambas as propriedades mecénicas apresentaram diferencas significativas entre o
controle e os tratamentos. No entanto, o aumento no E dos tratamentos quando comparado ao
controle foi de aproximadamente 1,5%, enquanto o aumento no RT foi superior a 4 vezes. Em
geral, a RT ¢ inversamente proporcional ao E, quando o RT aumenta, o E diminui. Isso ocorre
porque quando aumenta a RT, geralmente ha um aumento na rigidez polimérica ¢ uma
reducdo no espaco intermolecular dos polimeros, consequentemente, reduzindo a flexibilidade
do material. Assim, a maleabilidade das cadeias poliméricas reduz e hé diminui¢do na

capacidade de alongamento dos filmes.

3.2 ANGULO DE CONTATO

A Tabela 3 mostra a area das gotas de dgua colocadas na superficie dos filmes e
os angulos de contato obtidos nas imagens. A determinacdo do dngulo de contato pode indicar
as caracteristicas hidrofobicas e hidrofilicas da superficie dos filmes (SHAHBAZI;
MAJZOOBI; FARAHNAKY, 2018). Os angulos de contato menores que 90 ° indicam o
carater hidrofilico das superficies, enquanto que angulos de contato superiores a 90 ° sugerem
carater hidrofobico das superficies (FERREIRA et al., 2018). As estratégias aplicadas nos
polimeros alteraram o carater hidrofilico dos filmes em todos os tratamentos. Entre todos os
tratamentos, o maior angulo de contato encontrado foi de 72,6 ° para o filme EF1 obtido a
partir de amido esterificado. Segundo Ma et al. (2009) o uso de AC promove a formagao de
crosslinking que aumentam o numero de ligagdes ésteres na estrutura do amido, assim
reduzindo o numero de hidroxilas reativas para ligacdo com a agua, consequentemente

aumentando a hidrofobicidade dos filmes. Assim, se pode verificar que o uso de AC como
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agente modificante de amido aplicado na elabora¢do de filmes favorece o aumento da

hidrofobicidade dos filmes a valores proximos de polimeros sintéticos.

Tabela 3 - Angulo de contato e formato da gota dos filmes controle, hidrolisado e
esterificado

Filme Angulo de contato (°) Formato da gota

CF 4589+ 1,93
HF1 51,9+ 1,91
HF2 56,0° + 1,92
EF1 72,6°+ 1,15
EF2 58,0°+ 1,26

o

QTN Y

CF, filme controle; HF1, filme de amido hidrolisado (HCI 0,1 M); HF2, filme de amido hidrolisado (HCI 0,5 M);
EF1, filme de amido esterificado (AC 2%); EF2, filme de amido esterificado (AC 10%).

3.3 PROPRIEDADES TERMICAS

As propriedades térmicas dos filmes apresentaram picos endotérmicos, conforme
apresentado na Tabela 4. As temperaturas de trasi¢do vitrea (T,) e temperatura de
derretimento (T,,) dos filmes foram influenciadas pelas estratégias aplicadas nos filmes.
Segundo Luchese et al. (2015) a T, determina o momento em que a estrutura vitrea se torna
um elastomero e Ty, representa quando o movimento das cadeias moleculares ¢ aumentado

devido a ruptura da estrutura cristalina.
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Em geral, o desempenho da AC como agente de crosslinking contribuiu para
aumentar a temperatura de fusao dos filmes, o que indica maior resisténcia térmica dos filmes.
Além disso, conforme Halal et al. (2015) a entalpia estd relacionada a cristalinidade dos
filmes, a reducdo de entalpia esta ligada a alteracdes estruturais e consequente redugdo da
cristalinidade. Os dados mostrados na Tabela 4 corroboram com a avaliacdo estrutural
mostrada a seguir na Figura 1 (difratogramas de raios-X). Os tratamentos HF1 e HF2
apresentaram maiores valores de entalpia, quando comparados ao controle, indicando maior

organizagao estrutural dos polimeros.

Tabela 4 - Propriedades térmicas dos filmes controle, hidrolisado e esterificado

Filme T,(°C) Tm(°C) AH (J/g)
CF 553 1313 543
HF1 548 1674 853
HF2 469 1412 884
EFl 57,7 1347 564
EF2 581 1302 4773

T,, Temperatura de transigdo vitrea; Ty, temperatura de derretimento; AH, entalpia; CF, filme controle; HF1,
filme de amido hidrolisado (HCI1 0,1 M); HF2, filme de amido hidrolisado (HCI1 0,5 M); EF1, filme de amido
esterificado (AC 2%); EF2, filme de amido esterificado (AC 10%).

3.4 PROPRIEDADES ESTRUTURALIS
3.4.1 Difracao de raios-X (DRX)

A Figura 1 mostra os difratogramas de raios-X obtidos para os filmes de amido
controle, hidrolisado e esterificado. As modificagdes de hidrolise e esterificacdo aplicadas aos
polimeros foram capazes de aumentar o grau de cristalinidade dos filmes. De acordo com
Chen et al. (2017) o processo de hidrdlise do amido atua principalmente nas regides amorfas
do granulo, quebrando diversas cadeias e podendo aumentar a quantidade de regides
cristalinas dos polimeros. Portanto, acredita-se que a hidrdlise dos polimeros foi capaz de
originar filmes com maior cristalinidade quando comparados ao filme controle. Esse efeito
pode ter ocorrido devido a maior suscetibilidade e facilidade de homogeneizagdo durante o

processo de casting, tornando os filmes mais resistentes. Para os tratamentos EF1 e EF2
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obtidos a partir de amido esterificado, a cristalinidade relativa obtida foi maior em
comparagao ao filme controle. De acordo com Ma et al. (2009) o AC auxilia o reforco
estrutural das cadeias de amido, o que pode aumentar a cristalinidade dos polimeros e
consequentemente a cristalinidade dos filmes.

As observacdes estruturais verificadas nos difratogramas podem estar
relacionadas as respostas de PVA e RT. Os filmes controle (CF) apresentaram maior PVA e
menor cristalinidade, indicando que a menor densidade do polimero estd relacionada a maior
facilidade para a permeacao de agua através da estrutura do filme. Os tratamentos com RT
mais elevados (HF1, HF2, EF1 e EF2) apresentaram maior cristalinidade relativa,
comprovando que a resisténcia dos filmes também esta relacionada a cristalinidade dos

polimeros.

Figura 1 - Difratogramas de raios-X dos filmes controle, hidrolisado (HF1 e HF2) e filmes de
amido esterificado (EF1 e EF2)
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RC, cristalinidade relativa; CF, filme controle; HF1, filme de amido hidrolisado (HCl 0,1 M); HF2, filme de
amido hidrolisado (HCI1 0,5 M); EF1, filme de amido esterificado (AC 2%); EF2, filme de amido esterificado
(AC 10%).

3.4.2 Propriedades morfologicas
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A morfologia estrutural dos filmes ¢ uma propriedade importante na
caracterizacdo das embalagens, uma vez que esta diretamente ligada a outras propriedades,
como permeabilidade ao vapor de adgua e propriedades térmicas (GARCIA et al., 2014). A
Figura 2a-e mostra as micrografias de superficie de filmes produzidos a partir de amidos
controle, hidrolisados e esterificados. O tratamento EF2 (Figura 2e) mostrou superficie
homogénea e coesa, o que corrobora com os resultados da PVA, uma vez que este tratamento
apresentou o menor valor da PVA (5,78 g.mm/d.m?kPa). De acordo com Ma et al. (2009), o
processo de esterificacdo realizado pela AC promove a substitui¢do dos grupos OH presentes
nas estruturas do amido por ligagdes ésteres realizadas pelos grupos carboxila presentes na
estrutura do AC. A formacao desta rede favorece a agdo plastificante do glicerol, pois auxilia
a reten¢do do glicerol na estrutura aumentando a coesdo e homogeneidade das superficies.
Portanto, acredita-se que a maior concentracdo de AC utilizada no processo de modificacao

(filmes EF2) favoreceu o aumento da homogeneidade do filme formado.

Figura 2 - Micrografia dos filmes (a) amido controle (CF), (b) amido hidrolisado com HCI
0,1 M (HF1), (c) amido hidrolisado com HCI 0,5 M (HF2), (e) amido esterificado
com AC 2% (EF1) e (f) amido esterificado com AC 10% (EF2)
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A Figura 2b apresenta a superficie para os filmes elaborados a partir de amido
hidrolisado com HCI 0,5 M demonstrando alta homogeneidade e coesdo. Segundo Hoover
(2007), o processo de hidrdlise dos amidos tem o objetivo de promover a quebra das cadeias
ramificadas, aumentando consequentemente a quantidade de cadeias lineares que facilitam o
agrupamento estrutural. Associado a isto, Halal et al. (2015) comentaram que os processos de
despolimerizagdo contribuem com a homogeneidade das superficies dos filmes, pois facilitam

a interacao do plastificante com as cadeias de amido.

4 CONCLUSAO

Os filmes de amido sdo polimeros extremamente promissores para a elaboragao
de filmes sustentaveis. As estratégias utilizadas para melhorar as caracteristicas dos filmes sao
um procedimento muito interessante, pois sdo de facil acesso e tornam os filmes mais
proximos da aplicagdo industrial. Os tratamentos com amido hidrolisado apresentaram
reducdo nos parametros solubilidade e permeabilidade ao vapor de agua dos filmes
elaborados, enquanto aumentaram os valores de resisténcia a tragdo e alongamento na ruptura.
Os filmes produzidos com amido esterificado também apresentaram melhorias nas
caracteristicas dos filmes, principalmente o aumento da hidrofobicidade apresentando angulo
de 72,6 ° para o filme EF1 (elaborados com amido de arroz esterificado com 2% de éacido
citrico). Por fim, acredita-se que as estratégias aplicadas neste estudo possam servir de base
para ampliar o conhecimento sobre modificagdes quimicas de amidos em geral. Os filmes
produzidos a partir de amido hidrolisado com HCI 0,1 M (HF1) e HCI 0,5 M (HF2) podem
ser aplicados como embalagens de alimentos em diversos produtos alimenticios, como carnes,
queijos e biscoitos, por apresentar baixa solubilidade e permeabilidade ao vapor de dgua e alta

resisténcia.
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RESUMO

A incorporagdo de nanocristais de amido (SNCs) em filmes de amido pode ser uma
alternativa para aumentar a qualidade de filmes biodegraddveis e aumentar a sua
aplicabilidade. Neste contexto, o objetivo deste estudo foi desenvolver SNCs a partir de
amido de arroz e de batata e aplicar em filmes de amido de arroz nativo e amido de arroz
hidrolisado, afim de se observar o efeito destes nanomateriais nas propriedades dos filmes. Os
SNCs foram produzidos por hidrolise utilizando acido sulfurico 3,16 M nos tempos de 5 e 7
dias e caracterizados. Os filmes foram produzidos pela técnica de casting e os SNCs foram
adicionas nas concentragdes de 0,1 ¢ 0,3% (m/v). Os filmes foram caracterizados quanto as
propriedades estruturais, oOticas, barreira, solubilidade e térmicas. A adicdo dos SNCs
aumentou a cristalinidade em todos os filmes produzidos. A adi¢ao de 0,1% de SNCs de arroz
nos filmes de amido nativo reduziu em 64% a permeabilidade ao vapor de agua em
comparagdo ao filme controle. A incorporacdo de 0,1% de SNCs de batata reduziu a
solubilidade para 14%. A aplicagdo de 0,3% de SNCs de arroz e 0,1% de SNCs de batata nos
filmes de amido nativo e amido hidrolisado reduziram as rugosidades superficiais e
rachaduras tornaram os filmes mis coesos. Portanto, os SNCs atuaram como agente de reforgo
estrutural melhorando diversas propriedades dos filmes.

Palavras-chave: Cristalinidade. Crosslinking. Hidrolise. Reforgo.
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1 INTRODUCAO

A producao de embalagens para o envase de diversos tipos de produtos, entre eles
alimentos, ¢ uma pratica extremamente importante para as industrias. Grande parte da
producao de plasticos € realizada utilizando polimeros sintéticos como base para a obtengao
das embalagens (BENDORAITIENE; LEKNIUTE-KYZIKE; RUTKAITE, 2018). No
entanto, estes polimeros geram grandes impactos ambientas devido a produ¢do de residuos
poluentes e de baixa degradabilidade (LEITE et al., 2020). Alternativas tém sido pesquisadas
para a redugdo do uso destes materiais na producao de embalagens, dentre elas, a substitui¢ao
dos polimeros convencionais por polimeros com carater biodegradavel (CHEN et al., 2019).
Alguns materiais t€ém se destacado como possiveis substitutos dos polimeros sintéticos, tais
como, os polissacarideos e as proteinas (CHIRALT et al., 2018).

O amido ¢ um polissacarideo estudado e aplicado na elaboragdao de embalagens,
devido algumas vantagens como, baixo custo, biocompatibilidade, origem renovavel e alto
rendimento (XIAO et al., 2019). A aplicagdo de amido na elaboragao de filmes produz filmes
atoxicos, inodoros, incolores e semipermeaveis ao didoxido de carbono, umidade e oxigénio
(SHAIKH et al., 2019). No entanto, estes filmes apresentam fragilidade, baixa resisténcia
mecanica e alta sensibilidade a agua (KIM; JANE; LAMSAL, 2017). Diversos sdo os estudos
e técnicas que podem ser aplicadas para a melhoria das propriedades dos filmes de amido,
dentre elas a incorporacdo de materiais nanométricos na estrutura dos filmes (DAI et al.,
2015).

O amido ¢ formado basicamente por macromoléculas de amilose e amilopectina.
A amilose apresenta estrutura linear formada por ligacdes de glicose a (1-4) e a amilopectina
¢ composta por estruturas lineares e ramificadas formadas através de ligacdes de glicose a (1-
4) e a (1-6). A concentracao dessas estruturas varia de acordo com o tipo de amido e a fonte
botanica de origem (ZHANG et al., 2018). A estrutura do amido caracteriza esses polimeros
como de carater semicristalino devido a presenca de zonas amorfas e cristalinas. As zonas
amorfas que compde a estrutura do amido sdo facilmente atacadas por 4cidos fortes em
processos de hidrolise controlados (DUFRESNE, 2014). A hidrolise das zonas amorfas libera
particulas altamente cristalinas em tamanho nanométrico denominados de nanocristais de
amido (SNCs) (SUN, 2017). Diversos sao os estudos que utilizam SNCs como reforgo
estrutural incorporado em variadas bases poliméricas como proteina de amaranto (CONDES

et al., 2015), mucilagem de chia (MUJTABA et al., 2019), amido de mandioca e batata



108

(MUKURUBIRA; MELLEM; AMONSOQOU, 2017), amido de caro¢o de manga (SILVA et al.,
2019) e amido de arroz acetilado (XIAO et al., 2019). Dai et al. (2015) reportam que a adi¢ao
de SNCs reduz a permeabilidade ao vapor de agua, pois torna a matriz filmogénica mais coesa
formando passagens tortuosas que dificultam a percolagdo de gases. Demais autores reportam
o aumento da cristalinidade (GONZALEZ et al., 2015) e resisténcia térmica (LECORRE;
BRAS; DUFRESNE, 2012) de filmes contendo SNCs.

Baseado no exposto acima, o presente estudo teve por objetivo desenvolver filmes
a base de amido nativo ¢ hidrolisado refor¢ados com nanocristais de amidos de arroz e de
batata. As alteragdes fisico-quimicas e estruturais promovidas pela adicdo dos nanocristais de

amido nos filmes de amido de arroz nativo e modificado foram também avaliados.

2 MATERIAL E METODOS
2.1 MATERIAL

Amidos de arroz e de batata foram obtidos da empresa Horizonte (Parand, Brasil).

Os demais reagentes foram utilizados em grau analitico.

2.2 ELABORACAO DOS NANOCRISTAIS DE AMIDO (SNCs)

Os nanocristais de amido de arroz e batata foram preparados conforme o método
sugerido por Zhou et al. (2016). Os amidos foram fracionados em 25 g e dispersos em 250
mL de H,SO4 3,16 M, separadamente. As suspeng¢des foram colocadas em agitador orbital
100 rpm, a 40 °C por 5 e 7 d. Apos, as suspengdes foram centrifugadas a 1000 x g for 10 min
e posteriormente lavadas com 4gua destilada sucessivas vezes até¢ pH neutro. Os soélidos

obtidos foram liofilizados para a obten¢ao dos nanocristais.

2.3 CARACTERIZACAO DOS NANOCRISTAIS (SNCs)

2.3.1 Poder de inchamento e solubilidade

Amostras de 1 g dos nanocristais de amido de arroz (RSNCs) e batata (PSNCs),
em base seca, foram homogeneizados com 50 mL de agua destilada e submetidos a
gelatinizacdo em banho de agua a 90 °C por 30 min. Apds, os nanocristais gelatinizados

foram resfriados e centrifugados a 1400 % g por 20 min. O sobrenadante foi seco a 110 °C até
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se obter peso constante e o gel formado foi pesado (LEACH; MCCOWEN; SCHOCH, 1959).
A solubilidade (%) foi calculada através da Equacdo 1 e o poder de inchamento (g/100 g

amido seco) foi calculado conforme a Equacao 2.

Massa sobrenadante seco

Solubilidade = Massa amido seco

x 100 (1)

Massa de gel formado
( Massa amido seco - Massa sobrenadante seco)

Poder de inchamento = x 100 (2)

2.3.2 Tamanho da particula e potencial zeta

O tamanho da particula, indice de polidispersdo (PDI) e o potencial zeta dos
nanocristais foram verificados utilizando o equipamento Zetasizer (Nano-ZS90 Malvern
Instruments Ltd., Inglaterra). Os nanocristais foram diluidos na concentragdao e 0,01% (m/v)
em NaCl 1 mM a 25 °C. O indice de refracao da solug¢ao usado foi 1,33 e da particula 1,53
conforme Zhou et al. (2016).

2.3.3 Propriedades térmicas

As caracteristicas térmicas dos nanocristais e dos amidos nativos foram avaliadas
utilizando um calorimetro diferencial de varredura (DSC) (Shimadzu TA-60WS, Japao). As
amostras foram pesadas na quantidade de 2,5 mg (base seca) em recipientes de aluminio e
adicionado agua destilada na proporcao de 1:3 para ocorrer a gelatinizagdo dos materiais. Os
recipientes foram fechados hermeticamente e deixados por 3 h para a estabilizagdo dos s6lidos
com a agua. O comportamento térmico foi verificado na faixa de temperatura de 30 a 150 °C
com taxa de aquecimento de 10 °C/min. Temperatura de inicio (Ty), temperatura do pico (Tp),

temperatura final (Tr) e entalpia de gelatinizacdo (AH) foram determinadas.

2.3.4 Propriedades estruturais

2.3.4.1 Difragdo de raios-X (DRX)
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A cristalinidade dos nanocristais € dos amidos nativos foi avaliada através de
difratdmetro de raios-X (Bruker, D8 Advance, Estados Unidos) com voltagem de 40 kV e

corrente de 40 mA. As amostras foram avaliadas em 2 6 na regido de 3 até 40 °.

2.3.4.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As micrografias dos amidos nativos e nanocristais foram obtidas através do
microscopio eletronico de varredura (JEOL, JSM-6610LV, Estados Unidos). As amostras
foram recobertas com uma camada de ouro para aumentar a condutividade do material. A
voltagem aplicada foi 10 kV e as magnificagdes utilizadas foram 3000 x para os nanocristais,

2000 x para os amidos nativos de arroz ¢ 1000 x para os amidos nativos de batata.

24 ELABORACAO DOS FILMES

Os filmes foram elaborados utilizados duas bases poliméricas diferentes, amido de
arroz nativo (RS) e amido de arroz hidrolisado (RS1). O amido de arroz hidrolisado foi
previamente elaborado e caracterizado de acordo com Martins, Gutkoski e Martins (2018). Os
filmes foram elaborados utilizando 3% (m/v) do polimero (RS ou RS1), 30% (m/m de
polimero) de glicerol e 0, 0,1 e 0,3% (m/m de polimero) dos nanocristais de amido de arroz
(RSNCs) e dos nanocristais de amido de batata (PSNCs). O polimero, glicerol e a dgua foram
homogeneizados em reator e aquecidos até 90 °C durante 10 min, ap6s os nanocristais foram
adicionados a solu¢do e mantidos a 90 °C durante 30 min. A seguir, a solucdo filmogénica foi
dispersa em placas de petri na quantidade de 15 g e seca em estufa com circulacdo forcada de
ar a 37 °C por 10 h. Os filmes secos foram mantidos em dessecadores com umidade relativa
de 50% por 24 h para posterior caracterizagdo. As diferentes formulacdes elaboradas e suas

respectivas codificacdes estdo mostradas na Tabela 1.
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Tabela 1 - Formulagdes de filmes elaborados.

Concentracio e tipo de  1empo de producio dos  Cogificacio do
Polimero

nanocristais nanocristais (d) filme
Amido de arroz - - RSF
nativo (RS) Nanocristais de amido de 7
RSF1
arroz 0,1%
Nanocristais de amido de 7
RSF2
arroz 0,3%
Nanocristais de amido de 5
RSF3
batata 0,1%
Nanocristais de amido de 5
RSF4
batata 0,3%
Amido de arroz - - HRSF
hidrolisado Nanocristais de amido de 7
HRSF5
(HRS) arroz 0,1%
Nanocristais de amido de 7
HRSF6
arroz 0,3%
Nanocristais de amido de 5
HRSF7
batata 0,1%
Nanocristais de amido de 5
HRSF8
batata 0,3%

2.5 CARACTERIZACAO DOS FILMES

2.5.1 Propriedades odticas

A opacidade (Op) dos filmes foi avaliada através de colorimetro (Minolta, CR-
400, Japan). A opacidade foi calculada de acordo com a Equagdo 3. Sendo, Op (%); Yy

representa o padrdo preto; Yy, representa o padrdo branco para os filmes avaliados.

Y
Or= Y—z x 100 3)
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2.5.2 Propriedades mecanicas

A resisténcia a tracdo (RT) e alongamento na ruptura (E) foram avaliadas em
analisador de textura (TA.XTplus, Stable Micro Systems) conforme método padrao D882-02
(ASTM, 2002). Os filmes foram fracionados em tiras de 85 x 25 mm e acoplados ao
equipamento com distancia inicial de separacdo das garras de 50 mm e com velocidade de

teste de 1 mm/s. A RT e a E foram calculadas de acordo com as Equagdes 5 e 6,

respectivamente.
_F
RT= % (5)
Id

Sendo, RT (MPa); F (N) maxima forga obtida e A (mz) area da secdo transversal
do filme. E (%); Id (mm) distancia inicial de separacdo das garras e Fd (mm) distancia final

de alongamento.

2.5.3 Solubilidade em agua

A solubilidade em agua (S) foi determinada conforme Gontard et al. (1994). Os
filmes foram cortados em discos de 20 mm de didmetro e secos em estufa a 105 °C por 24 h
para determinar a massa seca inicial. Os filmes secos foram colocados em agitagdo orbital de
100 rpm por 24 h a 25 °C. Apds, os filmes foram retirados e secos novamente nas mesmas
condicdes de secagem inicial para determinar a massa seca final. A S (%) em 24 h foi

calculada pela relagao entre a massa inicial e final do filme seco.

2.5.4 Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

A permeabilidade ao vapor de agua foi calculada conforme o método padrao E96-
00 (ASTM, 2000). As células de permeacao contendo silica foram hermeticamente fechados
utilizando os filmes. As células de permeacao foram colocadas em ambiente com umidade

relativa controlada em 75% durante 7 dias. A células de permeagdo foram pesadas a cada 24 h
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para registar a quantidade de umidade capaz de permear do meio imido para o interior da

célula com umidade relativa zero. A PVA foi determinada conforme a Equacao 7.

W.L

VAR T A ™

Sendo, PVA (g.mm/m?.dia.kPa); W (g) ganho de massa pela célula de permeacao;
L (mm) espessura do filme; A (m?) area de filme exposta; t (d) tempo do ganho de massa; AP

(kPa) diferencial de pressao de vapor através do filme.

2.5.5 Propriedades térmicas

Um calorimetro diferencial de varredura (Shimadzu TA-60WS, Japao) foi
utilizado para determinar as propriedades térmicas dos filmes. Os filmes foram fracionados na
quantidade de 3 mg + 0,1 e colocados em recipientes de aluminio. A faixa de temperatura
avaliada foi entre 30 e 200 °C com taxa de aquecimento de 10 °C/min e vazao de nitrogénio
de 50 mL/min. As transformagdes térmicas estudadas foram temperatura de fusdo (T),

temperatura de transi¢do vitrea (T,) e entalpia (AH).

2.5.6 Propriedades estruturais

Microscopio eletronico de varredura (JEOL, JSM-6610LV, Estados Unidos) foi
utilizado para verificar a microestrutura dos filmes. Os filmes foram depositados em stubs
recobertos com uma camada de ouro para o aumento da condutividade, a voltagem aplicada

foi de 10 kV e magnificacao de 5000 x.

2.6 ANALISE ESTATISTICA

As amostras foram avaliadas em triplicata, sendo as médias e os desvios padrdo
apresentados ao longo dos resultados. As diferencas estatisticas entre as médias das amostras
foram avaliadas através de andlise de variancia (ANOVA) seguida pelo teste de Tukey com

intervalo de confianga de 95 %.



114

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 CARACTERIZACAO DOS AMIDOS NATIVOS E SNCs

Os diferentes SNCs produzidos foram caracterizados quanto poder de inchamento,
solubilidade, tamanho da particula, indice de polidispersao e potencial zeta e os resultados
estdo mostrados na Tabela 2. Os amidos de arroz nativo e os SNCs produzidos a partir do
amido de arroz apresentaram menor poder de inchamento que os SNCs obtidos a partir de
amido de batata. Segundo Mahmood et al. (2017) a capacidade de inchamento dos granulos
de amido est4 associado a caracteristica botanica do material, em geral amidos com granulos
maiores possuem maior poder de inchamento como por exemplo os amidos de batata. Quanto
aos SNCs, o poder de inchamento reduziu em comparagdo com o amido nativo para ambos os
amidos estudados. Além disto, o tempo de processo influenciou o poder de inchamento dos
granulos. Os 7 dias de processo de modificagdo dos amidos gerou SNCs com menor poder de
inchamento que os SNCs produzidos a partir da mesma fonte botanica no periodo de 5 dias.
De acordo Concha et al. (2018) reagdes entre amido e acidos fortes causam despolimerizagao
e desestruturagdo das cadeias que compde o amido o que dificulta a reorganizacao estrutural e
retencdo de agua no interior dos granulos consequentemente reduzindo o poder de
inchamento.

Os SNCs mostraram redu¢ao da solubilidade quando comparados com os amidos
nativo da mesma origem. Zhou et al. (2016) observaram efeito oposto na solubilidade dos
SNCs produzidos, o processo de hidrolise acida para a obtengdao dos SNCs provocou aumento
na solubilidade ao invés de redugdo. Masina et al. (2016) comentam que as reagdes
provocadas por acidos na presenca de amido alteram diversas propriedades dos amidos, como
poder de inchamento, solubilidade, viscosidade, for¢ca do gel, entre outros. Shah et al. (2016)
mencionam que em processos de modificacdo conduzidos por 4cidos a solubilidade dos
amidos aumenta. Isso ocorre devido ao aumento de hidroxilas disponiveis apos o rompimento
de pontes de hidrogénio entre amilose e amilopectina provocadas pelos acidos. De acordo
com Dufresne (2014) o uso de acidos fortes em situacdes controladas de processo ataca os
granulos do amido e reduz as regides amorfas mais susceptiveis a a¢do hidrolitica mantendo
as regides cristalinas intactas. Devido a isso, acredita-se que os SNCs compostos por
estruturas com grande cristalinidade possuem grupamentos reduzidos ou menos reativos para

ligarem-se com a dgua, consequentemente reduzindo a solubilidade do material.
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Os SNCs produzidos apresentaram tamanhos variados conforme mostra a Tabela
2. Quanto aos SNCs produzidos a partir de amido de arroz, o tempo de 7 dias de processo foi
capaz de reduzir o tamanho dos nanocristais para 300 nm, enquanto que para os SNCs
produzidos a partir de amido de batata, no tempo de 5 dias de processo o tamanho dos SNCs
foi de 548 nm. De acordo com Singh et al. (2016) os granulos de amido de arroz nativo
apresentam tamanho de 3 a 5 um e os de amidos de batata nativos apresentam tamanhos
variados de 20 at¢ 100 um. Dessa forma, o processo aplicado para a obtengdo dos SNCs foi
capaz de quebrar as estruturas presentes nos granulos de amido gerando SNCs com tamanho
100 vezes menores que os amidos nativos iniciais. Tamanhos de particula similares foram
reportados por Castillo et al. (2020) que elaboraram SNCs a partir de amido de quinoa e milho
ceroso em condigdes similares as aplicadas neste estudo e obtiveram tamanhos entre 400 e
900 nm. Os autores verificaram 2 fases de tamanho de particula, na primeira fase tamanhos de
particula em torno de 100 nm e na segunda fase tamanhos de particula de 400 at¢ 900 nm,
similar ao obtidos pelos SNCs deste estudo. De acordo com Zhou et al. (2016) os indices de
polidispersdo (PDI) indicam a forma¢do de agrupamentos de nanocristais e distribui¢do
desuniforme de tamanho. PDI superiores a 0,5 indicam baixo indice de dispersdo dos
nanocristais e alta tendéncia a aglomeragdo. Os indices de polidispersdo observados neste
estudo sao maiores que 0,5 evidenciando a tendéncia a formagado de aglomerados e a variagao
nos tamanhos dos SNCs. Wei et al. (2014) comentam que o pH dos SNCs tem grande
influéncia na dispersdo dos mesmos, solugdes com pH entre 3,9 e 10,2 podem apresentar duas
fases de distribuicdo de tamanho compreendendo particulas de tamanho intermediario e
variado. Isso ocorre devido as forcas de atragao exercidas por pontes de hidrogénio nesta faixa
de pH, consequentemente tornando as moléculas atrativas entre si e formando aglomeragdes.
Os SNCs produzidos neste estudo foram padronizados em pH 6,5, equivalente a mesma faixa
de pH descrita pelo autor. Portanto, acredita-se que a tendéncia a aglomerag¢do observada
pelos SNCs seja proveniente do pH final e da tendéncia natural desse composto.

O potencial zeta representa o grau de repulsdo entre as moléculas adjacentes com
as cargas presentes na dispersio (BAKRUDEEN; SUDARVIZHI; REDDY, 2016). O
potencial zeta obtido para os SNCs produzidos estd apresentado na Tabela 2. Os valores de
potencial zeta obtidos foram negativos e variaram de -17 até -5 mv. Resultados similares
foram verificados por Eliacin e Scaraglino (2018) que obtiveram potencial zeta variado de -21
até -12 mv para obten¢do de SNCs a partir de amido de milho ceroso. Ajelou et al. (2019)
também verificaram resultados similares obtendo potencial zeta variado de -22 até -12 mv

para SNCs produzidos a partir amido de batata. Valores inferiores a -30 mV para o potencial
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zeta indicam que a suspensdo apresenta estabilidade fisica em um sistema eletrostatico (REN
et al., 2016). A aplicagdo de acido (H,SO4) para a produg¢do provoca a formagdo de
grupamentos carboxilas (ZHOU et al., 2016), ésteres e sulfatos de caracter negativo que
podem estar presente na superficie dos SNCs nao sendo suficientes para gerar repulsdo entre
eles, consequentemente aumentando a tendéncia de aglomeracdo (REN et al., 2016). Portanto,
os valores de potencial zeta obtidos juntos com os altos indices de polidispersdo, indicam que
os SNCs apresentam baixa estabilidade e grande potencial de aglomeracao.

A caracterizacdo térmica dos amidos nativos ¢ dos SNCs estdo mostrados na
Tabela 3 e apresentam as temperaturas de gelatinizag¢do inicial (Ty), pico (T}) e final (Ty). Para
os amidos nativos e para os SNCs foram verificados apenas um pico de transi¢do
endotérmico. Ao comparar as temperaturas de gelatinizagcao dos SNCs com os amidos nativos
se verificou que os SNCs apresentaram aumento em todas as temperaturas relacionadas a
gelatinizagdo. O aumento das temperaturas de gelatinizagdo de nanocristais foi reportado por
diversos outros autores (CASTILLO et al., 2020; LECORRE; BRAS; DUFRESNE, 2012;
MUKURUMBIRA et al., 2017). O aumento das temperaturas de gelatinizagdo ocorre devido
ao aumento da cristalinidade nos SNCs produzidos. Os SNCs sdo muito mais resistentes a
acdo térmica pois apresentam maior empacotamento molecular e maior nimero de ligagdes
intramoleculares, assim necessitam de maiores temperaturas para que ocorra a sua dissociagao

(DUFRESNE, 2014).

Tabela 3 - Propriedades térmicas dos nanocristais de amido e amidos nativos

Amidos Temperaturas de gelatinizacio Entalpias AH (J/g)
Ty (°C) T, (°C)  T¢(°C)

NRS 61,8 75,9 80,2 15
RSNC5d  116,8 122,0 128,3 570
RSNC7d  120,2 126,4 131,6 710

NPS 60,4 64,7 72,4 18
PSNCs5d  103,3 130,9 138,5 2440
PSNC7d 91,7 111,5 119,7 1930

To, temperatura de inicio; T, temperatura de pico; Ty, temperatura final; AH, entalpia de gelatinizagdo; NRS,
amido de arroz nativo; RSNC5d, nanocristais de amido de arroz com 5 dias de hidrolise; RSNC7d, nanocristais
de amido de arroz com 7 dias de hidrélise; NPS, amido de batata nativo; PSNC5d, nanocristais de amido de

batata com 5 dias de hidrélise; PSNC7d, nanocristais de amido de batata com 7 dias de hidroélise.
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A entalpia de gelatinizacdo (AH) representa a energia necessaria para que esse
processo ocorra e esta associada a cristalinidade e ao agrupamento estrutural dos materiais
(MAHMOQOD et al., 2017). As entalpias de gelatinizacdo dos amidos nativos e dos SNCs
estdo mostradas na Tabela 3. Os AH obtidos para os SNCs foram superiores aos AH obtidos
para os amidos nativos. Quanto mais cristalina e compacta a estrutura do amido maior sera a
energia necessaria para que o processo de gelatinizagdo ocorra (CASTILLO et al., 2020).
Durante o processo de hidrolise para elaboragao dos SNCs, as estruturas amorfas e demais
estruturas sdo hidrolisadas afim de que apenas estruturas cristalinas sejam mantidas
(DUFRESNE, 2014). Dessa forma, com a formag¢do de estruturas com maiores resisténcia e
grande empacotamento, o processo de liberacdo estrutural e penetracdo de d4gua no granulos ¢é
dificultado gerando maior estresse e sendo necessario mais energia para o processo (ZHOU et
al., 2016).

A Figura 1 mostra os difratogramas e as cristalinidades relativas obtidas para os
amidos nativos e os SNCs produzidos nos tempos de 5 e 7 dias. A presenga do pico na regido
de 15 e 22 ° e de intenso duplo pico na regido de 17 e 18 ° caracteriza o amido do tipo-A
(ELIACIN; SCARAGLINO, 2018). A presenca de um intenso pico na regido de 17 ° seguida
de picos menos intensos na regides de 15, 20 e 24 ° representam amidos do tipo-B (WANG;
WANG, 2001). Portanto, o amido de arroz e os SNCs produzidos representam cristalinidade
do tipo-A enquanto que o amido de batata e os SNCs produzidos sdo representativos de
cristalinidade do tipo-B. Conforme Amagliani et al. (2016) cereais apresentam cristalinidade
do tipo-A e tubérculos cristalinidade do tipo-B. A caracteristica estrutural dos amidos com
cristalinidade do tipo-A e do tipo-B sdo diferentes, pois amidos do tipo-A apresentam cadeias
mais curtas e maior empacotamento, enquanto que amidos do tipo-B apresentam cadeia mais
aberta e com maior ligagdo de moléculas de 4gua. De acordo com Dufresne (2014) o tipo de
cristalinidade e a origem botanica dos amidos alteram as propriedades dos nanocristais como,
tamanho, distribuicdo do tamanho, formato do nanocristal e viscosidade. Isso ocorre
principalmente pelo diferente empacotamento das cadeias de amilose e amilopectina que
alteram a cristalinidade dos granulos.

Os SNCs produzidos a partir de amido de arroz no tempo de 7 dias apresentaram
cristalinidade de 76,4%. No entanto, ao comparar com o amido de arroz nativo o grau de
cristalinidade aumentou em mais de 3 vezes. O mesmo comportamento foi observado para os
SNCs obtidos a partir de amido de batata. Os SNCs de batata produzidos durante 5 dias de
processo apresentaram cristalinidade de 77,4% enquanto que o amido de batata nativo

mostrou cristalinidade de apenas 20,8%. O aumento da cristalinidade nos SNCs em
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comparagdo com os amidos nativos também foi reportado por outros autores (CASTILLO et
al., 2020; HAO et al., 2017). O aumento da cristalinidade ocorre devido a agao hidrolitica do
acido que quebra as porgdes amorfas dos amidos. Essa quebra ocorre devido a menor
densidade dessas regides favorecendo a acdo dos acidos. Com a redugdo das zonas amorfas, a
parte cristalina torna-se predominante, consequentemente aumentando a cristalinidade relativa
nos SNCs (MUKURUMBIRA et al., 2017).

Os percentuais de cristalinidade obtidos na Figura 1 podem ser comparados com
os valores de entalpia apresentados na Tabela 3. Os nanocristais apresentaram entalpias
superiores aos amidos nativos, da mesma forma que a cristalinidade dos nanocristais de amido
também foram superiores ao amidos nativos. Os SNCs produzido a partir de amido de batata
em 5 dias (PSNC5d) apresentou maior cristalinidade relativa (77,4%) e o maior valor de

entalpia (2440 J/g).

Figura 1 - Difratograma de raios-X dos amidos de arroz e batata nativos e dos nanocristais de
amido de arroz e batata obtidos em 5 e 7 dias

NRS/RC =25,5%

RSNC5d/RC=75,5%

RSNC7d/RC = 76,4 %

Absorbancia

NPS/RC = 20,8 %

PSNC5d/RC =774 %

NC7d/RC=70,2 %

10 15 20 25 30 35 40 45
Angulo 2 6

NRS, amido de arroz nativo; RSNC5d, nanocristais de amido de arroz com 5 dias de hidrdlise; RSNC7d,
nanocristais de amido de arroz com 7 dias de hidrdlise; NPS, amido de batata nativo; PSNCS5d, nanocristais de
amido de batata com 5 dias de hidrolise; PSNC7d, nanocristais de amido de batata com 7 dias de hidrolise.
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A micrografia dos amidos de arroz e batata nativos e dos SNCs estdo mostradas
na Figura 2. Ao comparar as Figura 2a-c se verificou que o processo de obtengdo dos
nanocristais alterou a estrutura dos amidos. O 4cido provocou quebras nos granulos reduzindo
o tamanho, a distribui¢do e provocando rachaduras nas estruturas. Quanto ao amido de batata
nativo (Figura 2d) e os SNCs produzidos em 5 dias (Figura 2e) e 7 dias (Figura 2f) a ag¢do do
acido foi mais agressiva. Os granulos de amido de batata nativo inicialmente apresentaram
estruturas arredondadas e foram fortemente modificados durante o processo. Além disto,
outras caracteristicas estruturais foram alteradas como, o tamanho dos granulos, apresentaram
tendéncia a aglomeracao e diversas rachaduras nas superficies. Segundo Mujtaba et al. (2019)
a aplicacdo de acido para obtencdo dos SNCs provoca quebra no granulo e alteragdes de
diversas caracteristicas. Azfaralariff et al. (2020) atribuiram a tendéncia a agrega¢do nos
SNCs a existéncia de inimeras hidroxilas presentes nas unidades de nanocristais ligadas entre

si por pontes de hidrogénio.

Figura 2 - Micrografias dos (a) amido de arroz nativo (NRS), (b) nanocristais de amido de
arroz com 5 dias de hidrdlise (RSNC5d), (c) nanocristais de amido de arroz com 7 dias de
hidrélise (RSNC7d), (d) amido de batata nativo (NPS), (¢) nanocristais de amido de
batata com 5 dias de hidrélise (PSNC5d) and (f) nanocristais de amido de batata com 7
dias de hidrélise (PSNC7d).
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3.2 CARACTERIZACAO DOS FILMES

Para a producdo dos filmes foram utilizados os SNCs produzidos a partir de
amido de arroz nativo durante 7 dias de processo e SNCs produzidos a partir de amido de
batata nativo durante 5 dias. Apenas estes SNCs foram selecionados pois apresentaram maior
cristalinidade relativa e menores tamanhos da particula. A Tabela 4 mostra os filmes
elaborados e a caracterizagdo fisico-quimica de opacidade, PVA, solubilidade e propriedades

mecanicas.

A opacidade em embalagens destinadas a alimentos ¢ um pardmetro importante,
pois muitos alimentos podem ser alterados pela presenca de luz (MUKURUBIRA;
MELLEM; AMONSOU, 2017). Reacdes foto-cataliticas contribuem para oxidacdo de
alimentos e a elaboracdo de uma embalagem com maior barreira para luz tem recebido
especial atengdo (LEITE et al.,, 2020). A opacidade dos filmes mostrou diferengas
significativas (p>0,05) entre os filmes elaborados. Os filmes contendo a maior concentraciao
de SNCs 0,3% (RSF2, RSF4, HRSF6 ¢ HRSF8) mostram opacidade em torno de 15%
enquanto os demais filmes controle (HRSF, RSF) e com menor concentragdo de SNCs (RSF1,
RSF3, HRSF5 e HRSF7) mostraram opacidade em torno de 11%. A adicdo de componentes
em maiores concentracdes pode alterar a opacidade dos filmes. O aumento na opacidade dos
filmes elaborados a partir de diferentes matrizes com a adicdo de nanocompositos foi
verificado por diversos autores (DAI et al.,, 2015; HARI et al., 2018; MUKURUBIRA;
MELLEM; AMONSOU, 2017; MUJTABA et al., 2019). O aumento na opacidade dos filmes
foi associado a adequada dispersdo dos SNCs na matriz do polimero (CONDES et al., 2015).
Acredita-se que os SNCs foram distribuidos nos inter-espacos dos filmes contribuindo para a
redugdo da passagem de luz (MUKURUBIRA; MELLEM; AMONSOU, 2017).

A solubilidade dos filmes ¢ uma propriedade que requer muita atengcdo quando se
deseja aplicar e selecionar uma embalagem. Alguns produtos/alimentos exigem que as
embalagens sejam totalmente insoliveis para que consigam manter a integridade dos
alimentos. A Tabela 4 mostra os diferentes filmes elaborados e os dados de solubilidades em
agua obtidos. O filme controle de amido nativo (RSF) apresentou 25,3% de solubilidade
enquanto que os filmes adicionados com os SNCs apresentaram menor solubilidade. A adi¢ao
de 0,1% de SNCs nos filmes de amido de arroz (RSF1) e amido de batata (RSF3)
apresentaram as menores solubilidades em torno de 14 e 16%, respectivamente. Outros

autores reportam que a adicdo de nanomateriais as matrizes poliméricas sdo capazes de
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reduzir a solubilidade em 4agua dos filmes (MA et al.,, 2017; NOSHIRVANI et al., 2018;
SLAVUTSKY; BERTUZZI, 2014). A capacidade dos SNCs em reduzir a solubilidade dos
filmes estd associada a pontes de hidrogénio entre as hidroxilas presentes nos SNCs e nos
amidos. Essas ligagdes promovem a formagdo de uma rede tridimensional que limita a
interacdo dos filmes com a agua (NOSHIRVANI et al.,, 2018). Os filmes elaborados
utilizando amido hidrolisado como matriz polimérica nao apresentaram reducao na
solubilidade. Para os filmes com as menores concentragoes de SNCs (HRSF5, HRSF7) a
solubilidade manteve-se estatisticamente igual. Os filmes (RSF2, RSF4, HRSF6 ¢ HRSFS)
contendo as maiores adigdes de SNCs (0,3%) apresentaram solubilidades mais elevadas. A
incorporagdo de nanomateriais e outros compostos quando realizada em maiores
concentragdes pode apresentar algumas alteracdes negativas nas propriedades dos filmes.
Acredita-se que parte dos SNCs possam nao ter ficado ligados na matriz 3 D dos filmes e
tendo ficado mais disponiveis para a interacdo com a agua.

A PVA de embalagens aplicadas na industria de alimentos ¢ um parametro de
extrema importancia, pois diversos produtos alimenticios necessitam de barreiras eficientes
contra a permeagao de umidade e gases. Para todos os filmes elaborados a PVA foi reduzida
com a adi¢cdo dos SNCs (Tabela 4). A maior PVA obtida foi para o filme controle de amido de
arroz nativo (RSF) 8,16 x g.mm/d.m? kPa, enquanto que a menor PVA obtida foi para o filme
contendo 0,1% de SNCs (RSF1) de 2,87 x gmm/d.m>kPa. Esse resultado representa
aproximadamente 64% de reducdo da PVA com a adi¢do de 0,1% de SNCs indicando a
adequada inser¢do dos nanomateriais na matriz do filme. A redu¢do da PVA com a adicao de
nanocristais foi reportada por diversos outros autores (CHEN et al., 2019; DUFRESNE, 2014;
MA et al., 2017, MUKURUBIRA; MELLEM; AMONSOU, 2017; OUN; RHIM, 2019). A
adicao de nanocristais a matriz polimérica formadora dos filmes provoca a formagao de
caminhos tortuosos para a passagem de vapor de 4dgua, e isso dificulta a permeacdo de gases
através da matriz (CHAROENTHALI et al., 2018). Outros fatores importantes relacionados a
PVA, estio ligados a hidrofobicidade, polaridade dos componentes, formagdo de
aglomeracoes, polidispersdo, cristalinidade do material e ligagdes intramoleculares
(GONZALEZ et al., 2015). Em geral, a PVA ¢ reduzida conforme a concentragdo de
nanocristais aumenta (CHEN et al., 2019). Porém neste estudo isso ndo foi observado, o
aumento da concentragdo de SNCs provocou pequeno aumento da PVA. De acordo com Dai
et al. (2015) a adi¢do de maiores concentracdes de nanocristais na formacao dos filmes pode
provocar o aumento de aglomeragdes de nanocristais. Os agregados de nanocristais podem

formar poros maiores na matriz do filme e facilitar a passagem de gases pelo mesmo.
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Resisténcia a tracdo e alongamento foram as propriedades mecanicas avaliadas
nos filmes e os resultados estdo apresentados na Tabela 4. Para os filmes elaborados
utilizando amido de arroz nativo como base polimérica a adigdo dos SNCs aumentou
significativamente (p <0,05) a RT e a E. Dai et al. (2015) reportam o efeito de reforco
estrutural e consequente aumento da RT com a adi¢do de nanoparticulas de amido em base
polimérica de amido de milho. Gonzdlez et al. (2015) comentam o aumento da RT com a
adi¢do de nanocristais de celulose em amido termopléstico. De acordo com Kristo e Biliaderis
(2007) o aumento da RT ocorre devido a interagdes intra e intermoleculares entre os
nanomateriais ¢ a matriz do filme tornando os filmes mais resistentes. A forma¢ao de uma
rede continua mais resistente € capaz de transpor uma carga com maior tensao aumentando a
resisténcia ao cisalhamento. Em geral, quando um material ¢ capaz de aumentar a RT dos
filmes a E ¢ reduzida, pois o filme fica mais resistente e mais quebradigo (CONDES et al.,
2015). Alguns autores reportam a reducao da E com o aumento da RT (CHEN et al., 2019;
DAI et al., 2015; MUJTABA et al., 2019). No entanto, neste estudo se verificou
comportamento distinto, pois a RT e a E aumentaram com a adi¢do dos SNCs. Portanto,
acredita-se que os nanocristais foram capazes de atuar como agentes de refor¢o estrutural
através da formacdo de uma rede tridimensional com a formacao de crossl/inking na estrutura
do filme. Isso contribuiu para o aumento da resisténcia na ruptura e auxiliou na capacidade de
extensdao dos materiais.

Para os filmes elaborados utilizando amido hidrolisado como base polimérica a
adi¢do dos SNCs provocou redu¢do na RT e aumento na E conforme pode ser observado na
Tabela 4. A RT do filme controle de amido hidrolisado foi a maior obtida no estudo 11 MPa.
Acredita-se que a alta RT obtida pelo amido hidrolisado seja devido ao processo de hidrolise
que facilita a homogeneizacdo do amido com o plastificante durante o processo de elaboragdo
dos filmes deixando a matriz mais homogénea e mais resistente (ZHANGA et al., 2019).
Porém, acredita-se que a adicdo dos SNCs a matriz do filme apresenta alta coesdo e causou
efeito plastificante. Os SNCs formaram ligagdes de crosslinking aumentando a mobilidade da
cadeia, consequentemente reduzindo a RT e aumentando a E. Mujtaba et al. (2019)
observaram reducao na RT dos filmes de mucilagem de chia com adi¢ao de nanocristais de
amido e atribuiram a dificuldade de incorporagdo de materiais com alta cristalinidade na
matriz polimérica.

As propriedades térmicas dos filmes estdo apresentadas na Tabela 5. Sendo, T,
temperatura de transicao vitrea, Ty, temperatura de fusdo e AH entalpia. Os filmes elaborados

utilizando amido nativo como base polimérica (RSF, RSF1, RSF2, RSF3, RSF4)
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apresentaram aumento da T, . Ty, € reducéo do AH. Mukurubira, Mellem e Amonsou (2017)
reportam o mesmo efeito nas propriedades térmicas de nanocristais de amido de inhame em
base polimérica de amido. O aumento nas temperaturas de fusdo e transicdo vitrea foi
associado a forte interacdo dos SNCs com a matriz do filme. A adicdo de componentes com
maior cristalinidade tende a tornar os filmes mais resistentes consequentemente aumentando
as temperaturas de fusdo e transi¢do vitrea. Kristo e Biliaderis (2007) comentam que o
aumento da T, ocorre devido a forte interagdo dos nanocristais com as cadeias do polimero
formando uma rede tridimensional com maior resisténcia. Li et al. (2015) reportam que o AH
estd ligado a cristalinidade dos filmes, porém a redug¢do do AH pode estar relacionada a
dificuldade de arranjo tridimensional entre os nanocristais € o polimero tornando a cadeia

menos compacta.

Tabela 5 - Propriedades térmicas dos filmes de amido nativo, amido hidrolisado e filmes
contendo nanocristais.

Filme T,(°C) T, (°C) AH (J/g)
RSF 553 1313 543
RSF1 58,8 1402 28,1
RSF2 70,9  132,1 4273
RSF3 722 1380 35,0
RSF4 71,8 1394 378
HRSF 548 1674 853
HRSF5 78,5 1418 825
HRSF6 61,8 1437 73,9
HRSF7 762 1393 571
HRSF8 64,5 1436 349

T,, temperatura de transigdo vitrea; 7,,, temperatura de fu~sao; AH, entalpia; RSF, filme controle de amido de
arroz nativo; RSF1, filme de amido nativo adicionado de SNCs de arroz 0,1%; RSF2, filme de amido nativo
adicionado de SNCs de arroz 0,3%; RSF3, filme de amido nativo adicionado de SNCs de batata 0,1%; RSF4,
filme de amido nativo adicionado de SNCs de batata 0,3%; HRSF, filme controle de amido hidrolisado; HRSFS5,
filme de amido hidrolisado adicionado de SNCs de arroz 0,1%; HRSF6, filme de amido hidrolisado adicionado
de SNCs de arroz 0,3%; HRSF7, filme de amido hidrolisado adicionado de SNCs de batata 0,1%; HRSF8, filme
de amido hidrolisado adicionado de SNCs de batata 0,3%.
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Os filmes elaborados a partir de amido hidrolisado apresentaram comportamento
diferente com a adi¢do dos SNCs. A T, aumentou com a adigdo dos SNCs, porém a Tp,
reduziu. Noshirvani et al. (2018) observaram aumento da T, na adi¢cdo de nanocristais de
celulose em base de alcool polivinilico e atribuiram esse efeito ao enrijecimento provocado
pelos nanocristais na matriz dos filmes. Acredita-se que a reducdo da T, e do AH esteja
relacionado a interagdo dos SNCs com a matriz do filme provocando enfraquecimento da
estrutura. Provavelmente estas diferencas estdo associadas aos amidos distintos utilizados na
elaboragdo dos filmes. Segundo Lecorre, Bras e Dufresne (2012) a quantidade de amilose e a

cristalinidade interferem nas propriedades térmicas dos amidos.

Figura 3 - Difratogramas de raios-X dos filmes (a) amido de arroz nativo controle e com
nanocristais de amido de arroz e batata e (b) amido hidrolisado controle e adicionado de
nanocristais de amido de arroz e batata.

a) b)
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RSF, filme controle de amido de arroz nativo; RSF1, filme de amido nativo adicionado de SNCs de arroz 0,1%;
RSF2, filme de amido nativo adicionado de SNCs de arroz 0,3%; RSF3, filme de amido nativo adicionado de
SNCs de batata 0,1%; RSF4, filme de amido nativo adicionado de SNCs de batata 0,3%; HRSF, filme controle
de amido hidrolisado; HRSFS5, filme de amido hidrolisado adicionado de SNCs de arroz 0,1%; HRSF6, filme de
amido hidrolisado adicionado de SNCs de arroz 0,3%; HRSF7, filme de amido hidrolisado adicionado de SNCs
de batata 0,1%; HRSF8, filme de amido hidrolisado adicionado de SNCs de batata 0,3%.

Os difratogramas e a cristalinidade relativa dos filmes estdo apresentados na
Figura 3. Os filmes elaborados apresentam intenso pico na regido de 17 © em 2 6. A presenca
de pico duplo nesta regido indica caracteristicas de amidos do tipo-A que englobam amidos
obtidos a partir de cereais (XIAO et al., 2019). A adicdo dos SNCs nos filmes aumentou a
cristalinidade relativa para todos os filmes elaborados. Além disto, observou-se uma tendéncia
no aumento do percentual de cristalinidade relativa com o aumento da concentracdo de SNCs

adicionados aos filmes. Mukurubira, Mellem e Amonsou (2017) verificaram aumento da
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cristalinidade nos filmes de amido de batata com adi¢ao de nanocristais de amido. O aumento
da cristalinidade dos filmes foi atribuido a adi¢do de nanomateriais com grande percentual de
cristalinidade. Slavutsky e Bertuzzi (2014) observaram aumento da intensidade do pico de
cristalinidade dos filmes de amido de milho incorporado com nanocristais de celulose em
relagdo ao filme controle. Kristo e Biliaderis (2007) comentam que a incorporagdo adequada
de nanocristais contribuiu para o aumento do empacotamento da estrutura tornando-a mais
densa e cristalina. Dufresne (2014) destaca que a aplicacdao de nanocristais de amido com alta
cristalinidade como reforgo estrutural para polimeros gera materiais com maior cristalinidade
e altamente resistentes.

A avaliacdo da superficie dos filmes foi realizada através de microscopia
eletronica de varredura e as micrografias dos filmes elaborados estio demonstradas nas
Figuras 4 e 5. O filme controle (Figura 4a) apresenta rachaduras na superficie e aparéncia
rugosa. A adicao de SNCs de arroz 0,3% (Figura 4c) e de SNCs de batata 0,1% (Figura 4d)
tornou a superficie dos filmes extremamente coesa, sem rachaduras e rugosidades. A adicao
de SNCs de arroz 0,1% (Figura 4b) ndo provocou efeito na melhoria estrutural dos filmes e a
adicdo de SNCs de batata 0,3% (Figura 4e) provocou aumento de rachaduras e
descontinuidade da superficie. Os SNCs de arroz produzidos apresentaram menores tamanho
(300 nm) que os SNCs de batata (534 nm). Acredita-se que o tamanho dos nanocristais
influéncia nas modificacdes estruturais dos filmes. A adicdo de menor quantidade dos SNCs
de arroz (0,1%) nao foi suficiente para tornar os filmes mais coesos e compactos. Porém, para
os SNCs de batata, a utilizacdo de maior concentragdo (0,3%) de SNCs pode ter provocado a
formagdo de aglomeragdes devido a maior concentragdo € ao tamanho da particula
dificultando a incorporagdo na matriz polimerica e tornando-o os filmes menos coesos e mais
porosos. Mujtaba et al. (2019) observaram a superficie de filmes de mucilagem de chia
incorporados de nanocristais de amido. Os autores observaram superficie coesa e verificaram
aumento da rugosidades com o aumento da concentragdo de nanocristais. Mukurubira,
Mellem e Amonsou (2017) observaram aumento da rugosidade dos filmes de amido com o
aumento da concentracdo dos SNCs de batata e atribuiram esse efeito a aglomeracao de

nanoparticulas.
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Figura 4 - Micrografia dos filmes produzidos a partir de amido de arroz nativo (a) controle,
(b) adicionado de SNCs de arroz 0,1%, (c) adicionado de SNCs de arroz 0,3%, (d)
contendo SNCs batata 0,1% e (e) contendo SNCs de batata 0,3%

SEI  10kV  WD12mm S840 SEI  10kV  WD1imm $S40

SEI 10kV  WD12mm SS40 X5,000  Spm  —

SEI  10kV  WD12) Spm SEl 10KV WD12mm SS40

Figura 5 - Micrografia dos filmes produzidos a partir de amido hidrolisado (a) controle
hidrolisado, (b) adicionado de SNCs de arroz 0,1%, (c) adicionado de SNCs de
arroz 0,3%, (d) contendo SNCs de batata 0,1% e (e) contendo SNCs de batata
0,3%.

SEI_10kV__ WD12mm S840 X5,000 5pm e | SE| 10kV  WD13mm SS40

SEI  10kV  WD12mm  S$S40 x5,000  5pm

SEI__10kV___ WD13mm S840 SEI__10kV___ WD13mm _S$S40

4 CONCLUSAO

O processo de hidrolise aplicado nos amidos de arroz e amido de batata para a
producao de nanocristais foi responsavel por reduzir em mais de 10 vezes o tamanho inicial

dos granulos de amido e alterar as caracteristicas fisico-quimicas dos amidos nativos. A
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adi¢do dos nanocristais na matriz dos filmes mostrou influéncia nas propriedades avaliadas
dos filmes indicando que a fonte botdnica, tamanho de particula e concentracdo dos
nanocristais interferem nas caracteristicas dos filmes. A adicao de nanocristais de amido de
batata (0,1%) nos filmes elaborados a partir de amido de arroz reduziu a solubilidade dos
filmes para 16%. Os SNCs aplicados aumentaram a resisténcia a tracdo dos filmes em no
minimo 2 vezes em relagdao ao controle. Além disto, eles reduziram a permeabilidade ao vapor
de agua e aumentaram a capacidade de alongamento de todos os filmes elaborados. Os SNCs
estudados mostraram diversas alteragdes estruturais nos filmes produzidos. Todas as
concentracdes e tipos de SNCs estudados foram responsaveis por ampliar a cristalinidade dos
filmes produzidos a partir de amido de arroz nativo e hidrolisado. A superficie dos filmes
também foi melhorada com a adi¢ao dos SNCs, a adicdo de SNCs de arroz 0,3% e SNCs de
batata 0,1% promoveram aumento da coesdo dos filmes e redugdo de rachaduras superficiais.
Portanto, a elaboragcdo de materiais nanométricos a partir de amido de arroz e batata e a sua
incorporacdo em filmes pode reforcar a estrutura destes materiais e promover melhorias nas
propriedades dos filmes. A aplicacdo de nanomateriais ¢ uma técnica emergente que tem
apresentado resultados muito promissores na resolucao das limitagcdes de aplica¢ao industrial

de materiais biodegradaveis.
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ARTIGO IV
INCORPORACAO DE NANOCRISTAIS DE AMIDO DE AMIDO DE ARROZ E DE BATATA
COMO REFORCO ESTRUTURAL DE FILMES NANOCOMPOSITOS DE ACIDOS
POLILATICOS (PLA)
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RESUMO

Acido polilatico (PLA) é um polimero biodegradavel utilizado na produgdo de filmes, sua
aplicabilidade apresenta algumas limitacdes como baixa resisténcia térmica e fragilidade.
Assim, estratégias podem ser utilizadas para melhorar as caracteristicas destes materiais como
a incorporacdo de nanocristais de amido (SNCs). Portanto, o objetivo deste estudo foi aplicar
nanocristais de amido de batata e de arroz em filmes de PLA/amido como refor¢o estrutural
para melhorar as propriedades dos filmes. Os nanocristais foram produzidos por hidrolise
acida e aplicados nos filmes nas concentragdes de 0,5 e 1%. Os filmes foram produzidos
através de extrusdo tubular biorientada e caracterizados quanto as propriedades mecanicas,
térmicas, oOticas, estruturais e carater hidrofobico. Os filmes contendo nanocristais de amido
de batata 1% aumentaram a resisténcia a tra¢do, alongamento e temperatura de transi¢do
vitrea, além disto, reduziram a permeabilidade ao vapor de agua. Portanto, a utilizacao de
nanocristais de amido de batata como reforgo estrutural para os filmes de PLA/amido resultou
em um aumento das propriedades dos filmes tornando-os mais adequados para diversas outras
aplicacdes.

Palavras-chave: Amido de batata. Extrusdo. Hidrélise. Nanomateriais. Transi¢ao vitrea.
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1 INTRODUCAO

Grande parte da producao de plésticos obtidos a partir de polimeros sintéticos €
utilizada na produ¢do de embalagens, entre elas a de alimentos. As embalagens sdo aplicadas
em diversos setores industriais e apresentam algumas fung¢des principais como, conter,
proteger ¢ comunicar. Os polimeros sintéticos conferem as embalagens excelentes
propriedades, no entanto, provocam grande impacto ambiental, uma vez que grande parte nao
¢ reutilizada e acaba descartada inapropriadamente contribuindo com o aumento da polui¢do
(ETXABIDE et al.,, 2016). Diversos materiais sustentaveis, como por exemplo, amido,
proteinas, PLA entre outros, t€ém sido estudados para substituir os polimeros de origem
petrolifera e de dificil degradabilidade (MURARIU; DUBOIS, 2016).

O 4cido polilatico (PLA) ¢ um poliéster alifatico e termopléstico produzido a
partir de recursos renovaveis através de processos fermentativos. E um polimero considerado
“verde” pois € sustentavel e biodegradavel (HUSSAIN; TAUSIF; ASHRAF, 2015). O PLA
tem sido muito aplicado na produgdo de filmes para embalagens de alimentos (PUTRI et al.,
2020) e area farmacéutica (ELSAWY et al., 2017). As embalagens produzidas a partir do
PLA apresentam vantagens como alta rigidez, no entanto, apresentam baixa resisténcia
térmica e propriedades de barreira deficientes em comparagdo com polimeros sintéticos
(SUNG; CHANG; HAN, 2017). Algumas estratégias tém sido estudadas e aplicadas com o
objetivo de melhorar as propriedades dos filmes de PLA, como a utilizagdo de reforgos
estruturais de materiais nanométricos (NIU et al., 2018).

O amido ¢ um polissacarideo facilmente encontrado em diferentes fontes
botanicas como, milho, arroz, batata, mandioca, entre outras (CLIFTON; KEOGH, 2015). O
amido tem sua estrutura composta por moléculas de amilose e amilopectina que sao dispostas
de forma radial no granulo de amido de modo a formar regides cristalinas e nado cristalinas
alternadas (DAMODARAN; PARKIN; FENNEMA, 2010). As regides cristalinas que
compde a estrutura do amido podem ser isoladas e originar nanomateriais altamente reativos,
como os nanocristais. Os nanocristais podem ser obtidos através de processos de hidrolise
acida (CONCHA et al., 2018) e enzimatica (HAO et al.,, 2017) ou pela combinagdao de
métodos quimicos e fisicos (ELIACIN; SCARAGLINO, 2018). Quando se utiliza o processo
de hidrolise acida nos granulos de amido ocorre a quebra das ligacdes glicosidicas na parte
amorfa das moléculas e posteriormente na parte cristalina, promovendo a liberagdo de

residuos altamente cristalinos em escala nanométrica originando os nanocristais de amido
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(SNCs) (DUFRESNE, 2014). A medida que o tamanho de uma particula diminui até a escala
nanométrica, mudangas importantes ocorrem na area superficial tornando essas moléculas
reativas devido a abundéancia de grupos hidroxila disponiveis para ligagdes (SUN, 2017).
Quando os SNCs sao incorporados na matriz polimérica originam filmes nanocompdsitos que
demonstram propriedades unicas, como forte efeito de reforgo estrutural e impacto positivo
nas propriedades de barreiras (LI et al., 2015).

Baseado no exporto, este estudo tem por objetivo aplicar nanocristais de amido de
arroz e batata obtidos a partir de processo hidrolitico como componente de refor¢o estrutural
da matriz polimérica de PLA e avaliar os efeitos da sua aplicacao nas propriedades dos filmes

nanocompositos.

2 METERIAL E METODOS
2.1 MATERIAL

Acido polilatico (PLA F15C) foi obtido da Inzea Biopolymers sediada na
Espanha. O PLA F15C ¢ composto por 52% de PLA e 48% de amido e apresenta temperatura
de fusdo de 130 °C. O amido de arroz e batata foram obtidos da industria Horizonte (Parana,

Brasil).

2.2 PRODUCAO DOS NANOCRISTAIS DE AMIDO (SNCs)

Os nanocristais foram preparados de acordo com o descrito por Zhou et al. (2016),
com modifica¢cdes no tempo de processo. O amido de batata ¢ o amido de arroz foram
fracionados separadamente em porc¢des de 25 g e homogeneizados com 250 mL de H,SO,
3,16 M. As suspengdes foram colocadas em agitador orbital com velocidade 100 rpm, a 40 °C
durante 5 g para o amido de arroz e 7 dias para o amido de batata. Apos, as suspensdes foram
lavadas com 4gua destilada e centrifugadas a 1000 x g for 10 min sucessivas vezes até pH

neutro. O precipitado foi liofilizado para se obter o p6d de nanocristais.

2.3 CARACTERIZACAO DOS SNCs
2.3.1 Difracao de raios-X (DRX)
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Os difratogramas de raios-X foram analisados utilizando um difratometro de
raios-X (Bruker, D8 Advance, Estados Unidos) com voltagem de 40 kV e corrente de 40 mA.

As amostras foram avaliadas na faixa de 2 0 na regido de 3 a 40 °.

2.3.2 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

A microestrutura dos granulos de SNCs foram avaliadas através microscopio
eletronico de varredura (MEV) (JEOL, JSM-6610LV, Estados Unidos). Incialmente as
amostras foram cobertas com uma camada de ouro para aumentar a condutividade, o

equipamento foi conduzido com voltagem de 10 kV e ampliagdo de 3000 x.

2.3.3 Anailise termogravimétrica (TGA)

O comportamento térmico dos SNCs foi determinado através de termogravimetria
TGA (TA instruments TGAQS500, Estados Unidos). A quantidade de amostra utilizada foi
entre 2 ¢ 5 mg ¢ a temperatura de varredura aplicada foi 30 a 600 °C. A taxa de nitrogénio

aplicada foi de 40 mL/min e a variagdo de temperatura utilizada foi de 10 °C/min.

2.4 PRODUCAO DOS PELLETS NANOCOMPOSITOS DE PLA/SNCs

Os pellets de PLA incorporados de SNCs foram elaborados em extrusora de dupla
rosca (Leistritz LSM 96/25 D, Alemanha), com velocidade das roscas de 125 rpm,
temperatura de extrusao de 120 °C e vazado de alimentagao de 3 Kg/h. Os nanocristais de
amido de arroz e amido de batata foram incorporados no PLA separadamente nas
concentragdes de 0,5 e 1,0%. O PLA foi alimentado na abertura inicial para alimentacdo da
extrusora na quantidade de 1 Kg totalizando 20 min de processo. Durante esse periodo, os
SNCs foram alimentados em abertura especial localizada logo apo6s a abertura padrao de
alimentacdo do polimero e incorporados ao material na taxa de 0,25 g/min (para as adigdes de

0,5%) e 0,5 g/min (para as adi¢des de 1%).

2.5 PRODUCAO DOS FILMES DE PLA



142

Os filmes foram produzidos utilizando os pellets previamente elaborados com as
variagdes de composi¢do e codificacdes descritas conforme a Tabela 1. Para a elaborag¢do dos
filmes foi utilizada uma extrusora tubular biorientada de rosca simples (Extrusora O25X25D,
Portugal) com taxa de producdo de 2,7 kg/h. As temperaturas de extrusdo ao longo do canhdo
foram de 120, 140 e 140 °C e a velocidade da rosca de 50 rpm. A temperatura da trefila foi de
150 °C e a abertura da saida era de 10 cm de didmetro. A velocidade dos rolos usada foi 3,6
m/s, a largura padrdo do filme foi 14 cm, a razdo de puxo de 1,8 cm e a espessura média dos

filmes de 50 mm.

Tabela 1 - Diferentes filmes elaborados

Polimero Aditivo Codificacao
- PLA
0,5% nanocristais de amido de arroz PLA/RSNCs 0,5%
Acido polilatico (PLA) 1% nanocristais de amido de arroz PLA/RSNCs 1%
0,5% nanocristais de amido de batata PLA/PSNCs 0,5%
1% nanocristais de amido de batata ~ PLA/PSNCs 1%

2.6 CARACTERIZACAO DOS FILMES DE PLA

2.6.1 Cor e opacidade

A cor e a opacidade foram avaliadas utilizando colorimetro (Minolta, CR-400,
Japan) e o sistema CIELab. A colora¢do dos filmes foi expressa em diferenca total de cor
(AE*) obtida utilizando illuminant D65. A diferenca total de cor (AE*) foi calculada através

da Equacdo 1 e a opacidade (O,) foi calculada através da Equacdo 2.

AE®= J (L) +(@-a) + O by (1)
Y,
Or= g x100 (2)

Sendo, Op (%); Y, medida padrdo no preto; Yy, medida padrdo no branco.
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2.6.2 Angulo de Contato

O angulo de contato dos filmes foi avaliado através de microscopio em modo
estatico (Contact Angle System OCA 20, Alemanha). O angulo de contato foi medido
utilizando agua como solvente na quantidade de 3 pL e com velocidade de geracdo da gota de
2 uL/s. O angulo de contato foi medido em triplicata de cada tratamento e através da média de
5 gotas em cada réplica. Conforme a gota era depositada na superficie do filme a imagem era
registrada pelo software SCA 20 pertencente ao equipamento para posterior calculo do angulo

formado.

2.6.3 Propriedades Mecanicas

Os filmes foram caracterizados quando a resisténcia tragdo (RT), alongamento na
ruptura (E) e modulo de elasticidade (M) utilizando um Extenciometro (ZwickRoell Z005,
Alemanha) de acordo com o método padrio D882-02 (ASTM, 2002). Os filmes foram
fracionados em 10 tiras de 10 % 1,5 cm na orientagdo transversal e longitudinal. A velocidade
de tracdo aplicada foi de 200 mm/s, velocidade de pds-teste de 500 mm/s e distdncia de
separacao das garras de 50 mm. A RT foi obtida através da Equacdo 3, o E através da

Equagdo 4 e o M através da Equagao 5.

_F
RT= 3)
E= 145 100 (4)

Fd

o
M= 2 (5)

Sendo, RT (MPa); F (N) maxima forca obtida e A (mz) area da secgao transversal

do filme. E (%); I4 (mm) distancia inicial de separacao das garras e Fq (mm) distancia final de
alongamento. M (GPa); o (GPa) estresse axial e € deforma¢ao do material.

Outra caracterizagdo mecanica estudada foi a analise de variacdo mecanica

dindmica (DMA) utilizando um DMA (Tryton T101423D TTDMA, Reino Unido). Os filmes
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foram fracionados em tiras de 30 x 5 mm. A temperatura aplicada para a varredura foi 30 até
100 °C, a for¢a dindmica aplicada foi de 1 N, frequéncia de 1 MHz e taxa de aquecimento de

5 °C/min.
2.6.4 Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

A permeabilidade ao vapor de agua (PVA) foi avaliada de acordo com a
metodologia padrao E96-00 (ASTM, 2000). As variagdes de massa da célula de permeacao

foram medidas a cada 24 horas por 7 dias. O PVA foi calculado utilizando a Equacao 6.

_W.L
ALt AP (6)

PVA
Sendo, PVA (g.mm/m?.d.kPa); W (g) massa obtida da célula de permeacao; L
(mm) espessura do filme; A (m?) area de filme exposta; t (dia) tempo de ganho de massa; AP

(kPa) diferencia de pressdo de vapor através do filme.

2.6.5 Permeabilidade ao oxigénio (PO)

A PO dos filmes foi avaliada em permeabilimetro de difusdo de gases (Gas
Permeameter DP-100A, Estados Unidos). As determinag¢des foram realizadas em duplicata
utilizando circulos de 5 cm de diametro de cada filme. O filme foi colocado na camara de
permeacdo do equipamento onde fica com area delimitada exposta para a permeagao do gas.
O equipamento mede quanto de oxigénio (cm?*/m.s.kPa) que transpassou a extensao do filme

no periodo de 3 h.

2.6.6 Propriedades térmicas
O comportamento térmico dos filmes de PLA e PLA/nanocompositos foram

determinados através de termogravimetria TGA (TA instruments TGAQS500, Estados

Unidos), conforme descrito para a caracterizagao térmica dos SNCs.

2.6.7 Difracao de raios-X
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A cristalinidade dos filmes foi avaliada através dos difratogramas de raios-X
obtidos a partir de difratdbmetro de raios-X (Bruker, D8 Advance, EUA). A varredura foi
realizada em 2 0 na regido de 3 a 40 °. A voltagem utilizada foi de 40 kV e a corrente foi de

40 mA.

2.6.8 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microestrutura dos filmes foi avaliada em microscopio eletronico de varredura
(NOVA 200 NanoSEM, Estados Unidos) com voltagem de aceleragdo de elétrons entre 5 e 10
kV. Os filmes foram cortados no sentido transversal utilizando nitrogénio liquido para a
ruptura da estrutura. Apos foram recobertos com camada de ouro para amplificar a

condutividade dos materiais. As aproximacdes aplicadas na analise foram de 3000 X.

2.7 ANALISE ESTATISTICA

As médias e desvios padrdo das andlises realizadas no estudo estdo apresentadas
ao longo dos resultados. Para verificar as diferencas significativas entre as médias aplicou-se

analise de variancia (ANOVA) seguida de teste de Tukey com intervalo de confianca de 95%.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 CARACTERIZACAO DOS SNCs

A Figura 1 mostra os difratogramas e a cristalinidade relativa para os amidos
nativos ¢ SNCs. O DRX tem sido muito utilizado para avaliar a cristalinidade dos materiais e
observar mudangas nas estruturas cristalinas devido a aplicagdo de modificagdes quimicas
(ZHOU et al., 2016). A hidrolise aplicada para a producao dos SNCs para ambos os amidos
aumentou a cristalinidade relativa em mais de 3 vezes quando comparado com a cristalinidade
dos amidos nativos. E possivel observar que os picos dos SNCs ficaram menos definidos e
com maiores amplitudes contribuindo para esse acréscimo no percentual de cristalinidade. O
processo de hidrélise aplicado para a obtengdo dos nanocristais atua quebrando ligacdes na
parte amorfa do amido mantendo a parte cristalina, consequentemente aumentando o grau de
cristalinidade (MUKURUMBIRA et al., 2017). As fragcdes de amido nao cristalinas como,

amilose e demais fragdes de acucares, sao removidas ao final do processo deixando apenas a
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por¢do com alta cristalinidade (DUFRESNE, 2014). O mesmo comportamento referente ao
aumento de cristalinidade com a aplicacdo de hidrdlise foi reportada em outros estudos (HAO
etal., 2017; REN et al., 2014). A aplicagdo de estruturas com altos teores de cristalinidade em
embalagens pode aumentar a cristalinidade dos filmes melhorando as propriedades dos

mesmos (HARI et al., 2018).

Figura 1 - Difratogramas e cristalinidade relativa (RC) dos amidos de arroz (SRS) e batata
(SPS) nativos e dos nanocristais de amido de arroz (SNCs arroz) e batata (SNCs batata)
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As micrografias dos amidos nativos e do SNCs estdo apresentadas na Figura 2. Os
amidos de arroz e batata nativos apresentam diferengas quanto a sua morfologia devido as
suas caracteristicas botanicas serem diferentes. O arroz ¢ um cereal que apresenta granulos
com tamanho menor, bordas irregulares e laterais mais retas. Os SNCs (Figura 2c) obtidos
mostram que a estrutura do granulo foi afetada pelo processo acido, pois a morfologia dos
granulos foi alterada e ¢ possivel perceber a aglomeracdo dos granulos apds o processo. A
batata ¢ classificada como um tubérculo e apresenta granulos de amido maiores e com bordas
bem definidas e arredondadas. Os SNCs (Figura 2d) produzidos a partir do amido de batata
foram fortemente afetados pelo processo de hidrolise. Os granulos foram degradados e
formaram cristais com delimitagcdes retas e fraturadas. Comportamento similar das
microestruturas observadas foi descrito por Zhou et al. (2016). Além disto, o autor sugeriu
que a tendéncia de aglomeragcdo dos SNCs ocorre devido a presenca de grande niimero de
grupamentos OH expostos durante o processo de hidrolise e que sdo capazes de se conectarem

por ligacdes de hidrogénio.
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Figura 2 - Micrografias (a) amido de arroz nativo, (b) amido de batata nativo, (c) nanocristais
de amido arroz 7 d e (d) nanocristais de amido de batata 5 d

A Figura 3 mostra a termogravimetria dos nanocristais de amido de arroz e batata.
O termograma evidencia duas etapas da curva, a primeira com temperaturas por volta de
150 °C onde os nanocristais mostraram em torno de 10% (m/m) de perdas de peso e a
segunda etapa em torno de 330 °C onde os amidos apresentam em torno de 60% de perda de
peso. De acordo com Dufresne (2014) a presenga de dois picos ¢ comum em SNCs e esse
comportamento ¢ atribuido a heterogeneidade da cristalinidade do material, onde parte
cristalina com maior empacotamento molecular s6 ¢ degradada com temperaturas mais
elevadas referente a segunda zona (por volta de 300 °C). O comportamento do termograma da
Figura 3 foi o mesmo para ambos os tipos de SNCs, no entanto, as diferengas observadas nas
temperaturas sao referentes as caracteristicas botanicas dos materiais que sao obtidos a partir
de diferentes fontes de amido. Segundo Lecorre, Bras e Dufresne (2012) as diferenca de
teores de amilose/amilopectina, organizacdo estrutural, cristalinidade e demais materiais de
composicao interferem diretamente nas propriedades térmicas dos materiais. Aliado a isto, em
geral a temperatura de maior perda de massa dos amidos nativos ¢ por volta de 300 °C, no
entanto, quando se produz SNCs através do processo de hidrélise com acido sulftrico, os

grupamentos sulfatos do acido podem estar presentes na superficie dos SNCs e catalisar o
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processo de despolimerizagdo com o aumento de temperatura, assim acelerando a perda de

massa do material.

Figura 3 - Termograma dos nanocristais de amido de arroz (SNCs arroz) e nanocristais de
amido de batata (SNCs batata)

100 4 — 153,5°C ——— SNCs arroz
B, oy 202020200 s SNCs batata
-
80
&=
=
2
g 60
L
o
[
by, - |
3
a
40
20 T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (°C)

A caracterizagdo térmica quanto a perda de massa dos SNCs foi necessaria para
estabelecer a temperatura ideal para a condu¢do do processo de extrusdo. O polimero a ser
incorporado os SNCs, o PLA, ¢ geralmente processado a temperaturas de 160 °C. Portanto, a
partir do estudo de TGA foi estabelecido que os SNCs poderiam ser aplicados somente em
temperaturas de no maximo 140 °C, para que o material ndo degradasse e fosse incorporado

de forma adequada aos filmes

3.2 CARACTERIZACAO DOS FILMES DE PLA

A Figura 4 mostra o aspecto dos diferentes filmes de PLA produzidos. A adigdo
dos SNCs na concentragdo de 0,5% (Figura 4b e Figura 4c) alterou o aspecto dos filmes
deixando-os mais escuro em comparagdo com o controle (Figura 4a), porém quando
comparados com os filmes contendo SNCs na concentragdo de 1% (Figura 4d e Figura 4e) se

observou que o aumento da concentracao intensificou a colorag¢ao escura de SNCs.
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Figura 4 - Filmes de PLA (a) controle, (B) contendo SNCs de arroz 0,5%, (C) contendo
SNCs de batata 0,5%, (D) contendo SNCs de arroz 1% e (E) contendo SNCs de
batata 1%

(B) ©

(A)

3.2.1 Propriedades dticas e hidrofobicidade

A Tabela 2 mostra a diferenga total de cor dos AE* e a opacidade (OP) dos filmes.
A AE* dos filmes contendo os SNCs aumentou conforme a concentragdo dos SNCs foi
acrescida. A diferenca total de cor € um parametro que avalia mudancas globais de coloragio
quando comparados com o padrdo do equipamento. As variacdes apresentadas pelo AE*
indicam que os SNCs foram afetados pela aplicacdo de calor durante o processo de extrusao.
Portanto, acredita-se que durante o processo de incorporagcdao dos SNCs a elevada temperatura
associada a presenca de carboidratos de tamanhos diversos (mono, di, oligossacarideos)
podem ter provocado reacdes de caramelizagdo (GOUDARZI; SHAHABI-
GHAHFARROKHI, 2018).

A hidrofobicidade dos filmes foi avaliada através da determinagdo do angulo de
contato para os diferentes filmes elaborados. A Tabela 2 mostra os angulos de contato obtidos
utilizando 4gua como solvente. O angulo de contato pode variar de 0 até¢ 150 °, para valores
abaixo de 90 °C considera-se os filmes com natureza hidrofilica e para angulos acima de
90 °C o material apresenta natureza hidrofébica (MICHAEL et al., 2018). Todos os filmes
elaborados apresentaram natureza hidrofobica, pois apresentaram angulo superior a 90 °C. Os
filmes (PLA/PSNCs 0,5% e PLA/PSNCs 1%) incorporados de SNCs obtido a partir de amido
de batata apresentaram angulos de contato estatisticamente (p<0,05) igual entre si e
estatisticamente diferente do filme controle. A adicdo dos SNCs obtidos a partir de amido de

batata aumentou a natureza hidrofobica do material, segundo Slavutsky e Bertuzzi (2014) esse
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efeito pode se atribuido a forte interacdo entre SNCs de batata com a matriz do PLA através
de ligacdes de ponte de hidrogénio, consequentemente reduzindo a disponibilidade de

interacdes com a agua.

Tabela 2 - Propriedades 6ticas e angulo de contato dos filmes de PLA controle e contendo
SNCs

Propriedades dticas

Filmes Angulo de contato (°)
AE* Opacidade (%)
PLA 1,07°£0,05  29,19+0,2 103,7°+ 0,3
PLA/RSNCs 0,5% 2,67°+0,07  29.8°+0,2 102,6° + 0,3
PLA/RSNCs 1% 4,03°+£0,07  31,8°+0,6 102,7¢ +0,2
PLA/PSNCs 0,5% 3,37°+0,03  30,2°+0,5 108,1*+0,2
PLA/PSNCs 1%  436°+0,07  354*+0,2 107,9°+ 0,1

M¢dias + desvio padriio. Letras sobrescritas diferentes na mesma coluna indicam diferencas significativas
(p<0,05); PLA, é&cido polilatico, PLA/RSNCs 0,5%, filmes de PLA contendo 0,5% de SNCs de arroz;
PLA/RSNCs 1%, filmes de PLA contendo 1% de SNCs de arroz; PLA/PSNCs 0,5%, filmes de PLA contendo
0,5% de SNCs de batata; PLA/PSNCs 1%, filmes de PLA contendo 1% de SNCs de batata.

A opacidade dos filmes, como ocorreu para o AE*, foi influenciada pela adigdo
dos SNCs, Conforme a concentracdo dos SNCs aumentou, a opacidade dos filmes também
aumentou. De acordo com Romani, Prentice-Herndndez e Martins (2017) o aumento da
opacidade atua como barreira para a passagem de luz através da embalagem. Para embalagens
destinadas a aplicagdes na area alimentar, a redu¢do da penetragdo de luz contribuir para a
reducdo de reagdes que podem deteriorar os alimentos, consequentemente aumentando a vida

util dos produtos.

3.2.2 Propriedades Mecanicas

As propriedades mecanicas dos filmes estdo apresentadas na Tabela 3. Os filmes
foram caracterizados no sentido longitudinal e no sentido transversal, uma vez que a extrusora
tubular biorientada usada para a producao dos filmes orienta os filmes no sentido longitudinal
o que implica em diferentes propriedades dependendo do corte do filme. Segundo Baek et al.
(2018) as variagdes no tipo de processo e o equipamento usado para obten¢do dos filmes

altera as caracteristicas dos filmes produzidos. A Tabela 2 mostra diferentes caracteristicas
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das embalagens no sentido longitudinal e transversal, além de diferentes variagdes sofridas
pela adicdo dos SNCs. De forma geral, no sentido longitudinal (sentido do estiramento que o
equipamento aplica nos filmes) as propriedades mecanicas sdo superiores que as obtidas no
sentido transversal. De acordo com Rosato, Rosato e Rosato (2004) isso ocorre devido o
sentido do estiramento aplicado no material termoplastico que consiste na relagdo entre o
sentido axial da orientacdo molecular do material e o estresse mecanico sofrido pelo polimero,
consequentemente alterando as propriedades mecanicas do material.

O M demonstra a relacao entre a tensdo de estresse e a tensao elastica. O M foi
reduzido para todos os filmes contendo os SNCs quando comparados com o controle, tanto na
orientacdo longitudinal quando na orientacdo transversal. O mesmo efeito foi observado no
estudo de Baek et al. (2018) em algumas concentracdes de nanocompédsito de dioxido de
titdnio. A reducdo do modulo de elasticidade ¢ atribuida ao aumento da rigidez e da
tenacidade do PLA devido a adi¢cao das nanoparticulas que aumenta a fragilidade dos filmes.

A RT dos filmes no sentido longitudinal se manteve estatisticamente igual, em torno
de 18 MPa, para os tratamentos com adicao e 0,5 ¢ 1% de SNCs de batata. Para o sentido
transversal o tratamento PLA/PSNCs 1% mostrou aumento da RT de 36,6 MPa (PLA
controle) para 38,9 MPa. Os SNCs obtidos a partir de amido de batata apresentaram
influéncia positiva, aumentando a RT. Acredita-se que os SNCs de batata tenham sido
homogeneizados de forma mais uniforme na matriz de PLA, pois segundo Wang et al. (2020)
a incorporagdo adequada dos SNCs no polimero pode favorecer a formacdo de pontes de
hidrogénio entre o PLA e as hidroxilas presentes nos SNCs. Outro ponto importante, foi a
redugdo da RT causada pelos SNCs obtidos a partir de arroz. Acredita-se que a aglomeragao
observada na micrografia dos SNCs de arroz pode ter provocado esse efeito. Chang e Han
(2017) verificaram similar comportamento no seu estudo, o processo de aglomeracdo pode
dificultar a incorporag¢do adequada dos SNCs nos polimeros e reduzir a capacidade de formar
ligagdes de hidrogénio, consequentemente reduzindo a RT.

O E dos filmes de PLA controle e contendo os SNCs apresentados na Tabela 3
mostraram diferengas no comportamento quanto a adi¢do dos SNCs para o sentido
longitudinal e transversal. No sentido longitudinal, a E foi reduzida significativamente
(p<0,05) com a adi¢do dos SNCs, enquanto que para a avaliacdo transversal a E aumentou
significativamente (p<0,05) com a adicdo dos SNCs. Niu et al. (2018) observaram a redugao
da E com adi¢do de 10% de nanofibras em matriz de PLA e atribuiram esse comportamento a
capacidade do nanomaterial em fornecer rigidez aos filmes e consequentemente reduzir a

capacidade de alongamento.
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Sung, Chang e Han (2017) relaram que nanomateriais podem apresentar esse
efeito endurecedor que levam a fratura do material com o estresse. Acredita-se que o processo
de orientacdo longitudinal aliado a adicdo dos SNCs pode provocar o enrijecimento do
material e consequente reducdo da capacidade de alongamento. Por outro lado, quando se
trata do sentido transversal, os SNCs contribuiram para o aumento da extensibilidade do
material. Os SNCs interagiram com o material de forma a reduzir a fraturabilidade e
intensificar a capacidade de alongamento. De acordo com Baek et al. (2018) a tenacidade e
alongamento do material dependem do processo e da interagdo com a matriz.

A Figura 5 mostra a avaliagdo de DMA para o filme controle de PLA e os filmes
de PLA contendo SNCs na concentragdo de 1%. As propriedades dinamicas dos materiais
estdo ligadas a caracteristicas estruturais e a morfologia dos polimeros e materiais formados
(LOPEZ et al.,, 2014). O modulo de armazenamento (E’) foi reduzido para todos os
tratamentos na faixa de temperatura estudada. A adi¢do dos SNCs contribuiu para a redugdo
ainda mais acentuada do E’. Efeito similar foi verificado por Sanyang et al. (2016) que
atribuiram a redugdo do E’ ao longo da temperatura estudada devido a caracteristica amorfa
do material.

A tan delta ¢ outro parametro que pode ser medido em analises de DMA e esta
associado ao movimento molecular do material definido pela relacao entre a perda do médulo
e mddulo de armazenamento (tan delta = E"/E'). Além disto, a tan delta ¢ capaz de avaliar a
energia dissipada dos materiais submetidos a variagdes de temperatura estabelecendo a
temperatura de transi¢do vitrea dos materiais (T,) (LOPEZ et al., 2014). Os filmes de PLA
controle, PLA/RSNCs 1% e PLA/PSNCs 1% apresentaram Tg de 58,7 °C, 60,5 °C e 63,1 °C,
respectivamente. A temperatura de transi¢do vitrea indica quando as cadeias poliméricas
aumentam a sua mobilidade. Kristo e Biliaderis (2007) verificaram aumento da T, com a
adicdo de SNCs em filmes e atribuiram esse comportamento a capacidade dos SNCs em
formar pontes de hidrogénio entre os SNCs e a cadeia amorfa do polimero, consequentemente

reduzindo a mobilidade das cadeias e tornando-as mais resistentes a variacdes de temperatura.
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3.2.3 Permeabilidade ao oxigénio (PO) e permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

Os resultados da PO obtida para os filmes de PLA e PLA contendo os SNCs esta
apresentada na Tabela 4. Os filmes de PLA elaborados com as menores concentragdes de
SNCs (0,5%) ndo foram avaliados quanto a PO, pois o efeito provocado pela adicdo da maior
concentragdo de SNCs foi menor que o esperado. A adigdo dos nanocristais a matriz
polimérica do PLA provocou aumento na permeabilidade ao oxigénio dos filmes. De acordo
Sung, Chang e Han (2017) as variagdes de permeabilidade ao oxigé€nio em sistemas/matrizes
contento aditivos estruturais pode ser alterada devido a formagao de tortuosidades do sistema
restringindo ou facilitando a percolagdo dos gases. A transmissdo de gases também esta
relacionada com fatores como o fendomeno de dissolucdo, interagdo entre as moléculas e o gas,
influéncia da cristalinidade, porosidade e capacidade de retencdo. Palai et al. (2019)
observaram efeito similar de reducao da PO em filmes de PLA com a adi¢ao de amido. Esse
comportamento foi atribuido a alteracdes do sistema de transmissao de gases provocados pela
adicdo de outro constituinte (amido) que pode alterar a interagdo molecular e
consequentemente desestabilizar o sistema contribuindo para a permeagdo de oxigénio. Palai,
Mohanty e Nayak (2020) comentam que o PLA apresenta baixa permeabilidade ao oxigénio,
mas observaram que a adi¢do de Poli(butileno-succinato) promoveu alteragdo da estrutura do
material e facilitou a permeacdo dos gases, comportamento similar ao observado neste estudo.

Os resultados para a PVA dos filmes de PLA e contendo SNCs estao descritos na
Tabela 4. A adicao de SNCs de arroz 1% na matriz de PLA provocou aumento da PVA para
0,71 g.mm/d.m*KPa, enquanto que a adi¢do de 1% de SNCs obtidos a partir de amido de
batata provocou redugdo do PVA para 0,58 g.mm/d.m*KPa. O aumento da PVA com adi¢ao
de SNCs foi reportado por Charoenthai et al. (2018) que avaliaram a adi¢do de SNCs obtidos
a partir de mandioca e aplicados em metilcelulose. Os autores atribuiram esse comportamento
ao aumento da porosidade causado pela adigdo de nanomateriais que podem tornar a matriz
descontinua aumentando a permeacao de vapor de agua. Por outro lado a redugao da PVA foi
reportada por outros autores (KRISTO; BILIADERIS 2007; LI et al., 2015). Ambos atribuem
essa reducdo a dispersdo adequada dos SNCs quem mantém a matriz coesa e dificulta a
passagem das moléculas de agua. De acordo Sung, Chang e Han (2017) a PVA pode ser
melhorada com a adi¢do de nanomateriais dispersos de forma aquedada e compativeis com a
matriz do polimero, pois promovem refor¢o estrutural em escala nanométrica. Outra resposta
observada foram as diferengas no comportamento da PVA obtidas pelos amidos extraidos a

partir de fontes diferentes (arroz e batata), acredita-se que as diferencas observadas podem
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estar ligadas as caracteristicas dos materiais como, tamanho, cristalinidade e compatibilidade

entre 0s materiais.

Tabela 4 - Permeabilidade ao vapor de dgua e ao oxigénio dos filmes de PLA controle e
contendo os SNCs

Filmes Permeabilidade ao oxigénio Permeabilidade ao vapor de agua
(ml.mm/MPa/min/cm?) (g.mm/d.m?.kPa)
PLA 2,99E-05% + 4E-07 0,63+ ,.02
PLA/RSNCs 0,5% - 0,66°+ 0,01
PLA/RSNCs 1% 3,11E-05° + 4E-07 0,71%+ 0,02
PLA/PSNCs 0,5% - 0,61+ 0,01
PLA/PSNCs 1% 3,29E-05" + 2E-06 0,58+ 0,02

Médias + desvio padrdo. Letras diferentes na mesma coluna indicam diferengas significativas (p<0,05); PLA,
acido polilatico; PLA/RSNCs 0,5%, filmes de PLA contendo 0,5% de SNCs de arroz; PLA/RSNCs 1%, filmes
de PLA contendo 1% de SNCs de arroz; PLA/PSNCs 0,5%, filmes de PLA contendo 0,5% de SNCs de batata;
PLA/PSNCs 1%, filmes de PLA contendo 1% de SNCs de batata.

3.2.4 Analise térmica dos filmes de PLA

Os termogramas obtidos através da andlise de TGA para os filmes de PLA
controle ¢ PLA contendo os SNCs estdo exibidos na Figura 6. Através da Figura 6 se
verificou que o estdgio de maior perda de massa dos filmes foi na faixa entre 290 e 380 °C.
Temperaturas de degradacdo similares para o PLA foram verificadas por Putri et al. (2020).
Portanto, a faixa de temperatura de degradagdo observada no termograma TGA ¢
predominante do polimero de PLA. A adigdo dos SNCs as matrizes de PLA mostraram
pequena influéncia na alteracdo da temperatura de degradagdo dos filmes, mas ndo teve efeito
suficiente para alterar em grande escala a resisténcia térmica. As temperaturas de degradacao
maxima observadas pra os filmes PLA, PLA/RSNCs 0,5%, PLA/RSNCs 1%, PLA/PSNCs
0,5% e PLA/PSNCs 1% foram respectivamente, 357,7, 353,9, 356,6, 357,2, e 353,8 °C.
Orsuwan et al. (2016) avaliaram a incorporagdo de nanoparticulas de prata em matriz de
polissacarideo e ndo verificaram efeito no aumento na temperatura de degradagdo. De acordo
com o termograma TGA dos SNCs (Figura 2) a temperatura de maior perda do material foi

por volta de 330 °C, no entanto, embora a temperatura de degradagdo maxima dos SNCs seja
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mais baixa que do PLA, a adicdo dos SNCs ndo influenciou a temperatura global de

degradacdo indicando a homogeneidade dos filmes de PLA contendo os SNCs.

Figura 6 - Termograma dos filmes de PLA controle e contendo os nanocristais de amido de
arroz e batata
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PLA, acido polilatico, PLA/RSNCs 0,5%, filmes de PLA contendo 0,5% de SNCs de arroz; PLA/RSNCs 1%,
filmes de PLA contendo 1% de SNCs de arroz; PLA/PSNCs 0,5%, filmes de PLA contendo 0,5% de SNCs de
batata; PLA/PSNCs 1%, filmes de PLA contendo 1% de SNCs de batata.

3.2.5 Propriedades estruturais

A cristalinidade dos filmes de PLA controle ¢ PLA adicionado dos SNCs estao
mostradas nos difratogramas da Figura 7. Para todos os filmes elaborados existe um pico
acentuado na regido entre 10 e 25 ° caracteristico do PLA. Palai et al., 2019 e Palai, Mohanty
e Nayak (2020) estudaram filmes de PLA e verificaram o mesmo pico na regido 2 0, o que
caracteriza o material. As adi¢cdes dos SNCs nas matrizes de PLA nao alteraram a intensidade
e localizagao dos picos, consequentemente nao alterando a cristalinidade relativa que € obtida
através da relagdo entre a cristalinidade de zonas amorfas e cristalinas. O fato da cristalinidade
ndo ter sido modificada corrobora com as respostas de PO e PVA que sofreram sucintas
modificagdes com a adigdo dos SNCs. De acordo com Sung, Chang e¢ Han (2017) a
cristalinidade dos materiais estd ligada as respostas de permeacdo, materiais mais cristalinos

sdo mais compactos e dificultam a percolacdo de gases.
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Figura 7 - Difratogramas e cristalinidade relativa (RC) dos filmes de PLA controle e
contendo os nanocristais de amido de arroz e batata
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PLA, acido polilatico, PLA/RSNCs 0,5%, filmes de PLA contendo 0,5% de SNCs de arroz; PLA/RSNCs 1%,
filmes de PLA contendo 1% de SNCs de arroz; PLA/PSNCs 0,5%, filmes de PLA contendo 0,5% de SNCs de
batata; PLA/PSNCs 1%, filmes de PLA contendo 1% de SNCs de batata.

A micrografia dos filmes de PLA controle e adicionados de SNCs estdo mostradas
na Figura 8. De forma geral, os filmes se mostraram coesos, homogéneos e ndo foram
verificados a presenca de cristais expostos nos cortes. Os pequenos pontos brancos presentes
em alguns cortes sdo devidos a fratura da matriz continua provocada pelo nitrogénio liquido.
A maior diferenca estrutural observada entre os filmes de PLA e os filmes contendo os SNCs
foi a presenca de maior porosidade nos filmes que conténs os SNCs. Acredita-se que essa
porosidade esteja ligada a incorporagdo dos SNCs que podem ter tornando a matriz mais
descontinua. Wang et al. (2020) observaram a presenca de poros de tamanhos variados ao
longo da matriz polimérica de PLA contendo nanocristais de celulose. Esse efeito foi
atribuido a liberacao do solvente devido a aplicacdo de temperaturas de evaporagao. Portanto,
acredita-se que a porosidade encontrada tenha relagdo com a umidade minima de 3% presente
nos SNCs. A porosidade observada pode estar relacionada com as repostas de permeabilidade,
pois os filmes contendo os SNCs, de forma geral, demonstraram maior facilidade de
percolacdo de gases de oxigénio e vapor de agua. Sung, Chang e Han (2017) comentam que o

processo de incorporagdo de nanocristais em filmes através do método de extrusdo ¢
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extremamente apropriado, pois favorece o processo de homogeneizagdo e forma filmes com

grande homogeneidade.

Figura 8 - Micrografia do corte transversal dos filmes (a) PLA (controle), (b) PLA contendo
0,5% de SNCs de arroz (PLA/RSNCs 0,5%), (c) PLA contendo 1% de SNCs de
arroz (PLA/RSNCs 1%), (d) PLA contendo 0,5% de SNCs de batata (PLA/PSNCs
0,5%) e (e) PLA contendo 1% de SNCs de batata (PLA/PSNCs 1%)

4 CONCLUSAO

A aplicagdo de ambos os nanocristais promoveram alteragdes nas propriedades
dos filmes de PLA produzidos. Os nanocristais produzidos a partir de amido de batata
provocaram maiores alteragdes nos filmes. A resisténcia a tragdo no corte longitudinal
aumentou para 38,6 MPa com a adi¢do de 1% SNCs obtido a partir de amido de batata
enquanto que o filme padrdo apresentou 36,4 MPa. Junto a isto, na avaliagao das propriedades
mecanicas, no sentido transversal dos filmes, os filmes produzidos com 0,5% SNCs de batata
apresentaram alongamento de 163,4%, sendo 3 vezes maior que o alongamento do filme
controle. Quanto as propriedades de barreira, a permeabilidade ao oxigénio aumentou com a
adicao dos nanocristais, porém a permeabilidade ao vapor de agua foi reduzida com a adigao

1% SNCs de batata em comparacdo com o filme controle. Ao verificar a estrutura dos filmes
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formados, o grau de cristalinidade ndo foi alterado com a adi¢do dos nanocristais, porém as
micrografias do corte transversal mostraram alteragdes estruturais como o aumento da
porosidade com a adi¢do dos nanocristais. Outro ponto importante verificado foi o aumento
da temperatura de transicdo vitrea com a adi¢do de SNCs 1%, que aumentou de 60,5 °C
(controle) para 63,3 °C. Portanto, a adigdo dos nanocristais obtidos a partir de amido batata na
concentracao de 1% promoveu as maiores modificagdes nos filmes de PLA tornando-os mais

resistentes e ampliando a aplicabilidade comercial.
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ARTIGO V
INFLUENCIA DA ADICAO DE NANOCRISTAIS DE AMIDO DE ARROZ E DE BATATA NAS
PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS, TERMICAS E ESTRUTURAIS DE FILMES DE
POLIETILENO DE BAIXA DENSIDADE (LDPE)
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RESUMO

O objetivo deste estudo foi adicionar nanocristais de amido (SNCs) de arroz e batata como
refor¢co estrutural na matriz de polietileno de baixa densidade (LDPE) como forma de
melhorar suas caracteristicas e aplicabilidade. Os SNCs foram produzidos por hidrélise 4cida
e aplicados na concentracdo de 0,5 e 1% na matriz de LDPE através do processo de extrusdo.
Os filmes foram caracterizados quanto as propriedades fisico-quimicas, térmicas e estruturais.
A adigdo de 1% de SNCs produzidos a partir de amido de arroz reduziu a permeabilidade ao
oxigénio para 1,57 x 10" (ml.mm/MPa/min/cm?) e aumentou a estabilidade térmica dos
filmes. A adicdo de SNCs de amido de batata na propor¢ao de 1% aumentou a cristalinidade
dos filmes para 81,6%. Portanto, a incorporacdo de SNCs de amido na matriz de LDPE
mostrou adequada compatibilidade e capacidade de melhorar as propriedades dos filmes. A
mistura de LDPE com polimeros biodegradaveis ¢ uma alternativa que pode contribuir para o
aumento da taxa de degradabilidade.

Palavras-chave: Biodegradavel. Cristalinidade. Extrusao. Nanomateriais. Resisténcia
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1 INTRODUCAO

A necessidade de manter o bem-estar dos consumidores em diversas partes do
mundo evidenciou a necessidade da industria de produzir embalagens para que os produtos
possam ser distribuidos com qualidade aquedada. Os plasticos ocupam um setor importante
na producao de diversos tipos de embalagens devido a suas vantagens de apresentar baixo
custo, boa aplicabilidade, qualidade e versatilidade (DATTA; SAMANTA; HALDER, 2019).
Um dos polimeros mais utilizados atualmente ¢ o polietileno (ROJAS et al., 2019), mais
precisamente o polietileno de baixa densidade (LDPE). A sua grande utilizagao industrial esta
ligada as suas propriedades de baixo custo, boas propriedades de barreira, facil processamento
e alta transparéncia (LOMATE; DANDI; MISHRA, 2018; ZHIYONG et al., 2007). Porém,
embora o custo/beneficio do uso de LDPE seja adequado industrialmente, o LDPE ¢ obtido
através de processos petroquimicos e sua degradacdo pode levar muitas décadas (SEN;
RAUT, 2015) o que provoca acimulo no ambiente, gerando grande poluicdo ambiental
(MUJTABA et al.,, 2019). A busca por polimeros com maior degradabilidade e com
propriedades similares tem sido um alvo de estudos para que se possa reduzir os problemas
ambientais e ainda produzir embalagens de qualidade.

O amido ¢ um polimero biodegradavel e renovavel que pode ser obtido a partir de
iniimeras fontes botanicas (LI et al., 2019a). Além disto, o amido apresenta baixo custo, alta
compatibilidade e grande aplicabilidade comercial (LIU et al., 2017); (SILVA et al., 2019).
Estruturalmente, o amido ¢ composto por cadeias de glicose que originam macromolécula
ligadas em estrutura linear (amilopectina) e em estrutura ramificada (amilopectina) (SARKA;
DVORACEK, 2017) que formam zonas amorfas e cristalinas. A aplicagdo de acidos fortes em
processos de hidrodlise controlados podem hidrolisar as zonas amorfas mais suscetiveis a agao
acida resultando na formacao de cristais de amido com alta cristalinidade e tamanho
nanométricos, sendo denominados de nanocristais de amido (SNCs) (CASTILLO et al.,
2020). Os SNCs apresentam superficie de contato mais susceptivel a formacdo de
crosslinking, principalmente por pontes de hidrogénio, entre os SNCs e a matriz polimérica de
modo a reforcar a estrutura dos materiais. A adicdo dos nanocristais a outros polimeros
provoca a formacdo de redes tridimensionais intermoleculares que podem aumentar a
resisténcia térmica, propriedades de barreira e resisténcia mecanica em diversas bases

poliméricas (DAIL; ZHANG; CHENG, 2020).
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A mistura de polimeros sintéticos convencionais com polimeros naturais
biodegradaveis ¢ uma abordagem econdmica e versatil para aprimorar a biodegradabilidade
dos polimeros a base de petroleo, fornecendo plasticos parcialmente biodegradaveis,
sustentaveis e com propriedades modificadas (GRAY et al., 2018). A mistura de LDPE com
amido ou celulose foi reportada como sendo capaz de auxiliar no processo de
biodegradabilidade dos filmes reduzindo o acumulo no meio ambiente (SEN; RAUT, 2015).
Baseado no exposto, o objetivo deste estudo foi incorporar nanocristais de amido de arroz e
batata produzidos a partir de hidrolise quimica em filmes de LDPE e avaliar o efeito dos
nanomateriais nas propriedades fisicas, quimicas, térmicas e estruturais dos filmes

nanocompositos.

2 MATERIAL E METODOS
2.1 MATERIAL

O polietileno de baixa densidade utilizado foi LD 650 Low Density Polyethylene
Resin cedido pela ExxonMobil™ com densidade de 0,914 g/cm?® e temperatura de fusido
de 103 °C. Os amidos de arroz e batata foram cedidos pela empresa Horizontes

(Brasil) e os demais reagentes utilizados foram de grau analitico.

2.2 PRODUCAO DOS NANOCRISTAIS SNCs

Os nanocristais de amido foram produzidos a partir de hidrolise acida conforme
Zhou et al. (2016). Amostras de 25 g de amido de arroz e batata foram homogeneizadas com
250 mL de H,SO4 e mantidos sob agitagao orbital de 100 rpm, a 40 °C por 5 dias para o
amido de arroz e 7 dias para o amido de batata. Apds, os amidos foram centrifugados a
1000 x g por 10 min e lavados inimeras vezes com agua destilada até obtencdo de pH neutro.

Por fim, o amido foi liofilizado e armazenado em recipientes de vidro refrigerados a 4 °C.

2.3 PRODUCAO DE PELLETS NANOCOMPOSITOS DE LDPE/SNCs

Para a incorporagdo dos SNCs na matriz de LDPE foi utilizada extrusora de dupla
rosca (Leistritz LSM 96/25 D, Alemanha). A temperatura de extrusdo aplicada foi 120 °C,

velocidade das roscas de 125 rpm e vazao de alimentacao de 3 Kg/h. Os nanocristais de amido
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de arroz e batata foram incorporados na concentracdo de 0,5 e 1%. Os SNCs foram
alimentados separadamente em abertura especial localizada apds a abertura de alimentagdo
padrdo. A taxa de alimentagdo dos SNCs foi de 0,25 g/min para as adi¢des de 0,5% de
nanocristais de amido de arroz e batata e taxa de alimentacdo de 0,5 g/min para as adigdes de
1% de nanocristais de amido de arroz e batata. O LDPE foi alimentando na abertura principal

de alimentagdo na quantidade de 1 Kg contabilizando 20 min de processo.

2.4 PRODUCAO DOS FILMES DE LDPE

Os filmes foram produzidos utilizando os pellets de LDPE e os pellets contendo
os SNCs em extrusora tubular de rosca simples (Extrusora O25X25D, Portugal). As
temperaturas aplicadas no canhdo de extrusdo foram 120, 140 e 140 °C, velocidade da rosca
50 rpm e taxa de produgdo de 2,7 Kg/h. A trefila utilizada no processo manteve a temperatura
em 150 °C e o anel de abertura utilizado foi de 10 cm de didmetro. A velocidade aplicada nos
rolos foi 3,6 m/s, razdo de puxo de 1,8 cm e largura do filme de 14 cm. Os diferentes filmes
produzidos e as respectivas concentragdes de nanomateriais utilizadas estdo descritos na

Tabela 1.

Tabela 1 - Descricao dos diferentes filmes elaborados

Polimero Aditivo Codificacao
- LDPE
Polietileno de 0,5% nanocristais de amido de arroz LDPE/RSNCs 0,5%
baixa densidade 1% nanocristais de amido de arroz LDPE/RSNCs 1%
(LDPE) 0,5% nanocristais de amido de batata LDPE/PSNCs 0,5%
1% nanocristais de amido de batata LDPE/PSNCs 1%

2.5 CARACTERIZACAO DOS FILMES DE LDPE E  LDPE/SNCs
NANOCOMPOSITOS

2.5.1 Propriedades oticas

A opacidade e a cor foram analisadas em colorimetro (Minolta, CR-400, Japan).
A cor foi expressa em diferenga total de cor (AE*) obtida utilizando i/luminant D65. O AE*

foi calculado a partir da Equagdo 1 e a opacidade calculada através da Equacao 2.
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AET= J (L1 + (0’ + (6 by (1
Y,
Or= g x100 )

Sendo: Op (%); Yy, representa o padrao preto e Y, representa o padrdo branco para

cada filme avaliado.

2.5.2 Propriedades mecinicas

As propriedades mecanicas dos filmes foram avaliadas em Extenciometro
(ZwickRoell Z005, Alemanha) de acordo com o método padrao D882-02 (ASTM, 2002). Os
filmes foram fragmentados em 10 tiras de 10 x 1,5 cm na orientacdo transversal e
longitudinal. A velocidade de tracao aplicada foi de 200 mm/s, velocidade de pos-teste de 500
mm/s e distancia de separagdo das garras de 50 mm. Os filmes foram caracterizados quanto a
resisténcia a tracdo (RT), alongamento na ruptura (E) e mddulo de elasticidade (M). As

propriedades mecanicas foram calculadas através das Equagdes 3, 4 e 5 respectivamente.

_F

RT= 3)

E=I—i><100 (4)
-9

M= 2 5)

Sendo, RT (MPa); F (N) méaxima forga obtida e A (m”) 4rea da secgio transversal

do filme. E (%); Iy (mm) distancia inicial de separacdo das garras e F4 (mm) distancia final de

alongamento. E (GPa); o (GPa) estresse axial e € deformacao do material.

2.5.3 Analise mecanica dinimica (DMA)
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A analise mecanica dinamica foi aplicada aos filmes utilizando um DMA (Tryton
T101423D TTDMA, Reino Unido). Os filmes foram fracionados em tiras de 30 x 5 mm. O
teste foi realizado com temperatura de varredura de 30 at¢ 100 °C, taxa de aquecimento de

5 °C/min, frequéncia de 1 MHz e for¢a dindmica de 1 N.

2.5.4 Avaliacio do angulo de contato

O angulo de contato dos filmes foi avaliado utilizando microscopio em modo
estatico (Contact Angle System OCA 20, Alemanha). O angulo de contato foi avaliado
utilizando gota de 3 pL de 4gua com velocidade de 2 puL/s. No mesmo instante que a gota foi
depositada na superficie do filme a imagem foi registrada pelo software SCA 20 para o
calculo do angulo de contato. As medidas foram realizadas em triplicada utilizando a média

de 5 gotas para cada réplica.

2.5.5 Permeabilidade ao vapor de agua (PVA) e permeabilidade ao oxigénio (PO)

A PVA foi obtida por meio gravimétrico conforme o método padrao E96-00
(ASTM, 2000). A PVA foi medida através de pesagens de células de permeacdo durante 7
dias a cada 24 h. As células de permeagdo continham silica seca no interior (0% de umidade
relativa) e foram fechadas hermeticamente de modo que a inica forma de permeagdo de vapor
de agua fosse através do filme exposto na superficie (5 cm de diametro). A célula de
permeagdo foi colocada em dessecador contento solucdo saturada de cloreto de calcio com

umidade relativa de 75%. A PV A foi calculada através da Equacao 6.

W.L
A 1.AP ©)

PVA =
Sendo, PVA (g.mm/m?.dia.kPa); W (g) massa de agua ganha; L (mm) espessura o
filme; A (m?) area de filme exposta para permeacdo; t (dia) tempo do ganho de massa; AP
(kPa) variacdo de pressdo de vapor da agua através do filme.
A PO dos filmes foi medita através de permeabilimetro de difusdo de gases (Gas
Permeameter DP-100A, Estados Unidos). Os filmes foram fracionados em circulos de 5 cm

de didmetro e avaliados em duplicata. O equipamento possui area de permeacdo onde os



174

filmes sdo expostos individualmente e verifica a quantidade de oxigénio capaz de permear os

filmes durante 3 h.

2.5.6 Analise termogravimétrica (TGA)

Os filmes foram caracterizados quanto as propriedades térmicas por TGA (TA
instruments TGAQS500, Estados Unidos). As amostras foram fracionadas em quantidade entre
2 e 5 mg. A temperatura de varredura aplicada foi de 30 até 600 °C com taxa de variagao de

10 °C/min e vazao de nitrogénio de 40 mL/min.

2.5.7 Difracao de raios-X (DRX)

Os filmes foram caracterizados quanto ao padrdo de cristalinidade utilizando
difratdmetro de raios-X (Bruker, D8 Advance, Estados Unidos). A avaliacdo foi realizada em
2 0 nas regides de 3 a 40 ° com voltagem de 40 kV e corrente de 40 mA. A cristalinidade
relativa (RC) foi calculada através da relacdo entre a area amorfa e area cristalina expressa em

percentual de cristalinidade.

2.5.8 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Os filmes foram avaliados quanto a microscopia do corte transversal utilizando
Microscopio Eletronico de Varredura (NOVA 200 NanoSEM, Estados Unidos). Os filmes
foram fracionados com auxilio de nitrogénio liquido e recobertos com uma cama de ouro para
ampliar a condutividade. Durante o ensaio foram utilizadas voltagens de aceleracao de

elétrons de 5 e 10 kV e aproximacao de 3000 Xx.

2.5.9 Analise estatistica

Os ensaios foram realizados em triplicata, as médias obtidas e os desvios padrao
foram mencionados ao longo dos resultados. A andlise de variancia (ANOVA) seguida pelo
teste de Tukey foram aplicados utilizando o software statistic 5.0 para a determinagdo de

diferengas significativas entre as médias ao nivel de significancia de 95%.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 CARATERIZACAO FIiSICO-QUIMICA DOS FILMES

Os SNCs produzidos e incorporados nos filmes foram previamente caracterizados
(dados ndo mostrados). Os tamanhos obtidos para os nanomateriais foram de 300 nm para os
SNCs produzidos a partir de amido de arroz e 548 nm para os SNCs produzidos a partir de
amido de batata. A Figura 1 apresenta a imagem dos filmes elaborados utilizando LDPE com
as diferentes variacdes de adicao de nanocristais. Ao avaliar macroscopicamente os filmes foi
possivel verificar que a adi¢do dos SNCs alterou principalmente a colocacao dos filmes. Além

disto, foi possivel observar algumas particulas na matriz polimérica.

Figura 1 - Imagens dos filmes de LDPE e LDPE/SNCs nanocompdsitos. (A) LDPE, (B)
LDPE/RSNCs 0,5%, (C) LDPE/PSNCs 0,5%, (D) LDPE/RSNCs 1% e (E) LDPE/PSNCs
1%

b) ¢)

Os filmes foram caracterizados quanto as propriedades oticas de diferenca total de
cor e opacidade conforme mostra a Tabela 2. Opacidade ¢ uma propriedade importante em
embalagens destinadas a alimentos, pois, quanto mais opaco o filme menor ¢ a passagem de
luz (DAI et al., 2015). A redugdo na transmissdo de luz retarda processos oxidativos nos
alimentos potencializados pela absor¢do de luz (KADAM et al., 2013). LDPE ¢ uma polimero
muito utilizado industrialmente pois apresenta alta transparéncia (AZLIN-HASIM et al.,
2016). Porém, a adicdo de SNCs na propor¢ao de 1%, tanto para os SNCs de arroz quanto de

batata, aumentaram significativamente (p<0,05) a opacidade dos filmes. Orr e Shofner (2017)
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observaram que a adicdo de maiores concentracdes de nanocristais de celulose em matriz de
LDPE e polipropileno aumentou a opacidade dos filmes. Segundo Mukurubira, Mellem e
Amonsou (2017) a adicdo de nanocristais na matriz polimérica pode ocupar espacos
anteriormente vazios e assim complementar a estrutura reduzindo a transmissdo de luz,
tornando os filmes mais opacos.

A diferenca total de cor considera modificacdes causadas em todos os parametros
de medicdo, L* (luminosidade), a* (varia¢cdes de vermelho ao verde), b* (variagcdes do
amarelo ao azul). Portanto, a adicdo dos SNCs modificou o espectro de cor, sendo estas
modificagdes acentuadas conforme a concentragdo de SNCs aumentou. Dong et al. (2019)
observaram aumento significativo na diferenca total de cor com a adi¢do de diferentes
concentracoes de oleo essencial de alho em matriz de LDPE. Conforme Goudarzi e Shahabi-
Ghahfarrokhi (2018) as alteragdes de coloracdo podem ser provocadas por reacdes de
caramelizacdo entre mono, di e oligossacarideos presentes nos nanocristais. Quando sdo
submetidos a presen¢a de calor durante o processo de extrusao podem provocar alteragdo de
cor. Entre os SNCs avaliados aqueles produzidos a partir de amido de batata provocaram
maior variacdo da diferenca total de cor. As diferencas botanicas entre os amidos provocam
comportamentos distintos entre os materiais (LECORRE; BRAS; DUFRESNE, 2012), além
disto o maior tamanho dos nanocristais de batata de arroz pode ter influenciado a formagao de
aglomeracoes nos filmes (DAI et al., 2015), assim possibilitando o aumento de reagdes de
caramelizacao.

O angulo de contato ¢ utilizado para medir a hidrofobicidade dos filmes, maiores
angulos de contato indicam que o polimero ¢ mais hidrofébico (SEN; RAUT, 2015). Filmes
com angulo de contato < 90 ° sdo considerados de carater hidrofilico, enquanto que angulos
de contato com angulo > 90 ° sdo considerados hidrofébicos (AZLIN-HASIM et al., 2016). A
adi¢do dos nanocristais de amido de arroz e amido de batata aumentaram o angulo de contato
entre a gota e o filme indicando o aumento da hidrofobicidade dos filmes e caracterizando-os
como hidrofobicos (Tabela 2). Datta, Samanta e Halder (2019) observaram que a adi¢do de
nanosilica em blendas de LDPE e amido aumentaram o angulo de contato de 38 para 97 °
utilizando o mesmo método descrito neste estudo. Segundo os autores, o aumento do angulo
de contato indica homogeneidade entre o nanomaterial e a matriz de LDPE. Leite et al. (2020)
avaliaram o angulo de contato em filmes de gelatina adicionados com nanocristais e
verificaram aumento do angulo de contato com a adicao de 2,5% de nanocristais. Os autores
atribuiram esse efeito a formacgao de pontes de hidrogénio entre os nanocristais € a matriz dos

filmes, assim, reduzindo as hidroxilas disponiveis para ligagdo com as moléculas e adgua.
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Tabela 2 - Propriedades oticas e angulo de contato dos filmes de LDPE e LDPE/SNCs
nanocompasitos

Propriedades oticas

Filmes Angulo de contato (°)
AE* Opacidade (%)
LDPE 0,45°+0.,01 10,9°+ 0,10 94,67+ 0,60
LDPE/RSNC 0,5% 1,624+ 0,06 10,6 + 0,10 99,3+ 0,10
LDPE/RSNC 1% 331°+0,21 11,7° 0,10 99,3° 40,90
LDPE/PSNC 0,5% 1,87°+ 0,03 10,8°+ 0,30 102,4* + 0,40
LDPE/PSNC 1% 6,10°+0,14 11,7°+ 0,10 100,5° + 0,40

Média £+ desvio padrdo. Letras diferentes na mesma coluna indicam diferencas significativas (p <0.05); AE*,
diferenca total de cor; LDPE, filmes de polietileno de baixa densidade; LDPE/RSNC 0,5%, filmes de polietileno
de baixa densidade contento SNCs de arroz na concentragdo de 0,5%; LDPE/RSNC 1%, filmes de polietileno de
baixa densidade contento SNCs de arroz na concentragdo de 1%; LDPE/PSNC 0,5%, filmes de polietileno de
baixa densidade contento SNCs de batata na concentragdo de 0,5%; LDPE/PSNC 1%, filmes de polietileno de

baixa densidade contento SNCs de batata na concentragao de 1%.

As propriedades mecanicas dos filmes de LDPE e LDPE/SNCs nanocompdsitos
estdo apresentadas na Tabela 3. As propriedades mecanicas foram avaliadas nos sentidos
transversal e longitudinal devido a producdo em extrusora biorientada que promoveu maior
estiramento dos filmes no sentido longitudinal. O processo de extrusdo orientado pode gerar
estiramentos em uma dire¢do (orientagdo unidimensional) e em dois sentidos (biorentado). O
processo de orientagdo melhora as propriedades dos filmes como, forga, rigidez, propriedades
oOticas, entre outras (ROSATO; ROSATO; ROSATO, 2004). As caracteristicas dos filmes
podem variar de acordo com o método de producgdo, condi¢des, equipamentos, polimeros,
entre outros. Um grande desafio da extrusdo de polimeros naturais ¢ devido as grandes
limitagdes de temperatura de processamento e alta degradabilidade dos materiais (ORR;

SHOFNER, 2017).
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O E dos filmes LDPE sem a adicdo dos SNCs foi maior do que o E dos filmes
contendo os SNCs em ambos os sentidos. A redu¢ao do alongamento na ruptura dos filmes foi
verificado também por Rojas et al. (2019) que avaliaram a adi¢ao de nanoparticulas de 6xido
de zinco em matriz de LDPE. Os autores atribuiram a redugdo da E a redugao da mobilidade
da cadeia polimérica que se tornou mais rigida e compacta com a adi¢do dos nanomateriais. A
adicao dos SNCs tornou a matriz dos filmes mais rigida, reduzindo a elasticidade dos filmes.
Wang et al. (2020) avaliaram o efeito de nanocristais de celulose em matriz de polidcido
latico e poliamida. Os autores observaram reducdo da E devido a formagdo de crosslinking
entre os nanocristais € a matriz do filme. As ligagdes reforcam a estrutura dos materiais e
consequentemente reduzem a flexibilidade. Garg e Jana (2007) avaliaram a adi¢ao de amido
na matriz de LDPE e verificaram redu¢do da E dos filmes. Os autores acreditam que a
reducdo da E ocorre devido a ligagdes intermoleculares entre o amido e o polimero tornando a
matriz mais rigida.

O modulo de elasticidade dos filmes de LDPE e LDPE/SNCs nanocompdsitos nas
orientacdes transversais e longitudinais estdo apresentados na Tabela 3. Em ambas as
orientacdes a adicdo de nanocristais de amido de batata na propor¢do de 1% (LDPE/PSNC
1%) mostrou modulo de elasticidade superior ao LDPE. No sentido transversal a adi¢do de
1% dos nanocristais aumentou o0 M em torno de 50% em comparacdo com o padrdo LDPE,
enquanto que no sentido longitudinal o mesmo tratamento aumentou o M entorno de 16%.
Gray et al. (2018) obtiveram aumento da M com a adi¢do nanocristais de celulose em matriz
de LDPE. O aumento de M indica compatibilidade entre os nanocristais e a matriz de LDPE
devido a formacao de pontes de hidrogénio entre as hidroxilas presentes nos nanocristais € o
LDPE promovendo o refor¢o estrutural dos filmes. Além disto, conforme Butron et al. (2019)
0s nanocristais atuam como agente conectores que aumentam a transferéncia de tensdes
através do filme. Sabet e Soleimani (2019) observaram aumento da EM com a adigdo de
grafeno na matriz LDPE e concluiram que a adi¢do de nanomateriais na matriz de LDPE
aumenta o reforco estruturais quando os materiais sdo compativeis e capazes de formar
crosslinking.

Os dados de resisténcia a tragdo para os filmes de LDPE e LDPE/SNCs
nanocompdsitos estdo apresentados na Tabela 3. No sentindo transversal a adigdo dos SNCs
reduziu a RT para todos os filmes nanocompositos. No entanto, no sentindo longitudinal a

adicao de 1% de nanocristais de amido de batata manteve a RT estatisticamente equivalente
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ao controle de LDPE em torno de 18 MPa. Diversos autores reportam o aumento da RT com a
adicdo de nanocristais de amido, celulose e nanoparticulas em matrizes de LDPE (AZLIN-
HASIM et al., 2016; BUTRON et al., 2019; DEHGHANI et al., 2019; GRAY et al., 2018;
LOMATE; DANDI; MISHRA, 2018; SABET; SOLEIMANI, 2019). Além disto, alguns
estudos reportam que o aumento da concentragdo dos SNCs aumenta ainda mais a RT
(BUTRON et al., 2019; GRAY et al., 2018). Portanto, acredita-se que a redu¢ao da RT pode
ter ocorrido devido a pequena quantidade de SNCs adicionada aos filmes, sendo assim ndo
apresentou o efeito de reforco estrutural. A maior concentracdo de SNCs de batata
(LDPE/PSNCs 1%) mostrou RT muito proximas a RT do filme controle indicando que
maiores concentragdes dos nanocristais aumentam o reforgo estrutural e consequentemente a
RT. Além disto, outro efeito pode ter provocado essa reducdo da RT que ¢ o efeito
plastificante gerado pelos nanocristais. Segundo Azeredo e Waldron (2016) existe o efeito
plastificante que ocorre quando se adicionam componentes variados a matriz dos filmes. Esse
efeito provoca a redugdo da RT e aumento da E, pois o aditivo forma um crosslinking com a
matriz do filme aumentando a flexibilidade do material. Vieira et al. (2011) mencionam que o
aumento da elasticidade do material devido a adi¢cdo de um componente, em geral torna a
matriz do filme menos rigida e menos resistente.

Na Figura 2 ¢ possivel observar as variagdes do modulo de armazenamento (E*)
em funcdo da temperatura na analise dindmica linear. Os filmes de LDPE contendo
nanocristais de amido de arroz 1% (LDPE/RSNCs 1%) mostraram a menor resisténcia ao
teste, apresentando resisténcia inicial de 30 MPa e rompendo por volta de 65 °C com
resisténcia proxima a 2 MPa. Porém, os filmes de LDPE contendo nanocristais de amido de
batata 1% (LDPE/PSNCs 1%) iniciaram com uma menor resisténcia (30 MPa) em
comparacdo ao LDPE, no entanto resistiram ao teste até temperaturas entorno de 80 °C
mantendo a resisténcia em torno de 10 MPa, sendo superior ao LDPE. Sabet e Soleimani
(2019) observaram aumento do E’ com a adi¢do de nanomateriais como o grafeno na matriz
de LDPE. Os autores acreditam que esse aumento seja devido ao refor¢o estrutural causado
pelos nanomateriais ligados ao LDPE. A adicao de grafeno a estrutura a torna mais compacta
consequentemente impulsionando o E’. Segundo Dufresne (2014) a adi¢do de nanocristais em
filmes pode aumentar o modulo de armazenamento e a resisténcia dos materiais. Os SNCs
formam crosslinking com a estrutura do polimero e atuam como refor¢o estrutural. Em alguns
casos a adi¢do dos SNCs pode reduzir o médulo de armazenamento, muitas vezes devido a

aglomeragdo desses materiais e incorporacao deficiente dos mesmos.
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A Figura 2a mostra a tan delta obtida no espectro de DMA. A tan delta ¢ uma
medida ligada ao movimento molecular dos polimeros podendo ser definido como a relagdo
entre a perda do mddulo E” e o mddulo de armazenamento E’ (tan delta= E"/E'). Através da
tan delta se pode determinar temperaturas de transi¢do vitrea (T,) devido ao aumento de
mobilidade do material com as variagdes de temperatura (LOPEZ et al., 2014). Ao observar a
tan delta dos filmes elaborados se pode verificar a presenga de um pico em torno de 58 °C. De
acordo com Martins, Gutkoski e Martins (2018) a temperatura inicial onde comega o processo
de gelatinizado do amido de batata seria em torno de 60 °C. Assim, acredita-se que a tan delta
observada seja o aumento de mobilidade dos nanocristais de amidos de batata devido ao
aumento da temperatura. De acordo com Common et al. (2016) a T, do polietileno é em torno
de -100 °C, portanto com a variagdo de temperatura aplicada ndo seria possivel observar a tan
delta, uma vez que a maior composic¢ao do filme ¢ composta por LDPE.

As propriedades térmicas dos polimeros sdo caracteristicas que direcionam as
condi¢des de processos que podem ser aplicadas na producdo dos filmes e as diferentes
aplicacdes finais (SABET; SOLEIMANI, 2019). Os filmes de LDPE e LDPE/SNCs
nanocompdsitos foram caracterizados quanto a termogravimetria em TGA e as curvas estdo
apresentadas na Figura 3. Os filmes apresentaram apenas um pico de decomposi¢do que
degradou 99% dos materiais demonstrando a grande homogeneidade dos filmes. O filme
controle de LDPE apresentou temperatura média de degradagdao de 468 °C, enquanto que os
filmes LDPE/SNCs contendo 1% de nanocristais de amido de batata e amido de arroz
mostraram temperaturas de degradacdo média de 471,3 e 470 °C, respectivamente. Na adi¢ado
dos nanocristais na propor¢ao de 0,5% a temperatura se manteve igual ao filme controle. A
adicdo dos SNCs provocou uma pequena alteragdo na temperatura degradagdo dos filmes
LDPE/SNCs nanocompositos em compara¢do aos filmes controle de LDPE. Outros autores
observaram aumento da TGA com a adicdo de nanomateriais como, montimorolonita
(CHANG et al., 2019), 6xido de zinco (ROJAS et al., 2019), grafeno (SABET; SOLEIMANI,
2019) e cobre (LOMATE; DANDI; MISHRA, 2018). Segundo Rojas et al. (2019) as ligacdes
estabelecidas entre o polimero e os nanomateriais formam redes mais compactas que mantém
radicais conectados ¢ aumentam a estabilidade. Além disto, a reducao da difusividade de calor

devido a inser¢ao de nanomateriais pode provocar o aumento das temperaturas degradacao.
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Figura 3 - TGA dos filmes de LDPE e LDPE/SNCs nanocompdsitos

1004 —— -

80 +

;\; 60
&
s
= 404
——LDPE
— LDPE RSNCs 0,5 %
20 ——LDPE RSNCs 1 %

LDPE PSNCs 0,5 %
LDPE PSNCs 1 %

0+
T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (°C)

LDPE, filmes de polietileno de baixa densidade; LDPE/RSNC 0,5%, filmes de polietileno de baixa densidade
contento 0,5% de SNCs de arroz; LDPE/RSNC 1%, filmes de polietileno de baixa densidade contento 1% SNCs
de arroz; LDPE/PSNC 0,5%, filmes de polietileno de baixa densidade contento 0,5% SNCs de batata;
LDPE/PSNC 1%, filmes de polietileno de baixa densidade contento 1% SNCs de batata.

A Tabela 4 mostra as propriedades de barreira para os filmes de LDPE e
LDPE/SNCs nanocompdsitos. O LDPE ¢ reportado na literatura como sendo um polimero
muito utilizado industrialmente devido sua baixa permeacdo a gases em matrizes com
pequenas espessuras (AZLIN-HASIM et al., 2016). A aplicagdo de nanomateriais tem sido
pontuada como promissora quanto a reducdo da permeacdo de gases e dgua (LUO et al.,
2015). A adig@o dos nanocristais nos filmes de LDPE ndo apresentou mudangas significativas
quanto a PVA. Porém, quanto a PO a adi¢@o de nanocristais de amido de arroz e batata 1%
(LDPE/RSNC 1% e LDPE/PSNCs 1%) reduziram significativamente a permeacgdo de
oxigénio da matriz de LDPE. Luo et al. (2015) observaram redugdo da permeagao do oxigénio
em filme de LDPE contendo carbonato de célcio nanométrico. Lomate et al. (2018)
observaram reducao da PVA de filmes de LDPE contendo nanoparticulas de cobre. De acordo
com 0s autores 0s materiais nanométricos inserem-se em poros presentes nos filmes e
retardam a passagem do vapor de 4gua. Além disto, Gray et al. (2018) reportaram que a
redugdo da permeagdao do vapor de dgua pode ser atribuida a boa adesdao dos nanocristais na

matriz do filmes através da formagao de pontes de hidrogénio de modo a formar uma rede 3D
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mais densa que dificulta a passagem de gases pela matriz. Palai, Mohanty e Nayak (2020)
comentaram que a adi¢do de nanocristais formam trajetos tortuosos na matriz do filme que
restringem a passagem e/ou propagacdo de moléculas de agua/gas através da matriz
polimérica. Além de trajetos dificultados, outros parametros como comprimento das
moléculas, tamanho dos nanocristais, concentragdo do nanomaterial, estado de aglomeracao e

condutividade podem ser relacionados com a permeacao de gases/agua.

Tabela 4 - Permeabilidade ao vapor de 4gua e ao oxigénio dos filmes de LDPE e
LDPE/SNCs nanocompo6sitos

Filmes Permeabilidade ao oxigénio = Permeabilidade ao vapor de agua
(ml.mm/MPa/min/cm?) (g.mm/d.m>.KPa)
LDPE 1,89E-04° + 4E-06 0,10 £ 0,04
LDPE/RSNC 0,5% | 0,12* + 0,02
LDPE/RSNC 1% 1,57E-04° + 2E-06 0,09* + 0,01
LDPE/PSNC 0,5% ’ 0,09* £ 0,01
LDPE/PSNC 1% 1,86E-04"+ 9E-07 0,11+ 0,02

Média + desvio padrao. Letras diferentes na mesma coluna indicam diferencas significativas (p <0.05); LDPE,
filmes de polietileno de baixa densidade; LDPE/RSNC 0,5%, filmes de polietileno de baixa densidade contento
0,5% de SNCs de arroz ; LDPE/RSNC 1%, filmes de polietileno de baixa densidade contento 1% SNCs de arroz;
LDPE/PSNC 0,5%, filmes de polietileno de baixa densidade contento 0,5% SNCs de batata; LDPE/PSNC 1%,

filmes de polietileno de baixa densidade contento 1% SNCs de batata.

A cristalinidade dos filmes de LDPE e LDPE/SNCs nanocompositos foi avaliada
através de difracdo de raios-X e esta apresentada na Figura 4. A presenca de picos curtos e
acentuado na regido de 2 6 a 20 ° e a presenga de um pico curto na regido de 34 ° representam
o espectro de cristalinidade de materiais como LDPE (LOMATE; DANDI; MISHRA, 2018).
A adicdo de concentragdes menores de SNCs (0,5%) ndo alterou a cristalinidade dos
materiais. Porém, as adi¢des de 1% de SNCs provocaram aumento da intensidade dos picos e
consequente aumento da cristalinidade relativa. Dentre todos os filmes, o tratamento
LDPE/PSNCs 1% que cont¢ém 1% de nanocristais de amido de batata apresentou
cristalinidade relativa de 81,6% enquanto que o padrdo LDPE obteve cristalinidade de 75,7%.
Sabet e Soleimani (2019) observaram aumento da cristalinidade de filmes de LDPE
adicionados de grafeno. Os autores comentam que a adigdo do nanomateriais contribuiu para

a intensificagdo dos picos, além disto, mencionam que o aumento da concentracdo do



185

nanomaterial provocou aumento da cristalinidade. De acordo com Dufresne (2014) a adi¢ao
de nanocristais em diferentes matrizes poliméricas promove o reforgo estrutural do material
devido a formac¢do de pontes de hidrogénio entre os nanocristais € o polimero. O aumento da

densidade estrutural proporciona o aumento da cristalinidade dos materiais.

Figura 4 - Difratograma e cristalinidade relativa (RC) dos filmes de LDPE e LDPE/SNCs
nanocompositos

LDPE
RC= 75,7 %

LDPE/RSNCs 0,5 %
RC= 75,9%

LDPE/RSNCs 1 %
RC= 77,8%

Absorbancia

LDPE/PSNCs 0,5 %
RC=75.,8%
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RC=81,6%
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LDPE, filmes de polietileno de baixa densidade; LDPE/RSNC 0,5%, filmes de polietileno de baixa densidade
contento 0,5% de SNCs de arroz; LDPE/RSNC 1%, filmes de polietileno de baixa densidade contento 1% SNCs
de arroz; LDPE/PSNC 0,5%, filmes de polietileno de baixa densidade contento 0,5% SNCs de batata;
LDPE/PSNC 1%, filmes de polietileno de baixa densidade contento 1% SNCs de batata.

A avaliagdo da estrutura morfoldgica do corte transversal dos filmes de LDPE e
LDPE/SNCs nanocompositos foi realizada utilizando microscopio eletronico de varredura e
estd apresentada na Figura 5. Os filmes LDPE contendo nanocristais de amido de arroz nas
concentragdes de 0,5% e 1% (Figura 5b-c) ndo mostram cristais aparentes inseridos na matriz
do polimero. No entanto, mostraram grande porosidade e fibras aparentes. Dufresne (2014)
comenta que os SNCs se ligam as mais variadas matrizes poliméricas através de crosslinking
formando uma rede 3 D capaz de tornar os filmes mais compactos e altamente resistentes. A
aparente homogeneidade dos nanocristais de amido de arroz na matriz de LDPE podem ser
correlacionadas a diminui¢do da permeabilidade ao oxigénio, onde a adicao de 1% de SNCs

de arroz reduziu significativamente a permeacao de O,
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Figura S - Micrografia dos filmes (a) LDPE, (b) LDPE contento 0,5% de SNCs de arroz (¢)
LDPE contento 1% de SNCs de arroz, (d) LDPE contento 0,5% de SNCs de batata, (¢) LDPE
contento 1% de SNCs de batata

LDPE, filmes de polietileno de baixa densidade; LDPE/RSNC 0,5 %, filmes de polietileno de baixa densidade
contento 0,5 % de SNCs de arroz ; LDPE/RSNC 1 %, filmes de polictileno de baixa densidade contento 1 %
SNCs de arroz; LDPE/PSNC 0,5 %, filmes de polietileno de baixa densidade contento 0,5 % SNCs de batata;
LDPE/PSNC 1 %, filmes de polietileno de baixa densidade contentol % SNCs de batata.

Em relag@o aos filmes LDPE incorporados com nanocristais de amido de batata
em ambas as concentracdes (Fig. 5d-e), foi possivel observar grandes cristais inseridos na
estrutura do filme. A presenga desses cristais pode estar associada ao processo de
aglomeracdo dos nanocristais de batata. Pois, os SNCs de batata apresentam maiores
tamanhos (548 nm) que os SNCs produzidos a partir de amido de arroz (300 nm), além disso
apresentam maior potencial de aglomeragcdo comprovado pelo indice de polidispersao de 0,77
(dados nao mostrados). Gray et al. (2018) observaram efeito semelhante ao tentar adicionar
amido na matriz de LDPE. Os autores observaram granulos no interior das fraturas
transversais dos filmes e atribuiram isso a reduzida homogeneiza¢ao do amido com o LDPE

formando aglomerados ndo ligados a matriz.

4 CONCLUSAO
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A adicdo de nanocristais na matriz de polietileno de baixa densidade (LDPE)
modificou os filmes e promoveu melhorias em algumas das propriedades. Quanto as
propriedades mecanicas, a adicdo de 1% SNCs de batata na matriz do filme provocou
aumento do moddulo de elasticidade transversal em aproximadamente 50% e aumento do
alongamento na ruptura para 257%, quando comparados com o filme padrao de LDPE. Além
disto, proporcionaram aumento da estabilidade térmica dos polimeros avaliados através de
DMA, onde os filmes mantiveram-se resistentes até temperaturas superiores a 80 °C e com
menor perda do mdédulo de armazenamento. As propriedades de barreira avaliadas também
foram alteradas pela adi¢cao dos nanocristais. A permeabilidade ao oxigénio foi reduzida com
a adicdo de 1% dos SNCs, sendo que os nanocristais provenientes do arroz reduziram a
permeabilidade ao oxigénio em torno de 17% em comparacdo com o padrdo. Quanto a
avaliacdo estrutural, a cristalinidade dos filmes aumentou com a adicdo de nanocristais na
concentracdo de 1% e apresentou menores efeitos com adi¢cdes de menores concentragdes.
Para o tratamento LDPE/PSNCs se obteve a maior cristalinidade relativa de 81,6% comparada
ao padrao LDPE que apresentou 75,6% de cristalinidade. Os filmes contendo nanocristais de
amido de arroz obtiveram matriz com alguns poros € mais homogénea, enquanto que os
filmes contendo nanocristais de amido de batata apresentaram lamelas contendo aglomerados
de nanocristais ndo ligados a matriz do filme. Portanto, a adi¢do de nanocristais na matriz de
LDPE, em geral, se mostrou eficiente como refor¢co estrutural melhorando algumas das
propriedades dos filmes de LDPE. Além disto, industrialmente um polimero altamente
utilizado com melhores caracteristicas e contendo um biomaterial na estrutura pode ser de
grande interesse. A incorporacdo de materiais com carater biodegraddvel comprovou a
melhoria das propriedades e, conforme descrito na literatura, pode influenciar o processo de

degradabilidade de polimeros sintéticos.
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CONSIDERACOES FINAIS

Ao longo do estudo diversas modificagdes quimicas foram aplicadas aos amidos
como forma de influenciar positivamente as propriedades dos filmes desenvolvidos. As
hidrolises e esterificagdes aplicadas aos amidos de batata e arroz alteraram as propriedades
tecnologicas e fisico-quimica dos amidos tornando-os mais atrativos para a diversas
aplicagdes, como por exemplo em embalagens. Este estudo inicial possibilitou verificar o
aumento da cristalinidade e a for¢ca do gel (amido de batata), redug¢do do poder de inchamento
e solubilidade. Essas modificagdes poliméricas influenciaram os filmes elaborados a partir
destes amidos. Os filmes produzidos a partir de amido hidrolisado apresentaram alta
resisténcia a tracdo aumentando em 5 vezes a resisténcia em relacdo ao filme padrio, além
disto, mostraram reducdo da permeabilidade ao vapor de agua e solubilidade dos filmes. O
processo hidrolitico aplicado ao amido, facilitou a formag¢do da rede polimérica durante a
elaboracdo dos filmes tornando-os com propriedades superiores aos filmes elaborados com os
amidos nativos.

Outra estratégia estudada foi a producdo de nanocristais de amido de arroz e
batata. Os nanocristais produzidos apresentaram tamanhos de 300 nm para os produzidos a
partir de amido de arroz e 548 nm para os produzidos a partir de amido de batata. Os
nanocristais foram incorporados em diferentes matrizes poliméricas como, amido de arroz,
PLA e LDPE. A adicdo dos nanocristais em todos as trés bases poliméricas promoveu
aumento da cristalinidade relativa dos filmes formados. A incorpora¢do dos nanocristais em
matriz de amido aumentou a permeabilidade a vapor de agua dos filmes e reduziu em 16% a
solubilidade dos filmes. Quanto a adi¢ao de nanocristais em PLA, os nanocristais aumentaram
a estabilidade térmica, resisténcia a tracdo e reduziram a permeabilidade ao vapor de agua.
Junto a isto, a incorporagdo de nanocristais na matriz sintética de LDPE reduziu a
permeabilidade ao oxigénio em 3% em relacdo ao padrdo de LDPE, aumentou o modulo de
elasticidade e a resisténcia térmica dindmica dos filmes.

Portanto, as modificacdes quimicas aplicadas neste estudo promoveram diversas
melhorias nas propriedades dos diferentes filmes elaborados. Acredita-se que a aplicacao de
modifica¢cdes quimicas em polimeros de baixo custo como o amido, pode favorecer a

indtstria de embalagens na busca por polimeros menos poluentes e agressivos ao meio



ambiente, mas capazes de suprir as necessidades tecnologicas inerentes as embalagens

destinadas a aplica¢d@o em alimentos e demais areas que demandarem esse tipo de embalagem.
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