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RESUMO

Fontes naturais, biodegradaveis, e de ampla disponibilidade como o amido, séo
excelentes opcbes a serem utilizadas no desenvolvimento de filmes plasticos,
apresentando-se como uma alternativa ao uso dos derivados petroquimicos, o que
contribui com a preservacao do meio ambiente. O mangarito € uma fonte amilacea
ndo convencional, que pode ser usada como matéria-prima apropriada para formular
filmes biodegradaveis. A nanocelulose fibrilada de eucalipto e de pinus também sendo
uma fonte altamente disponivel e renovéavel; além de fazer reforco mantém as
caracteristicas de biodegradabilidade dos compdésitos. No presente estudo, filmes
formulados com amido de mangarito foram produzidos pela técnica de casting e
incorporados com nanocelulose de eucalipto e de pinus nas seguintes concentracdes:
0%, 0.5%, 1% e 1.5% em 7 g de amido, utilizando glicerol como plastificante. A
caracterizacdo do amido foi realizada em teor de amilose: 24,58%; variacdo de
entalpia de gelatinizagéo 7.8 J/g; e cristalinidade relativa 38%. Para a nanocelulose
de eucalipto o tamanho da particula e a carga superficial foram de 14.34 nm e -38.70
mV, respectivamente, jA para a de pinus foram 18.99 nm e -33.10 mV
respectivamente. A susceptibilidade a umidade, solubilidade em agua e
permeabilidade ao vapor de agua dos filmes melhoraram com a adi¢do do reforco
nanometrico. Em relacdo as propriedades mecéanicas, a incorporacao das nanofibras
aumentou a resisténcia a tracéo dos filmes. O amido de mangarito apresentou eficacia
na incorporacdo das nanocelulose tanto de eucalipto quanto de pinus devido as
interagbes entre o polimero e a nanoparticula, resultados confirmados pelas
propriedades mecanicas, susceptibilidade a umidade, solubilidade em &agua e
permeabilidade ao vapor de agua. Para conservacdo pos-colheita de cenouras, 0s
filmes incorporados de nanofibras apresentaram os melhores resultados para
manutencdo de massa fresca, teor de sélidos sollveis e preservacdo da cor,
contribuindo para o prolongamento da vida util do alimento.

Palavras chave: Casting; Fonte ndo convencional; PANC’S; Nanocelulose;
Embalagem alimenticia.



ABSTRACT

Natural, biodegradable and widely available sources such as starch are excellent
options to be used in the development of plastic films, presenting themselves as an
alternative to the use of petrochemical derivatives, which contributes to the
preservation of the environment. Mangarito is an unconventional amylaceous source,
which can be used as a raw material that presents an appropriate biomatrix to support
several bioactive substances when formulating biodegradable films. Eucalyptus and
pine nanocellulose is also a highly available and renewable source, in addition to
reinforcing and maintaining the biodegradability characteristics of the composites. In
the present study, films formulated with mangarite starch were produced by the casting
technique and incorporated with eucalyptus and pine nanocellulose at the following
concentrations: 0%, 0.5%, 1% and 1.5% in 7g of polymer, using glycerol as plasticizer.
Starch characterization was analyzed in amylose content: 24.58%; gelatinization
enthalpy 7.8 J/g; relative crystallinity 38%. Regarding eucalyptus nanocellulose,
particle size and surface charge were 14.34 nm and -38.70 mV, respectively, while for
pine nanocellulose they were 18.99nm and -33.10 mV, respectively. The moisture
susceptibility, water solubility and water vapor permeability of the films improved with
the addition of reinforcement. Regarding the mechanical properties, the incorporation
of nanofibers increased the tensile strength of the films. The mangarito starch showed
a good response in the incorporation of both eucalyptus and pine nanocellulose due
to the interactions between the polymer and the nanoparticle, results confirmed by the
mechanical properties, susceptibility to moisture, water solubility and permeability to
water vapor. For post-harvest conservation of carrots, nanofiber incorporated films
showed the best results for maintaining fresh mass, soluble solids content and color
preservation, contributing to extending the shelf life of the food.

Keywords: Casting; Non-conventinal source; PANC’S; Nanocellulose; Food
packaging.
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1 INTRODUCAO

A embalagem de alimentos atua como uma barreira, preferencialmente inerte,
entre o produto e o meio ambiente, proporcionando seguranca alimentar e permitindo
armazenamento e distribuicdo. Trata-se de um recurso, portanto, essencial para a
protecdo e conservacao dos alimentos e seguranca do consumidor. Por isso, deve ser
avaliado e projetado de acordo com cada caracteristica de produto para garantir
durabilidade e também a manutencao de sua qualidade (Landim et al., 2016).

No entanto, apds o seu uso regular, a embalagem comumente é descartada,
gerando preocupacdo com 0 meio ambiente. IsSso aumenta o interesse pelo uso de
materiais menos agressivos na sua producdo. Fontes naturais, biodegradaveis, e de
ampla disponibilidade como o amido, sdo excelentes opgdes a serem utilizadas no
desenvolvimento de filmes plasticos alternativos (Versino; Garcia, 2014). Esses sdo
uma classe de polimeros biodegradaveis que estao se tornando muito promissores no
mercado, apresentando-se como uma alternativa ao uso dos derivados petroquimicos
encontrados nas atuais embalagens e contribuindo assim com a preservagéo do meio
ambiente (Rhim; Park; Ha, 2013).

De acordo com a Associacao Brasileira das Empresas de Limpeza Publica
(ABRELPE), nas ultimas décadas houve um aumento dos residuos solidos urbanos
no pais. Em 2022 foram gerados no Brasil 81,8 x 10° t de residuos e mais de 40% do
lixo coletado teve destino inadequado (Abrelpe, 2022).

Segundo a European Bioplastics (EUBP), os bioplasticos podem ser
encontrados em diversos segmentos de mercado como: de embalagem, servicos
alimenticios, agricultura/horticultura, eletrdnicos de consumo, automotivo, bens de
consumo e eletrodomésticos. Em 2019, as capacidades globais de producdo de
plasticos biodegradaveis totalizaram quase 53% do volume destinado ao mercado de
embalagens - o0 maior segmento de mercado desta industria. A capacidade global de
producéo de polimeros biodegradaveis deve aumentar de cerca de 2,11 x 108 t em
2019 para aproximadamente 2,43 x 10° t em 2024 (EUBP, 2020).

Por apresentar propriedades ideais para uma boa formacao de filme e estar
disponivel em diversas fontes botanicas, o amido € amplamente estudado para ser
utilizado na producéo de embalagens termoplasticas (Fan et al., 2016;Gutiérrez et al.,
2015;Karimi et al., 2014a).
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O mangarito, planta nativa do Brasil, € uma hortalica herbacea, tuberosa e
perene, que apresenta alto teor amilaceo. E uma fonte ndo convencional de amido
que apresenta potencialidade como matéria-prima apropriada para formular filmes
biodegradaveis (PEREZ et al., 2012). O interesse pelo uso desses amidos oriundos,
por exemplo, de tubérculos e raizes ja € relatado em outros estudos e pode permitir
discussbes sobre a viabilidade de sua extracdo e comercializacdo. Esses amidos
podem ser utilizados de forma sustentavel e contribuir & renda local em paises cujo
clima e solo sdo adequados (Barros et al., 2021).

Filmes elaborados apenas de amido apresentam pobres propriedades
térmicas, mecéanicas e de barreira, com tendéncia a serem materiais fracos e
quebradicos. A utilizacdo de uma fibra lignocelulésica de elevada resisténcia e
durabilidade incorporada ao filme, tem como objetivo fazer o reforgo e melhorar essas
propriedades em virtude do tamanho nanométrico e da alta cristalinidade da celulose
(Machado et al., 2014).

As fibras naturais sao produzidas em bilhdées de toneladas anualmente em todo
o mundo e, portanto, sdo abundantes, baratas e prontamente disponiveis. Sua
estrutura nanoceluldsica incorporada nas matrizes poliméricas torna os filmes mais
resistentes e mantém-os ainda sustentaveis e ambientalmente amigaveis (Karimi et
al., 2014).

Destaca-se o fato de que, apds buscas na literatura, a abordagem do uso de
mangarito para produgdo de filmes com a incorporagdo de nanofibras nédo foi
investigada. Diante do exposto, este projeto tem por objetivo desenvolver filmes de
amido de mangarito reforcados com nanocelulose de eucalipto e de pinus e verificar
as propriedades mecanicas, térmicas, morfolégicas, de barreira do material e aplica-

lo como embalagem alimenticia.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Elaborar e caracterizar flmes de amido de mangarito incorporados com nanofibras de

celulose, bem como avaliar sua aplicagdo como embalagem alimenticia.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Caracterizar as propriedades de pasta, térmicas, estruturais e morfolégicas do amido

extraido de mangarito.

- Adicionar as nanofibras, obtidas a partir de eucalipto e de pinus, na elaboracéo de
filmes de amido de mangarito e caracterizar as propriedades estruturais, morfolégicas,

térmicas e mecanicas.

- Avaliar a qualidade pos-colheita de cenouras embaladas com filmes de amido de

mangarito e também incorporados com nanocelulose.



15

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 EMBALAGENS DE ALIMENTOS

As embalagens desempenham um papel importante na contencdo e
conservacao dos produtos em toda a cadeia de fornecimento e proporcionam
muitas conveniéncias para a vida das pessoas. Tém por objetivo armazenar,
facilitar o transporte e distribuicdo, além de atuar no aumento da vida Uutil
prolongando o periodo de comercializacdo (Fazeli; Keley; Biazar, 2018; Li et al.,
2019; Vikman et al., 2015).

Além disso, também tém por finalidade garantir a seguranca alimentar e por
isso, devem ser projetadas de acordo com cada caracteristica do produto para
garantir sua durabilidade e também a manutencao de sua qualidade (Landim et al.,
2016). A Figura 1 ilustra as propriedades gerais requeridas para as embalagens de
alimentos (Rhim; Park; Ha, 2013).

Figura 1: Propriedades gerais requeridas para as embalagens de alimentos

FUNCAO ANTIMICROBIANA

BARREIRA A GASES 1 PROPRIEDADE MECANICA
(CO2EOQ2) ™,

BARREIRA AO VAPOR —* EMBALAGENS DE <— PROPRIEDADE OTICA

ALIMENTOS

. ,
BARREIRA A AROMAS I PROPRIEDADE TERMICA

AMBIENTALMENTE AMIGAVEL

Fonte: Adaptado de: RHIM; PARK; HA, 2013.

Com essas funcgbes, os materiais de embalagem fornecem protecéo fisica e
criam condic¢Oes fisico-quimicas adequadas para os produtos. SAo essenciais para

obter uma vida util satisfatoria evitando fatores ou condi¢cdes desfavoraveis, como
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microrganismos deteriorantes, contaminantes quimicos, fisicos oxigénio, umidade,

luz, forca externa (Rhim; Park; Ha, 2013).

3.1.1 Embalagens Biodegradaveis

As industrias de embalagens tém tido uma grande preocupacdo com a
inovacdo e com a preservacdo do meio ambiente. As barreiras alimenticias
convencionais representam parte dos residuos solidos urbanos gerados, uma grave
preocupacdo do ponto de vista ambiental. A busca por alternativas viaveis a
substituicdo de polimeros nao biodegradaveis, como os derivados de petréleo, se faz
necessario (Rhim; Park; Ha, 2013; Versino; Garcia, 2014).

Por conceito, os materiais biodegradaveis sdo produzidos a partir de fontes
renovaveis e conferem uma alternativa a aquelas derivadas de petroguimicos.
Portanto, sdo considerados biopolimeros ou plasticos biodegradaveis os materiais
poliméricos que apresentem pelo menos uma etapa de degradacdo por meio da
ocorréncia natural do metabolismo de microrganismos. Sob condi¢cdes apropriadas de
umidade, temperatura e disponibilidade de oxigénio, a biodegradacdo leva a
fragmentacdo ou a desintegracdo do plastico sem a geracdo de nenhum residuo
téxico ou ambientalmente prejudicial (Rhim; Park; Ha, 2013).

Pesquisas tém relatado nos ultimos anos a respeito do desenvolvimento de
novas embalagens para alimentos baseadas em polimeros naturais como a celulose,
proteina e alginatos. Destaca-se também o amido que tem sido amplamente utilizado,
devido a sua natureza abundante e renovavel, baixo custo, baixa densidade e
biodegradabilidade (Lopez-Cérdoba et al., 2017; Saberi et al., 2018).

Varios estudos destinam o foco desses bioplasticos de diferentes fontes para
aplicacdo como protecdo de frutos, demonstrando atuarem como membranas
semipermeaveis restringindo a troca de gases e vapores de agua entre 0 meio
externo e o interno, além de reduzir a taxa de respiracdo do vegetal e sua perda de
massa (Saberi et al., 2018).
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3.2 PRINCIPAIS MATERIAS-PRIMAS PARA ELABORACAO DE BIOCOMPOSITOS
DE AMIDO

3.2.1 Amido

O amido é considerado um biopolimero promissor para ser utilizado como fonte
natural biodegradavel com aplica¢des variadas, como por exemplo em embalagens,
pelo fato de ser uma matéria prima versatil, baixo custo e abundante na natureza (Li
et al., 2015;Rios-Soberanis et al., 2016).

Esse homopolissacarideo esta presente nos vegetais superiores e tem funcéo
de reserva energética. Na sua forma pura apresenta coloracdo branca e é insoluvel
em agua fria. Sua quantidade presente nas fontes botanicas varia e corresponde de
50-85% do peso do vegetal (base seca) e na dieta humana fornece mais de 70% das
calorias consumidas (Ajiya et al., 2017b). Esse carboidrato é considerado a fonte mais
importante de energia encontrada na alimentagdo humana, esta presente em cereais
como: trigo, milho, arroz, centeio, aveia e cevada, em raizes como a mandioca,
tubérculos como a batata e em frutas como a banana verde (Ajiya et al., 2017b;Silva
et al., 2006).

Quimicamente o amido € constituido por duas estruturas naturais de glicose: a
amilose, apresenta cadeia linear formada por liga¢des glicosidicas do tipo a-1,4 e a
amilopectina, que possui ligagdes glicosidicas do tipo a-1,4 e a-1,6, sendo esta Ultima
de cadeia ramificada ( Andrade et al., 2017;Sarka; Dvoragek, 2017a).

Esses componentes ndo apenas diferem entre si por sua estrutura molecular
mas em suas propor¢cdes em que se apresentam nas fontes vegetais (Tester;
Karkalas; Qi, 2004). A amilose contribui principalmente pela fase ou regido amorfa do
granulo de amido, ao passo que a amilopectina contribui predominantemente a
organizagao cristalina periférica de granulos de amido (Thakur et al., 2019).

A destruicdo da estrutura semicristalina original do granulo por processo de
gelatinizacdo ocorre sob aquecimento em presenca de agua em excesso. Para que
quando resfriado haja a formacao de um filme resistente e translicido, semelhante a
estrutura de uma pelicula fina de celulose com grande possibilidade de utilizacéo
desse material em embalagens de alimentos (Corradinl et al., 2005; Pauli et al., 2011;
Avérous; Halley, 2009;Mali; Grossmann; Yamashita, 2010).
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A Tabela 1 mostra trabalhos em que se utilizou amido para a producéao de filmes

biodegradaveis e nanoparticula como material de reforgo:

Tabela 1: Efeito da incorporacdo de nanoparticulas em filmes elaborados com diferentes fontes

amilaceas
Fonte Plastificante Origem Resultado Referéncia
polimérica reforco
Batata, glicerol Cdrcuma Aumento (Gopi et al., 2019)
mandioca e significativo na
guitosana resisténcia a
tracéo.
Milho glicerol Poliéster e Resisténcia a (Cheng et al., 2019)
algodao tracdo e
estabilidade
térmica foram
significativamente
melhoradas.
Milho glicerol Nano eucalipto Resisténcia a (Almeida et al., 2020)
regular e tracao,
ceroso estabilidade
térmica, PVA e
solubilidade.
Inhame glicerol concentrado de  Maior resisténciaa  (Sukhija; Singh; Riar,
proteina de tracdo, menor 2018)
soro de leite e  permeabilidade ao
casca de psilio vapor de 4gua e
solubilidade.
Mandioca glicerol montmorilonita Aumento da (Lianos; Tadini, 2018)
ou ou bambu resisténcia a
guitosana tracdo e do
alongamento na
ruptura.
Arroz glicerol Fibra de Maior estabilidade (Suwanprateep;
celulose térmica e menor Kumsapaya; Sayan,
absorcao de agua. 2019)
Banana glicerol nanofibra de Aumento da (Pelissari et al., 2017)
casca de resisténcia a
banana tracdo, mdodulo de
Young, resisténcia
a agua, opacidade
e cristalinidade.
Trigo glicerol nanocristais de Aumento da (Bruni et al., 2020)
celulose de resisténcia a
arroz, aveia e tracéo.
eucalipto
Ervilha glicerol amido de milho Aumento da (Lietal., 2015)
ceroso resisténcia a
tragao e
diminuicdo do teor
de umidade,

permeabilidade ao
vapor d'agua

Fonte: O autor
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3.2.1.1 Fontes ndo convencionais de amido

O Brasil € um dos maiores detentores da biodiversidade vegetal do mundo.
Muitas dessas espécies apresentam grande potencial tecnoldgico, no entanto, estima-
se que menos de 10% delas sejam utilizadas. Muitas dessas plantas, sdo conhecidas
por Plantas Alimenticias Ndo Convencionais (PANC’s). Em geral as PANC’s nao
fazem parte do cardapio diario da maior parte das pessoas e ndo costumam ser
encontradas em mercados convencionais (EMBRAPA, 2010).

As pesquisas realizadas com amidos ndo convencionais estdo relacionadas
com a producdo sustentavel, uso de subprodutos, disponibilidade regional,
importancia cultural e social da fonte de amido, bem como as vantagens tecnolégicas
gue podem haver sobre os amidos comuns. Os amidos ndo convencionais podem
apresentar propriedades semelhantes ou diferentes dos amidos comerciais. Por este
motivo, deve-se realizar uma andlise detalhada desses amidos para propor a
aplicacédo tecnoldgica mais adequada (Tagliapietra et al., 2020).

O fato de comunidades regionais apresentarem economia autossuficiente é
bastante desejavel e isso pode ser facilitado com a busca por novas fontes de amido
por exemplo. Assim, a extracdo de amidos de fontes ndo convencionais pode ter
maior valor agregado em relacao as comerciais, representando uma alternativa para
melhorar a condi¢do econdémica local (Barros et al., 2021).

Nesse contexto, amidos nativos e modificados de fontes ndo convencionais
podem ser usados como matérias-primas que representam biomatrizes apropriadas
para suportar diversas substancias bioativas ao formular filmes biodegradaveis (Pérez
et al., 2012).

Algumas fontes ndo convencionais que ja foram estudadas incluem, amido de
inhame (Pérez et al., 2012), o amido de ervilha (Cano et al., 2015), amido do carogo
da manga (Nawab et al., 2017), amido de feijdo mungo (ROMPOTHI et al., 2017),
amido de sorgo (Biduskl et al., 2017), amido de banana (PELISSARI et al., 2017),
amido de sagu (Gutiérrez; Alvarez, 2017; Nouri; Nafchi, 2014), amido de quinoa
(Pagno et al., 2015), e amido de inhame chinés (Wang; Liu; Wang, 2017).

A dimenséo e a formas dos granulos de amido de fontes convencionais e nao
convencionais variam com o grau de cristalinidade e teor de amilose (Sukhija; Singh;
Riar, 2016). Amidos de fontes diversificadas podem resultar em filmes com

propriedades distintas. A relacdo amilose/amilopectina e o comprimento da cadeia
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ramificada da amilopectina sédo fatores que influenciam definitivamente as
propriedades mecanicas e de barreira dos filmes a base de fontes amilaceas (Garcia
et al., 2009).

O interesse por amidos ndo convencionais extraidos de tubérculos e raizes ja
é relatado em outros estudos o que pode permitir discussdes sobre a viabilidade de
sua extracdo e comercializacdo. Esses amidos podem ser extraidos de forma
sustentavel e contribuir & renda local em paises cujo clima e solo sdo adequados
(Barros et al., 2021).

A Ameérica Latina, Sudeste Asiatico e Continente Africano sdo os maiores
produtores de tubérculos. Tubérculos e raizes séo faceis de plantar e produzir ao
longo do ano na Amazoénia brasileira, mas sdo pouco estudados. Compreender as
relacdes entre estrutura e propriedades funcionais de novos amidos sédo desejaveis
para novas aplicacdes em varios setores industriais, especialmente na indastria de

alimentos bem como na producao de filmes biodegradaveis (Barros et al., 2021).

3. 2.1.1.1 Mangarito

Dentro do grupo de Plantas Alimenticias Ndo Convencionais faz parte as
hortalicas ndo-convencionais, onde pode-se citar 0 mangarito, nativo do Brasil, uma
hortalica herbacea, tuberosa e perene, que apresenta alto teor amilaceo (EMBRAPA,
2010). Trata-se de uma cultura de rizoma tropical que pertence a familia Araceae, a
mesma familia da taioba (Xanthosoma sagittifolium) e do taro (Colocasia esculenta,
conhecido no Brasil por inhame). Alguns autores referem-se ao mangarito pelo nome
cientifico de Xanthosoma mafaffa, mas as evidéncias morfolégicas indicam ser
Xanthosoma riedelianum (Madeira; Botrel, 2020;Torales et al., 2019).

Originada na América tropical, essa planta é frequentemente cultivada como
alimento basico em muitas partes da Africa, América, llhas do Pacifico e Asia. E uma
planta rustica popularmente conhecida por mangarito, taioba ou tannia (Caxito et al.,
2015; Jackix et al., 2013). E uma hortalica ndo convencional de interesse alimentar
gue por apresentar alto teor amilaceo é classificada como cal6rica. A planta é utilizada
como alimento ha muitos anos pelos indigenas no periodo pré-colombiano, e
atualmente na gastronomia € considerada uma iguaria culinaria (Torales et al., 2019).

Seu indice calorico é em torno de 100 kcal/100g, teor de matéria seca entre 17 e 20%
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e cerca de 3 a 3,5% de proteina, 0 que constitui uma importante fonte de energia e de
nutrientes na dieta (Madeira; Botrel, 2020).

A Figura 2 mostra a imagem do mangarito.

Figura 2: Imagem do mangarito

Fonte: O autor

As principais partes economicamente importantes da planta sdo o rizoma
subterrdneo principal (mée ou primario) com brotacdes laterais (rizomas filhos ou
secundarios) e as folhas, embora o uso das folhas seja menos difundido (Jackix et al.,
2013).

O mangarito € frequentemente vendido em mercados na forma de vegetal cru.
O rizoma é o produto mais valorizado e uma importante fonte de amido utilizado na
dieta alimentar da regido amazonica (Caxito et al., 2015;Torales et al., 2019). Seu
valor nutricional € comparavel ao da batata. Pode ser consumido cozido, ensopado e
ao molho (Torales et al., 2019). As folhas, uma fonte potencial de nutrientes como
calcio, fosforo, ferro e vitaminas, também sdo consumidas como alimento na América
do Sul, especialmente no Brasil (Caxito et al., 2015).

As folhas apresentam todos os polissacarideos vegetais que ndo podem ser
hidrolisados pelas enzimas enddgenas no intestino delgado de humanos, formando a
maior parte da fibra dietética. A fibra dietética consiste em carboidratos nao digeriveis
e lignina que sao intrinsecas e intactas nas plantas. Ao longo do trato gastrointestinal,

propriedades de fibra resultam em diferentes efeitos fisiologicos que podem resultar
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em reducdo do colesterol sérico e glicemia e producéo de acidos graxos de cadeia
curta, que podem ser protetores contra o colon cancer e doencas cardiovasculares
(Jackix et al., 2013).

Como resultado da globalizacdo e da urbanizacdo o mangarito € quase
desconhecido. Esporadicamente € encontrado em feiras no interior de Minas Gerais
ou em quintais do interior de Goias, Sao Paulo e outros estados. Em Santa Catarina
tem aumentado a producdo. N&o € incomum relatos de agricultores de nao ver
mangarito ha décadas, sempre com saudosismo e sentimento de perda (Madeira,
Botrel, 2020).

O mercado de comercializacdo ainda é pequeno, porém promissor, visto seu
destaque na alta gastronomia. O baixo custo de producdo, composi¢cao rica em
nutrientes, o clima favoravel e a facilidade de cultivo de mangarito na América Latina,
pode tornar essa planta uma alternativa viavel ao agronegécio brasileiro,
principalmente para a agricultura familiar (Jackix et al., 2013;Torales et al., 2019).

O resgate de espécies botanicas ndo convencionais, como 0 mangarito,
apresenta alta relevancia para o mercado e para estudos na area de producdo devido
as limitacdes sobre informacfes sobre o0 seu cultivo. Pesquisas com essas espécies
podem impulsionar sua produtividade e qualidade comercial bem como encontrar
alternativas para melhorar a funcionalidade dessa matéria-prima e verificar sua
aplicabilidade em alimentos, produtos farmacéuticos, téxteis e industrias de
embalagens (Madeira; Botrel, 2020).

O amido de mangarito apresenta potencial para ser utilizado para a elaboracao
de filmes biodegradaveis de acordo com suas caracteristicas fisico-quimicas,
produzindo filmes com propriedades funcionais diferenciadas, principalmente, aquelas
com rapida biodegradacéo, tornando-os vantajosos frente as embalagens de origem

petroquimicas.

3.2.2 Agentes Plastificantes

A adicdo de uma substancia ou agente plastificante na elaboracéo de filmes a
base de amido reduz as forgas intermoleculares entre as cadeias do polimero e
aumenta a tenacidade do filme, que é a capacidade do material de absorver energia

mecanica, sendo uma medida de resisténcia a formacéao e propagacao de trincas que
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levam a ruptura do filme, melhorando assim o processamento na producdo de
embalagens (Mali et al., 2004; Rocha et al., 2014).

O plastificante mais importante e fundamental que sempre é utilizado na
fabricacdo de filmes de amido é a agua, chamado de agente primario. Os agentes
plastificantes secundarios mais utilizados séo os polidis, que sdo compostos
organicos com multiplos grupos hidroxilas, ndo téxicos e considerados seguros para
uso na industria de alimentos (Thakur et al., 2019).

O glicerol é um aditivo muito usado na producdo de embalagens
biodegradaveis, dentro da classe dos polidis se destaca como 0 mais importante por
desempenhar papel vital na industria de polimeros. E o plastificante mais utilizados na
producdo de filmes a base de amido, ele altera a interface entre as moléculas
adjacentes na cadeia polimérica amilacea. Outros polidis que também se destacam
na sua utilizacdo séo o xilitol e o sorbitol (Ajiya et al., 2017b).

Nos intersticios dentro da molécula de amido, o plastificante substitui a ligacéao
de hidrogénio intra e intermolecular no sistema pela do seu grupo funcional,
aumentando assim o espagamento intermolecular (Ajiya et al., 2017b). A fase menos
organizada do amido (fase amorfa) € a mais propensa a essas fortes interacdes
(Thakur et al., 2019). Essa ac¢éao resulta em uma maior extensdo da matriz do amido,
qgue melhora as propriedades funcionais e produz filmes menos frageis e menos
rigidos mas diminui a resisténcia mecéanica dos mesmo (Ajiya et al., 2017b;Manoel et
al., 2017).

A concentracdo e o tipo de plastificante empregado na elaboracdo de filmes
tem efeito significativo nas suas propriedades pois afeta todo o seu processo de
plastificacdo, fisico e mecéanico (Manoel et al., 2017).

Os plastificantes tém a importancia de manter a integridade do material e sao
necessarios para a formacdo de poros e fendas, fatores esses que influenciam na
fragilidade dos filmes. A elaboracédo de filmes com a adicdo de plastificantes esta
diretamente relacionada com a capacidade de se tornarem produtos mais intactos
(Manoel et al., 2017;Thakur et al., 2019).

3.2.3 Fibras de Dimensdes Nanométricas

As fibras sdo materiais de base biologica, o que a torna uma fonte totalmente

biodegradavel. Quando em escala nanométrica essas fibras apresentam
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caracteristicas de serem altamente resistentes e cristalinas. Em compdsitos com
amido, a nanocelulose apresenta propriedades promissoras como 0 aumento do
desempenho mecanico e transparéncia notavelmente alta. As nanofibras também
podem alterar as propriedades de barreira do filme, pois aumentam a tortuosidade dos
permeantes, dificultando a sua difusao no filme. Essas caracteristicas dao aos filmes
termoplasticos potenciais para inUmeras aplicacdes (Almeida et al., 2013;Ghaderi et
al., 2014).

A composicao das fibras lignoceluldsicas é bastante dependente da fonte das
fibras. Basicamente é composta por celulose que representa a porcao cristalina e de
uma porcdo amorfa correspondente a lignina e a hemicelulose, além de outros
COMpOStos presentes em menor propor¢gdo como pectina, cinzas e ceras (Kim; Lee;
Kim, 2015;Yue et al., 2015).

A utilizacdo de fibras naturais de origem vegetal, tem destague na
conscientizacdo e estimulo para incentivar a acfes sustentaveis empresariais a
explorarem mais esta matéria-prima devido a enorme variedade de espécies passiveis
de serem pesquisadas (Silva et al., 2009).

Fibras vegetais podem ser encontradas espontaneamente na natureza,
cultivadas na agricultura ou ainda as resultantes de processos agroindustriais
caracterizadas como residuos ou subprodutos, e muitas delas sdo designadas como
materiais lignoceluldsicos (Silva et al., 2009).

Pode-se isolar de fontes celuldsicas dois tipos de nanocelulose de acordo com
o método adotado de elaboracdo: a celulose nanofibrilada que s&o fibras Unicas
contendo regido amorfa e regido cristalina que sdo produzidas por desfibrilacédo
mecéanica e a celulose nanocristalina que apresentam estrutura cristalina com
caracteristicas de alta rigidez elaboradas por hidrélise acida (Chen et al.,
2016;Machado et al., 2012;Nascimento et al., 2016;Roman; Winter, 2004).

Um material é considerado nanométrico quando suas estruturas apresentam
dimensdes menores do que 100 nm. As nanofibras extraidas de fontes vegetais tem
caracteristicas potenciais por propiciar melhora das propriedades mecanicas como o
aumento da rigidez, forca e flexibilidade dos filmes, nas propriedades térmicas
garantindo maior estabilidade térmica e por diminuir a sensibilidade a agua pelo fato
das nanofibras de celulose terem menor afinidade pela agua (Pelissari et al., 2017).

O tamanho das nanoparticulas (1-100 nm) e sua area de superficie aumentada

favorece na melhoria para as propriedades dos filmes nanocompdsitos. As melhorias
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podem ser explicadas devido a interagcdo mais substancial das nanoparticulas tanto
com a matriz polimérica como com o plastificantes (Almeida et al., 2021).

O uso de fibras naturais extraidas a partir de fontes vegetais tem atraido a
atencado nos recentes estudos. Além da caracteristica inerente da biodegradabilidade,
apresenta também baixa densidade, baixo custo, biocompatibilidade e apresenta
propriedades mecanicas ideais para reforcos estruturais. Muitos estudos tem
demonstrado seu potencial para melhorar as propriedades mecanicas e de barreira
de filmes a base de amido que apresentam uso limitado por exibirem pobre resisténcia
mecanica e elevado carater hidrofilico resultando em alta taxa de permeabilidade ao
vapor d’ agua (Fan et al., 2016; Li et al., 2015;Machado et al., 2012;Versino; Garcia,
2014).

3.2.3.1 Fontes celuldsicas para obtencdo de nanofibras

3.2.3.1.1 Eucalipto (Eucalyptus sp.)

De acordo com o relatério anual da Industria Brasileira de Arvores (IBA), o setor
de arvores plantadas teve impacto relevante na economia com faturamento de R$
97,4 bilhdes em 2019. A area de arvores plantadas equivale a 9 milhées de ha sendo
elas de eucalipto, pinus e demais espécies (acécia, araucaria, parica e teca), para 0s
seguintes segmentos: 36% celulose e papel, 12% siderurgia e carvao vegetal, 6%
painéis de madeira e pisos laminados, 10% investidores financeiros, 29% produtores
independentes, 4% produtos sélidos de madeira e 3% para outros segmentos (IBA,
2022).

Ainda de acordo com o IBA, em 2017, o pais liderou a ranking global na
produtividade florestal com média de 35,7 m3/ha ao ano no plantio de eucalipto, o total
de area plantada desta espécie ocupa 5,7 milhdes de ha, 72% do total da area
plantada por arvores. A Regido Sudeste se destaca como a maior produtora sendo o
estado de Minas Gerais detentor de 24% e S&o Paulo de 17% (IBA, 2017).

Os paises da América do Sul utilizam a madeira de eucalipto para a producdo
de celulose e papel, sendo esta espécie de arvore a principal fonte de fibras. O Brasil
se destaca na fabricacdo mundial de fibra de eucalipto, em 2008 atingiu 31% da
capacidade global do produto (Zanuncio et al., 2013).
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O uso de fibras naturais e biodegradaveis extraidas a partir de fonte vegetal
tem demonstrado potencial para melhorar as propriedades mecanicas e de barreira
de filmes a base de amido que apresentam uso limitado por exibirem pobre resisténcia
mecanica e elevado carater hidrofilico resultando em alta taxa de permeabilidade ao
vapor d’ agua (Fan et al., 2016;Li et al., 2015;Machado et al., 2012;Versino; Garcia,
2014).

As nanofibras extraidas de fontes vegetais tem caracteristicas potenciais por
propiciar melhora das propriedades mecanicas como o aumento da rigidez, forca e
flexibilidade dos filmes, nas propriedades térmicas do amido garantindo maior
estabilidade térmica e por diminuir a sensibilidade a agua (Pelissari et al., 2017).

A celulose de fibra curta é encontrada nas arvores folhosas, como o eucalipto,
de onde sao derivados produtos de papéis mais finos, ja que geram materiais bastante
macios e de boa absor¢cdo. Com comprimento de 0,5 a 2 milimetros, a partir da
celulose de fibra curta se originam os papéis utilizados em cadernos, blocos de notas,

lencos, papéis higiénicos, guardanapos e papéis especiais (Vidal; Hora, 2014).

3.2.3.1.2 Pinus (Pinus sp.)

Segundo IBA (2022), as plantacbes de arvores brasileiras sdo as mais
produtivas do mundo. Em 2019, o plantio de pinus teve um aumento de produtividade
de 30,3 m? ha? para 31,3 m3 ha'l que pode estar relacionado a alguns fatores:
programas de melhoramento genético e fertilidade do solo, de nutricdo de plantas de
viveiro e a mecanizacao de plantios que antes eram semimecanizados. Os plantios
de pinus concentram-se na regido Sul, com 87% do total, sendo o Parané& o principal
produtor. Em 2021, o Brasil apresentou uma produtividade média de 38,9 m®ha! para
o plantio de eucalipto, a maior desde 2014, enquanto a de pinus foi de 29,7 m3ha™.
NUmeros que superam as médias globais e demonstram, a partir do Brasil, que
conhecimento e tecnologia sdo propulsores de uma silvicultura moderna.

Madeira do género Pinus fornece materiais de alta qualidade para a producéo
de celulose. Além disso, os avangos tecnoldgicos adequados os tornaram ideais para
uso em serrarias. O processamento mecanico da madeira resulta em grande
quantidade de residuos. A viabilidade de compdsitos produzidos por fibras ou
particulas naturais tem sido pesquisado por varias décadas com um longo historico

de aceitacdo e aplicacdo (Lima; Iwakiri; Lomeli-Ramirez, 2015).
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O Pinus engloba mais de 100 espécies com grande potencial a ser explorado.
E uma arvore de facil plantio e adaptacao, além disso, cresce rapidamente e ndo exige
solos extremamente férteis, ricos em matéria organica. Sendo indicada para diversas
condi¢cdes ambientais, incluindo solos rasos e pedregosos, areas encharcadas e
sujeitas as inundacoes periodicas e geadas (EMPRAPA, 2011).

De acordo com a Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (EMPRAPA),
as espécies mais plantadas no Brasil sdo a Pinus taeda e a Pinus elliotti. O Pinus
taeda é a principal conifera plantada para producdo de papel, celulose e madeira
serrada no Brasil, principalmente na Regido Sul do pais. A Pinus elliottii var. elliottii é
a segunda conifera mais plantada para fins industriais, nas Regides Sul e Sudeste.
Apesar de apresentar menor produtividade que P. taeda, em termos de volume de
madeira, essa espécie possui caracteristicas de extrema importancia tais como:
madeira de boa qualidade fisica e mecanica para processamento e uso em estruturas,
marcenaria, embalagens e construcao civil (EMPRAPA, 2011).

A celulose de fibra longa é extraida de arvores como o pinus. Tém filamentos
que variam entre 2 e 5 mm e € especialmente usada na producdo de materiais que
exigem bastante resisténcia, como o papeldo ondulado, sacos de papel e o papel
cartdo (Vidal; Hora, 2014).

3.3 PRINCIPAIS METODOS E TECNICAS INSTRUMENTAIS PARA
CARACTERIZACAO DE BIOCOMPOSITOS

3.3.1 Técnica de Casting

Os filmes de amido geralmente sédo obtidos pela dispersdo do amido em agua
com adicdo de um plastificante, como os polidis. Essa mistura segue para o
aguecimento com agita¢ao, controlados, para que ocorra o processo de gelatinizagao
e a formacéo da solucéo filmogénica.

A técnica de casting é uma técnica muito utilizada na producdo de filmes
biodegradaveis de amido. O processo consiste em verter a solugéo filmogénica em
um molde para posterior secagem para que ocorra a evaporacdo do solvente. No
processo de secagem o tempo e a temperatura devem ser controlados (Kim; Jane;
Lamsal, 2017;Martinez-Pardo et al., 2017).
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A Figura 3 ilustra o processamento de filmes de amido com adicdo de

nanocelulose pela técnica de casting.

Figura 3: Processamento de filmes de amido com adi¢do de nanocelulose pela técnica de casting

AMIDO

NANOCELULOSE PLASTIFICANTE

[ - )

COMPOSICAO AGITAGAO + ALTA TEMPERATURA TECNICA CASTING

j@

TECNICAS DE CARACTERIZAGAO FILMES SECAGEM

Fonte: O autor

Para a obtencdo dos filmes €& necessario misturar o amido com o agente
plastificante, Agua deionizada e fibra nanométrica. Todos os componentes devem ser
pesados e misturados em um béquer. A suspensdo é aquecida em uma chapa
aguecedora com controle de temperatura até atingir 95 °C, para garantir a
gelatinizacdo do amido. A agitacdo ocorre de forma manual e constante por
aproximadamente 5 min. Apés, o material flmogénico deve ser vertido em molde e
seco em estufa a 40°C por aproximadamente 7 h (Pelissari et al., 2017).
Posteriormente, o0 molde é armazenado em dessecador com umidade controlada e
segue para as analises de caracterizacao.

O que definira a espessura final do filme sera a quantidade de solucéo
filmogénica vertida no molde. Apdés a secagem completa, os filmes devem ser
armazenados em local com umidade relativa controlada para facilitar a remocao sem

danificar a estrutura e formato do filme (Martinez-Pardo et al., 2017).
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3.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura de Efeito de Campo - MEV / FEG

A microscopia eletrénica de varredura por efeito de campo € uma técnica
utilizada para visualizar a morfologia de um material por meio de imagens ampliadas
com alta profundidade de foco e resolucédo (Copeland et al., 2009;Liu et al., 2013). A
técnica consiste na emissédo de um feixe fino de elétrons (<1 nm) de alta energia, em
linhas paralelas, focalizado na superficie da amostra (Bet, 2017).

Por meio das imagens a estrutura da amostra pode ser visualizada. Essa
analise estrutural € capaz de observar a homogeneidade e possiveis irregularidades

guando se tratar de amostras de filmes biodegradaveis (Schonherr et al., 2016).

3.3.3 Termogravimetria — TG

A andlise termogravimétrica € uma técnica experimental adequada para
fornecer informacdes importantes em polimeros expostos ao aquecimento.
Informacfes tais como sobre a estabilidade térmica, decomposicdo térmica,
identificacdo de impurezas e umidade. O equipamento mensura a diferenca de
temperatura entre a amostra e um padrao e a perda de massa em funcdo do tempo
e/ou da temperatura para monitorar mudancas fisicas e quimicas (Tsanaktsis et al.,
2015).

A curva termogravimétrica resultante da andlise fornece dados relativos as
perdas de massa das amostras sendo possivel gquantificar a variacdo de massa
ocorrida em funcdo do aumento da temperatura (lonashiro; Caires; Gomes, 2014).

Em filmes esses dados incluem a evaporacao de constituintes volateis, como a
dgua e volatiizacdo do (glicerol, secagem, umidade, decomposicdo e
despolimerizagéo de substancias organicas. Os principais parametros utilizados séo
a taxa de aguecimento (°C/min), a atmosfera do forno (gas inerte ou oxidante) e o tipo
de cadinho utilizado (Tsanaktsis et al., 2015).

O teor de amilose de filmes a base de amido esta positivamente relacionado
com a estabilidade térmica. Esse comportamento pode ser atribuido aos cristalitos
compactos produzidos a partir de amilose que necessitam de mais calor para atingir
a despolimerizacéo e ruptura de ligagdes quimicas, se comparados com a agregacao
amorfa (Fu et al., 2018).
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3.3.4 Difratometria de Raios X (DRX)

O semicristalino do amido varia com o tipo de planta e com as condi¢des de
processamento. A difracdo de raios X € um método que permite distinguir os diferentes
tipos de padrdes de amido (A, B ou C) (Lekjing; Venkatachalam, 2020). A anélise se
baseia no principio da interacdo entre o feixe de raios X incidente e os elétrons do
material a ser estudado. Sdo detectados fétons difratados ao incidir a radiacdo na
amostra, e o fendmeno ocorre nas dire¢coes de espalhamento (GOBBO, 2009). Essa
técnica é utilizada para estudar as diferencas entre o comportamento semicristalino
em amidos e para identificacdo de tracos de fases cristalinas dos filmes (Mbougueng
et al., 2012).

A Tabela 2 mostra amidos de diferentes fontes botanicas e a cristalinidade

relativa (CR%) encontrada em varios estudos.

Tabela 2: Caracteristicas de cristalinidade em diferentes fontes amilaceas

Fonte amilacea Padrédo de CR% Referéncia

cristalinidade

Lentilha C 28,00 (Chung; Liu; Hoover, 2009)
Milho regular A 33,43 (Almeida et al., 2020)
Milho ceroso A 37,70 (Almeida et al., 2020)

Amaranto organico A 32,26 (Bet et al., 2018)
Mandioca A 25,57 (Pineda-GOmez et al., 2014)

Ervilha C 25,00 (Chung; Liu; Hoover, 2009)

Banana B 21,11 (Pineda-GOmez et al., 2014)
Arroz negro A 22,00 (Ito et al., 2018)

Batata B 17.28 (Pineda-G6mez et al., 2014)

Fonte: O autor

As diferencas encontradas nas cristalinidades relativas nas diversas fontes
podem ser atribuidas ao maior teor de amilopectina que é a molécula que apresenta
maior organizacado estrutural granular (Bet et al., 2018;Chung; Hoover; Liu,
2009;Pineda-GOmez et al., 2014).
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3.3.5 Umidade, Solubilidade e Permeabilidade ao Vapor de Agua em Filmes

Biodegradaveis

A anadlise de umidade permite verificar a quantidade de agua presente nos
filmes, enquanto que a analise de solubilidade em agua indica 0 comportamento dos
filmes em ambientes aquosos (Llanos; Tadini, 2018;Mali et al., 2004). A
permeabilidade ao vapor de agua € uma importante propriedade avaliada nos
termoplasticos, pois permite prever o ganho ou a perda de agua de um produto, visto
gue uma das principais funcdes da embalagem de alimentos é evitar ou reduzir a
transferéncia de umidade do ambiente externo para o interior da embalagem
(Gutiérrez et al., 2015).

Inimeros estudos apontam a reducdo dos valores nesses parametros apés a
incorporacgao de algum preenchimento na matriz polimérica de filmes a base de amido.
Almeida e colaboradores (2020), encontraram queda nos valores de umidade,
solubilidade e permeabilidade ao vapor de agua em filmes a base de amido de milho
regular e ceroso apdés a incorporacdo de nanocelulose de eucalipto na matriz

polimérica.

3.3.6 Propriedades de Tracao

Os parametros mais analisados em testes de tracdo para avaliar a resisténcia
de termoplasticos séo tensao de tracdo (TS), o modulo elastico ou de Young (MY) e 0
alongamento a ruptura (Mali; Grossmann; Yamashita, 2010a;Pagno et al.,
2015;Valenca et al., 2015) O modulo de elasticidade ou Young avalia o grau de rigidez
do material. E equivalente a raz&o entre a tens&o de tracdo e a deformac&o na regiéo
elastica. E uma medida do esforco mecanico para deformar a amostra: quanto maior
seu valor, maior sera a rigidez do material (Shankar; Rhim, 2016).

A tenséao de tracdo, também chamada de resisténcia a tracao final, € a tensao
maxima suportada por uma amostra em um esforco de tracdo. Por outro lado, o
alongamento na ruptura € uma razao percentual (%) entre o alongamento da amostra
e seu comprimento inicial no momento da ruptura (Dai et al., 2015;Shankar; Rhim,
2016). Esse parametro determina o ponto em que o filme quebra sob o teste de tracéao
e reflete a flexibilidade e capacidade de alongamento do material. O alongamento

também pode estar relacionado a tenacidade do material porque os materiais
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resistentes sédo capazes de absorver energia mecanica, deformando-se. Quanto maior
a porcentagem de alongamento na ruptura, mais resistente o material (Dai et al.,
2015;Pagno et al., 2015;Shankar; Rhim, 2016;Valenga et al., 2015).

A Tabela 3 mostra, respectivamente, os valores encontrados antes e depois da

adicao do reforco na matriz polimérica de filmes a base de amido.

Tabela 3: Valores encontrados antes e apés a adicao de reforco na matriz polimérica de filmes a base

de amido
Amido/reforco Umidade Solubilidade WPS TS (MPa) Referéncia
(%) (%) (9/msPa)
Milho regular/ 29,06-25,87 22,86-16,02 1,39-1,16  3,99-6,58 (Almeida et
Eucalipto al., 2020)
Milho ceroso/ 27,54-24,70 32,85-27,02 1,42-1,11 2,06-2,42 (Almeida et
Eucalipto al., 2020)
Trigo/arroz 27,03-24,43 37,87-30,71 4,74-2,81 2,65-3,67 (Bruni et al.,
2020)
Trigo/aveia 27,03-16,03 37,87-31,42 4,74-2,42 2,65-5,07 (Bruni et al.,
2020)
Trigo/ 27,03-20,81 37,87-34,57 4,74-2,54 2,65-4,32 (Bruni et al.,
Eucalipto 2020)
Mandioca/ 13,40-6,30 34,20-33,90 2,56-2,45 1,60-2,40 (Llanos;
Bambu Tadini, 2018)
Mandioca/ 13,40-6,10 34,20-31,30 2,56-2,60 1,60-2,10 (Llanos;
Argila Tadini, 2018)
Ervilha/milho 38,74-23,17 nao realizada 11,18- 5,76-9,96 (Lietal.,
ceroso 4,26 2015)
Milho/acicar de ndo realizada ndorealizada 4,73-3,00 21,90- (Lietal.,
beterraba 28,87 2018)
Milho/nanopartic  24,40-20,40 nao realizada 4,21-3,04 2,32-4,48 (Fan et al.,
ula de amido 2016)
Banana/casca 15,90-14,50 32,30-23,90 10,70- 7,30-11,10  (Pelissari et
de banana 3,50 al., 2017)
Arroz/casca de 13,80-9,50 néo realizada nao 10,00- (Agustin et
arroz realizada 26,80 al., 2014)

Fonte: O autor

Nota: WPS= permeabilidade ao vapor de agua; TS= tensao de tragéo.
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A utilizacdo de um material de preenchimento de elevada resisténcia e
durabilidade incorporada na matriz polimérica, tem como objetivo fazer o reforco e

melhorar as propriedades mecanica e de barreira do filme termoplastico.

3.3.7 Medicbes Reoldgicas de Solucbes de Formacao de Filme (FFS)

As medidas reoldgicas podem estar relacionadas a diversos atributos do filme.
As propriedades do fluxo dependem da estrutura e das interagcdes dos materiais. A
viscosidade € uma medida da resisténcia ao fluxo. Sua dependéncia com tenséo de
cisalhamento revela o comportamento do material em situacfes de fluxo: newtoniano,
dilatante ou pseudoplastico. E importante o conhecimento desse comportamento para
fins de processabilidade (EI Miri et al., 2015;PACHECO et al., 2019;Silva-Weiss et al.,
2013).

Propriedades oscilatérias como o médulo de cisalhamento sdo importantes
para verificar o0 comportamento viscoelastico dos materiais, de forma que as fragdes
elastica e viscosa possam ser determinadas. As relacbes entre modulo de
armazenamento (relacionado a porcéo elastica), modulo de perda (relacionado a
porcao viscosa) e frequéncia angular de deformacao consistem na medicdo da massa
molar, distribuicdo da massa molar, interacdo molecular e formacdo de estrutura
reticulada, por exemplo (El Miri et al., 2015;Pacheco et al., 2019).

Além disso, as propriedades permanentes, como tensdo normal e viscosidade
elongacional, podem ser usadas para inferir se o material é troutoniano,
espessamento por cisalhamento ou diluicdo por cisalhamento. Esses atributos séo
indicativos se o0 material pode ser conformado em forma de filme, por exemplo (EL
MIRI et al., 2015).

Todas essas medidas reoldgicas sofrem influéncia da temperatura e do tempo,
pois podem alterar o estado de relaxamento molecular e fluéncia. Além disso, outros
parametros podem exercer o mesmo efeito, como presenca de aditivos e grau de

cristalizacao (Silva-Weiss et al., 2013).
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3.4 APLICACOES DOS FILMES COM NANOFIBRAS EM ALIMENTOS

Nas ultimas décadas, vérios estudos foram feitos com biopolimeros para
aplicacbes em embalagens de alimentos. Embalagens alimenticias devem garantir
com eficiéncia a seguranca e preservar a qualidade dos produtos, desde a producéo,
manuseio, armazenamento e, finalmente, chegar ao consumidor. A auséncia da
embalagem ou qualquer dano na mesma, ocasionara a perda da qualidade e da
seguranca do alimento, levando perdas comerciais e bem como prejuizo para o
consumidor (Sanyang; Sapuan, 2015).

De acordo com as pesquisas realizadas com embalagens, os materiais
bioplasticos podem ser divididos em grupos, com base em sua origem. O amido, a
celulose e as proteinas sdo uma categoria de materiais que se enquadram no grupo
de polimeros diretamente extraidos ou removidos da biomassa (Mangaraj et al.,
2019).

Os polimeros citados apresentam a particularidade de serem hidrofilicos e com
uma certa cristalinidade o que pode gerar dificuldades na producdo. Umas das
fragilidades quando se trata de bioplasticos a base de amido, é sua fraca performance
guando essas embalagens sdo destinadas para produtos alimentares com alto teor
de umidade e propriedades mecéanicas ruins (Mangaraj et al., 2019;Thakur et al.,
2019). Em contrapartida apresentam excelente barreira de gas, capacidade 6pticas e
organolépticas, propriedades essas que se adequam para aplicacdo em embalagens
na industria de alimentos (Del Valle et al., 2014;Mangaraj et al., 2019;Thakur et al.,
2019;Trinetta, 2016).

Para superar as limitac6es encontradas, varios estudos apontam que a adi¢ao
de co-biopolimeros ou outros aditivos secundarios podem melhorar as propriedades
mecanicas e de tragdo dos filmes, a adicdo de nanoparticulas de celulose se mostra
muito promissora (Thakur et al., 2019). Além da melhora das propriedades mecénicas,
a incorporacdo de nanofibras vegetais pode melhorar a estabilidade térmica do
material e ainda reduzir o teor de umidade e permeabilidade ao vapor de agua, pelo
fato das nanofibras serem menos hidrofilicas (Pelissari et al., 2017).

As propriedades dos filmes elaborados a base de polissacarideo podem ser
influenciadas por inimeros fatores, tais como o tipo de amido e do aditivo secundario,
temperatura e tempo durante a formacao e secagem dos filmes, plastificante utilizado,

e condicbes de armazenamento (Thakur et al., 2019). O entendimento dos
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mecanismos de todos esses fatores € de suma importancia para os estudos futuros
sobre o desenvolvimento de filmes a base de amido incorporados de fibras vegetais.
Com isso, a seguir serdo apresentados materiais e a metodologia a ser empregada

para realizacéo do presente projeto.
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4 MATERIAIS E METODOS

O mangarito utilizado nos experimentos foi adquirido de produtor local na
cidade de Joinville, SC, Brasil. O plastificante utilizado foi o polidlcool glicerol e os
demais reagentes utilizados no presente projeto foram de grau analitico. A
nanocelulose de eucalipto (NCE) e a nanocelulose de pinus (NCP) em suspensao
aquosa a 1%, foram desenvolvidas em parceria com a Universidade Federal do
Parana (UFPR), Curitiba-PR, no Laboratério de Tecnologia Industrial do
Departamento de Engenharia e Tecnologia Florestal, coordenado pelo Professor Dr.
Ivan Venson.

As cenouras foram adquiridas em mercado local na cidade Ponta Grossa - PR,
Brasil, e imediatamente submetidas ao armazenamento. O vegetal foi devidamente
higienizado, pesado e colocado em recipiente de polipropileno (50 mL, 4 cm de
headspace) e analisados em trés diferentes tratamentos: MO: vegetal embalado com
filme de amido; ME: vegetal embalado com o melhor tratamento de filme de amido
com nanocelulose de eucalipto e MP: vegetal embalado com o melhor tratamento de
nanocelulose de pinus.

As andlises foram realizadas no C-LabMu, laboratorios do CTA e de

Engenharia de Materiais da Universidade Estadual de Ponta Grossa -UEPG.

4.1 CARACTERIZACAO DO AMIDO

4.1.1 Extracdo Aquosa do Amido de Mangarito

Primeiramente, foi feita a lavagem do mangarito em agua corrente. As amostras
foram maceradas em liquidificador durante 5 min com adi¢éo de agua deionizada em
uma proporcdo de 4:1 (volume/volume), e com metabissulfito a 0,016 Mol/L para
prevenir a oxidagao.

A suspenséo foi passada por tamis de 60 mesh, com abertura nominal de 250
um, e posteriormente por tamis de 150 mesh, com abertura nominal de 105 pm. Em
seguida, lavada com agua deionizada para reducgéo dos residuos no amido.

O residuo sélido que nao ultrapassou a peneira foi novamente submetido a
trituracdo e o processo foi repetido. Posteriormente, a pasta de amido dispersa foi

centrifugada em uma centrifuga Rotina 420R (Hetiich, Tuttlingen, Alemanha) a 25°C,
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a 2268 x g (8000 rpm) por 10 min. Excesso de agua e residuos de menor densidade
foram descartados.

A pasta foi seca em estufa (Tecnal, TE 394/1) com circulacdo de ar na
temperatura de 40 °C durante 24 h. As amostras secas foram moidas até um po fino
e peneiradas a fim de atingir particulas homogéneas e armazenada em dessecador

contendo silica em gel até a execucéo das analises (Pineda-Gdomez et al., 2014).

4.1.2 Determinagao do Teor de Amilose e Amilopectina

O teor de amilose e amilopectina do amido de mangarito foi obtido por analise
potenciométrica conforme metodologia descrita por Schoch (1964). O amido foi
previamente desengordurado seguindo a metodologia de determinacdo de extrato
etéreo da AOAC (2005), método 920.85.

A umidade da amostra foi aferida, utilizando um analisador de umidade
Startorius MA 150 (Sartorius, Goettingen, Alemanha). Reagentes utilizados para a
analise foram: solucéo de lodeto de potéssio — Kl (0,5N), &cido cloridrico — HCI (0,5N),
Hidréxido de potassio — KOH (1,0N) e solucéo estoque (KI + KCI).

Pesou-se 100 mg de amostra previamente desengordurada em um béquer de
250 mL e adicionou-se 1 mL de agua deionizada e 5 mL de KOH (1N).

Essa mistura foi agitada por 30 min a temperatura ambiente até a gelatinizacao
quimica do amido. O indicador de pH utilizado foi o laranja de metila. Apds adicionar
trés gotas do mesmo, foi adicionado HCI (0,5N) até ocorrer a mudanca de cor, para
neutralizar a solugdo. Em seguida, foi adicionado 10mL de KI (0,5N) e completado
com agua até totalizar a massa de 100,9 g. A titulacdo ocorreu por meio de um
equipamento (Titrino Plus, Metrohm, Suica) auto-titulador com eletrodo, bureta e
software de titulacéo.

A afinidade do iodo na analise de amilose foi calculada de acordo com a

equacéao 1.

T.VEQ.c.z.M.100
m

Al (%)= 1)

Onde:
Al = Afinidade de iodo (%);
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VEQ = volume do titulante;

T = Titulante;

¢ = Concentragdo nominal do titulante (0,5);
z = fator estequiométrico da producao de Iz;
M = peso molecular de |2 (254 g.mol?);

m = massa de amostra seca (mg).

O calculo de titulante para analise de foi realizado de acordo com a equacéo 2.

— m .1000 (2)
VEQ.c.M .z

4.1.3 Propriedades de Pasta - Viscoamilografia - RVA

A propriedade de pasta das amostras foi avaliada por equipamento Rapid Visco
Analyser RVA-4 (Newport Scientific, Australia), para verificar as variagbes da
viscosidade da dispersdo de amido durante o0 aquecimento (gelatinizacdo) e
resfriamento (retrogradacéo). A umidade de cada amostra foi aferida previamente
utilizando um analisador de umidade Sartorius MA 35 (Sartorius, Goettingen,
Alemanha) para que a umidade intrinseca fosse descontada.

Uma suspensédo de 25,76 g de 4gua deionizada e 2,24 g de amido em base
seca foi preparada e submetida a um ciclo de agquecimento de 95 “C e resfriamento
controlado sob agitagdo circular constante de 160 rpm. A temperatura foi mantida a
50 °C por 2 min, seguido de aquecimento até 95 °C a uma razéo de aquecimento de 6
‘C min, a temperatura foi mantida a 95 °C durante 5 min, seguido de arrefecimento
até 50 'C a 6 °C min*. Ao fim do ciclo a temperatura foi mantida por 2 min a 50 °C. Os

experimentos foram realizados em duplicata (Lacerda et al., 2014).
4.1.4 Termogravimetria (TG)

As curvas termogravimeétricas foram obtidas pelo sistema de analise térmica
DTG-60 (Shimadzu, Japdo). Aproximadamente 6,0 mg de cada amostra foram
pesadas em cadinhos de alumina abertos e aquecidos de 30-600 °C sob um fluxo de

ar comprimido com vazéo de 100 mL min-t e uma razdo de aquecimento de 10 °C min-
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1. O equipamento foi calibrado conforme especificacdo do fabricante. Variacées de
massa em funcdo do aquecimento foram determinadas com auxilio do software de
andlise de dados TA-60 WS. O mesmo software foi utilizado para determinar a
termogravimetria derivada (DTG) (Colman; Demiate; Schnitzler, 2014a).

4.1.5 Calorimetria Exploratoéria Diferencial - DSC

A calorimetria exploratéria diferencial foi realizada utilizando-se um
equipamento DSC-60 (Shimadzu, Japéo) com a finalidade de caracterizar o amido de
mangarito. As condi¢Ges utilizadas foram: fluxo de ar de 50 mL min?, faixa de
aquecimento de 30 a 100 °C e razdo de aquecimento de 5 °C min-t. Uma massa de
aproximadamente 2 mg de cada amostra foi pesada e homogeneizada em 8 uL de
agua deionizada em cadinhos de aluminio selaveis. O aparelho foi previamente
calibrado com indio de alto grau de pureza de 99,99%, ponto de fusdo em 156,6 °C e

AHruszao= 28.56 J g1, conforme as especificacdes do fabricante (Lacerda et al., 2015).

4.1.6 Difratometria de Raios X — DRX

A difratometria de Raios X método pé foi realizada em equipamento
Difratdmetro Ultima IV (Rigaku, Japao) destinado para identificacdo de tracos de fases
cristalinas dos granulos de amido constituintes na amostra. O equipamento emprega
radiacdo CuKa (A = 1,541A), com tensdo de 40 kV e corrente elétrica de 20mA. A
radiacdo dispersa é detectada em um intervalo angular de 3 ° a 40 “ a 2(6) com
velocidade de escaneamento de 2 ‘min, e um passo de 0,02 ° (Colman; Demiate;
Schnitzler, 2014a). A cristalinidade relativa CR% foi estimada de acordo com a

Equacéo 3 (Nara; Komiya, 1983).

Ac X
(Ac+Aa)

CR(%) = 100 3)

Onde:
CR = Cristalinidade relativa,

Ac = Area cristalina,

Ag= Area amorfa no difratograma.
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4.1.7 Microscopia Eletronica de Varredura por Emissdo de Campo -MEV/FEG

A andlise dos granulos do amido de mangarito foi realizada utilizando-se um
microscoépio eletrénico de varredura Mira3 (TESCAN, Czech Republic). As imagens
foram adquiridas com um aumento de 3500 X, a tensdo do feixe de elétrons sera de
15 kV no canhao de emissédo de campo, gerada por uma lampada com filamento de
tungsténio. As amostras séo colocadas sobre uma fita de carbono e metalizadas com

ouro (6 min; 15 mA) para promover a passagem de elétrons (Bet et al., 2016).

4.1.8 Analise Estatistica

Para andlise estatistica dos resultados obtidos para os amidos e para os filmes,
foi empregado o programa computacional SASM — Agri, os dados sao apresentados
como média * desvio padrdo e comparadas pelo teste de Tukey com nivel de

significancia de 5% (p<0,05).

4.2 CARACTERIZACAO DOS FILMES

4.2.1 Desenvolvimento dos Filmes de Amido de Mangarito

Os filmes de amido de mangarito, foram produzidos utilizando a técnica de
casting de acordo com Fan et al., (2016), com modificacdes.

Foi preparada uma solucdo filmogénica, misturando o amido em agua
deionizada, utilizando o glicerol como agente plastificante e adicdo de suspenséao de
nanocelulose de eucalipto e nanocelulose de pinus como reforgo.

Para a obtencao dos filmes foi utilizado 7,0 g de amido em base seca, 3,0 g de
glicerol e 100 mL de agua deionizada. Todos os componentes foram pesados e
misturados em um béquer. A suspenséo foi aquecida em uma chapa aguecedora com
controle de temperatura até alcancar 95 °C para garantir a gelatinizacdo, sob agitacao
manual e constante por 5 min.

Foram estudadas trés concentracdes de nanocelulose de eucalipto (0,5%; 1%
e 1,5%) e trés concentracbes com nanocelulose de pinus (0,5%; 1% e 1,5%) em
relacdo a massa de amido, além da amostra controle que ndo continha adicdo de

nanocelulose (Pelissari et al., 2017).
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A nanocelulose foi adicionada em 50 mL de agua deionizada, e entdo
incorporadas na dispersdo sob agitacdo por 2 min. Foram vertidos 30g da solucéo
filmogénica em placas de poliestireno de 15cm de diametro que foram secas em estufa
(Tecnal, TE 394/1) com circulacao de ar a 40 °C durante 7 h. Posteriormente, as placas
ficaram armazenadas por 7 dias em dessecador com umidade controlada (UR=53%),
utilizando uma solucéo supersaturada de nitrato de magnésio Mg(NO3)2.

A Tabela 4 ilustra as formulac¢des dos filmes de amido de mangatrito.

Tabela 4: Formulac¢des dos Filmes de Amido de Mangarito

Formulacao Agua (mL) Amido (g) Glicerol (g) Nanocelulose%

MO 100 7 2 0

ME1 100 7 2 0,5

ME2 100 7 2 1

ME3 100 7 2 15

MP1 100 7 2 0,5

MP2 100 7 2 1

MP3 100 7 2 15

Fonte: O autor

4.2.2 Umidade

As amostras foram cortadas com 4 cm? e o teor de umidade dos filmes
determinado por gravimetria, por secagem em estufa a 105 °C como descrito no
método 935.29, da AOAC (2005). A analise foi executada em triplicata.

4.2.3 Determinacdo da Espessura

A espessura foi mensurada com micrometro digital (Mitutoyo, Jap&o) com
precisao de 0,001 mm, pela média de 10 medi¢cdes em posicdes aleatorias para cada
filme. O valor médio da espessura de cada filme foi utilizado para calcular as

propriedades de tracdo e a permeabilidade ao vapor de agua dos filmes produzidos.
4.2.4 Solubilidade em Agua
A solubilidade (S) dos filmes foi determinada de acordo com Pelissari et al

(2017), com modificagbes. Amostras de 4 cm? de cada filme foram secas em estufa

com circulacéo de ar a 105 °C durante 24 h. Apds, as amostras foram pesadas em
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balanca analitica (Shimadzu, modelo AY 220, Kyoto Japéo) para obter a massa seca
inicial (Mi) e colocadas em frasco erlenmeyer contendo 50 mL de agua deionizada, e
entdo agitadas em mesa com agitacao orbital em Incubadora orbital (Novatecnica,
modelo 714, Piracicaba Brasil) na velocidade de 60 rpm, aceleracdo de 5 segundos
em temperatura ambiente, 25 °C, pelo periodo de 24 h. Apés a agua foi
cuidadosamente filtrada e o material insoluvel seco a 105 °C por 24 h e pesados para
obter os valores da massa seca final (Mf). Os experimentos foram realizados em
triplicata. A solubilidade em agua € expressa em porcentagem calculada pela Equacéo
4.

M;_ Mf
M;

(4)
Onde:
Mi = massa seca inicial da amostra, em gramas

Mf = massa seca final da amostra, em gramas

4.2.5 Permeabilidade a Vapor de Agua (PVA)

As amostras foram caracterizadas pelo método gravimétrico. Cada amostra de
filme foi cortada em formato de disco com diametro de 3 cm. Em seguida, cada
amostra foi fixada em frascos de vidro, vedados nas extremidades com silicone para
garantir que a migracdo de umidade ocorra por meio do filme. O interior dos frascos
foi previamente preenchido com 3,75 g de cloreto de calcio anidro (0% UR) e o sistema
condicionado em dessecador contendo solucéo salina de cloreto de sédio (75% UR)
a 25 °C. Sucessivas pesagens foram realizadas num periodo de 4 dias (Basiak;
Debeaufort; Lenart, 2016;Fan et al., 2016;Galdeano et al., 2013).

A permeabilidade ao vapor de agua € calculada a partir da Equacéo 5.

Am

Onde:

PVA = Permeabilidade ao vapor de 4gua (g s* m* Pal);
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e = Espessura média do corpo-de-prova (m);
Am = Ganho de massa de agua (g);

At = Tempo (s);

A = Area de permeacao do corpo de prova (m?2),

AP = diferenca de pressao parcial de vapor de agua ao longo do filme = 1753,5 Pa.

4.2.6 Termogravimetria -TG

Para a analise termogravimétrica dos filmes, foi utilizada a mesma metodologia
descrita no subitem 4.1.4. O Unico parametro que variou foi a massa de cada amostra,

que foi em média 7,0 mg.

4.2.7 Microscopia Eletrénica de Varredura por Emissdo de Campo - MEV/FEG

A analise da superficie dos filmes por MEV/FEG foi realizada como descrito

anteriormente no subitem 4.1.7.

4.2.8 Propriedades Mecanicas

Os ensaios mecanicos foram realizados de acordo com a norma ASTM D-882,
em equipamento Shimadzu AG-I 10 KN. Os filmes foram cortados nas dimensodes de
7,0 x 0,5 cm totalizando 10 tiras para cada filme produzido, a espessura dos corpos
de prova foi determinada com micrbmetro digital e as tiras condicionadas em
dessecador contendo solucéo salina saturada de nitrato de magnésio Mg(NOs3):2 até o
momento da andlise. Os corpos de prova foram tracionados a uma velocidade de 25
mm min?. A distancia inicial entre as garras é de 50 mm. As propriedades
determinadas por meio do ensaio foram: resisténcia maxima a tracdo (MPa),
alongamento na ruptura (%) e modulo de elasticidade ou de Young (MPa) (Basiak;
Debeaufort; Lenart, 2016;Shankar; Rhim, 2016).
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4.2.8.1 Resisténcia Maxima a Tracao

A resisténcia maxima a tracdo (Rmax) é a relacdo entre a forca maxima (Fmax)
medida e a area (A) inicial do corpo de prova, a qual é calculada com os valores de

largura (L) e espessura (e) do corpo de prova, utilizando a Equacéo 6.

Fmax _ Fmax

Rméax = (6)

Amin L.e min

Rmax= resisténcia maxima a tracdo (Mpa)
Fméx = forga méaxima (N)

A min = Area minima

L= largura (m)

e min= espessura minima (m)
4.2.8.2 Elongacao na Ruptura (E)

Relac&o percentual entre a elongacéo (Erup) em m do corpo de prova na ruptura e o
seu comprimento inicial, que corresponde a distancia entre as garras (Dgarras) em m,

calculado pela Equagéo 7.

E rup

E= (7)

D garras

4.2.8.3 Mddulo de Young

O modulo de Young (MY) é determinado a partir da regido linear da curva de
tensdo versus deformacéo, conhecida como regido elastica, calculado pela Equacéo
8.

Fx DG
- (exL) X ; (8)

MY

Onde:

MY = Mddulo de Young (MPa)

Fx = Forca registrada no ponto x, da regiao linear (N)
e = Espessura do corpo de prova (m)
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L = Largura inicial do corpo de prova (m)
DG = Distancia entre as garras (m)

Ax = Alongamento registrado no ponto x (m)

4.3 CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS

4.3.1 Obtencéo das Nanofibrilas de Celulose da Polpa de Eucalipto e de Pinus

A obtencdo de CNF foi iniciada a partir de um produto comercial: a placa de
celulose branqueada de Eucalipto (fibra curta) e a placa de celulose branqueada de
Pinus (fibra longa), que sé&o disponibilizadas prensadas e secas.

As fibras branqueadas de cada tratamento foram dispersas em agua (1,0 g
/100 ml) para hidratacdo e agitadas por cinco minutos a 1500 rpm em um
desintegrador com laminas lisas para que as fibras fossem desagregadas sem corte,
mantendo assim suas estruturas inalteradas.

Imediatamente apds a homogeneizacao, as suspensdes foram submetidas a
desfibrilacdo mecanica em um moedor coloidal (Supermass Colloider MKCAG6-3,
Masuko Sangyo Co. Ltd., Kawaguchi, Japao). As suspensdes foram recirculadas 10
vezes enquanto os discos do moinho rodavam em uma velocidade de rotagéo de 1500
rpm e uma distancia de 0,1 mm. No final do processo, o produto nanofibrilado foi uma
suspensao coloidal na consisténcia de 1%, que foi armazenado até a caracterizacao.

Os parametros utilizados foram determinados com base em estudos
realizados por (Abe; lwamoto; Yano, 2007;Abe; Yano, 2010;Kang; Paulapuro,
2006;0kahisa et al., 2009;Subramanian et al., 2008;Uetani; Yano, 2011).

E importante reforcar que os processos quimicos realizados na industria, em
particular o branqueamento, modifica as fibras. Ocorre a remogéo de praticamente
toda a lignina e de grande parte da hemicelulose. Assim, o material que é submetido
a desfibrilagcdo no moinho é constituido por quase a totalidade de celulose e uma

pequena parte de hemicelulose.
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4.3.2 Potencial Zeta e Distribuicdo do Tamanho de Particulas por Dispersdo Dinamica

da Luz

O potencial zeta e a distribuicdo do tamanho de particula das suspensdes de
nanocelulose foram analisados utilizando equipamento Zetasizer Nano (ZS90,
Malvern Instruments, Worcestershire, UK). O tamanho de particula foi determinado

por espalhamento dindmico da luz (DLS) medindo-se o diametro esférico equivalente.

4.4 CONSERVACAO POS-COLHEITA DE CENOURA PROTEGIDA POR FILMES DE
AMIDO DE MANGARITO

4.4.1 Preparagédo e Avaliacao das Cenouras

As cenouras selecionadas foram adquiridas em comércio local na cidade de
Ponta Grossa-PR, e foram mantidas em estufa incubadora BOD (SP-500, SP Labor,
Presidente Prudente, Brasil) a 8 °C e avaliadas por 9 dias, em duplicata.

As analises foram realizadas segundo Fai et al. (2015), com modificaces, nos
tempos 0, 3,6 e 9.

Os filmes ME3 e MP3 que obtiverem os melhores resultados nas analises de
caracterizacao, foram estudados e comparados com a amostra padréo MO.

As cenouras foram lavadas em agua corrente, foram descascadas e cortadas
em rodelas, as extremidades foram descartadas. Em seguida foram sanitizadas com
solucéo de hipoclorito de sédio a 2,5% durante 15 min e apds enxaguadas (Fai et al.,
2016).

Apés esta etapa, as cenouras minimamente processadas foram pesadas e
armazenadas em copos de poliestireno com abertura de 4,5 cm de diametro e
revestidos com os filmes de mangarito. Cada copo continha a massa de 8g de
amostra. As caracteristicas avaliadas foram: a perda de massa fresca, teor de solidos

soluveis e parametro de cor.
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4.4.2 Perda de Massa Fresca

A perda de massa fresca foi determinada gravimetricamente em duplicata e os
resultados expressos em porcentagem de perda de massa, considerando a diferenca
entre a massa inicial e a massa encontrada no ultimo dia de amostragem (FAI et al.,
2016).

4.4.3 Teor de Sélidos Soluveis

O teor de solidos soluveis foi avaliado em duplicata e determinado com
refratdmetro de bancada (N-1a, ATAGO, Japao) (Silva et al., 2019).

4.4.4 Parametro de Cor

As medi¢cBes de cor foram realizadas usando um colorimetro MiniScan EZ
(Hunter Lab, Reston, Virginia, USA). O parametro de cor durante o armazenamento
foi realizado por meio de um colorimetro que fornece os valores de L*, a* e b*. O
coeficiente L* (luminosidade) varia de 0 (preto) a 100 (branco), a* com variagdo de
verde (negativo) a vermelho (positivo) e b* de azul (negativo) a amarelo (positivo). As
analises foram realizadas em duplicatas e cada ensaio foi medido duas vezes pelo
instrumento, para registrar o valor médio (Fai et al., 2016; Piazzolla et al., 2016).
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5 RESULTADO E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DA MATERIA — PRIMA

5.1.1 Rendimento da Extracdo de Amido de Mangarito (X. riedelianum)

A extracdo do amido de mangarito foi realizada por meio de extragdo aquosa e
apresentou rendimento de 6,91% em base seca. Valor similar ao encontrado em outro
estudo relacionado com a mesma matéria prima, onde o valor foi de aproximadamente
7,89% (Martins et al., 2020).

Em outra pesquisa com a espécie de araruta, também conhecida como uma
hortalica ndo convencional, os percentuais também foram préximos aos do presente
estudo, os valores variaram de 6,61 a 11,81% (Souza et al., 2019).

Quando comparado com o rendimento da extracdo de amido de mandioca ha
indastria brasileira, os valores encontrados tornam-se muito inferiores. Esses valores
na industria podem chegar a 33,5% (Branco; Cereda; Naka, 2020;Madeira; Botrel,
2020).

5.1.2 Teor de Amilose e Amilopectina

A aplicabilidade do amido € diretamente influenciada pelo seu teor de amilose.
As diferentes proporcées de amilose e amilopectina diferenciam os tipos de fontes
botanicas e sugerem diferentes aplicacdes entre elas (Klein et al., 2013).

Embora a amilose seja o componente de menor propor¢do na maioria dos
granulos, ela tem uma grande influéncia nas propriedades do amido. Na andlise, a
amilose interage fortemente com o iodo, adquirindo uma coloragdo conhecida como
azul profundo. A cor e a intensidade do complexo dependem do comprimento da
cadeia da amilose (Vamadevan, Bertoft, 2015a).

Os valores encontrados para o teor de amilose e de amilopectina da amostra
em nosso estudo foi de aproximadamente 24,58% e 75% respectivamente.

Em pesquisa com amido de milho regular os valores de amilose foram de 27%
e para amido de milho ceroso 0,8% (ALMEIDA et al., 2020). Para o amido de mandioca
o valor de amilose foi de 25% (Travalinl et al., 2019).
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Alguns fatores como a fonte boténica, condi¢cdes de cultivo, local e estagio de
maturacdo vao influenciar na propor¢cdo desses componentes na composi¢cdo do
amido. A maioria dos amidos apresentam o teor de amilose entre 20 e 30% (Corzana
et al., 2004; Simkova et al., 2013). J4 os amidos considerados cerosos consistem
quase que exclusivamente de amilopectina (Sarka; Dvoraéek, 2017b).

Complexos mais estaveis e cristalinos sdo formados quando o amido apresenta
maior teor de amilose o que possibilita um grande empacotamento de cadeias lineares
e dificulta a interagdo com outros compostos como proteinas e lipidios e o amido se
torna mais puro (Seo; Kim; Lim, 2015).

O teor de amilose e suas propriedades fisicas, quimicas e funcionais estédo
relacionada com a capacidade de formar gel, sendo assim, quanto maior seu contetdo
na fonte amildcea melhor seré a formacéao de filmes biodegradaveis (Mali; Grossmann;
Yamashita, 2010b).

5.1.3 Propriedade de Pasta

Amidos de diferentes fontes botanicas apresentam diferentes pontos de
formacdo de pasta, resfriamento e retrogradacdo. Esses parametros podem ser
observados nas curvas de viscosidade obtidas por RVA. E importante determinar o
comportamento funcional do amido durante seu aguecimento e resfriamento para
garantir sua aplicabilidade de forma correta (Lacerda; Demiate, 2015).

Os resultados referentes a analise viscoamilografica do amido de mangarito
estdo apresentados na Tabela 5 e o grafico da propriedade de pasta esta ilustrado na

Figura 4.

Tabela 5: Dados de viscoamilografia do amido de mangarito

Amostr  Viscosidade Viscosidade Quebra  Viscosida Tendéncia a Temp. de
a de pico minima (mPa.s) de Retrograda¢  pasta (°C)
(mPa.s) (mPa.s) final do (mPa.s)
(mPa.s)
AM 2034,50+ 1319,00 £ 0,55 715,50 + 2281,50 962,5 80,22
0,61 0,76 +0,57 + 039 10,44

Nota: AM=amido de mangarito; mPa.s= milipascal segundo; s= segundos.
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Figura 4: Gréfico do perfil de viscosidade do amido de mangarito
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A maioria dos amidos apresenta temperatura de gelatinizacdo entre 60° e 80°C.
A temperatura de pasta do amido de mangarito apresentou temperatura de 80,22°C.
Martins et al (2020), ao estudar a mesma matéria-prima encontrou valor proximo, de
77,9°C.

Ao comparar com a temperatura de pasta do amido de milho, 67.6—77.6 °C,
pode-se concluir que o amido de mangarito necessita de uma temperatura
relativamente alta para ser gelatinizado, o que indica alta resisténcia a expanséao e
ruptura, exigindo maior gasto energético e maior tempo de cozimento. Valores
maiores dessa temperatura também pode estar relacionado com menor poder de
inchamento, o0 que vai requerer mais tempo e calor para a disrupcéo dos granulos e
formacao da pasta (Martins et al., 2020;Shaikh et al., 2019).

Para a viscosidade de pico o valor foi de 2034,50 mPa.s, valores maiores para
esse parametro pode indicar que a fonte apresenta um maior nivel de organizagéo
molecular (Maluceli et al., 2015).

O calculo para a obtencao do resultado da quebra da viscosidade é dado pela
diferenca entre a viscosidade méaxima e minima e indica o grau de desintegracéo do
granulo apoés o inchaco. Esse parametro apresentou um baixo valor, e quanto menor
o0 valor de quebra maior sera a resisténcia ao cisalhamento e a estabilidade do amido
em processos que envolvem aquecimento (Martins et al., 2020).
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A viscosidade final do amido de mangarito apresentou valor de 2281,50 mPa.s.
Valor maior do que o encontrado para os amidos de mandioca e de batata que
apresentaram respectivamente 1934,30 mPa.s e 1703,00 mPa.s. Amidos com perfil
semelhante ao do mangarito podem ser indicados para produtos que requerem maior
aderéncia e tenacidade, como os pudins e alimentos infantis (Colman; Demiate;
Schnitzler, 2014a;Xu et al., 2018).

Quando resfriado as moléculas se reorganizam e retrogradam para um estado
semicristalino diferente do estado inicial, a viscosidade aumenta com a formacéo de
um gel devido a interacdo entre as moléculas de amilose e de amilopectina. O
resfriamento controlado do amido ocasiona a reorganizacdo das moléculas do
polimero por meio de ligacbes de hidrogénio entre as moléculas de amilose e
amilopectina, este fenbmeno é conhecido como tendéncia a retrogradacdo, e
ocasiona o aumento da viscosidade de pasta (Molavi; Razavi; Farhoosh, 2018;Sarka;
Dvoracek, 2017b).

Neste estudo para a tendéncia a retrogradacao foi encontrado o valor de 962,5
mPa.s. A retrogradacdo € um processo continuo que ocorre durante o
armazenamento. A amilose tem uma maior velocidade podendo retrogradar em
guestdo de minutos a horas enquanto a amilopectina pode levar de horas a dias
(Copeland et al., 2009).

Em relacdo a tendéncia a retrogradacéo, o amido estudado tem comportamento
intermediario e se aproxima com o da batata com 804 mPa.s (Martins et al.,
2020;Souza et al., 2019).

Quando se deseja produzir produtos com uma consisténcia menor, da-se
preferéncia a fécula de batata. Portanto, supde-se que o amido de mangarito pode ser
bem utilizado em processos nos quais a retrogradagdo ndo ocorra com tanta
facilidade, especificamente em produtos para os quais se deseja a menor viscosidade

durante e apds o resfriamento (Martins et al., 2020).

5.1.4. Termogravimetria — TG

A analise de termogravimetria permite observar o comportamento térmico da
matéria prima. A amostra de amido de mangarito apresentou perdas de massa em
trés etapas do evento e um periodo de estabilidade entre a primeira e a segunda

etapa, o que é comportamento caracteristico para amido. Por meio das curvas obtidas
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na DTG é possivel observar os picos referentes as variacdes de massa, esse recurso
matematico auxilia na identificacdo das variacbes de massa.
Os dados de termogravimetria da matéria prima estdo apresentados na Tabela

6 e a curva termogravimétrica esta ilustrada na Figura 5.

Tabela 6: Dados de Termogravimetria da matéria prima, obtidos a partir das curvas TG/DTG

Amostra Resultados TG Resultados DTG
Etapa Am/% AT/°C Tp/°C
12 10,03 40-126 89
28 69,90 268-392 347
32 17,53 392-510 462
Total 97,46
AM
Cinzas 2,54

Nota: AM=amido de mangarito; Am= perda de massa; AT= variagdo de temperatura; Tp= temperatura

de pico.

Figura 5: Curva de termogravimetria do amido de mangarito
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Os dados representam as etapas de perda de massa, com o intervalo de
temperatura que a amostra possui.

A primeira etapa corresponde a perda de agua do material, ou seja, quanto
maior os valores na primeira etapa, mais umida é a amostra. Os dados obtidos nessa
etapa corroboram com os encontrados na analise de umidade de Martins et al (2020),
gue estudaram a mesma matéria-prima e a amostra apresentou cerca de 9,66 % de

umidade em sua composicao.
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O segundo evento ocorre devido a degradacdo térmica e representa a
decomposicdo da matéria organica do amido, nessa etapa ocorre a despolimerizacao
do material. A terceira etapa corresponde a oxidacado da matéria organica, material
mais resistente a temperatura, restando apenas a massa de cinzas (Lacerda et al.,
2015).

A segunda etapa do evento se deu em 268-392°C, fase aonde ocorre a
degradacdo dos constituinte majoritarios do amido, como amilose e amilopectina.
Nessa fase, alguns derivados glicosidicos se formam e gases complexos sao
liberados. Esses valores sdo préximos ao encontrado no estudo de Martins et al.,
(2020), que apresentou temperatura na faixa dos 257-326°C.

No presente estudo, o residuo de cinzas representou 2,54% da massa total,
essa quantidade mostra que o amido de mangarito foi bem extraido ja que os amidos
podem apresentar certas quantidades de minerais (Malucelli et al., 2015;Matrtins et al.,
2020).

5.1.5 Calorimetria Exploratéria Diferencial — DSC

O DSC é uma técnica amplamente utilizada, consiste em medir a temperatura
e o fluxo de calor em uma amostra associados a variacao de tempo e/ou temperatura
controlados. Esta andlise permite, por exemplo, verificar a temperatura de inicio, de
pico e de concluséo da gelatinizacdo da amostra e aponta variagées de entalpia com
relacdo a um material de referéncia termicamente inerte (Colman; Demiate; Schnitzler,
2014b;Vamadevan; Bertoft, 2015b;Wang; Copeland, 2013).

A analise de DSC fornece medidas quantitativas de fluxo de calor necessério
para que ocorra a gelatinizacdo, a qual apresenta picos endotérmicos representados
por meio de curvas em uma faixa caracteristica para cada fonte botanica (Figueroa et
al., 2015).

A Figura 6 apresenta a curva de gelatinizagdo do amido.

Os resultados obtidos pela analise de Calorimetria Exploratoria Diferencial —
DSC foram: temperatura on set (To)= 73,9°C+ 0,06, temperatura de pico (Tp)= 78,6°C+
0,08, temperatura final (Tr)= 84,3°C+ 0,10 e entalpia de gelatinizagdo AHge= 7,8 J.g
1+ 0,09.
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Martins et al. (2020), encontraram valores proximos para as temperaturas To,
Tp e Tr. Ao estudarem a Calorimetria Exploratoria Diferencial do mangarito os valores
encontrados foram To=67,63, Tp=74,24 e T+=80,90.

A temperatura de gelatinizagdo dos amidos nativos irdo variar, podendo ser
explicado pelas diferentes fontes botéanicas e cultivares (Dudu et al., 2019; Ma et al.,
2017).

Temperaturas de gelatinizacdo maiores podem ser explicadas que esse
parametro esta correlacionado positivamente com o comprimento mais longo das

ramificacfes das cadeias de amilopectina. (Zhou et al., 2019).

Figura 6: Curva DSC do amido de mangarito
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A variacéo de entalpia de gelatinizacdo (AHger) do mesmo foi de 7,8 J g%, a qual
€ identificada pela integracdo da area do pico endotérmico em relagcéo a linha base.
Considerando que a variacdo de entalpia € uma transicdo relacionada a fase
cristalina, ela esta diretamente relacionada ao grau de cristalinidade do material
(Colman; Demiate; Schnitzler, 2014b;Vamadevan; Bertoft, 2015b;Wang; Copeland,
2013).

5.1.6 Difratometria de Raios X — DRX

A técnica de difracdo de raios X é empregada para avaliar o comportamento
semicristalino dos amidos, diferenciando-os entre si. Regides cristalinas séo ricas em
amilopectina e a fase amorfa é composta pela amilose (Wang et al., 2018; Zavareze;
Dias, 2011).
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O difratograma de raios X € mostrado na Figura 7 e foi utilizado para verificar
0S principais picos e calcular o grau de cristalinidade relativa (%) da amostra. Neste
estudo os valores encontrados para cristalinidade relativa do amido foi de 38%.

Em outros estudos com diferentes fontes amilaceas nativas pode-se observar
a diferenca na cristalinidade relativa: amido de amaranto organico (32,26%) (Bet et
al., 2018); lentilha (28%) e ervilha (25%)(Chung; Liu; Hoover, 2009); mandioca
(25,57%), banana (21,11%) e batata (17,28%) (Pineda-Gomez et al., 2014); arroz
negro biodinamico (22,0%) (Ito et al., 2018).

O indice de cristalinidade é determinado a partir da area total de picos dos
difratogramas de raios X, € um parametro importante e que influencia nas
propriedades fisicas, mecanicas e tecnologicas do amido. A cristalinidade encontrada
nesta pesquisa € proxima ao de outro estudo com a mesma matéria-prima, que
apresentou 41,20% (Martins et al., 2020).

Essa cristalinidade é considerada alta, mas dentro da faixa sugerida para
amidos nativos, entre 15 e 45%. Valores mais altos como o obtido, implicam em maior
estabilidade granular, o que reduz a capacidade de inchamento do granulo, tornando-
0 mais resistente ao processo de gelatinizacdo. Esses resultados confirmam que o
amido de X. riedelianum nédo é facilmente gelatinizado. Para a industria alimenticia
pode significar o uso de temperaturas mais altas e um maior gasto energético para

esse processo (Martins et al., 2020;Miranda et al., 2019).

Figura 7: Difratometria de raios X do amido de mangarito
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A difracdo de raios X € um método que permite distinguir os diferentes tipos de
padrées de amido (A, B ou C). Amidos de cereais possuem a cristalinidade do tipo A
como caracteristica. O padrao “B” € caracteristico por apresentar um pico de menor
intensidade em 5,6°, encontrado na maioria dos amidos de tubérculos, raizes, frutas,
arroz, milho com alto teor de amilose e amido retrogradado. Ja o padrdao “C” é
intermediario entre o “A” e o “B”, caracteristico de leguminosas, certas raizes e
sementes, (He; Wei, 2017).

Ao observar o grafico é possivel notar as reflexdes principais em 20 = 15°, 17°,
18° e 23° 0 que o caracteriza como amido de padrédo tipo A. Outras matérias primas
também com o mesmo padrédo de cristalinidade tiveram valores angulares similares

aos encontrados ao deste estudo (Minakawa; Faria-Tischer; Mali, 2019).

5.1.7 Microscopia Eletrénica De Varredura Por Emissdo De Campo -MEV-FEG

A morfologia do amido de mangarito esta representada na Figura 8. A imagem

apresenta um aumento de 3500 X.

Figura 8: Imagem morfolégica dos granulos de amido de mangarito

SEMHV: 150kV | WD: 14.89 mm
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A imagem analisada por microscopia eletronica de varredura por emissao de

campo, mostra que os granulos do amido de mangarito apresentaram uma superficie
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lisa e sem porosidade, de forma esférica ou semiesférica com base irregular,
semelhante ao encontrado por Martins et al. (2020), que também estudaram a mesma
matéria prima.

Os granulos dos amidos podem variar de acordo com a fonte botanica, em
amido de milho regular e ceroso foi observada forma irregular, esférica e eliptica,
diferente tamanhos superficie lisa e com presenca de poros (Liu et al., 2014;Malucelli
et al., 2015;Minakawa; Faria-Tischer; Mali, 2019;Molavi; Razavi; Farhoosh, 2018). Em
estudo sobre a fécula de batata nativa, os granulos se mostraram elipsoides ou ovais,
nao uniforme em forma e tamanho e a superficie era plana e lisa (Zhang; Wang;
Cheng, 2018).

A forma e tamanho dos granulos sdo importantes para avaliar as propriedades
tecnologicas da matéria-prima. A morfologia pode interferir nas propriedades de pasta,
na solubilidade do amido e na suscetibilidade dos granulos a acdo enzimatica. O
granulo de amido que apresenta superficie lisa, pode dificultar o acesso de enzimas e
retardar ou dificultar a acdo enzimatica, aumentando a resisténcia a degradacéo
(Vanier et al., 2019).

5.2 FILMES BIODEGRADAVEIS

5.2.1 Umidade, Solubilidade e Permeabilidade ao Vapor de Agua

Os valores de umidade, solubilidade e de permeabilidade ao vapor de 4gua dos

filmes com e sem adicdo nanocelulose estdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7: Valores de umidade, solubilidade e permeabilidade ao vapor d"agua dos filmes

Amido de Mangarito e Nanocelulose de Eucalipto

Amostra Umidade (%) Solubilidade (g/100g) PVA (g.Pal.s1i.m?)
MO 38,422+ 0,03 33,642 £ 0,02 1,902 x10°+ 0,03
ME1 35,36+ 0,03 31,190 + 0,03 1,73° x10°+ 0,03
ME2 32,02¢+ 0,03 30,47° + 0,03 1,49¢x10°+ 0,04
ME3 31,46 0,02 28,88¢+ 0,03 1,44¢ x10°+ 0,03

Amido de Mangarito e Nanocelulose de Pinus

Amostra Umidade (%) Solubilidade (g/100g) PVA (g.Pal.stm?)
MO 38,422+ 0,01 33,642 £ 0,02 1,902 x10°+ 0,03
MP1 31,79 + 0,08 28,13+ 0,03 1,76° x10°+ 0,04
MP2 29,08¢+ 0,07 26,11° + 0,05 1,31¢x10°+ 0,05
MP3 26,34+ 0,05 22,65¢ + 0,06 1,199x10°+ 0,03

Nota: MO= filme de amido de mangarito com 0% de nanocelulose; ME1= filme de amido de mangarito
com 0,5% de nanocelulose de eucalipto; ME2= filme de amido de mangarito com 1,0% de nanocelulose
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de eucalipto; ME3= filme de amido de mangarito com 1,5% de nanocelulose de eucalipto; MP1= filme
de amido de mangarito com 0,5% de nanocelulose de pinus; MP2= filme de amido de mangarito com
1,0% de nanocelulose de pinus; MP3= filme de amido de mangarito com 1,5% de nanocelulose de
pinus. Valores apresentados como uma média de valores + desvio padréo, Letras diferentes na mesma
coluna representam diferenca significativa de acordo com o teste de Tukey (p<0,05).

A quantidade de agua presente nos filmes pode ser verificada pela analise de
umidade. Todos os filmes apresentaram reducao significativa no teor de umidade apos
a incorporacao de ambas as nanofibras. Os menores valores foram encontrados para
as amostras que continham a maior porcentagem de nanocelulose na composigéo. O
resultado da diminuicdo pode ser justificado pelo fato das fibras serem menos
hidrofilicas que o amido (Pelissari et al., 2017).

Em estudo de filmes com amido de banana e amido de ervilha também foram
encontrados 0 mesmo comportamento apds adicionar nanofibras na composi¢éo (Li
et al., 2015;Pelissari et al., 2017).

A analise de solubilidade em agua indica 0 comportamento e a resisténcia dos
termoplasticos em ambientes aquosos. E um parametro fundamental, uma vez que a
grande maioria dos filmes elaborados a partir de carboidratos possui grande afinidade
com a agua, o que interfere diretamente nas suas aplicacbes (Llanos; Tadini,
2018;Mali et al., 2004).

Os filmes de mangarito ficaram menos sollveis com o aumento da
porcentagem de nanocelulose de eucalipto e de pinus. O que pode indicar que eles
serdo mais resistentes e integros quando estiverem em contato com meio aquoso
(Zhang; Zhao, 2017). O mesmo comportamento foi relatado Jiang et al, (2016),
Pelissari et al, (2017) e Al-Hassan e Norziah (2017), que obtiveram resultados
similares ao estudarem filmes a base de amidos de batata, banana verde e milho,
respectivamente.

Outra importante propriedade avaliada foi a permeabilidade ao vapor de agua.
Essa analise pode estimar o ganho ou perda de agua de um material, possibilitando
reduzir a transferéncia de umidade do meio externo para o interior de uma embalagem
alimenticia. Esse parametro é de suma importancia no desenvolvimento das
embalagens, a fim de obter a vida de prateleira desejada, pois varios alimentos sao
susceptiveis a deterioragdo devido ao aumento do teor de umidade (Gutiérrez et al.,
2015).

A incorporacdo das nanoparticulas teve efeito positivo na reducdo da
permeabilidade dos filmes quando comparados com a amostra controle. O que indica
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serem filmes menos permeaveis ao vapor de agua. A diminuicdo desse parametro
pode estar relacionada com uma melhora na propriedade de barreira dos filmes em
estudo. Pois o tamanho nanométrico das fibras adicionadas facilita a dispersdo na
matriz do amido, o que torna o filme mais compacto. E com isso resulta em uma
barreira para a passagem de agua e um caminho tortuoso que dificulta a transferéncia
de umidade (Fan et al., 2016;Xia; Li; Gao, 2016).

Em estudo com filmes de amido de feijdo, também foi observado melhora
significativa para os parametros de umidade, solubilidade e permeabilidade apds
incorporar nanoparticula como material de refor¢o. A limitacdo mais relevante dos
materiais a base de amido sdo as suas fracas propriedades mecanicas,
principalmente devido a alta suscetibilidade do amido & umidade ambiente. Assim, um
dos objetivos é incorporar cargas as matrizes de amido para superar essa limitacéo
reforcando a estrutura do compadsito (Sharma et al., 2021).

A reducdo dos parametros analisados nesses estudo sdo promissores, pois
indicam uma caracteristica favoravel para uso como embalagem. A incorporacdo da
nanocelulose atuou como agente de barreira, 0 que poderia aumentar a vida Gtil de

alimentos embalados.

5.2.2 Termogravimetria

Assim como nas matérias primas, a analise termogravimétrica indica a
resisténcia térmica dos filmes. Para embalagens, € muito importante o conhecimento
das caracteristicas térmicas dos filmes formados, visto que, a temperatura elevada na
confeccdo dos filmes exige uma grande estabilidade dos mesmos (Lorevice; De
Moura; Mattoso, 2014).

A andlise termogravimétrica (TG) e as curvas termogravimétricas diferenciais
(DTG) que revelam o comportamento de degradacdo térmica dos filmes estédo
mostradas na Figura 9, suas temperaturas de degradacédo e perda de massa sao
apresentadas na Tabela 8.
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Tabela 8: Valores de termogravimetria dos filmes de amido de mangarito

Filmes de amido de mangarito com NCE

Resultados TG Resultados DTG
Amostra Etapa Am /% AT/°C Tp/°C
MO 12 10,17 30-128 87
A 10,82 128-232 188
32 59,12 232-351 331
42 14,62 351-505 484
ME1 12 10,40 30-143 83
22 13,88 143-247 185
32 58,86 247-388 359
42 12,35 388-508 491
ME2 12 10,64 30-130 83
22 11,19 130-236 209
32 59,50 236-391 311
42 13,68 391-507 485
ME3 12 12,85 30-148 89
A 10,63 148-238 210
32 59,45 238-397 309
42 14,18 397-509 481
Filmes de amido de mangarito com NCP
Resultados TG Resultados DTG
Amostra Etapa Am /% AT/°C Tp/°C
MO 12 10,17 30-128 87
A 10,82 128-232 188
32 59,12 232-351 331
42 14,62 351-505 484
MP1 12 12,29 30-131 86
A 10,98 131-236 207
32 58,43 236-388 308
42 13,89 388-509 483
MP2 12 11,05 30-133 92
A 10,52 133-235 211
32 58,04 235-399 306
42 14,93 399-512 484
MP3 12 12,50 30-135 90
A 10,61 135-236 200
32 58,99 236-392 309
42 11,93 392-509 481

Nota: MO= filme de amido de mangarito com 0% de nanocelulose; ME1= filme de amido de mangarito
com 0,5% de nanocelulose de eucalipto; ME2= filme de amido de mangarito com 1,0% de nanocelulose
de eucalipto; ME3= filme de amido de mangarito com 1,5% de nanocelulose de eucalipto; MP1= filme
de amido de mangarito com 0,5% de nanocelulose de pinus; MP2= filme de amido de mangarito com
1,0% de nanocelulose de pinus; MP3= filme de amido de mangarito com 1,5% de nanocelulose de
pinus; NCE=nanocelulose de eucalipto; NCP=nanocelulose de pinus.
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Figura 9: Curvas termogravimétricas dos filmes de amido de mangarito
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Todas as amostras estudadas apresentaram comportamento similar para a
perda de massa, independentemente das concentracdes de nanoparticulas
adicionadas. Todas exibiram quatro eventos principais de perda de massa.
Resultados também encontrados por Ahmad et al, (2015) na elaboracao de filmes de
farinha de arroz com adicéo gelatina de peixe.

O pico inicial corresponde a vaporizacdo de agua e de compostos de baixo
peso molecular. Os filmes tiveram uma perda de massa entre 20-24%, na mesma faixa
de temperatura (30-250°C).

A adicao de glicerol afeta as ligacdes intra e intermoleculares do amido devido
as fortes ligacdes de hidrogénio formadas entre os grupos hidroxila das cadeias de
amido e o glicerol. Portanto, é mais facil degradar as cadeias poliméricas na presenca
de glicerol ou outro agente plastificante (Garcia et al., 2009;Karimi et al., 2014b).

O segundo pico é atribuido a decomposi¢do da fase rica em glicerol que
também contém amido. Nesta etapa € possivel observar uma evidente perda de
massa. Foi relatado que amidos regulares apresentam uma extensdo maxima de
plastificacéo, devido ao seu menor conteido em cadeias lineares rigidas que ajudam
na interagao glicerol-amido (Kubiaki et al., 2018).

Ajiya et al (2017) explica a influéncia do glicerol nas propriedades térmicas do
filme biodegradavel. De acordo com os autores, na primeira etapa ha a perda de agua

dos compostos, e na segunda, ocorre a degradacdo de agua e glicerol contido nos
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filmes. A adicdo de glicerol faz com que aumente o numero de grupos hidroxilas
disponiveis para interacdo, fazendo com que a atracdo entre as moléculas polares se
fortaleca, causando uma maior retencéo de volume de dgua na matriz. Essa retencéo
gera um aumento de temperatura necessaria para degradacédo da agua (Ajiya et al.,
2017a).

A auséncia da fase de estabilidade e a ocorréncia da segunda fase do evento
justifica a correlacdo entre degradacdo da agua e do agente plastificante, os quais
apresentam diferentes transi¢cdes térmicas e pontos de estabilidade (Mendes et al.,
2016).

O terceiro pico, o0 pico principal, é devido a oxidacdo do amido parcialmente
decomposto, bem como a degradacao das fibras (Ahmad et al., 2015;Mendes et al.,
2016;Pifieros-Hernandez et al., 2017).

Os dados obtidos mostraram que os filmes adicionados de nanofibras tendem
a serem mais estaveis termicamente do que a amostra controle devido a boa interacéo
entre as fibras e a matriz. A amostra controle apresentou temperatura maxima na
terceira etapa de 351 °C e as amostras adicionadas de nanofibras alcancaram
temperatura de até 399 °C.

A perda de massa referente a terceira fase, esta relacionada a decomposicao
da matriz do filme altamente interligada, devido a eliminacdo dos grupos hidroxila,
decomposicdo e despolimerizacdo das cadeias de carbono do amido e da celulose
(Ahmad et al., 2015; Teixeira et al., 2009). A maior reducéo de massa dos filmes ocorre
neste estagio devido a maior taxa de degradacdo térmica. Todas as amostras
apresentaram perda de massa em torno de 58% nessa faixa de temperatura. As fibras
fizeram com que a estabilidade térmica dos filmes aumentasse nessa etapa, fazendo
com que a degradagcdo ocorresse em temperaturas maiores. A decomposicdo de
fibras lignocelulésicas e lignina ocorrem entre 200-530°C, a hemicelulose entre 240-
310°C e a celulose entre 310-360°C (Corradini et al., 2009).

Para a quarta e ultima etapa, entre 350 -512°C, foi observada uma perda de
massa em torno de 12 a 15%, esta perda de massa pode estar associada a eliminacao
de componentes termicamente estaveis constituidos na matriz do filme, a
despolimerizagdo de macromoléculas e pela ruptura de ligacdes quimicas (Ahmad et
al., 2015;Ajiya et al., 2017a).
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5.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura por Emisséo de Campo - MEV-FEG

A analise de microscopia eletrébnica por varredura de todos os filmes
produzidos estd mostrada na Figura 10. Esta andlise € util para avaliar
microscopicamente a uniformidade, homogeneidade e possiveis irregularidades dos
filmes biodegradaveis (SCHONHERR et al., 2016).

Figura 10: Imagem morfoldgica dos filmes de amido de mangarito
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Os filmes apresentaram uma superficie homogénea, lisa e sem bolhas ou
rachaduras e boas caracteristicas de manuseio. As imagens exibem boa
compatibilidade entre as nanoparticulas e a matriz, como indicado pela uniformidade
da superficie dos filmes.

Foi possivel observar que os granulos de amido foram gelatinizados e
formaram uma fase continua com o glicerol. Ndo foram observadas agregacoes
Obvias de nanoparticulas e separacao por microfase nos filmes produzidos. Estrutura
similar a encontrada por Basiak; Debeaufor e Lenart (2016), os quais ao analisar filmes

de amido de trigo, notaram superficie morfologica similar.

5.2.4 Propriedades Mecanicas

A espessura dos filmes € definida como a distancia perpendicular entre duas
superficies principais do material. Seu controle € de extrema importancia e requer toda
a atencdo para se avaliar a uniformidade desses materiais, a repetibilidade da medida
de suas propriedades e a validade das comparacdes entre os filmes.

Manter a uniformidade da espessura dos filmes é importante para se obter uma
boa repetibilidade dos resultados dos ensaios. A espessura influéncia diretamente
varias propriedades funcionais, as mecanicas e a permeabilidade ao vapor de agua,
aumentam linearmente com a espessura dos corpos de prova (Fan et al., 2016;Mali;
Grossmann; Yamashita, 2010a;Moraes et al., 2015)

N&o houve diferenca estatistica para todas as amostras estudadas, pois a
massa dos filmes que foi vertida nos moldes foi igual para todos os casos. As
espessuras dos filmes variaram de 0,081 a 0,087um.

As propriedades de tracdo sdo as mais relatadas e dentre elas as mais
estudadas estdo a resisténcia maxima a tragdo, o alongamento maximo na ruptura e
o0 modulo de elasticidade ou de Young.

A resisténcia dos filmes foi avaliada por meio de ensaios mecanicos. Ao
analisar os resultados, foi observada uma melhora nas propriedades fisicas dos
filmes, quando adicionados de nanocelulose de eucalipto e de pinus.

E sabido que a boa dispersdo e que a proporc¢do ideal de nanocelulose
incorporada na matriz polimérica é benéfica para aumentar a area de contato e formar

mais interacdes de ligacao de hidrogénio entre eles, o que também é um pré-requisito
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para alcancar excelentes resultados nas propriedades mecanicas de termoplasticos

(Cheng et al., 2019).

A Tabela 9 apresenta os dados obtidos nos ensaios mecanicos.

Tabela 9: Valores dos ensaios mecénicos para os filmes de amido de mangarito

Filmes de amido de mangarito com NCE

Amostra Espessura Resisténcia Maxima Alongacéo a Médulo Elastico
(um) a Tracdo (N/mm?) Ruptura (%) (N/mm?)

MO 0,0832+ 0,01 2,28+ 0,36 28,972+ 2,66 584,622 + 10,39
ME1 0,0872 £ 0,01 2,762+ 0,38 17,00° + 5,88 620,402 + 13,68
ME2 0,0822+ 0,01 2,842+ 0,57 20,58+ 3,64 600,992 + 14,98
ME3 0,0822 + 0,01 3,032+ 0,52 18,377+ 3,01 521,042 + 15,87

Filmes de amido de mangarito com NCP

Amostra Espessura Resisténcia Maxima Alongacéo a Médulo Elastico
(um) a Tracdo (N/mm?) Ruptura (%) (N/mm?)

MO 0,0832 + 0,01 2,28°+ 0,36 28,972+ 2,66 584,622 + 10,39
MP1 0,0852 + 0,01 2,81%¢ + 0,35 16,36 + 13,61 677,022 + 10,94
MP2 0,0842 + 0,01 2,850+ 0,11 22,98+ 7,63 587,022 + 13,21
MP3 0,0812 + 0,01 3,212+ 0,10 19,93 + 2,63 671,652+ 7,16

Nota: RO= filme de amido de mangarito com 0% de nanocelulose; ME1= filme de amido de mangarito
com 0,5% de nanocelulose de eucalipto; ME2= filme de amido de mangarito com 1,0% de nanocelulose
de eucalipto; ME3= filme de amido de mangarito com 1,5% de nanocelulose de eucalipto; MP1= filme
de amido de mangarito com 0,5% de nanocelulose de pinus; MP2= filme de amido de mangarito com
1,0% de nanocelulose de pinus; MP3= filme de amido de mangarito com 1,5% de nanocelulose de
pinus. NCE=nanocelulose de eucalipto; NCP= nanocelulose de pinus. Valores apresentados como uma
média de valores *+ desvio padrdo, Letras diferentes na mesma coluna representam diferenca
significativa de acordo com o teste de Tukey (p<0,05).

Ao observar a tabela, nota-se que a resisténcia maxima a tracado dos filmes com
adicdo de nanocelulose tanto de eucalipto quanto de pinus, apresentou aumento
significativo se comparado a amostra controle. Resultando em filmes mais rigidos e
fortes.

Contudo nd@o se observou diferenca significativa entre as amostras
incorporadas com nanocelulose de eucalipto indicando que o aumento da
porcentagem de nanoparticulas nesse estudo nao foi o suficiente para aumentar ainda
mais a resisténcia do material.

J& para as amostras incorporadas com nanocelulose de pinus, o maior valor
encontrado para a resisténcia maxima a tracdo foi da amostra MP3 com 3,21 N/mm?,
0 que indica que a concentragdo maior incorporada foi capaz de aumentar a
resisténcia do material.

A resisténcia maxima a tracdo, como o proprio nome ja diz, € a resisténcia
méaxima oferecida pelo material quando submetido a tracdo, expressa pela relagéo

entre a forca, medida pela area transversal inicial do corpo de prova. A adicdo de
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nanocelulose na formulacdo reforca a matriz polimérica do amido o que leva ao
aumento da resisténcia de filmes biodegradaveis (Li et al., 2014).

O aumento desse parametro pode estar relacionado com fato das estruturas
quimicas das nanoparticulas serem semelhantes a da matriz do amido (Fan et al.,
2016), existir boa dispersdo de carga na matriz (Agustin et al., 2014), forca na
interacdo formada pelas ligacdes de hidrogénio entre 0s nanocompostos e a matriz
polimérica do amido, o que favoreceu a transferéncia de tensdo da matriz para as
nanoparticulas, que se transportaram eficientemente e aumentaram a resisténcia dos
filmes (Salaberria et al., 2015;Salaberria; Labidi; Fernandes, 2014).

Em diversos estudos anteriores relacionados ao reforco de materiais
compositos com celulose nanométrica, também foi observado o aumento da
resisténcia maxima a tracdo (Aila-Suérez et al., 2013;Dai et al,, 2015;Fan et al.,
2016;Salaberria; Labidi; Fernandes, 2014;salaberria et al., 2015).

Estudos anteriores indicaram que a incorporacdo de nanoparticulas de fécula
de mandioca hidrolisada resultou em maior reforco dos filmes de fécula de mandioca.
A boa miscibilidade e forte adesao interfacial entre os componentes foram relatados
(Almeida et al., 2021).

O alongamento a ruptura € a relagédo percentual entre o alongamento do corpo
de prova no teste e seu comprimento inicial. A presenca de nanocompostos em filmes
pode favorecer o aumento da resisténcia a tracdo e em geral a diminuicdo do
alongamento na ruptura (Aila-Suéarez et al., 2013;Nafchi; Alias, 2013).

Foi observado a diminuicdo significativa a nivel p<0,05 do alongamento na
ruptura das amostras incorporadas de nanocelulose em relacdo a amostra controle.
Valores menores de alongamento indicam que os filmes obtidos sdo menos flexiveis
(Fan et al., 2016).

Em estudo com filmes de amido de mandioca com adi¢cdo de nanocompostos,
os filmes tornaram-se mais rigidos, apresentando menor alongamento na ruptura. As
interacOes entre o amido e as nanoparticulas forneceram reforco mecanico. Por isso,
exigindo maior resisténcia a ruptura, aumentando a tensdo e modulo de elasticidade,
mas diminuindo o alongamento (Almeida et al., 2021).

Para a analise do médulo de Young as amostras ndo apresentaram diferenca
significativa, o que indica que a incorporacao das nanoparticulas néo interferiu nesse
parametro. O médulo de Young € a relacéo entre a tensao de tracédo e a deformacgao

na regido elastica, em que a resposta do corpo de prova ao alongamento é crescente
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e linearmente proporcional a tragcdo imposta, ou seja, 0 modulo de Young € um
indicador da rigidez do filme, sendo que, quanto maior o médulo, mais rigido € o filme
(Shankar; Rhim, 2016).

As propriedades mecéanicas dos termoplésticos dependem além da forma,
composicdo e natureza dos componentes, alinhamento, quantidade e tamanho das
nanoparticulas, também da capacidade da matriz polimérica em transferir o estresse
(Llanos; Tadini, 2018;Ma et al., 2014).

Todos o0s biocompésitos preparados neste estudo indicaram boas
propriedades mecanicas devido ao reforc¢o feito pela incorporagédo da nanocelulose de
eucalipto e de pinus na matriz amildcea de mangarito. Sendo assim uma boa

alternativa para serem utilizados como embalagens biodegradaveis em alimentos.

5.3 MATERIAL NANOMETRICO

5.3.1 Potencial Zeta e Distribuicdo do Tamanho de Particulas por Dispersao Dindmica
da Luz

O potencial zeta e a distribuicdo do tamanho de particula das suspensées de
NCP e de NCE foram analisados utilizando equipamento Zetasizer Nano (ZS90,
Malvern Instruments, Worcestershire, UK). O tamanho de particula de foi determinado
por espalhamento dindmico da luz (DLS) medindo-se o diametro esférico equivalente.

Existe um grande interesse em incorporar nanoparticulas em filmes
biodegradaveis a base de compostos poliméricos, essas particulas nanométricas irdo
agir como um enchimento de reforco melhorando as propriedades mecénicas e fisicas
do termopléastico e ainda manterdo a caracteristica de biodegradavel do compasito.
Amido, celulose e quitina sdo algumas das fontes poliméricas do qual se pode obter
as nanoparticulas (Almeida et al., 2021;Kim et al., 2012).

As suspensfes de nanoparticulas estéo carregadas eletricamente (negativa ou
positivamente) e seus valores podem estar relacionados com sua estabilidade.
Valores de potencial zeta baixo, de -11 a -20mV, indicam que a emulsdo tem uma
menor estabilidade fisica, as particulas podem flocular ou coagular sendo assim
suspensdes menos estaveis. Valores mais altos de potencial zeta e acima do citado

tendem a apresentaram boa estabilidade (Almeida et al., 2021;Lu; Gao, 2010).
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Os valores do potencial zeta para a suspenséo de nanoparticula de eucalipto
foi de -38,7mV e para a suspensdo de nanoparticula de pinus foi de -33,1mV. De
acordo com Ditzel et al (2017), suspensdes estaveis devem apresentar potencial zeta
com valores absolutos, em mddulo, maiores que 25mV, o valor encontrado neste
estudo esta acima do citado pelos autores (DitzeL et al., 2017).

Para Lorevice et al (2014), e Melo et al (2017) a estabilidade de uma solucéao
coloidal de nanoparticulas € confirmada, uma vez que os valores de potencial zeta se
apresentem superiores. De acordo com esses autores o valor de potencial zeta obtido
é favoravel para formacéo de suspensoées de particulas estaveis.

Os valores do potencial zeta estao relacionados com os valores da estabilidade
das suspensbes, quanto maior o potencial Zeta maior serd a repulsdo eletrostatica
entre as nanoparticulas, provocando menor tendéncia de agregacdo e maior
estabilidade da suspensédo (Lorevice;Moura;Mattoso,2014;Melo;Aouada;Moura,
2017).

A analise de distribuicdo do tamanho de particula mostrou que as particulas da
suspensao de nanocelulose de eucalipto e pinus estavam em tamanho nanométrico
com valores em média de 14,34nm e de pinus 18,99nm respectivamente.

Minakawa (2019), ao estudar o tamanho das nanoparticulas de diferentes
fontes amilaceas obteve os seguintes resultados, para o amido de mandioca de 35 a
65nm, para o amido de inhame de 8 a 32nm e para o amido de milho valores entre 36
e 68nm.

5.4 CONSERVACAO POS-COLHEITA DE CENOURA PROTEGIDA POR FILMES DE
AMIDO DE MANGARITO

5.4.1 Perda de Massa Fresca

Controlar a perda de massa de vegetais por meio da aplicacdo de embalagem
biodegradavel € um dos principais objetivos da tecnologia de revestimentos (Silva et
al., 2019).

Um dos principais fatores relacionados com a perda da qualidade dos vegetais
esta relacionada com a perda excessiva de massa. A perda que ocorre em cenouras

€ decorrente do aumento do metabolismo, somatorio de perda de agua e de carbono
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pela transpiracdo, processo que ocorre durante todo o periodo de armazenamento do
produto (Becaro et al., 2016;Silva et al., 2019).

Todas as amostras estudadas continham inicialmente a massa de 8 g. A Tabela
10 mostra as médias de perda de massa (g) da cenoura minimamente processada,

durante 9 dias de armazenamento.

Tabela 10: Médias de perda de massa (g) de cenoura minimamente processada

Massa (9)
Amostra Dia 3 Dia 6 Dia 9
MO 6,98+ 0,35 6,352+ 0,42 6,122+ 0,11
ME3 7,732+ 0,84 6,942+ 0,10 6,67°+ 0,02
MP3 7,512+ 0,10 6,902 + 0,40 6,50+ 0,38

Nota: MO= filme de amido de mangarito com 0% de nanocelulose; ME3= filme de amido de mangarito
com 1,5% de nanocelulose de eucalipto; MP3= filme de amido de mangarito com 1,5% de nanocelulose
de pinus. Valores apresentados como uma média de valores + desvio padrdo, Letras diferentes na
mesma coluna representam diferenca significativa de acordo com o teste de Tukey (p<0,05).

Observou-se efeito significativo para a perda de massa das cenouras
minimamente processadas.

A perda para essa variavel foi crescente para todas as amostras estudadas.
Entretanto as amostras que continham nanofibras na formulagcdo (ME3 e MP3)
apresentaram menores perdas para todos os tempos estudados, indicando que as
nanoparticulas presentes nos filmes plasticos biodegradaveis melhoraram a
propriedade de barreira e a perda de 4gua do vegetal.

Silva et al (2019), também observaram o0 mesmo comportamento ao estudarem
revestimentos comestiveis a base de pectina de maca, nanocristais de celulose e 6leo
essencial de capim-liméo, as amostras apresentaram perda maxima em torno de 35%
melhorando a qualidade e a vida util de morangos.

A mesma tendéncia de resultado foi relatado por Othman et al (2021), onde
tomates cerejas exibiram uma menor porcentagem de perda de peso em comparacgéo
ao filme controle ao serem revestidos com filmes de amido de milho e nanoparticulas
de quitosana. A perda de peso foi aproximadamente 3,1% menor do que aquela
embalada em filmes puros.

Saberi et al (2018), ao estudar a aplicagdo de revestimentos a base de amido
de ervilha e goma guar na qualidade, armazenamento e vida atil de laranjas

observaram que os revestimentos aplicados reduziram significativamente a perda de
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agua na maioria das temperaturas e tempos de armazenamento, o que € esperado e
comercialmente o resultado € desejavel.

Nossos resultados foram consistentes com outros estudos previamente
relatados na literatura, mostrando diminuicdo da perda de peso das cenouras
protegidas com embalagem biodegradavel incorporadas de nanoparticulas em
comparacao a amostra controle.

Neste experimento, as embalagens incorporadas promoveram a reducdo nas
perdas de massa provavelmente devido a restricdo da perda de umidade e na
migracdo de umidade das células para a atmosfera circundante por meio da
transpiracéo (Silva et al., 2019).

A existéncia das nanoparticulas é capaz de ocupar 0s espacos vazios na matriz
pura dos filmes de amido o que permite a formag&o de um caminho tortuoso dentro
da matriz amilacea. Assim, é mais dificil para as moléculas de agua permearem devido
ao tamanho relativamente compacto da estrutura dos filmes. As nanofibrilas de
celulose sdo capazes de formar uma barreira hidrica entre o vegetal e 0 ambiente
externo, minimizando assim a transferéncia externa de agua (Othman et al., 2021).

As nanoparticulas atuam como uma barreira protetora que retarda a troca de
gases entre o vegetal e 0 meio ambiente, reduzindo a respiracdo, a perda de agua e
as reacdes de oxidacao e, assim, contribuindo para o prolongamento da vida util do
alimento (Silva et al., 2019).

5.4.2 Teor de Sdélidos SollUveis - SST

Os solidos soluveis sdo compostos sollveis em agua e importantes na
determinacao da qualidade dos produtos horticolas.

As amostras avaliadas que foram revestidas com os filmes que continham
nanocelulose na formulagéo, apresentaram diferenca significativa (p < 0,05) entre os
diferentes periodos avaliados quando comparadas com a amostra controle.

No primeiro dia de avaliacdo, todas as amostras apresentaram valor de SST
caracteristico de cenoura em torno de 7°Brix.

No ultimo dia de avaliacdo a amostra controle apresentou o maior valor de SST
,15°Brix, enquanto que os menores valores foram obtidos para as amostras ME3 e

MP3 onde ambas apresentaram 11°Brix.
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A Tabela 11 apresenta os valores de solidos soluveis totais (°Brix) das amostras

analisadas.

Tabela 11:Valores de sélidos sollveis totais (Brix®)

SST (°Brix)
Amostra Dia 3 Dia 6 Dia 9
MO 8,502+ 0,07 11,502+ 0,36 15,502+ 0,07
ME3 8,000 + 0,07 9,000 + 0,38 11,00 + 0,07
MP3 8,000 + 0,07 9,000 + 0,57 11,00+ 0,07

Nota: MO= filme de amido de mangarito com 0% de nanocelulose; ME3= filme de amido de mangarito
com 1,5% de nanocelulose de eucalipto; MP3= filme de amido de mangarito com 1,5% de nanocelulose
de pinus. Valores apresentados como uma média de valores + desvio padrdo, Letras diferentes na
mesma coluna representam diferenca significativa de acordo com o teste de Tukey (p<0,05).

As amostras ME3 e MPE3 apresentaram no final do armazenamento menores
perdas para esse parametro.

Guimaréaes et al (2016), observaram 0 mesmo comportamento ao estudar a
vida til de cenoura minimamente processada protegida por filme a base de amido e
micro/nanofibrilas de celulose.

Dados semelhantes também foram obtidos por Silva et al (2019), que
estudaram revestimentos comestiveis a base de pectina de maca, nanocristais de
celulose e 6leo essencial de capim-limao para melhorar a qualidade e a vida util de
morangos.

Becaro et al (2016), observaram a mesma tendéncia ao estudarem a qualidade
pos-colheita de cenouras minimamente processadas protegidas em embalagem
contendo nanoparticulas de prata.

Os menores valores encontrados para SST podem ser justificados pelo menor
consumo dos substratos no metabolismo respiratério do vegetal. Neste contexto, a
aplicacédo de revestimento de amido incorporado de nanocelulose na superficie de
cenouras, pode auxiliar na manutencdo do SST. Pois a barreira protetora formada
dificulta a ocorréncia de trocas gasosas entre o vegetal revestido e a atmosfera
externa, contribuindo para a manutencédo do SST quando comparado com o controle,
em fungdo do tempo de armazenamento (Silva et al., 2019;Guimarées et al.,
2016;Miranda et al., 2017).

A perda significativa de peso representada pela perda de agua ocorrida na
amostra controle, podem ter contribuido para um aumento do valor de SST em

comparagao com as outras amostras.
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Os valores mais baixos de SST para cenouras minimamente processadas
podem ser consequéncia da menor permeabilidade dos filmes ME3 e MPE3, o que
diminuiu a atividade metabdlica do tecido da cenoura, levando também a uma
diminuicdo na perda de massa.

Os teores de sdlidos sollveis em vegetais, aumentam com 0 processo de
amadurecimento dos vegetais, por biossintese ou por degradacéo de polissacarideos,
aumento do teor de agucares simples, ou pela perda de 4gua. Esse comportamento
pode indicar que os filmes com nanocelulose auxiliaram na manuten¢ao da qualidade
pos-colheita reduzindo a conversao de acuUcares durante o armazenamento (Miranda
et al., 2017).

5.4.3 Parametro de Cor

Um dos principais problemas tecnoldgicos atribuidos ao processamento
minimo de cenouras é a mudanca na cor superficial, impactando na escolha do
consumidor que prefere produtos com aparéncia de cenoura fresca (Fai et al., 2015).

Foram observadas diferencas significativas (p > 0,05) para todos os parametros
cromaticos, entre as cenouras revestidas com plastico incorporado de nanoparticula

e o controle. Esses dados sdao mostrados na Tabela 12.

Tabela 12: Valores médios de a*, b* e L* das cenouras

Cor
Amostra Tempo O Tempo 1 Tempo 2 Tempo 3
a*

MO 33,372+ 0,48 29,17°+ 0,16 26,57°+ 0,46 24,04+ 0,22
ME3 32,772+ 0,34 32,422+ 0,38 28,582+ 0,58 26,332+ 0,23
MP3 32,202+ 0,29 32,282+ 0,37 28,502+ 0,34 26,592+ 0,13

b*

MO 45,272+ 0,31 41,444+ 0,56 38,66°+ 0,36 36,57 + 0,26
ME3 44,742+ 0,19 43,372+0,13 42,012+ 0,18 39,542+ 0,36
MP3 44,992+ 0,79 43,06*+ 0,57 41,832+ 0,24 39,492 + 0,55

L*

MO 45,412+ 0,63  53,562% 0,54 56,102+ 0,81 57,242 + 0,20
ME3 45,172+ 0,91 48,58°+ 0,34 53,04 + 0,17 55,04° + 0,06
MP3 45,262+ 0,39  48,20°+ 0,80 51,81°+ 1,03 54,06° + 0,10

Nota: MO= filme de amido de mangarito com 0% de nanocelulose; ME3= filme de amido de mangarito
com 1,5% de nanocelulose de eucalipto; MP3= filme de amido de mangarito com 1,5% de nanocelulose
de pinus. Valores apresentados como uma média de valores + desvio padrdo, Letras diferentes na
mesma coluna representam diferenca significativa de acordo com o teste de Tukey (p<0,05).
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Na presente pesquisa, 0s parametros cromaticos (L*, a* b*) foram avaliados.
Todas as amostras estudadas apresentaram uma tendéncia de reduzir a intensidade
da cor vermelha (a*) e amarela (b*) ao longo do tempo de armazenamento para todos
os tratamentos.

Os parametros a* e b* das amostras ME3 e MP3 foram significativamente
maiores que o controle, indicando maior preservacéo da cor de cenoura fresca.

Observou-se também uma tendéncia de aumento da luminosidade (L*) para
todos os tratamentos, indicando um gradual aparecimento de componentes de cor
mais clara na superficie da cenoura. Onde a amostra controle a qual ndo continha
nanoparticulas na formulacdo, apresentou significativamente os maiores valores.

O aumento do valor L* em cenouras sugere o seu esbranquicamento,
desordem normalmente observada durante armazenamento da raiz fatiada, o que
deixa o produto com aspecto envelhecido e ndo atraente (Fai et al., 2016;Guimaraes
et al., 2016).

Para alguns pesquisadores, 0 esbranquicamento de cenouras minimamente
processadas é devido a desidratacdo das células superficiais causada pelo
processamento. Outra justificativa € que pode ocorrer a formacdo de lignina na
superficie dos cortes (Guimarées et al., 2016).

Em estudo para melhor a qualidade e a vida atil de morango, Silva et al (2019)
avaliaram revestimentos comestiveis a base de pectina de macd, nanocristais de
celulose e 6leo essencial de capim-limao. Foi relatado que as amostras nao revestidas
apresentaram maior concentracdo de pigmento vermelho (a*), quando comparadas
com amostras revestidas. A modificacdo da cor ocorre durante o amadurecimento
pés-colheita e os morangos ficam mais vermelhos e mais escuro, quanto maior a taxa
de respiragcdo, mais 0 metabolismo aumenta, resultando em uma maior producéao de
pigmentos.

Leceta et al (2015), avaliaram a qualidade de mini cenouras prontas para
consumo embaladas com revestimentos incorporados de quitosana. As amostras
revestidas, no final do tratamento, exibiram valores de a* e b* mais elevados e valores
de L* mais baixos do que as amostras de controle. A desidratacdo das camadas
externas do tecido tem sido proposta como o principal fator responséavel pelo
desenvolvimento do que é denominado “blush branco” nas superficies das cenouras

e outras formas de produtos horticolas.
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Fai et al (2016), ao estudarem revestimentos biodegradaveis obtidos a partir de
residuos de frutas e vegetais aplicados em cenoura minimamente processada,
constataram que o valor de luminosidade (L*) também aumentou durante o periodo
de armazenamento, indicando uma mudancga para mais componentes de cor branca.
Uma ligeira, mas significativa, diminuicéo (p < 0,05) foi observada no valor L* quando
o filme foi aplicado tanto nas cenouras fatiadas quanto nas raladas.

O resultado obtido evidencia o uso potencial da incorporagéo de nanoparticulas
em filmes de amido de mangarito com o intuito de preservar a coloracdo fresca de
cenouras minimamente processadas e de reduzir a formacédo de componentes de cor

clara na superficie do vegetal, por funcionar como uma barreira a perda de agua.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

As informag0es cientificas disponiveis para o amido de mangarito ainda séo limitadas.
Portanto, precisa ser mais explorado como uma fonte potencial. Neste estudo o amido
de mangarito sendo uma fonte amilacea ndo convencional apresentou O6timas
propriedades tecnolégicas para a area de alimentos.

A adicdo de nanocelulose de eucalipto e de pinus na formulacdo dos filmes resultou
em melhores propriedades do compdésito. A presenca do material de reforgo reduziu
os valores de umidade, solubilidade e permeabilidade ao vapor de agua. Além do
mais, também aumentou a resisténcia térmica e a resisténcia maxima a tracao dos
filmes. Assim, a adi¢do das fibras em tamanho nanométrico na porcentagem de 1,5%
foi a que se mostrou mais vantagens para a elaboracdo de embalagens
biodegradaveis mais resistentes.

Na conservacdo pés colheita de cenouras, a incorporacdo de nanoparticulas nos
filmes de amido de mangarito mostrou-se potencial. Apresentou os melhores
resultados para manutencdo de massa fresca, teor de sélidos solUveis, preservacao
da coloracao fresca além da postergar a formacdo de componentes de cor clara na
superficie do vegetal.

A utilizacdo do amido de mangarito como matéria-prima para a desenvolvimento de

filmes para embalagens de alimentos requer mais énfase em pesquisas futuras.
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