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RESUMO

Filmes biodegradaveis estdo sendo estudados atualmente a fim de se obter um
material alternativo de fonte renovavel que nao agrida o meio ambiente como ocorre
com os residuos plasticos derivados do petréleo. O amido de milho se destaca por
seu imenso potencial de formar uma matriz continua, ser barato e amplamente
disponivel na natureza. A nanocelulose de eucalipto também sendo uma fonte
altamente disponivel e renovavel além de fazer reforco mantem as caracteristicas de
biodegradabilidade dos compdsitos. Neste estudo, filmes baseados em dois
polissacarideos, amido de milho regular e amido de milho ceroso, foram produzidos
pela técnica de casting e nanoestruturados com nanocelulose de eucalipto nas
seguintes concentracdes: 0, 0.5, 1 e 1.5% em 7g de polimero, usando glicerol como
plastificante. A caracterizacdo das matérias-primas foram analisada, milho regular:
27% de teor de amilose; 7.4J/g de entalpia de gelatinizacéo; 33.43% de cristalinidade
relativa; milho ceroso: teor de amilose a 0,78%; 11.4J/g de entalpia de gelatinizacao;
37.68% de cristalinidade relativa. O tamanho da particula e a carga superficial das
nanoparticulas foram de 14.24nm e -23.10mV, respectivamente. A susceptibilidade a
umidade, solubilidade em agua e permeabilidade ao vapor de 4gua para ambos 0s
filmes melhoraram com a adicao de reforco. Em relacao as propriedades mecéanicas,
a incorporacao das nanofibras aumentou a resisténcia a tracao dos filmes, enquanto
gue o alongamento na ruptura mostrou uma reducdo para ambos os tipos de filmes.
Comparando as matrizes poliméricas, o amido de milho regular apresentou uma
melhor resposta a incorporacdo das nanoparticulas devido as interacdes entre o
polimero e a nanoparticula, diferencas confirmadas pelas propriedades mecéanicas,
susceptibilidade a umidade, solubilidade em agua e permeabilidade ao vapor de agua.
Esta pesquisa sugere a aplicagdo em embalagem para alimentos como uma
alternativa biodegradavel de proporcionar ao filme propriedades para a protecao,

manutencao e qualidade dos alimentos.

Palavras chave: Casting, milho regular, milho ceroso, nanocelulose, embalagem

alimenticia.



ABSTRACT

Biodegradable films are currently being studied to provide an alternative
renewable source material that does not harm the environment as with petroleum-
based plastic waste. Maize starch stands out for its immense potential to form a
continuous matrix, being inexpensive and widely available in nature. Eucalyptus
nanocellulose also being a highly available and renewable source as well as
reinforcing maintains the biodegradability characteristics of composites. In this study,
films based on two polysaccharides, regular maize starch and waxy maize starch, were
produced by casting technique and nanostructured with eucalyptus nanocellulose at
the following concentrations: 0, 0.5, 1 and 1.5% in 7g of polymer using glycerol as
plasticizer.The characterization of the raw materials were analyzed, regular maize:
27% amylose content; 7.4J/g gelatinization enthalpy; 33.43% relative crystallinity;
waxy maize: 0.78% amylose content; 11.4J/g gelatinization enthalpy; 37.68% relative
crystallinity. The particle size and surface charge of the nanoparticles were 14.24nm
and -23.10mV, respectively. Moisture susceptibility, water solubility and water vapor
permeability for both films improved with the addition of reinforcement. Regarding
mechanical properties, the incorporation of nanofibers increased the tensile strength
of the films, while the elongation at break showed a reduction for both types of films.
Comparing the polymeric matrices, regular maize starch showed a better response to
nanoparticle incorporation due to polymer-nanoparticle interactions, differences
confirmed by mechanical properties, moisture susceptibility, water solubility and water
vapor permeability. This research suggests application in food packaging as a
biodegradable alternative of providing the film with properties for the protection,

maintenance and quality of food.

Key words: Casting, regular maize, waxy maize, nanocellulose, food packaging.
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1 INTRODUCAO GERAL

A utilizacdo de materiais menos agressivos ao meio ambiente na fabricacdo de
embalagens é uma busca recorrente para amenizar os impactos causados pelo uso
de derivados petroquimicos encontrados nas embalagens plasticas atuais. Estudo
macroecondmico da industria brasileira de embalagem, realizado pelo IBRE (Instituto
Brasileiro de Economia) / FGV (Fundacéo Getulio Vargas) (ABRE, 2018), mostra que
em 2018 a producéo fisica de embalagens apresentou 11,96% de crescimento em
relacdo ao ano anterior, com volume bruto de producdo em R$ 75,70 bilhdes. Os
plasticos representam a maior participacdo no valor da producao, correspondente a
41% do total.

O milho é uma das principais culturas alimentares do mundo. Dados fornecidos
pelo Departamento de Agricultura dos Estados Unidos (USDA) mostram que a
producdo global deste cereal em 2019 € projetada com uma area maior em muitos
paises, um pouco acima dos numeros do ano anterior. Estima-se que essa producao
seja 1.119,0 milhdo de toneladas. O milho ocupa o primeiro lugar em termos de
producdo e extensdo da area cultivada em comparagdo com outras culturas de

cereais, seguido por trigo e arroz, respectivamente (USDA, 2019).

A principal fonte botanica para a extragdo de amido é o milho, representando
mais de 80% do mercado global (PARAGINSKI et al., 2014) que é usado para diversas
aplicacdoes alimentares e ndo alimentares, como em polimeros biodegradaveis
(WANG et al., 2017b).

Embalagens de alimentos funcionam como uma barreira inerte entre o alimento
e 0 ambiente, proporcionando a seguranca do produto e permitindo que estes tenham
uma ampla distribuicdo. A embalagem para produtos alimenticios é fundamental para
a protegéo e conservacao do alimento. Por esse motivo, deve ser pensada de acordo
com cada caracteristica do produto para garantir sua durabilidade e também a
manutenc¢ao de sua qualidade (LANDIM et al., 2016)

Pela busca da sustentabilidade, se recorre cada vez mais por matérias-primas
de fontes renovaveis, e os filmes a base de amido sdo uma classe de polimeros
biodegradaveis que estdo se tornando muito promissores no mercado, apresentando-

se como uma alternativa ao uso de derivados petroquimicos (RHIM; PARK; HA, 2013).
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A destruicdo da organizacéo dos granulos deste polimero na presenca de agua e com
0 uso de temperatura, tornam o amido gelatinizado e fundido, tornando-se assim em
uma pasta viscoelastica, e com grande possibilidade de utilizacdo desse material em
embalagens de alimentos (AVEROUS; HALLEY, 2009;MALI; GROSSMANN;
YAMASHITA, 2010a).

O teor de amilose € muito importante para a estabilidade estrutural do granulo
(WANG et al., 2015), e para a formacéo de filmes plasticos o seu contetudo esta
relacionado com a for¢ca de tenséo e alongamento (KOCH et al., 2010;LI et al., 2015).
Os filmes produzidos somente a base de amido apresentam elevada higroscopia, séo
pouco flexiveis e se tornam quebradicos (ROCHA et al., 2014), a utilizacdo de uma
fibra lignoceluldsica de elevada resisténcia e durabilidade incorporada ao filme, tem
como objetivo fazer o refor¢o e assim melhorar as propriedades mecanica, de barreira
e térmica em virtude do tamanho nanométrico e da alta cristalinidade da celulose
(MACHADO et al., 2014).

As fibras naturais sao produzidas em bilhdes 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).
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Caracterizar os amidos, a nanocelulose e sintetizar e caracterizar os filmes

biodegradaveis com e sem a incorporacdo de nanocelulose de eucalipto.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Desenvolver filmes biodegradaveis de amidos de milho regular e ceroso (waxy),

incorporados com trés concentracdes de nanocelulose;

Caracterizar as propriedades térmicas, estruturais e morfolégicas dos amidos e dos

filmes e as propriedades mecanicas dos filmes.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 MILHO (Zea mays)

O milho é o cereal mais produzido no mundo, muito utilizado na producédo de
combustivel, ragdo animal e na alimentacdo humana. E considerado alimento basico
em grande parte do mundo, depois do arroz e do trigo, o0 milho se destaca como o
terceiro cereal mais consumido. Os Estados Unidos € o maior produtor mundial
(GWIRTZ; GARCIA-CASAL, 2014;SHAH; PRASAD; KUMAR, 2016).

De acordo com o levantamento realizado pelo Departamento de Agricultura dos
Estados Unidos (USDA) a producdo mundial de milho 2018/2019 promete ser a
segunda maior safra da histéria e esta prevista em 1,06 bilhdo de toneladas, atras
apenas da safra 2016/2017 que chegou a 1,08 bilhdo de toneladas (FIESP, 2018). No
Brasil a producéo total do cereal foi recorde na safra 2016/17, 47% superior a safra
anterior totalizando 97,84 milhdes de toneladas, dados segundo pesquisas do CEPEA
(2018).

Varias tecnologias séo utlizadas para transformar o milho em diversos
produtos. Pelo processamento de moagem via seca pode-se obter o gréao inteiro ou
fracionando-o anatomicamente em farelo, germe e endosperma, ja por moagem
umida é como se obtém o amido extraido do grdo (GWIRTZ; GARCIA-CASAL, 2014).



15

A Figura 1 ilustra os componentes do grao de milho.

Figura 1 — Representag&o da composigéo de um grdo de milho.
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FONTE: Gwirtz, Casal (2014).

Do milho pode-se extrair em torno de 85% do amido produzido no mundo
(SIQUEIRA et al., 2017). Quatro estruturas primarias compde o grdo de milho: 83% é
endosperma que é formado principalmente por amido rodeado de proteina, 11%
gérmen, 5% pericarpo e 1% ponta (GWIRTZ; GARCIA-CASAL, 2014). A Figura 1

ilustra os componentes do grao de milho.

3.2 AMIDO

E um homopolissacarideo de reserva energética presente nos vegetais
superiores, na sua forma pura apresenta coloracdo branca e € insolluvel em agua fria,
sua quantidade presente nas fontes botanicas varia, corresponde de 60-75% do peso
do vegetal e fornece mais de 70% da caloria consumida em uma dieta. (THOMAS;
ATWELL,1999). O amido é considerado um biopolimero promissor para ser utilizado
como fonte natural biodegradavel pelo fato de ser versatil, barato e abundante na
natureza (LI et al., 2015).
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Também é considerada a fonte mais importante de carboidrato encontrado na
alimentacdo humana, presente em cereais como: trigo, milho, arroz, centeio, aveia e
cevada, em raizes como a mandioca, tubérculos como a batata e em frutas (FRANCO
et al., 2001). O nativo apresenta dimensdes entre 0,5 a 175 micrometros, apresenta
estrutura granular semicristalina formada por moléculas de D-glicose unidas por
ligacbes glicosidicas (AVEROUS; HALLEY, 2009;ELLIS et al., 1998). Sua cadeia é
constituida por dois polimeros naturais de glicose, a amilose e a amilopectina, que
possuem ligacdes glicosidicas a-1,4 e a-1,6 (SARKA; DVORACEK, 2017a;SIQUEIRA
et al., 2017). Essas liga¢des glicosidicas no polimero estdo na configuracéo a, a qual
é determinada pela orientacdo do grupo hidroxila no C1 do anel de piranose (SARKA;
DVORACEK, 2017a). O principal componente do amido, é simplesmente longas
cadeias lineares de glicose polimerizada através dos carbonos 1 e 4 (DUGMORE et
al., 2017) ilustrada na Figura 2.

Figura 2: Estrutura quimica do amido

OH

HO

Fonte: Dugmore et al. (2017).
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O granulo deste biopolimero € uma estrutura muito complexa, compostos
minoritarios como proteinas, lipideos, umidade, sais e minerais fazem parte da sua
composicdo que é construida em torno de diferentes fontes vegetais (TESTER,;
KARKALAS:; QI, 2004).

A amilose e a amilopectina diferem entre si por sua estrutura molecular, em
cadeia linear formada por unidades de glicose unidas por ligagdes glicosidicas a-1,4
e massa molar entre 10*-10%kg/mol encontra-se a amilose, representada na Figura 3.
Formada por unidades de glicose unidas em ligacbes a-1,4 e a-1,6 com estrutura
ramificada e com massa molar entre 10%-10%kg/mol encontra-se a amilopectina,
ilustrada na Figura 4 (BILIADERIS, 1991;CORRADINI et al., 2005). As propor¢des em
que essas estruturas aparecem, diferem em relacdo as fontes vegetais (TESTER,;
KARKALAS; QI, 2004). .

Figura 3: Representacéo da Estrutura Quimica de Amilose
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Figura 4: Representacao da Estrutura Quimica de Amilopectina
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Fonte: Corradini et al. (2005).

O amido de milho comum, nativo ou regular apresenta aproximadamente 73%
de amilopectina e 27% de amilose, valores esses que variam com as diferentes fontes
botanicas (CORRADINI et al., 2005;SARKA; DVORACEK, 2017a).

O amido de milho high amylose contém cerca de 60-70% de amilose e 30-40%
de amilopectina (TULLEY et al., 2009). O teor de amilose é muito importante para a
estabilidade estrutural do polimero (WANG et al., 2014), e para a formacéo de filmes
plasticos o seu conteudo esta relacionado com a forca de tensdo e alongamento
(KOCH et al., 2010;LI et al., 2015). Plasticos elaborados a partir de amido com alto
teor de amilose apresentam maior resisténcia das propriedades mecéanicas e de
barreira ao vapor quando comparado com filmes produzido com polimero de baixo

teor de amilose (LI et al., 2015).

O uso de amido com maior teor de amilose pode ser uma alternativa de tornar
os filmes mais resistentes quando comparados com filmes elaborados com fonte que
apresenta menor quantidade deste polimero (KIM; JANE; LAMSAL, 2017).

O amido de milho ceroso é constituido quase que exclusivamente de
amilopectina e essencialmente livre de amilose, isso faz com que ele gelatinize
facilmente reduzindo o tempo de processamento e apresentando coloracao de pasta
mais transparente (MALUCELLI et al., 2015). Este tipo de fonte tem sido sugerida nos
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recentes estudos por ser baixo custo e encontrado em abundancia. Amido ceroso é
um tipo de polimero que apresenta boa estabilidade, alto valor de quebra e menor
tendéncia a retrogradacdo em comparagdo com o amido comum, por ser rico em
amilopectina, quantidades entre 98% e 99% (CORRADINI et al., 2005;SARKA;
DVORACEK, 2017a).

Amidos cerosos sdo mais estaveis que os regulares nativos, a estabilidade ao
congelamento e descongelamento € uma importante propriedade deste
polissacarideo pois esta relacionada com a qualidade sensorial em alimentos
congelados e essa estabilidade esta diretamente relacionada com o teor de amilose
(VAMADEVAN; BERTOFT, 2015;ZHENG; SOSULSKI, 1998).

Segundo Corradini et al. (2005), Sarka e Dvoracek (2017) o comportamento
reologico do amido é influenciado pelas diferentes propor¢cdes de amilose e de
amilopectina e com a presenca de suas ramificacdes. O entrelacamento das cadeias
lineares da amilose é maior do que o entrelacamento apresentado pelas cadeias
ramificadas da amilopectina, com isso a fonte cerosa apresenta alta viscosidade,
menor velocidade e indice de cristalizacdo, o que interfere nas propriedades fisicas
do polimero produzindo filmes com menor rigidez e elasticidade. Para melhorar as
propriedades mecéanicas, se faz necessaria a incorporacdo de material de reforco

como as fibras nanocelulésicas.

O teor de amilose no amido tem importante influéncia no preparo de filmes, a
alta quantidade deste polimero traz vantagens em relagcédo a uma quantidade reduzida,
como a melhora das propriedades mecanicas e de barreira ao vapor de agua (LI et
al., 2015). A cadeia extensa e de estrutura linear possibilita a interagdo com pontes
de hidrogénio o que a torna capaz de produzir filmes mais fortes se comparado com
a estrutura da amilopectina que apresenta cadeia de comprimento curto e altamente
ramificada que reduz o emaranhamento e torna os filmes mais frageis (CORRADINI
et al., 2005;KOCH et al., 2010).
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3.2.1 Cristalinidade

O amido esta armazenado nas fontes vegetais sob a forma de granulos os quais
possuem carater semicristalino, em solucdo aquosa apresentam birrefringéncia
guando observados em microscopio Optico sob luz polarizada, o que indica um certo
grau de organizacdo molecular (MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010a). Os
granulos de amidos diferem conforme as espécies de onde provém, em tamanho, 1 a
100um, forma esférica, ovoide ou poliédrico, e € caracterizada pelos maiores
componentes: os polimeros de amilose e de amilopectina (DENARDIN; SILVA, 2009).

A cristalinidade é a medida do grau de organiza¢cdo das moléculas de amilose
e amilopectina. A amilopectina é a principal responséavel pela cristalinidade do granulo,
suas cadeias menores, mais compactas e ramificadas estdo muito préximas e
interagem fortemente, estabilizadas por ligac6es de hidrogénio entre os grupamentos
hidroxilas, resultando nas regides cristalinas (CORRADINI et al., 2005, 2009;MALI,
GROSSMANN; YAMASHITA, 2010a). A amilose embora apresente-se de forma
linear, sua conformacdo dificulta a associacdo regular com outras cadeias, e
juntamente com as ramificacdes das cadeias laterais da amilopectina compde a regiao
amorfa que € a parte menos ordenada do granulo (CORRADINI et al., 2005,
2009;DENARDIN; SILVA, 2009;MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010a).

Segundo Cereda et al. (2002); Denardin e Silva (2009); Mali; Grossmann e
Yamashita (2010); Emmambux e Taylor (2013), os amidos nativos apresentam entre
15 e 45% de cristalinidade e podem ser classificados a partir das diferencas dos

difratogramas de raios X em trés padrdes béasicos de padréo cristalino: "A", "B" ou “C”:

Padrao “A” é caracteristico de cereais (milho, arroz, trigo, aveia), com picos de
15, 17, 18 e 23 ° em 2(0). Padréo “B” é caracteristico de amido de tubérculos, frutas,
arroz e milho com alto teor de amilose e amido retrogradado, com picos em 5,6; 15;
17; 18 € 23 ° em 2(B). Padrao “C” é intermediario entre o “A” e 0 “B”, caracteristico de
leguminosas, certas raizes e sementes, apresenta picos 5,5; 15; 17; 22 e 23 °em 2(0).
A figura 5 apresenta a estrutura quimica esquematizada dos granulos de amido com

suas regides cristalinas e regides amorfas:
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Figura 5: Representacao da Estrutura Quimica do Granulo de Amido
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Fonte: Denardin, Silva (2009).

O padrao cristalino tipo A é caracteristico de amidos com comprimento de cadeia
curto ou médio, encontrado comumente em cereais e algumas tuberosas, enquanto os
padrdes cristalinos tipo B compreendem comprimento de cadeia médio e grande, comum
para algumas raizes e tubérculos, cereais com alto teor de amilose e amidos
retrogradados. O padréo cristalino tipo C ocorre com a presenca, de ambos os padrdes

tipo A e B, e € encontrado normalmente em de leguminosas, frutas e caules (KIM; REN;
SHIN, 2013).

3.2.2 Gelatinizacéo

Varios fatores estédo relacionados com o processo de gelatinizacdo do amido
como: a proporcao do conteudo de amilose e amilopectina, tipo de cristalinidade, “A”,
“B”,”C”, estrutura e tamanho do granulo. A gelatinizacdo é um fenémeno fisico que

ocorre quando os granulos sdo aquecidos em excesso de agua em uma faixa estreita
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de temperatura. Os granulos ficam hidratados, incham excessivamente causando uma
transicao irreversivel de uma fase de estado ordenado para uma fase de estado
desordenado. A estrutura perde a birrefringéncia, entra em colapso, ocorre a perda da
cruz de malta, devido ao desaparecimento da cristalinidade com a solubilizacdo da
amilose e da amilopectina se transformando em uma pasta clara, gelatinizada e de
alta viscosidade (WANG et al., 2015).

A entalpia de gelatinizacdo pode ser vista por meio de andlise de calorimetria
exploratdria diferencial ou DSC que é uma técnica que mede as mudancas de energia
em um material submetido a uma programacédo de temperatura ou tempo pré-

estabelecidos. O DSC sera explicado mais adiante no item 3.5.2.

3.2.3 Retrogradacéo

A retrogradacdo é um processo continuo que ocorre com as moléculas de
amido quando sao aquecidas na presenca de agua e posteriormente sdo resfriadas.
(DENARDIN; SILVA, 2009;WANG et al., 2015). A cadeia comeca a se reassociar com
formacdo de simples e duplas hélices, devido a recristalizacao rapida da amilose e a
recristalizacdo lenta da amilopectina que se alinham para formar os cristais,
favorecendo uma estrutura mais ordenada, voltando a se tornar insolivel em agua
fria. O gel se torna mais opaco e a viscosidade da pasta aumenta (CORRADINI et al.,
2005;WANG et al., 2015).

Diversos fatores influenciam no fenémeno de retrogradacdo como: pH,
presenca de lipideos e acUcares, condigdo de processamento, tempo e temperatura
de armazenamento. A recristalizacdo endurece o gel e ocasiona a expulséo de parte
do solvente, a este processo da-se o nome de sinérese (CORRADINI et al.,
2005;DENARDIN; SILVA, 2009).

3.3 FILMES DE AMIDO

A preocupacédo com o meio ambiente faz com que aumente o interesse do uso
de fontes naturais e biodegradaveis no desenvolvimento de filmes plasticos
(VERSINO; GARCIA, 2014). Devido a disponibilidade abundante na natureza, a

biodegradabilidade e o baixo custo, muitos polimeros como proteinas e carboidratos
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tém sido considerados materiais alternativos para serem utilizados como substitutos
aos derivados sintéticos petroquimicos, e contribuir com a reducdo de residuos
plasticos (MALI et al., 2004;SHANKAR; RHIM, 2016). Destes biopolimeros, o0s
polissacarideos como o amido, sdo 0s compostos organicos mais encontrados na
natureza e os mais estudados para serem utilizados na producdo de embalagens
termoplasticas devido as propriedades ideais para uma boa formacéo de filme (FAN
et al., 2016;KARIMI et al., 2014).

O amido se destaca com um imenso potencial e 0 mais promissor material
biodegradavel para ser utilizado como revestimento em alimentos, e que esta
disponivel em diversas fontes botanicas (GUTIERREZ et al., 2015a). A destruicdo da
estrutura semicristalina original do granulo por processo de gelatinizacao deve ocorrer
acima de 70 °C em presenca de agua para que quando resfriado haja a formacao de
um filme resistente e translicido, semelhante a estrutura de uma pelicula fina de
celulose (CORRADINI et al., 2005;DE PAULI et al., 2011).

Os filmes produzidos a base exclusiva de amido apresentam elevada
higroscopia, séo pouco flexiveis e se tornam quebradicos (ROCHA et al., 2014), o que
dificulta o processamento para a producao de embalagens. A introducdo de agentes
plastificantes como os poli alcoois: glicerol e sorbitol na matriz polimérica melhoram
as propriedades mecanicas do filme (GONTARD; GUILBERT; CUQ, 1993;SHIMAZU;
MALI; GROSSMANN, 2007). A adicdo de um agente plastificante reduz as forcas
intermoleculares entre as cadeias do polimero e reduz a fragilidade do filme para que
nao ocorra rachaduras durante o manuseio e armazenamento (MALI et al., 2004).

A funcionalidade dos filmes produzidos de fontes amilaceas depende muito dos
seus componentes. A blenda de amido com outro material polimérico como a celulose
€ uma alternativa para melhorar as propriedades fisicas e quimicas do termoplastico
e proporcionar novas aplicacoes (ALMEIDA et al., 2013). A utilizacdo de uma fibra
lignocelulésica de elevada resisténcia e durabilidade incorporada ao filme, tem como
objetivo fazer o refor¢co e melhorar ainda mais as propriedades mecéanica, de barreira
e térmica em virtude do tamanho nanométrico e da alta cristalinidade da celulose
(MACHADO et al., 2014).

O amido é considerado como uma matéria-prima em potencial para materiais
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biodegradaveis com aplicacdes variadas, como em embalagens. O milho

constitui a fonte mais utilizada para a producéo de filme termoplastico (TPS) (RIOS-

SOBERANIS et al., 2016). A Tabela 1 mostra trabalhos em que se utilizou amido para

a producdo de filmes biodegradaveis e nanoparticula como material de reforco, onde

a concentracao utilizada é calculada em relacdo a massa de amido.

Tabela 1: Diferentes formulacdes de filmes de amido e suas propriedades

(continua)
Matéria  Nanoparticula Concentragao Principais Referéncia
prima % Resultados
Amido de Curcuma 1,3,5e7 Aumento (GOPI et al.,
batata, de significativo na  2019)
mandioca resisténcia a
e tracao.
guitosana
Amido de Poliéster e 1,3,5,10e 20 Resistétnciaa (CHENG et
milho algodao tracéo e al., 2019)
estabilidade
térmica foram
significativame
nte
melhoradas.
Amido de Argila 1,3,5e7 Melhoria das (LIetal.,
milho propriedades 2019)
mecanicas e
na
suscetibilidade
a umidade.
Amido de Eucalipto 0.5,1,2,3e4 Propriedades (TIAN etal.,
milho mecanicas 2019)
melhoradas
Amido de Agave 0.1,0.2,0.3, Aumentarama (FAZELI;
milho 0.4,0.5,el resisténciaa KELEY;
tracdoe o BIAZAR,
maodulo 2018)
elastico.
Diminuicéo da
transmissao
de vapor de
agua.
Amido de  Zéina e rutina 05,1,2,4e Melhorada (ZHANG;
milho 10 resisténcia, ZHAO,
alongamento e 2017)
solubilidade

em agua.
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Tabela 1: Diferentes formulacdes de filmes de amido e suas propriedades

(concluséo)

Matéria  Nanoparticula Concentracdo Principais Referéncia
prima % Resultados
Amido de Milho ceroso 05,1,2,e5 PVAdiminuiu (FANetal.,
milho significativame 2016)

nte. No teor de
1% de reforgo
0 alongamento
na ruptura, a
resisténcia a
tracdoe o
modulo de
Young dos
filmes
atingiram o
pico.

Fonte: o autor

3.3.1 Técnica De Casting

A técnica de casting € uma técnica muito discutida e utilizada para a elaboracgéo
de filmes biodegradaveis onde consiste em verter a solucéo filmogénica formada a
base de amido e plastificante em um suporte seguindo de evaporagdo do solvente
(MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010a;MORAES et al., 2015;SCHEIBE;
MORAES; LAURINDO, 2014).

Inicialmente o polimero deve ser completamente solubilizado em solvente em
alta temperatura e entdo adiciona-se o agente plastificante (polidis) e outros aditivos.
Em seguida a suspensao é depositada sobre uma superficie ou um molde que pode
ser uma placa de Petri e entdo submetida a secagem (MORAES et al,
2015;SCHEIBE; MORAES; LAURINDO, 2014).

A secagem pode ser realizada por conveccédo, radiacdo infravermelha,
secagem condutora ou uma combinacdo destes métodos de aquecimento. Também
pode ocorrer em temperatura ambiente e quando em estufa a temperatura de ser
controlada entre 30 e 60°C (MORAES et al., 2015;SCHEIBE; MORAES; LAURINDO,
2014).

O conteudo de plastificante utilizado na elaboracdo de filmes biodegradaveis
de polimeros biodegradaveis € um parametro que requer controle. A escolha do

plastificante ideal e a concentracdo correta do mesmo ira impactar diretamente nas
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propriedades funcionais do filme, pois o plastificante tem o papel de agir diminuindo
as forcas intermoleculares das cadeias do polimero melhorando a mobilidade destas,
produzindo assim filmes mais resistentes e homogéneos (MALI; GROSSMANN;
YAMASHITA, 2010a).

A figura 6 apresenta um filme biodegradavel elaborado com amido de milho

regular, agua e glicerol, utilizando a técnica de casting.

Figura 6: Filme biodegradavel de amido de milho

m/fll,- g

Fonte: o autor

3.4 NANOCELULOSE DE EUCALIPTO (Eucalyptus)

De acordo com o relatério anual da industria brasileira de arvores (IBA) de 2017,
o Brasil no ano de 2016 apresentou 7,84 milhdes de hectares em area plantada por
arvores, crescimento de 0,5% em relacdo a 2015 devido ao aumento exclusivo por
arvores de eucalipto. Neste mesmo ano 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 hectares, 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 producao
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 atraido a atencdo nos recentes estudos. Além da caracteristica inerente da
biodegradabilidade, apresenta também baixa densidade, baixo custo,
biocompatibilidade e apresenta propriedades mecanicas ideais para reforcos
estruturais. Em 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 mecénica 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).

A nanocelulose pode ser produzida a partir de fibras lignocelulésicas por
tratamentos fisico-quimicos, os quais promovem a remoc¢do das por¢gbes amorfas
(hemicelulose e lignina), e preservam a porcdo cristalina inerente a celulose
(MALUCELLI et al., 2017).

Pode-se isolar de fontes celuldsicas dois tipos de nanocelulose de acordo com
o0 método adotado de elaboracéo, as nanofibras que séo fibras Unicas contendo regiao
amorfa e regido cristalina que sdo produzidas por desfibrilacdo mecanica e os
nanocristais que apresentam estrutura cristalina com caracteristicas de alta rigidez
elaboradas por hidrélise é&cida (CHEN et al, 2016;MACHADO et al.,
2012;NASCIMENTO et al., 2016;ROMAN; WINTER, 2004).

S&o considerados nanocompostos quando estas estruturas apresentam
dimensbes menores do que 100 nandmetros. 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 pelo fato das nanofibras de celulose terem menor afinidade
pela agua (PELISSARI et al., 2017).

3.4.1 Fibras Lignocelulésicas
A composicédo das fibras lignoceluldsicas é bastante dependente da fonte das

fibras. Basicamente € composta por celulose que representa a porgéo cristalina e de

uma porcdo amorfa correspondente a lignina e a hemicelulose, além de outros
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compostos presentes em menor proporcdo 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 acdes 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).

Fontes como frutas, vegetais e graos possuem como constituinte principal da
parede celular a celulose, que é o polimero organico mais abundante no mundo, esta
biomolécula também pode ser sintetizada por alguns microrganismos (BASCH,;
JAGUS; FLORES, 2013).

A celulose é um polimero de cadeia longa composto de um s6 mondmero,
classificado como polissacarideo ou carboidrato. E organizada em microfibrilas que
ligadas entre si formam as fibras de celulose. Apresenta cadeia linear composta de
glicoses ligadas por ligagdes glicosidicas - 1,4 (Figura 7). Sua estrutura plana permite
que se estabelecem multiplas ligacdes de hidrogénio entre os grupos hidroxilas das
distintas cadeias de glicose formando regides cristalinas e amorfas. A cristalinidade
da celulose esta relacionada com sua insolubilidade e resisténcia a ruptura (LUZ;
GONCALVES; JUNIOR, 2006).
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Figura 7: Estrutura da celulose

CH.OH H

H 0OH CH.OH OH
H =0 M o H
H OH  H\v \/H OH H
ANH HAA AH LN OHH H /
0 HH o O H o0 0
H OH c H OH Cl-bl}l

HZCH

=N

Fonte: Luz et al (2006).

A hemicelulose é o segundo polimero mais abundante do mundo, é uma
matriz altamente ramificada constituida por pentoses (xilose e arabinose),
hexoses (manose, glicose e galactose) e acidos urdénicos. Compde a parede
celular vegetal e geralmente estd ligada a lignina (GIRIO et al.,
2010;PEREIRA RAMOS, 2003).

ApoOs a celulose e a hemicelulose esta a terceira macromolécula mais
abundante na natureza encontrada em plantas, a lignina. Tem a funcado de
conferir rigidez, impermeabilidade e protecdo a ataques microbiolégicos nos
vegetais (BURANOV; MAZZA, 2008).

3.5 PROCEDIMENTO DAS ANALISES

3.5.1 Microscopia Eletronica De Varredura Por Efeito De Campo — MEV/FEG

A microscopia eletronica de varredura por efeito de campo é uma técnica
utilizada para visualizar a morfologia de um material por meio de imagens ampliadas
com alta profundidade de foco e resolucdo (COPELAND et al., 2009;LIU et al., 2013).
A técnica consiste na emissdo 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 dos granulos podem ser visualizados e com

softwares especificos é possivel apontar o tamanho médio desses granulos. Esta
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analise estrutural € capaz de observar a homogeneidade e possiveis irregularidades

quando se tratar de amostras de filmes biodegradaveis (SCHONHERR et al., 2016).

3.5.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial — DSC

O DSC é uma técnica amplamente utilizada para estudar a gelatinizacdo do
amido, consiste em medir a temperatura e o fluxo de calor em uma amostra
associados a variacdo de tempo e/ou temperatura controlados. Esta andalise permite,
por exemplo, verificar a temperatura de inicio, de pico e de concluséo da gelatinizacao
da amostra e aponta variacfes de entalpia com relacdo a um material de referéncia
termicamente inerte. A curva DSC é formada a partir de picos obtidos de variacdes de
temperatura onset (T), de pico (Tp) e de conclusao (Tc) do evento, além da entalpia
(AH) do mesmo, a qual é identificada pela area do pico em relagdo a linha base. As
mudancas fisicas e quimicas sdo medidas quantitativa e qualitativamente por meio de
processos endotérmicos e exotérmicos (COLMAN; DEMIATE; SCHNITZLER,
2014;VAMADEVAN; BERTOFT, 2015;WANG; COPELAND, 2013).

3.5.3 Propriedades De Pasta - RVA

As propriedades viscoelasticas e de formacéo de pasta dos amidos podem ser
avaliadas pela técnica de viscoamilografia (RVA), nesta analise a suspensdo €
mantida sob agitacdo constante e um ciclo de aquecimento e resfriamento
programado(SARKA; DVORACEK, 2017b). Quando aquecida e em excesso de agua,
a suspensao apresenta mudanca na viscosidade. Ao aplicar tensédo de cisalhamento
na amostra 0 equipamento € capaz de mostrar os dados obtidos relativos a
viscosidade, como: temperatura de pasta, temperatura de pico e temperatura final,
pico de viscosidade, viscosidade minima e final, quebra ou breakdown e setback
(COPELAND et al., 2009).

A figura 8 representa uma curva de RVA, onde estdo contidos alguns
parametros importantes com relacdo a viscosidade da pasta. O primeiro pico de
viscosidade ocorre devido ao inchamento e solubilizagdo dos granulos de amido, apos

ocorre uma fase de estabilidade na temperatura, e entdo ha uma queda na
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viscosidade, devido parte dos granulos comecarem a se romperem e solubilizarem
(WANG et al., 2015).

Figura 8: Curva de RVA
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Fonte: Traduzido de Copeland et al. (2009).

Onde:

- Viscosidade inicial (cP): viscosidade que a suspensao atinge ao formar a pasta;

- Temperatura pasta (°C): Temperatura em que a suspensao forma a pasta;

- Tempo de pico (min): tempo em que a suspensdo atingiu a maior viscosidade de
pasta;

- Pico de viscosidade (cP): maior viscosidade obtida na suspensao;

- Viscosidade minima — trough viscosity (cP): minima viscosidade obtida pela
suspensao apos formar pasta,

- Quebra — breakdown viscosity (cP): diferencga entre a viscosidade de pico e a
viscosidade minima obtida;

- Viscosidade final (cP): viscosidade obtida apds reducéo de temperatura;

- Setback (cP): diferenca entre a viscosidade final e viscosidade minima indicando a
tendéncia a Retrogradagéo do amido;

- Temperatura final (°C): Temperatura em que a viscosidade final se encontra.
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3.5.4 Termogravimetria— TG

A analise termogravimétrica fornece informagfes importantes em polimeros
sobre a estabilidade térmica, decomposicdo térmica, identificagcdo de impurezas e
umidade. O equipamento mensura a diferenca de temperatura entre a amostra e um
padréo e a perda de massa em funcédo do tempo e/ou da temperatura para fornecer

informacdes sobre a estabilidade térmica da amostra (TSANAKTSIS et al., 2015).

A curva termogravimétrica resultante da andlise fornece dados relativos as
perdas de massa das amostras sendo possivel quantificar a variacdo de massa
ocorrida em funcdo do aumento da temperatura (IONASHIRO; CAIRES; GOMES,
2014). Os principais parametros utilizados séo a taxa de aquecimento (°C/min), a
atmosfera do forno (gas inerte ou oxidante) e o tipo de cadinho utilizado.
(TSANAKTSIS et al., 2015).

E de grande interesse para a industria de alimentos conhecer a estabilidade
térmica dos alimentos, visto que € muito utilizado aquecimento em processos
industriais (LIU et al., 2013;MITIC et al., 2017).

3.5.5 Difra¢do De Raios X - DRX

A andlise de difracdo de raios X permite distinguir os diferentes tipos de padrbes
de amido (A, B ou C). A técnica se baseia no principio da interacdo entre o feixe de
raios X incidente e os elétrons do material a ser estudado. S&o detectados fétons
difratados ao incidir a radiacdo na amostra, e o fenébmeno ocorre nas direcbes de
espalhamento (GOBBO, 2009).

Esta técnica é utilizada para estudar as diferencas entre o comportamento
semicristalino em amidos. Regides ricas em amilopectina sdo chamadas de cristalinas
enquanto que a amilose é responsavel pela fragdo amorfa (MBOUGUENG et al.,
2012).
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3.5.6 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
(GUTIERREZ et al., 2015b).

3.5.7 Propriedades De Tracao

Os parametros mais analisados em testes de tracéo para avaliar a resisténcia
de termoplasticos sdo tensdo de tracdo, o mddulo elastico ou de Young e o
alongamento a ruptura (MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010a;PAGNO et al.,
2015;VALENCA et al., 2015).

A amostra a ser estudada é fixada entre duas garras, uma em cada
extremidade. A tensdo de tracdo avalia a resisténcia maxima oferecida pelo material
quando submetido a uma forca de tracdo. Este parametro é expresso em MPa ou
N/m2 e consiste na razdo entre a forca medida e a area da secéao transversal inicial
da amostra. O mdédulo elastico ou de Young avalia o grau de rigidez do material. O
modulo de elasticidade equivale a relagdo entre tenséo de tragcdo e deformagéo na
regiao elastica. Quanto maior o valor deste parametro maior a rigidez do material. O
alongamento na ruptura é relagdo percentual (%) entre o alongamento da amostra e
seu comprimento inicial, este parametro determina o ponto em que o filme quebra sob
o teste de tracao e reflete a flexibilidade e capacidade de estiramento do material.
Quanto maior a porcentagem de alongamento a ruptura, mais elastico € o material
(DAl et al., 2015;PAGNO et al., 2015;SHANKAR; RHIM, 2016;VALENCA et al., 2015).
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4 MATERIAL E METODOS

Os amidos de milho regular e o ceroso (waxy maize) utilizados nos
experimentos foram gentilmente doados pela Ingredion Brasil Ingredientes Industriais

LTDA, localizada na cidade de Balsa Nova, PR, Brasil.
O plastificante utilizado foi o polialcool glicerol- PA.

A nanocelulose de eucalipto (1%) em suspensdo aquosa, NC, foi obtida em

conjunto com a Universidade Positivo — Curitiba e a Embrapa Florestas.

As analises de Termogravimetria (TG) foram realizadas no laboratério Central
1 da Universidade Positivo e as demais analises foram realizadas no C-LabMu,
laboratérios do CTA e de engenharia de materiais da Universidade Estadual de Ponta
Grossa.

4.1 Preparacao Das Nanofibras De Celulose (NFC)

A polpa branqueada de eucalipto (PBE) foi utilizada como material para
preparacdo de CNF como se segue. A PBE foi previamente dispersa em 2L de agua
destilada a uma concentracdo de 1%, usando um misturador de laboratério Fisatom
710 CS (Séao Paulo, Brasil) e desfibrilada mecanicamente em um moedor MKCA 6-2,
Masuko Sangyo (Kawaguchi,Jap&o). A PBE dispersa foi moida até atingir um total de
25 passagens, onde a NFC foi entédo coletada. Em seguida a NFC foi seca em estufa
até massa constante (MALUCELLI et al., 2018).

4.2 CARACTERIZACAO DA MATERIA-PRIMA

4.2.1 Determinacgdo Do Teor De Amilose E Amilopectina

O teor de amilose e amilopectina das amostras foi obtido por método
potenciométrico conforme a metodologia descrita por Schoch (1964). As amostras de
amido foram previamente desengorduradas seguindo a metodologia de determinacao
de extrato etéreo da AOAC (2005), método 920.85. A umidade das amostras foi
aferida, utilizando um analisador de umidade Startorius MA 150 (Sartorius,

Goettingen, Alemanha). Reagentes utilizados para a analise: solucado de lodeto de
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potassio — Kl (0,5N), acido cloridrico — HCI (0,5N), Hidroxido de potassio — KOH (1,0N)
e solucdo estoqgue (KI + KCI). Pesou-se 100mg de amostra previamente
desengordurada em um béquer de 250mL e adicionou-se 1mL de &gua deionizada e
5mL de KOH (1N). Essa mistura foi agitada por 30min a temperatura ambiente até a
gelatinizacdo quimica do amido. O indicador de pH utilizado foi o laranja de metila,
apos adicionar trés gotas do mesmo, foi adicionado HCI (0,5N) até ocorrer a mudanca
de cor, para neutralizar a solu¢cdo. Em seguida, foi adicionado 10mL de Kl (0,5N) e
completado com &gua até totalizar a massa de 100,9g. A titulagdo ocorreu por meio
de um equipamento (Titrino Plus, Metrohm, Suica) auto-titulador com eletrodo, bureta
e software de titulacdo. O iodo se liga a amilose, e essa afinidade € calculada a partir

do volume de titulante, de acordo com Equacgéao 1:

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

Al(%)=

(1)
Onde:

Al = Afinidade de iodo (%);

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).

T é calculado a partir da Equagéo 2:

_  m.1000
VEQ.c.M .z

(2)

4.2.2 Propriedades De Pasta - Viscoamilografo - RVA

A propriedade de pasta das amostras foi analisada por equipamento Rapid
Visco Analyser RVA-4 (Newport Scientific, Australia), para verificar as variacoes 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,
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Alemanha) para que a umidade intrinseca fosse descontada. Uma suspensdo de
25,769 de agua deionizada e 2,24g de amido em base seca foi preparada e submetida
a um ciclo de aquecimento de 95°C e resfriamento controlado sob agitacéo circular
constante de 160rpm. A temperatura foi mantida a 50°C por 2min, seguido de
aquecimento até 95°C a uma razéo de aquecimento de 6°C mint, a temperatura foi
mantida a 95°C durante 5min, seguido de arrefecimento até 50°C a 6°C mint. Ao fim
do ciclo a temperatura se manteve por 2min a 50°C. Os experimentos foram realizados
em duplicata (LACERDA et al., 2014).

4.2.3 Termogravimetria (TG)

As curvas termogravimétricas foram obtidas pelo sistema de analise térmica
DTG-60 (Shimadzu, Japado). Aproximadamente 6,0mg de cada amostra foram
pesadas em cadinhos de a-alumina abertos e aquecidos de 30-600°C sob um fluxo de
ar comprimido com vazao de 100mL mint e uma razédo de aquecimento de 10°C min-
1, O equipamento foi calibrado com peso padrdo e oxalato de célcio mono- hidratado.
Variacbes de massa em funcdo do aquecimento foram determinadas com auxilio do
software de analise de dados TA-60 WS. O mesmo software foi utilizado para
determinar a termogravimetria derivada (DTG) (COLMAN; DEMIATE; SCHNITZLER,
2014).

4.2.4 Calorimetria Exploratéria Diferencial - DSC

A calorimetria exploratéria diferencial foi realizada utilizando-se um
equipamento DSC-60 (Shimadzu, Japéo), que mede a diferenca da entalpia da
energia fornecida na amostra e a um material de referéncia enquanto sdo submetidas
a uma programacao controlada de temperatura e tempo. As condicdes utilizadas
foram: fluxo de ar de 50mL min, faixa de aquecimento de 30 a 100°C e razéo de
aquecimento de 5°C min-l. Uma massa de aproximadamente 2mg de cada amostra
foi pesada e homogeneizada em 8uL de agua deionizada em cadinhos de aluminio
selaveis. O aparelho foi previamente calibrado conforme as especificacbes do
fabricante (LOPES et al., 2016).
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4.2.5 Difratometria De Raios X — DRX

A difratometria de Raios X método pod foi realizada em equipamento
Difratdmetro Ultima IV (Rigaku, Japao) destinado para identificacao de tracos de fases
cristalinas dos granulos de amido constituintes na amostra. O equipamento emprega
radiacio CuKa (A = 1,541A), com tensdo de 40kV e corrente elétrica de 20mA. A
radiacdo dispersa sera 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, 2014). A cristalinidade relativa CR% obtida foi calculada de acordo
com a Equacéo 3 (NARA; KOMIYA, 1983).

Ac
(Ac+Aa)

CR(%) = x100 3)

Onde:
CR = Cristalinidade relativa,
Ac = Area cristalina,

Ag= Area amorfa no difratograma.

4.2.6 Microscopia Eletronica De Varredura Por Emissdo De Campo -MEV/FEG

A analise dos granulos dos amidos e da superficie dos filmes produzidos foi
realizada utilizando-se um microscopio eletrénico de varredura Mira3 (TESCAN,
Czech Republic). As imagens foram adquiridas com um aumento de 5000 vezes, a
tensao do feixe de elétrons foi de 15kV no canhéo de emissédo de campo, gerada por
uma lampada com filamento de tungsténio. As amostras foram colocadas sobre uma
fita de carbono e metalizadas com ouro (6min; 15mA) para promover a passagem de
elétrons (BET et al., 2016).

4.2.7 Andlise Estatistica

Para anadlise estatistica dos resultados obtidos para os amidos e para os filmes,

foi empregado o programa computacional SASM — Agri, os dados foram apresentados
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como média * desvio padrédo e comparadas pelo teste de Tukey com nivel de

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

4.3 CARACTERIZACAO DOS FILMES

4.3.1 Desenvolvimento Dos Filmes De Amido De Milho

Os filmes de amido de milho regular e ceroso, foram produzidos utilizando a
técnica de “casting” de acordo com Fan et al., (2016), com modificacdes. Foi
preparada uma solucao filmogénica, dissolvendo o amido em &gua deionizada,
utilizando o glicerol como agente plastificante e com adicdo de suspensdo de

nanocelulose como reforgo.

Para a obtencéo dos filmes foi utilizado 7,0g de amido em base seca, 3,0g de
glicerol (agente plastificante) e 100mL de agua deionizada. Todos os componentes
foram pesados e misturados em um béquer. A suspenséo foi aguecida em uma chapa
aguecedora com controle de temperatura até alcancar 90°C para garantir a
gelatinizacdo do amido, sob agitacdo manual e constante por 5 minutos. Foram
estudadas quatro concentracdes de NFC nas formulac¢des dos filmes (0%; 0,5%; 1%
e 1,5%) em relagdo a massa de amido (Tabela 2). A nanocelulose foi adicionada em
50mL de agua deionizada, e entdo incorporadas na dispersdo de amido sob agitacéo
por 2 minutos. 30g da solucao filmogénica foi entédo vertida em placas de poliestireno
de 15cm de diametro e seca em estufa (Tecnal, TE 394/1) com circulacéo de ar a
40°C durante 7 horas. Posteriormente, as placas foram armazenadas por 7 dias em
dessecador com umidade controlada (UR=53%), utilizando uma solucdo

supersaturada de nitrato de magnésio Mg(NO3)2.
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A Tabela 2 ilustra as formula¢des dos filmes de amido regular e ceroso:

Tabela 2: Formulacdes dos Filmes de Amido de Milho Regular e Ceroso

Formulacéo Agua (mL) Amido (g) Glicerol (g) Nanocelulose%
RO 100 7 3 0
R1 100 7 3 0,5
R2 100 7 3 1
R3 100 7 3 15
Co 100 7 3 0
C1 100 7 3 0,5
C2 100 7 3 1,0
C3 100 7 3 15

Nota: RO (amostra controle) e CO (amostra controle).

4.3.2 Umidade

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

4.3.3 Determinacdo Da Espessura

Os filmes foram pré-condicionados em dessecador com solucdo salina
saturada de nitrato de magnésio, Mg(NOs)2, (53% UR, 25°C), e a espessura foi
mensurada com micrometro digital (Mitutoyo, Japao) com precisao de 0,001 mm, pela
média de 10 medi¢cdes em posi¢cbes aleatérias para cada filme. O valor médio da
espessura de cada filme foi utilizado para calcular as propriedades de tragéo e a

permeabilidade ao vapor de agua dos filmes produzidos.

4.3.4 Solubilidade Em Agua

A solubilidade (S) dos filmes foi determinada de acordo com Pelissari et al
(2017), com modificacdes. Amostras de 4cm? de cada filme foram secas em estufa
com circulacdo de ar a 105°C durante 24h. Apés, as amostras foram pesadas em
balanca analitica (Shimadzu, mod. AY 220, Kyoto Japdo) para obter a massa seca

inicial (Mi) e colocadas em frasco erlenmeyer contendo 50mL de agua deionizada, e
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entdo agitadas em mesa com agitacdo orbital em Incubadora Shaker NT 714 na
velocidade de 60rpm, aceleracéo de 5 segundos em temperatura ambiente, 25°C, pelo
periodo de 24h. Apés a agua foi cuidadosamente filtrada e o material insoluvel foi seco
a 105°C por 24h e pesados para obter os valores da massa seca final (Mf). Os
experimentos foram realizados em triplicata. A solubilidade em agua foi expressa em

porcentagem calculada pela Equacéo 4:

M;_ My
= ;

S (4)

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

Mf = massa seca final da amostra, em gramas

4.3.5 Permeabilidade Ao Vapor De Agua (PVA)

As amostras foram caracterizadas pelo método gravimétrico. Cada amostra de
filme foi cortada em formato de disco com diametro de 3cm. Em seguida, cada amostra
foi fixada em frascos de vidro, vedados nas extremidades com silicone para garantir
gue a migracdo de umidade ocorresse através do filme. O interior dos frascos foi
previamente preenchido com 3,75¢g de cloreto de calcio anidro (0% UR) e o sistema
foi condicionado em dessecador contendo solucdo 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 foi calculada a partir da Equacéo 5:

Am
PVA —mXe (5)

PVA = Permeabilidade ao vapor de dgua (g.s*.m1.Pal);
e = Espessura média do corpo-de-prova (m);
Am = Ganho de massa de agua (g);

At = Tempo (S);
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A = Area de permeacdo do corpo de prova (m?),

AP = diferenca de pressao parcial de vapor de agua ao longo do filme = 1753.55 Pa.

4.3.6 Termogravimetria -TG

Para a analise termogravimétrica dos filmes, foi utilizada a mesma
metodologia das matérias-primas, o Unico parametro que variou foi a massa de cada

amostra, que em média foram utilizadas 7,0mg.

4.3.7 Difratometria De Raios X — DRX

Para a analise de difratometria de Raios X dos filmes, foi utilizada a mesma
metodologia das matérias-primas, sendo utilizada amostras de 2cmz2 que foram

mantidas em um dessecador com gel de silica (0% UR) por 5 dias.

4.3.8 Propriedades Mecanicas

Os ensaios mecanicos foram realizados com equipamento Shimadzu AG-1 10
KN. Os filmes foram cortados nas dimensofes de 7,0 x 0,5 cm totalizando 10 tiras para
cada filme produzido, a espessura dos corpos de prova foi determinada com
micrébmetro digital e as tiras foram condicionadas em dessecador contendo solugéo
salina saturada de nitrato de magnésio Mg(NO3)2 até o momento da analise. Os corpos
de prova foram tracionados a uma velocidade de 25mm.min-t. A distancia inicial entre
as garras foi de 50mm. Os ensaios foram realizados com dez repeticbes para cada
amostra. 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).

4.3.8.1 Resisténcia Maxima ATrac&o
A resisténcia maxima a tracdo (Rmax) é a relacao 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 Equacéo 6:
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, Fmax Fmiax
Rmax = — = : (6)
Amin L.e min

Rmax= resisténcia maxima a tracao
Fméx = forga maxima

A min = Area minima

L= largura

e min= espessura minima

4.3.8.2 Elongacao Na Ruptura (E)

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

calculado pela Equacéo 7:

E ru
E = P

(7)

D garras

4.3.8.3 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 Equacéao
8:

__ Fx DG
- (exL) Ax

MY

(8)

Onde:

MY = Mddulo de Young (MPa)

Fx = Forca registrada no ponto x, da regiao linear (N)
e = Espessura do corpo de prova (m)

L = Largura inicial do corpo de prova (m)



DG = Distancia entre as garras (m)

Ax = Alongamento registrado no ponto x (m)

43
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 MATERIA-PRIMA

5.1.1 Teor De Amilose E Amilopectina

Os valores encontrados para o teor de amilose das amostras foram de 27,20 e
0,78%, com aproximadamente 73% e 99% de amilopectina, para o amido regular e

Cceroso, respectivamente.

O teor de amilose e de amilopectina variam conforme a fonte botanica, para a
maioria dos amidos regulares o teor de amilose encontrar-se entre 20 e 30% (CORZANA
etal., 2004). J& o ceroso consiste quase que exclusivamente de amilopectina (SARKA,;
DVORACEK, 2017b).

As condicBes de cultivo, local e estagio de maturacdo de uma mesma fonte
botanica podem interferir na variacédo do seu teor de amilose (SIMKOVA et al., 2013).
Complexos mais estaveis e cristalinos sao formados quando o amido apresenta maior
teor de amilose o que possibilita um grande empacotamento de cadeias lineares e
dificulta a interacdo com outros com compostos como proteinas e lipidios e 0 amido
se torna mais puro (SEO; KIM; LIM, 2015).

Chen et al (2017) encontraram teores de amilose para o amido regular de
26,8% e para o ceroso de 0,5%, valores proximos aos obtidos neste estudo.

A amilose tem papel importante nas propriedades de pasta, dureza inicial do
gel, inchamento e retrogradacdo do amido (DU et al., 2014). O teor de amilose e suas
propriedades fisicas, quimicas e funcionais estdo relacionada com a capacidade de
formar gel, sendo assim, quanto maior seu contetdo na fonte amilacea melhor sera a
formacao de filmes biodegradaveis (MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010b).
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5.1.2 Propriedade De Pasta

Os resultados referentes as analises viscoamilograficas do amido regular e do

amido ceroso de milho sdo apresentados na Tabela 3 e os graficos das propriedades
de pasta estéo ilustrados na Figura 9.

Tabela 3: Dados de viscoamilografia do amido regular e ceroso

Amostra  Viscosidade  Viscosidade  Quebra  Viscosidade Tendéncia a Temp. de

de pico minima (mPa.s) final (mPa.s) Retrogradacdo pasta (°C)
(mPa.s) (mPa.s) (mPa.s)
AMR 2028,00° + 1242,002 £ 786,00 2121,002 879,002 79,802
0,56 0,80 + 0,36 0,57 +0,37 +0,28
AMC 3157,502 + 1242,002 £ 1915,52 1728,00° 486,000 70,920
0,36 0,90 + 0,26 +0,26 + 0,36 +0,32

Nota: AMR=amido regular; AMC= amido ceroso; mPa.s= milipascal segundo; s= segundos. Letras

diferentes na mesma coluna representam diferenca significativa de acordo com o teste de Tukey
(p<0,05).
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Figura 9: Gréficos do perfil de viscosidade dos amidos
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As propriedades de pasta e gelatinizagdo sdo determinantes para a aplicacéo
em escala industrial. A gelatinizacdo € uma reacdo endotérmica que ocorre quando
os granulos de amido sdo aquecidos em excesso de agua perdendo a sua

cristalinidade e organizagao estrutural (Al; JANE, 2015;COPELAND et al.,
2009;VAMADEVAN; BERTOFT, 2015).
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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. Amidos
cerosos tendem a apresentam um gel menos viscoso por nao estarem na forma de
rede enquanto que 0s regulares 0s quais apresentam maior teor de amilose as
moléculas formam um gel mais firme (COPELAND et al., 2009;TANG; COPELAND,
2007).

A maioria dos amidos apresentam temperatura de gelatinizacdo entre 60 e
80°C (COPELAND et al., 2009). Neste trabalho a temperatura de pasta do regular foi
maior, cerca de 80°C, e a do ceroso cerca de 71°C. Valores préximos de todos os
parametros obtidos pelo RVA para o ceroso, também foram encontrados por Malucelli
et al (2015). Os maiores valores encontrados para a temperatura de pasta e menor
valor no pico de viscosidade para o amido regular podem estar relacionados com
menor poder de inchamento, o que vai requerer mais tempo e calor para a disrup¢ao
dos granulos e formacao da pasta (MOLAVI; RAZAVI; FARHOOSH, 2018).

Malucelli et al (2015), encontraram valores similiares para a viscosidade de pico
em amido de milho ceroso o que signfica que esta fonte apresenta maiores picos de

viscosidade e pode indicar um maior nivel de organizacdo molecular.

O aquecimento e agitacdo constantes até a temperatura de pasta permitiu o
inchaco total dos granulos, o que resultou no pico de viscosidade seguido de ruptura
do granulo e queda de viscosidade. O resfriamento controlado do amido ocasionou a
reorganizacdo das moléculas do polimero por meio de ligacdes de hidrogénio entre
as moléculas de amilose e amilopectina, este fenébmeno é conhecido como tendéncia
a retrogradacdo, e ocasiona 0 aumento da viscosidade de pasta. O setback para o
amido regular foi alto, enquanto o amido ceroso praticamente n&o apresentou
setback, isso se deve a formag&o de uma rede de amilose no primeiro caso (SARKA,;
DVORACEK, 2017a). Por esses resultados de RVA, a amostra de amido ceroso exibiu
viscosidade de pico mais alta, quebra maior e menor tendéncia a retrogradacéo do
que a contraparte regular, o que € devido ao seu maior poder de inchamento,
comportamento caracteristico da molécula de amilopectina (MALUCELLI et al.,
2015;SARKA; DVORACEK, 2017a).
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A retrogradacgédo € um processo continuo que ocorre durante o armazenamento.
A amilose tem uma maior velocidade podendo retrogradar em questdo de minutos a
horas enquanto a amilopectina pode levar de horas a dias (COPELAND et al., 2009).
Este fato pode ser uma vantagem, pois este tipo de amido pode ser util na aplicacao
de alimentos quando a retrogradacdo for um problema (MOLAVI; RAZAVI,
FARHOOSH, 2018). O amido ceroso é principalmente usado em alimentos
congelados, confeitarias e panificagdo com o intuito de minimizar a retrogracao
(SARKA; DVORACEK, 2017b).

5.1.3 Termogravimetria — TG

Os Dados de Termogravimetria das matérias primas estdo apresentados na
Tabela 4.

Tabela 4: Dados de Termogravimetria das matérias primas, obtidos a partir das curvas TG/DTG

Amostra Resultados TG Resultados DTG
Etapa Am/% AT/°C Tp/°C
12 10,67 30 -156 83
Estabilidade - 156— 255 -
AMR 22 68,42 255 -411 335
32 19,80 411 — 585 500
Total 98,89
Cinzas 1,11
12 10,68 30-166 84
Estabilidade - 166 — 269 -
AMC 22 69,36 269 — 417 342
32 18,34 417 — 540 492
Total 98,38
Cinzas 1,62

Nota: AMR=amido regular; AMC= amido ceroso; Am= perda de massa; AT= variagdo de temperatura;
Tp= temperatura de pico.
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As curvas termogravimétricas estdo apresentadas na Figura 10. Os resultados

mostraram que a degradacdo dos amidos ocorreram em trés etapas de perda de

massa e uma etapa de estabilidade, comportamento tipico para amidos.

Figura 10: Curvas de termogravimetria dos amidos
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A perda de massa na primeira etapa que ocorreu entre 30-166°C, esta
relacionada com vaporizacdo da agua e indica a umidade da amostra (SHANKAR;
RHIM, 2016;SIN et al., 2011). Em seguida, houve uma etapa de estabilidade, onde o
amido ceroso se mostrou mais estavel em até 269°C e o regular menos instavel em
até 255°C, pelo fato do amido ceroso apresentar maior teor de amilopectina (SARKA;
DVORACEK, 2017a;ZHU et al., 2017). A segunda etapa apresenta a maior de perda
de massa e esta relacionada com a despolimerizacdo das cadeias do amido e a terceira
etapa se refere a oxidacdo da matéria organica, correspondente pela amilose e
amilopectina da amostra. A massa restante, caracterizada como residuo, esta
relacionada com o teor de cinzas (MALUCELLI et al., 2015).

5.1.4 Calorimetria Exploratéria Diferencial — DSC

A Tabela 5 apresenta os dados de temperatura de inicio, temperatura de pico,
temperatura final e entalpia de gelatinizacdo obtidas por Calorimetria Exploratéria
Diferencial — DSC. Na Figura 11 estdo apresentadas as curvas de gelatinizagdo dos

amidos.
Tabela 5: Resultados de entalpia de gelatinizacdo dos amidos
Amostra  To (°C) Tp (°C) T (°C) Tt- To (°C)  AHgel (J.g})
AMR 64,52+0,08 71,12+0,01 76,5°+0,11 11,9°+0,18 7,4°+0,11

AMC 63,9°+0,27 69,62+0,01 78,72+0,21 14,82+0,47 11,42+0,47

Nota: AMR=amido regular; AMC= amido ceroso; To= temperatura inicial; Tp= temperatura de pico; T+=
temperatura final; AHgel entalpia de gelatinizacédo. Valores apresentados como uma média de valores
+ desvio padrao, Letras diferentes ha mesma coluna representam diferenca significativa de acordo com
o teste de Tukey (p<0,05).
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Figura 11: Curva DSC dos amidos
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Os valores de entalpia que sédo encontrados por meio da andlise de calorimetria
exploratdria diferencial podem diferir com diferentes fontes amilaceas. Chel-Guerrero
et al (2016), encontraram em seu estudo para amido de: caroco de abacate (11,4 a
11,6J.9%), batata (4,6J.g%1), mandioca (4,8J.g%) e araruta (4,4J.91)(CHEL-
GUERRERO et al., 2016).

Similarmente a este estudo, Chen et al (2017), também encontraram maior valor
de entalpia de gelatinizacdo para o amido ceroso em relacdo ao regular. Este valor
superior pode ser atribuido ao maior teor de duplas hélices presente na estrutura do
amido de milho ceroso (CHEN et al., 2017). Malucelli et al (2015), encontraram valor
de entalpia para o amido ceroso de 10,51 J.g'%, valor préximo ao deste estudo.

A entalpia de gelatinizacdo do amido de milho ceroso pode estar correlacionada
com o comprimento da cadeia ramificada da amilopectina. Comprimento de cadeia
mais longo pode exibir maior entalpia de gelatinizacdo (YANG et al., 2019). Duplas
hélices longas podem exigir uma energia mais alta para se dissociar do que a

necessaria para duplas hélices mais curtas (DHITAL et al,, 2015;YANG et al,, 2019).

A quantidade de energia requerida para que ocorra a gelatinizacdo €
representada pela entalpia de gelatinizagdo (AH gel) € fornece informacgdes sobre a
cristalinidade da amostra estudada e da perda de organizacdo molecular devido a
ruptura das pontes de hidrogénio (VANIER et al., 2012). Quanto menor o valor de AH
gel menor sera a estabilidade e organizacdo dos cristais da estrutura molecular (WANI
et al., 2010).
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A entalpia de gelatinizacdo do amido ceroso foi significativamente superior ao
do regular. O valor de AH esta relacionado com o nimero de duplas hélices que
constitui a regido cristalina, durante a gelatinizacao as duplas hélices se desfazem e
derretem (LIU et al., 2014). O aumento da entalpia de gelatinizag&o indica que foi
necessario mais energia para dissociar os cristais dos granulos o que esta associado
a quebra de liga¢cdes de hidrogénio, devido o amido ceroso possuir uma estrutura mais
organizada, (ALVANI et al.,2011;J1 et al., 2015;KLEIN et al., 2013).

A Tp de ambas as fontes estudadas séo superiores de outras fontes amilaceas
como do amaranto (66,27°C), quinoa (54,25°C), canihua (58,39°C) e pinh&o
(62,44°C), o teor de amilose e de amilopectina podem estar associados a essa diferenca
nas temperaturas de gelatinizacdo (BET et al., 2018;RIBEIRO et al., 2014;TAPIA-
BLACIDO; SOBRAL; MENEGALLI, 2010),

Comparando os valores encontrados, pode-se concluir que o amido de milho
ceroso precisa de mais energia para gelatinizar. A razao para este fato pode estar
relacionada com o maior contetido de amilopectina e com as diferentes cristalinidades
relativas (CHEN et al., 2017;MOLAVI; RAZAVI; FARHOOSH, 2018). A CR% do amido
ceroso foi superior em torno de 37,68%, enquanto que o do regular foi de 33,43%,
com cristalinidade relativa maior mais energia foi necesséria para destruir 0s cristais
da regiéo cristalina (LIU et al., 2014;MOLAVI; RAZAVI; FARHOOSH, 2018).

5.1.5 Difratometria De Raios X — DRX

Os difratogramas de raios X mostrados na Figura 12, foram utilizados para
verificar os principais picos e calcular o grau de cristalinidade relativa (%) de cada
amostra. Amidos de cereais possuem a cristalinidade do tipo A como caracteristica
(HE; WEI, 2017). As cadeias laterais externas de amilopectina formam dominios
cristalinos e estao dispostas como duplas hélices paralelas e possuem comprimentos
meédios mais curtos a mais longos. Os amidos que apresentam as cadeias laterais de
amilopectina mais curtas exibem cristalinidade do tipo A e séo caracteristicos de
fontes botanicas como o milho regular e o milho ceroso (CORZANA et al., 2004;JANE;
WONG; MCPHERSON, 1997;TESTER; KARKALAS; QI, 2004).
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Figura 12: Difratometria de raios X dos amidos
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Os padrdes de difracéo de raios X do amido regular e ceroso mostraram um
padrao tipico de cereais, tipo A, com reflexdes principais a 20 = 15°, 17°, 18° e 23°
valores similares aos encontrados por outros autores (MINAKAWA; TISCHER; MALI,
2019).

Os granulos de amido apresentam estrutura semicristalina, sua cristalinidade
relativa depende da fonte botanica, da composicéo e populacdo dos granulos e
pode variar de 15 a 45% (MATIGNON; TECANTE, 2017).

Neste estudo os valores encontrados para cristalinidade relativa do amido
regular e do ceroso foram de 33,43% e de 37,68% respectivamente. Chen et al (2017)
avaliaram a CR de amido nativo de milho regular e ceroso e obtiveram os valores de
33,15% e 38,13% respectivamente, valores proximos ao encontrado neste estudo,

Yang et al (2019) em seu estudo encontraram 42,07% para CR do amido de milho

Cceroso.

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). Sugere-se, que amidos com maior teor
de amilopectina apresentam maior cristalinidade relativa (BET et al., 2018;CHUNG,;
HOOVER; LIU, 2009;PINEDA-GOMEZ et al., 2014).

Os resultados obtidos da cristalinidade relativa estdo em concordancia com 0s

resultados da analise térmica DSC, o amido ceroso o qual foi observado um maior
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valor de AH foi 0 que também apresentou maior CR%, ou seja, essa fonte apresenta
maior organizacao estrutural granular, enquanto o amido regular apresenta granulos

mais expostos facilitando o processo de gelatinizagéo.

5.1.6 Microscopia Eletronica De Varredura Por Emissdo De Campo -MEV-FEG

A morfologia dos amidos de milho regular e ceroso estdo representadas na
Figura 13. As imagens foram adquiridas com um aumento de 5000 vezes. A forma e
tamanho dos granulos sédo importantes para avaliar as propriedades tecnoldgicas. Os
granulos do amido regular e ceroso apresentaram forma irregular, esférica e eliptica,
com diferentes tamanhos, lisos e alguns poros na superficie, 0 mesmo observado por
outros autores (LIU et al., 2014;MALUCELLI et al., 2015;MINAKAWA; TISCHER,;
MALI, 2019;MOLAVI; RAZAVI; FARHOOSH, 2018).

Figura 13: Imagem morfolégica dos granulos de amido regular (a) e amido ceroso (b)

O nativo tem composigéo, tamanho, forma e funcionalidade que variam quando
obtidos de diferentes fontes botanicas e seus granulos podem ter de 2 a 100um de
tamanho (MINAKAWA; TISCHER; MALI, 2019). Em média, os granulos apresentaram
14pm de didmetro para o amido de milho regular e aproximadamente 11lum de
diametro para o ceroso. Yang et al (2019) ao estudarem as microestruturas de amido
de milho ceroso nativo observaram que as imagens mostraram uma mistura de
granulos arredondados e angulares contendo pequenos pedagos irregulares e o

didmetro médio dos granulos do amido foi de 18,90um. Minakawa et al (2019)
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encontraram valores médios para o tamanho dos granulos de amido de milho regular

nativo entre 5 e 20um.

5.2 FILMES BIODEGRADAVEIS

5.2.1 Umidade, Solubilidade E Permeabilidade Ao Vapor De Agua

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

agua contidos nos filmes com e sem adicdo de NFC estdo apresentados na tabela 6.

Tabela 6: Valores de umidade, solubilidade e permeabilidade ao vapor d"agua dos filmes de amido de
milho regular e ceroso

Amido Regular

Amostra Umidade (%) Solubilidade (g/100g) PVA (g.Pal.stm?)
RO 29,062+ 0,01 22,862 £ 0,02 1,392 x10°+ 0,02
R1 25,87°+ 0,01 17,88 + 0,01 1,20° x10°+ 0,04
R2 26,77°+ 0,01 16,02¢ £ 0,01 1,16° x10°+ 0,04
R3 27,463+ 0,01 20,233+ 0,01 1,322 x10°+ 0,02

Amido Ceroso
Amostra Umidade (%) Solubilidade (g/100g) PVA (g.Pal.stm?)
CO 27,542 £ 1,65 32,852+ 0,01 1,422 x10°+ 0,02
C1 24,70° + 3,32 29,582 + 0,01 1,11° x10°+ 0,04
Cc2 25,3520 +1,83 27,02 + 0,01 1,21° x10°+ 0,04
C3 24,85+ 0,55 30,472 + 0,01 1,392x10°+ 0,06

Nota: RO= filme de amido regular com 0% de nanocelulose; R1= filme de amido regular com 0,5% de
nanocelulose; R2= filme de amido regular com 1% de nanocelulose; R3= filme de amido regular com
1,5% de nanocelulose, CO= filme de amido ceroso com 0% de nanocelulose; C1= filme de amido ceroso
com 0,5% de nanocelulose; C2= filme de amido ceroso com 1% de nanocelulose; C3= filme de amido
ceroso com 1,5% de nanocelulose. 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 andlise de umidade permite verificar a quantidade de agua presente nos
filmes, enquanto que a analise de solubilidade em agua indica 0 comportamento e a
resisténcia dos filmes em ambientes aquosos (LLANOS; TADINI, 2018;MALI et al.,
2004). A permeabilidade ao vapor de agua é uma importante propriedade avaliada
nos termoplasticos, pois permite prever o ganho ou a perda de agua de um produto,
visto que uma das principais funcdes da embalagem de alimentos € evitar ou reduzir
a transferéncia de umidade do ambiente externo para o interior da embalagem
(GUTIERREZ et al., 2015b).
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O teor de umidade apresentado nas amostras foi reduzido pela presenca da
NFC para os filmes de amido regular e para os filmes de amido ceroso (p<0,05).
Pelissari et al, (2017) também observaram uma diminuicdo na umidade apos a adicédo
das nanoparticulas em filmes de amido de banana; o mesmo comportamento foi
relatado por Li et al, (2015) em filmes de amido de ervilha. Esta reducéo pode ser
justificada pelo fato da nanofibra ser menos hidrofilica quando comparada com o
amido (CAO et al., 2008;LI et al., 2015;PELISSARI et al., 2017).

A solubilidade em &gua também diminuiu apds a incorporacdo da NFC nos
filmes de amido de milho regular e para os fiimes de amido de milho ceroso. Os
menores valores encontrados foram para R2 e C2, os quais continham concentracao
de 1% das nanoparticulas, em comparacdo aos seus controles. Resultados similares
forma encontrados por Jiang et al, (2016), Pelissari et al,(2017) e por Al-Hassan e
Norziah (2017), que estudaram filmes a base de amidos de batata, banana verde e
sagu, respectivamente, Estes autores observaram que os filmes foram menos solluveis
em meio aquoso apdés a adicdo de nanocompostos (AL-HASSAN; NORZIAH,
2017;JIANG et al., 2016). Valores menores no parametro da solubilidade indicam que
os filmes terdo maior resisténcia e integridade em meio aquoso (ZHANG; ZHAO,
2017).

A permeabilidade ao vapor de agua tanto para as fontes de amido regular e
ceroso tiverem reducéao significativa para R1 e R2 em relagcdo ao controle RO e para
C1 e C2 emrelagéo ao controle CO. Esses menores valores encontrados indicam uma
melhora nas propriedades de barreira dos filmes e podem estar relacionados com o
tamanho nanométrico das particulas adicionadas como refor¢o, o que facilita a
dispersdo dos nanocompostos na matriz de amido e aumenta a compactacéo dos Fan
et al, (2016) e Li et al, (2015) também observaram a diminui¢éo da permeabilidade ao
vapor de agua nos seus filmes produzidos com a adicdo de hanocompostos.

No entanto, nossos valores foram menores que 0s encontrados por Fan et al,
(2016), que encontraram permeabilidade em filmes biodegradaveis proxima a
3,04x10°® g.Patl.st.m?, em amido de milho (FAN et al., 2016). Além disso, a adicédo
dos nanocompostos provavelmente forma uma barreira para a passagem de agua,
resultando em um caminho mais tortuoso para a transferéncia da umidade (AILA-
SUAREZ et al., 2013;LI et al., 2015).
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Nossos resultados alcancaram valores entre 1,16 e 1,39x10° g.Pal.st.m?!
apos a adicao das nanofibra, indicando serem filmes menos permeéaveis ao vapor de
agua.

No entanto, a medida que a NFC foi adicionada acima do limiar de 1%, tanto
para R3 quanto para C3, observou-se que a resisténcia a transferéncia de umidade
diminuiu. Este fato pode ter ocorrido por uma nédo correta interacdo com a matriz do
amido por uma possivel agregacao das nanoparticulas, que nao conseguiu dificultar
a passagem das moléculas de agua e com isso afetou a integridade da estrutura do
filme (LI et al., 2015;VERSINO; GARCIA, 2014).

5.2.2 Termogravimetria

A andlise termogravimétrica (TG) e as curvas termogravimétricas diferenciais
(DTG) que revelam o comportamento de degradacdo térmica dos filmes estédo
mostradas na Figura 14. Suas temperaturas de degradacao e perda de massa sao
apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7: Valores de termogravimetria dos filmes de amido regular e ceroso

(continua)
Filmes de amido regular
Resultados TG Resultados DTG
Amostra Etapa Am /% AT/°C Tp/°C
RO 12 8,89 30-138 78
22 10,40 138-229 139
32 64,60 229-358 299
42 11,53 358-512 432
R1 12 13,31 30-115 50
22 19,40 115-249 178
32 52,10 249-369 302
42 10,42 369-510 468
R2 12 9,50 30-118 50
22 16,75 118-252 171
32 58,62 252-389 300
42 10,46 389-515 472
R3 12 15,36 30-115 47
22 13,92 115-284 159
32 51,73 284-334 303
42 14,28 334-515 475
Filmes de amido ceroso
Resultados TG Resultados DTG

Amostra Etapa Am /% AT/°C Tp/°C
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Tabela 7: Valores de termogravimetria dos filmes de amido regular e ceroso

(concluséo)

Filmes de amido ceroso

Resultados TG Resultados DTG
Amostra Etapa Am /% AT/°C Tp/°C
Co 12 15,00 30-200 69
28 71,00 200-364 299
32 12,00 364-486 447
C1 12 6,53 30-254 31
22 11,57 254-337 303
32 66,06 337-500 454
12 17,50 30-246 169
C2 22 66,78 246-345 303
32 15,15 345-510 463
12 22,88 30-246 244
22 62,82 246-355 303
C3 32 13,74 335-500 458
12 10,40 30-139 71
22 19,05 139-289 204
32 56,90 289-404 344

Nota: RO= filme de amido regular com 0% de nanocelulose; R1= filme de amido regular com 0,5% de
nanocelulose; R2= filme de amido regular com 1% de nanocelulose; R3= filme de amido regular com
1,5% de nanocelulose, CO= filme de amido ceroso com 0% de nanocelulose; C1= filme de amido ceroso
com 0,5% de nanocelulose; C2= filme de amido ceroso com 1% de nanocelulose; C3= filme de amido
ceroso com 1,5% de nanocelulose.
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Figura 14: Curvas termogravimétricas dos filmes biodegradaveis de amido de milho regular e ceroso
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Um comportamento similar pode ser observado para a perda de massa em
todos os filmes, independentemente das concentracdes de nanoparticulas
adicionadas. Todos os filmes de amido regular exibiram quatro estagios principais de
perda de massa, resultados também encontrados por Ahmad et al, (2015) na
elaboracédo de filmes de farinha de arroz com adi¢do gelatina de peixe. A perda de
massa no primeiro estagio estd associada principalmente a perda de agua livre
(MENDES J. F. et al., 2016;TEIXEIRA et al., 2009).

A perda de massa no segundo estagio pode ser atribuida pela provavel
evaporacao de agua e a volatilizacdo do glicerol (AHMAD et al., 2015;MENDES J. F.
et al., 2016:PINEROS-HERNANDEZ et al., 2017).

ApOs esta etapa, € possivel observar na faixa de temperatura entre 180 e 250
°C, uma evidente perda de massa devido a decomposicéo da fase rica em glicerol que
também contém amido. Foi relatado que amidos ricos em amilose, como os de milho
normais, apresentam uma extensao maxima de plastificacdo, devido ao seu menor
conteudo em cadeias lineares rigidas que ajudam na interacdo glicerol-amido. As
amostras de amido submetidas a analise TGA normalmente apresentam uma etapa
de estabilidade de massa de cerca de 180 a 250°C (KUBIAKI et al., 2018).

Os filmes de amido de milho regular tiveram uma perda de massa entre 21-
31%, significativamente superior a observada nos filmes de amido de milho ceroso
entre16-22%, na mesma faixa de temperatura (30-250°C). A adicdo de glicerol afeta
as ligagoes intra e intermoleculares do amido devido as fortes ligagbes 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). Por outro lado, esse comportamento difere nos
amidos cerosos, considerando que é praticamente livre de amilose. E possivel
observar que a adicdo de NFC aumentou a estabilidade térmica dos filmes compadsitos

de NFC, desde que apenas 1% de NFC seja adicionado.

A perda de massa no terceiro estagio entre 250 e 350°C, esta relacionada a
decomposicdo da matriz do filme altamente interligada, devido a eliminacdo dos
grupos hidroxila, decomposicéo e despolimerizacdo das cadeias de carbono do amido
e da celulose (AHMAD et al., 2015; TEIXEIRA et al., 2009). A maior reducao de massa
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dos filmes ocorre neste estagio devido a maior taxa de degradacao térmica. Todas as

amostras apresentaram perda de massa em torno de 64% nessa faixa de temperatura.

A decomposicéo 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 etapa, em torno de 350°C, foi observada uma perda de massa
em torno de 10 a 15%, produzindo menos de 1% de cinza, esta perda de massa pode
estar associada a eliminacdo de componentes termicamente estaveis constituidos na
matriz do filme, a despolimerizacdo de macromoléculas e pela ruptura de ligacbes
quimicas (AHMAD et al., 2015;AJIYA et al., 2017).

5.2.3 Difratometria De Raios X - DRX

Por meio dos difratogramas de raios X, Figura 15, foi observado que os filmes
produzidos com amido contendo aproximadamente 73% de amilopectina
apresentaram estruturas cristalinas, com picos de difracédo correspondente ao angulo
de Bragg (26) em 17°, 20° e 22°, picos também observados por Fan et al (2016), ao
passo que os filmes produzidos com amido contendo aproximadamente 99% de
amilopectina apresentaram estrutura amorfa. Corradini et al (2005) observaram o
mesmo comportamento ao estudar termoplasticos a base de amido de milho regular
€ Ceroso.

Portanto, os filmes contendo amido com maior teor de amilose apresentaram
maior facilidade em recristalizar-se e que a formacao das estruturas cristalinas no
amido termoplastico depende da razdo amilose/amilopectina (CANO et al.,
2014;SARKA; DVORACEK, 2017b). As amostras RO e R1 apresentaram picos em 5°
no angulo de 26, este fato € justificado por alguns autores devido o maior teor amilose
do amido regular que favoreceu a interagdo com o glicerol gerando cristalitos do tipo
B (GUTIERREZ et al., 2015a;WANG et al., 2017a). O surgimento de padrées de DRX
do tipo A ou B em filmes de amido depende em parte do conteldo de agua, a
diminuicdo da umidade esta altamente correlacionada com um aumento na fase
cristalina do amido (GUTIERREZ et al., 2015a).

No amido granular a amilose encontrar-se no estado amorfo e a cristalinidade

dos granulos é atribuida a amilopectina. No amido termoplastico a rapida
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reassociacao esta relacionada com a amilose enquanto que uma reorganiza¢cao mais
lenta esta associada a amilopectina. Essa diferenca na velocidade de recristalizacdo
nos filmes ocorre porque a amilose possui cinética de cristalizacdo maior, pelo fato de
possuir estrutura linear (CANO et al., 2014;CORRADINI et al., 2005;MATIGNON,;
TECANTE, 2017;SARKA; DVORACEK, 2017b).

Figura 15: Difratogramas de raios X dos filmes biodegradaveis de amido de milho regular e ceroso

40]
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Nota: RO= filme de amido regular com 0% de nanocelulose; R1= filme de amido regular com 0,5% de
nanocelulose; R2= filme de amido regular com 1% de nanocelulose; R3= filme de amido regular com
1,5% de nanocelulose; CO= filme de amido ceroso com 0% de nanocelulose; C1=filme de amido ceroso
com 0,5% de nanocelulose; C2= filme de amido ceroso com 1% de nanocelulose; C3= filme de amido
ceroso com 1,5% de nanocelulose.
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A cristalinidade em filmes de amidos termoplasticos pode aparecer pela
cristalinidade residual do amido nativo (padréo tipo A, B ou C) ou pela cristalinidade
induzida da amilose ocorrida pelo processamento termomecanico (tipo V) (SARKA;
DVORACEK, 2017b).

Amilose e amilopectina podem cristalizar-se em estruturas denominadas do
tipo B, ja complexos do tipo V estdo associados a cristalizacdo da amilose com lipidios
(CORRADINI et al,, 2005;MATIGNON; TECANTE, 2017).

5.2.4 Microscopia Eletronica De Varredura Por Emissao De Campo - MEV-FEG

A analise de microscopia eletrébnica por varredura de todos os filmes
produzidos estd mostrada na Figura 16. Estd andlise € util para avaliar
microscopicamente a uniformidade, homogeneidade e possiveis irregularidades dos
filmes biodegradaveis (SCHONHERR et al., 2016). 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. Nao foram observadas agregacdes
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 morfolégica semelhante.
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Figura 16: Imagem morfolégica dos filmes de amido regular e ceroso

(C3)

20 pm 20 pym

Nota: RO= filme de amido regular com 0% de nanocelulose; R1= filme de amido regular com 0,5% de
nanocelulose; R2= filme de amido regular com 1% de nanocelulose; R3= filme de amido regular com
1,5% de nanocelulose; CO= filme de amido ceroso com 0% de nanocelulose; C1=filme de amido ceroso
com 0,5% de nanocelulose; C2= filme de amido ceroso com 1% de nanocelulose; C3= filme de amido
ceroso com 1,5% de nanocelulose.
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Melo; Aouada e Moura (2017) ao estudarem filmes biodegradaveis de
biopolimeros com adicdo de nanocompdésitos relataram a diminuicdo da quantidade
de poros formados nos filmes produzidos o que ocasionou 0 aumento da sua

compactacao e serviu de reforco melhorando as propriedades mecanicas.

Li et al (2015) observaram que a superficie do filme controle era lisa e
compacta, enquanto os filmes se tornaram mais asperos a medida que o contetdo
das nanoparticulas foi aumentado. Zheng et al (2009) relataram que o0s
nanocompoésitos contendo 2% de nanocristais de amido de ervilha mostraram uma

morfologia fraturada com algumas impressoes finas e densas(ZHENG et al., 2009).

5.2.5 Propriedades Mecanicas

Os filmes desenvolvidos foram transparentes, homogéneos, flexiveis, sem
presenca de bolhas e facilmente removido das placas de poliestireno. Os valores de
espessura, da Resisténcia Maxima a Tracdo (RM), do Alongamento na Ruptura (AR)
e do Mddulo elastico ou Modulo Young (MY) dos filmes de amido regular e ceroso
com diferentes contetudos de NFC sao apresentados na Tabela 8.

A presenca de NFC teve um efeito significativo nas propriedades mecanicas.
Comparado com o filme de controle, os filmes de amido regular e os de amido ceroso
mostraram que a RM dos nanocompostos aumentou com a adi¢cdo da nanofibras de
celulose e 0 AR tiveram um decréscimo nos seus valores. O MY aumentou para 0s
filmes regulares e nao teve alteragcéo para as amostras de filme ceroso.

Gopi et al (2019), também encontraram uma reducéo significativa no AR,
devido a adicao de nanofibra de celulose em filmes de amido, ao mesmo tempo que
a RM e o MY aumentaram significativamente. A mesma tendéncia foi observada neste

estudo.
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Tabela 8: Valores dos ensaios mecénicos para os filmes de amido de milho regular e ceroso

Filmes de amido regular

Amostra  Espessura Resisténcia Alongacdo a Maodulo Elastico
(um) Maéaxima a Tracao Ruptura (%) (N/mm?)
(N/mm?)
RO 0,076% 0,01 3,99°+ 0,36 59,75%+ 2,66 299,00 + 10,39
R1  0,077%+0,01 5,95 + 0,38 49,19 +588  956,89% + 13,68
R2 0,073+ 0,01 6,58+ 0,57 62,37+ 3,64 1085,26% + 14,98
R3 0,0782+ 0,01 5,96° + 0,52 45,08° + 3,01 906,46° + 25,87
Filmes de amido ceroso
Amostra  Espessura Resisténcia Alongacéo a Mddulo Elastico
(um) Maéaxima a Tracgdo Ruptura (%) (N/mm?)
(N/mm?)

Co 0,073+ 0,01 2,06°+0,19 133,398+ 11,50  1209,912 £ 9,06

C1 0,0712+ 0,01 2,33% + 0,35 99,35°+ 13,61  1122,322+ 10,94

C2 0,074% + 0,01 2,422 +0,11 93,84° + 7,63 1087,25% + 13,21

C3 0,0722 £ 0,01 2,15 + 0,10 88,85° + 2,63 1110,192+ 7,16
Nota: RO= filme de amido regular com 0% de nanocelulose; R1= filme de amido regular com 0,5% de
nanocelulose; R2= filme de amido regular com 1% de nanocelulose; R3= filme de amido regular com 1,5% de
nanocelulose, CO= filme de amido ceroso com 0% de nanocelulose; C1= filme de amido ceroso com 0,5% de
nanocelulose; C2= filme de amido ceroso com 1% de nanocelulose; C3= filme de amido ceroso com 1,5% de
nanocelulose. 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 espessuras dos filmes variaram de 0,071 a 0,078um e ndo apresentaram
diferenca estatistica para todas as amostras estudadas, pois a massa dos filmes que
foi vertida nas placas de poliestireno foi igual para todos os casos. Manter a
uniformidade da espessura dos filmes € importante para se obter uma boa
repetibilidade dos resultados dos ensaios mecanicos, pois a espessura uniforme é
base para a determinacéo de varias propriedades funcionais dos filmes (FAN et al.,
2016;MORAES et al., 2015).

E sabido que a boa dispersédo e que a proporcdo 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
para alcancar excelentes resultados nas propriedades mecanicas de termoplasticos
(CHENG et al., 2019).

Os resultados mostraram que houve um aumento significativo na resisténcia
maxima a tracdo de 3,99N/mm? para 6,58N/mm? quando a NFC foi incorporada aos
filmes de amido de milho regular, valores maiores que os encontrados por Fan et al,
(2016), que também trabalharam com amido de milho, e aumentou de 2,06N/mm? para

2,42N/mm? nos filmes de amido de milho ceroso. A adicdo de celulose reforca a matriz
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polimérica do amido o que leva ao aumento da resisténcia de filmes biodegradaveis (LI et
al., 2014).

As propriedades mecéanicas dos termoplasticos ndo dependem apenas da
forma, alinhamento, quantidade e tamanho das nanoparticulas, mas também da
capacidade da matriz polimérica em transferir o estresse (MA et al., 2014).

Os maiores valores encontrados neste estudo para a resisténcia maxima
podem ser atribuidos pelo fato das estruturas quimicas das nanoparticulas serem
semelhantes a da matriz do amido de milho (FAN et al., 2016), boa disperséo de carga
na matriz (AGUSTIN et al., 2014), pela for¢ca na interacao formada pelas ligacdes de
hidrogénio entre os 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 (AGUSTIN et al., 2014;CAO et
al., 2008;DAl et al., 2015;JIANG et al., 2016;SALABERRIA et al., 2015;SALABERRIA,;
LABIDI; FERNANDES, 2014).

Esses resultados obtidos estdo de acordo com trabalhos anteriores
relacionados ao reforco de materiais compositos com celulose nanométrica, (AILA-
SUAREZ et al., 2013;CAO et al., 2008;DAl et al,, 2015;FAN et al., 2016;SALABERRIA;
LABIDI; FERNANDES, 2014;SALABERRIA et al., 2015).

A adicdo adicional de NFC (1,5%) levou ao decréscimo nos valores da
resisténcia a tracdo, mas mesmo os valores diminuidos permaneceram mais altos que
os da amostra controle. Fazeli et al (2018) também observaram este comportamento
ao adicionar uma maior concentracdo de nanoparticulas em seus filmes. Essa
reducdo da resisténcia com concentragdes mais elevadas de nanocelulose pode ter
ocorrido por uma possivel agregacéo das nanoparticulas para uma fase descontinua
e heterogénea que consequentemente levou a diminuicdo das propriedades
mecanicas (AGUSTIN et al., 2014;FAN et al., 2016).

Os resultados dos testes de tragdo comprovam que 0 excesso de conteudo de
nanoparticula provoca a separagdo de fases ou aglomeragéo de particulas na matriz
do amido, o que leva a reducao das propriedades mecanicas dos filmes. Geralmente,
os enchimentos melhoram a resisténcia a tracdo da matriz, no entanto a quantidade
de cargas € um fator importante na fabricacdo de filmes biocompdsitos (FAZELI,
KELEY; BIAZAR, 2018).

A adicao de nanocompostos em filmes pode favorecer o aumento da resisténcia

a tracdo e em geral a diminui¢do do alongamento na ruptura (AILA-SUAREZ et al.,
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2013;NAFCHI; ALIAS, 2013). Foi observado a diminuicéo significativa a nivel p<0,05
do alongamento na ruptura para todas as amostras de filmes de amido ceroso apés a
incorporacao da NFC, quanto aos filmes de amido regular foi observado a diminuicao
do alongamento na ruptura dos filmes para as amostras R1 e R3. Valores menores
de alongamento indicam que os filmes obtidos apresentam menor flexibilidade (FAN
et al., 2016). Devido ao menor teor de amilose, os filmes de AMC apresentam maior
mobilidade da matriz polimérica o que reflete em maiores valores de alongamento
do filme quando comparados com a amostras de filmes de AMR (WANG et al., 2017a).

Um aumento significativo foi observado no MY em todos os compadsitos
estudados a base de amido regular. JA os compdsitos de amido ceroso nao
apresentaram diferenca significativa entre as amostras o que indica que a
incorporagao da NFC néo interferiu nesse parametro. Os filmes de amido ceroso
mostraram valores superiores de elongacao na ruptura quando comparados com 0s
filmes de amido regular, esse maiores valores indicam que os filmes apresentam uma
maior flexibilidade (FAN et al., 2016). Todos os biocompdésitos preparados indicaram
boas propriedades mecéanicas devido ao reforco de nanocelulose de eucalipto.

As propriedades mecéanicas de termoplasticos biodegradaveis dependem da
composicdo dos filmes e da natureza dos componentes. Essas propriedades

permitem prever as aplicacdes potenciais dos filmes (LLANOS; TADINI, 2018).

5.2.6 Potencial Zeta E Distribuicdo Do Tamanho De Particulas Por Disperséo

Dinamica Da Luz

O potencial zeta e a distribuicdo do tamanho de particula da suspenséo de NCC
foram analisados utilizando equipamento Zetasizer Nano (ZS90, Malvern Instruments,
Worcestershire, UK). O tamanho de particula de NCC suspenso foi determinado por
espalhamento dinamico 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 mecanicas e fisicas
do termopléstico e ainda manterdo a caracteristica de biodegradavel do compaosito.
Amido, celulose e quitina sdo algumas das fontes poliméricas do qual se pode obter

as nanoparticulas (KIM et al., 2012).
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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 emulséo 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 (LU; GAO, 2010).

Os valores do potencial zeta para a suspensdo de NFC foi de -23,1mV. De
acordo com Ditzel et al (2017), suspensdes estaveis devem apresentar potencial zeta
com valores absolutos maiores que 25mV, o valor encontrado neste estudo esta
préximo ao citado pelos autores (DITZEL et al., 2017). Para Lorevice et al (2014) e
Melo et al (2017) a estabilidade de uma solugdo coloidal de nanoparticulas é
confirmada, uma vez que os valores de potencial zeta se apresentem superiores a
+20mV, de acordo com estes autores o valor de potencial zeta obtido é favoravel para
formacao de suspensdes de particulas estaveis.

S&o considerados nanocompostos quando as estruturas apresentarem
dimensdes entre 1 a 100 nandémetros, esses compostos tém grande area superficial e
melhoram as propriedades mecanicas, térmicas, eletrbnicas, Opticas, magnéticas e
quimicas quando usadas como material para reforco (LLANOS; TADINI,
2018;PELISSARI et al., 2017). A analise de distribuicdo do tamanho de particula
mostrou que as particulas da suspensao de nanocelulose de eucalipto estavam em
tamanho nanométrico com valores em média de 14,24nm. 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
nhame de 8 a 32nm e para o amido de milho valores entre 36 e 68nm.

Os valores do potencial zeta estéo relacionados com os valores da estabilidade
das suspensdes e com o tamanho das particulas, pois quanto maior o tamanho da
particula, maior serd a concentracdo de ions NHsz* aumentando também o potencial
zeta da superficie das nanofibras tornando a suspensdes mais estaveis. Quanto maior
0 potencial Zeta maior sera a repulsdo eletrostatica entre as nanoparticulas,
provocando menor tendéncia de agregacdo e maior estabilidade da suspensao
(LOREVICE; MOURA; MATTOSO, 2014;MELO; AOUADA; MOURA, 2017).



70

6 CONSIDERACOES FINAIS

Neste estudo, os biocompdsitos incorporados com trés concentragdes de
nanocelulose de eucalipto foram cuidadosamente desenvolvidos com amido de milho
regular e amido de milho ceroso pelo método de casting. Foram caracterizadas as
propriedades térmicas, estruturais e morfolégicas dos amidos e dos filmes assim como

a analise mecanica.

Verificou-se que NFC é eficiente na melhoria da barreira indicando que os filmes ter&o
maior resisténcia e integridade em meio aquoso e serdo menos permeaveis ao vapor
de 4gua. Foi possivel observar também o aumentou da estabilidade térmica dos filmes
compositos e das propriedades mecéanicas ocasionado aumento na resisténcia
méaxima a tracdo contribuindo para a elaboracdo de filmes mais resistentes. O uso
dessa nanofibra representa uma rota interessante para a producdo de materiais a
base de amido mais resistentes, pois a inclusdo da nanocelulose resultou em um
aprimoramento importante de suas propriedades mecanicas, sugerindo seu uso
potencial para ampla gama de aplicagdes como no uso para materiais de embalagem

e em filmes biodegradaveis em produtos alimenticios.
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