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RESUMO

A crescente demanda pela substituicdo de embalagens plasticas por materiais de
base renovavel impulsiona diversas pesquisas cientificas envolvendo polimeros
naturais. Nesse sentido, os filmes de amido tém sido estudados para embalagens de
alimentos devido a abundancia, a disponibilidade e ao baixo custo do amido. Sua
aplicabilidade, no entanto, encontra limitagdes decorrentes da alta hidrofilicidade e das
pobres propriedades de barreira dos filmes de amido. Desse modo, o presente
trabalho teve por objetivo atenuar essa problematica por meio da incorporacéo de
emulsdes Pickering estabilizadas por celulose bacteriana (CB) na formulagdo de
filmes de amido. Para tal, elaborou-se uma emulsao 6leo em agua (O/A), adotando
uma proporgao 90/10, isto €, 90% de fase aquosa, a base de agua e CB nanofibrilada,
e 10% de fase oleosa contendo 6leo de girassol. A suspensao filmogénica foi obtida
mediante a gelatinizagdo do amido de milho (5% m/v) e plastificagdo com glicerol (25%
m/v). Para fins de comparacdo, as emulsdes foram incorporadas a suspensao
filmogénica em diferentes concentragdes: 1,0%, 2,5%, 5,0% e 7,5% (v/v), sendo a
mistura homogeneizada e posteriormente desgaseificada em bomba de vacuo. Por
fim, os filmes foram secos por “casting” durante 24h, com controle de umidade e
temperatura. Efetuaram-se andlises de Permeabilidade ao Vapor de Agua (PVA),
Angulo de Contato, Umidade e Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR). Com isso, foi possivel constatar uma reducgao do carater hidrofilico dos
filmes (aumento do angulo de contato de 49,7° + 1,5 para 71,0° £ 1,4) e melhoria da
permeabilidade ao vapor de agua (diminuicdo da PVA de 0,085 + 0,04 para 0,016 +
0,01 g.mm/h.m2.kPa. As faixas espectrais obtidas pela analise de FTIR indicam a
presenca da matriz amilacea e da emulsdo aplicada, o que evidencia uma
incorporagao bem sucedida do material na suspenséao filmogénica. Comprovou-se,
portanto, que as emulsdes Pickering podem ser empregadas como uma estratégia

para melhorar as propriedades de filmes de amido.

Palavras-chave: Biopolimeros. Emulsbées Pickering. Embalagens.



ABSTRACT

The growing demand for replacing plastic packaging with renewable-based materials
is driving a lot of scientific research involving natural polymers. In this sense, starch
films have been studied for food packaging due to the abundance, availability and low
cost of starch. Its applicability, however, encounters limitations of the high hydrophilicity
and poor barrier properties of starch films. Thus, the present work aimed to mitigate
this problem by incorporating Pickering emulsions stabilized by bacterial cellulose (BC)
in the addition of starch films. For this purpose, an oil-in-water (O/W) emulsion was
prepared, adopting a 90/10 ratio, that is, 90% of the aqueous phase, based on water
and nanofibrilated BC, and 10% of the oily phase containing sunflower oil. The
filmogenic suspension was obtained by gelatinization of corn starch (5% w/v) and
plasticization with glycerol (25% w/v). For comparison purposes, the emulsions were
incorporated into the filmogenic suspension in different procedures: 1.0%, 2.5%, 5.0%
and 7.5% (v/v). The mixture was homogenized and then degassed in a pump vacuum.
Finally, the films were dried by casting for 24 hours, with humidity and temperature
control. Analyzes of Water Vapor Permeability (WVP), Contact Angle, Humidity and
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) were performed. As a result, it was
possible to observe a reduction in the hydrophilic character of the films (increase in the
contact angle from 49.7 ° £ 1.5 to 71.0 ° £ 1.4) and an improvement in water vapor
permeability (decrease in WVP from 0.085 £ 0.04 to 0.016 £ 0.01 g.mm/h.m?.kPa. The
spectral ranges provided by the FTIR analysis indicate the presence of the amylaceous
matrix and the applied emulsion, which shows a good incorporation of the material in
the filmogenic suspension. Therefore, it has been proven that Pickering emulsions can

be used as a strategy to improve the properties of starch films.

Keywords: Biopolymers. Pickering emulsions. Packaging.
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1 INTRODUCAO

A industria de embalagens concentra grande parte da geracao de residuos
plasticos. No ambito nacional, ela chegou a ser avaliada em US$ 24.636 milhdes,
respondendo por 1,6% do produto interno bruto. Desse total, as embalagens plasticas
constituiram 22% em massa e 25% em valor. No entanto, esses envoltorios
rapidamente se transformam em um residuo urbano apds o uso, configurando um
produto de alta rotatividade (COLTRO; DUARTE, 2013).

A reciclagem é constantemente apontada como uma das alternativas para
melhor administrar a geracdo desses residuos. Entretanto, a diversidade de resinas
utilizadas na confeccéo das embalagens plasticas muitas vezes limita uma possivel
recuperacdo. Diante desse contexto, diversos estudos vém sendo desenvolvidos no
sentido de produzir envoltorios biodegradaveis, de modo a substituir os polimeros
convencionais empregados na elaboracdo de embalagens plasticas e reduzir o
impacto ambiental oriundo desses materiais (MALI; GROSSMANN; YAMASHITA,
2010).

Acompanhando uma tendéncia crescente de consumidores mais
conscientes quanto a questdo ambiental, o setor alimenticio, que responde por 65%
da aplicacdo de embalagens plasticas (COLTRO; DUARTE, 2013), figura como um
dos mais promissores para a incorporacao de materiais biodegradaveis em sua linha
de producédo. O amido € o polimero natural mais amplamente abordado quando se
trata de aplicacdes envolvendo embalagens de alimentos devido a sua abundancia,
ao baixo custo e a sua disponibilidade para aplicacbes alimenticias (COLLAZO-
BIGLIARDI; ORTEGA-TORO; CHIRALT BOIX, 2018).

Sendo assim, os filmes de amido passaram a ser apontados como provavel
alternativa as embalagens plasticas. Entretanto, sua aplica¢éo encontra limitacdes em
razdo de deficiéncias inerentes a natureza do amido, como: carater hidrofilico e
suscetibilidade ao fendmeno de retrogradacédo (MALI; GROSSMANN; YAMASHITA,
2010), além das decorrentes do processo de elaboracéo do filme, como o aumento da
permeabilidade a gases (McHUGH; KROCHTA, 1994) e baixa resisténcia mecanica.

Visando a correcdo das deficiéncias previstas para os filmes de amido,
surgiram os chamados filmes compostos, caracterizados pela incorporagéo de outros
materiais. As emulsfes estdo entre esses materiais, sendo aplicadas com o intuito de

melhorar as propriedades de barreira e diminuir o carater hidrofilico do filme de amido.
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A literatura apresenta diversos trabalhos nesse sentido, os quais refletiram
positivamente nas caracteristicas em questdo (HAN et al., 2006; PRATAMA et al.,
2019; MENDES et al., 2020).

As emulsdes Pickering, adotadas pelo presente trabalho, ainda sdo um
conceito relativamente novo no universo dos filmes de amido. Elas se diferenciam das
emulsfes tradicionais por serem estabilizadas por particulas sélidas, ao invés de
surfactantes. Dentre essas particulas, estdo os nanocristais e as nanofibrilas de
celulose bacteriana (CB), potenciais estabilizantes em virtude de seu carater anfifilico
(LI'et al., 2018), bem como por sua biodegradabilidade e biocompatibilidade.

Em suma, as emulsbes Pickering apresentam grande potencial de
aplicagéo por serem estaveis frente a fenGbmenos como a coalescéncia, bem como
pelo seu carater “surfactant-free”, isto é, livre de surfactantes (CHEVALIER;
BOLZINGER, 2013). Nesse sentido, elas despertam grande interesse por sua
estabilidade e por ndo apresentarem compostos problematicos do ponto de vista
ambiental, farmacéutico e alimenticio em sua elaboracao.

Sendo assim, a importancia desta pesquisa reside na contribuicdo para que
futuramente os filmes de amido possam ser melhor aproveitados na producdo de
embalagens alimenticias, o que implica em uma menor geracao de residuos plasticos
e, consequentemente, em uma reducdo do impacto ambiental advindo desses

materiais.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Melhorar caracteristicas tecnolégicas de filmes de amido pela incorporacéo
de emulsdes Pickering estabilizadas por nanofibrilas de celulose bacteriana.

2.2 Objetivos Especificos
o Determinar o efeito da incorporagao de emulsao Pickering na permeabilidade
ao vapor de 4gua e no carater hidrofilico de filmes de amido;

e Avaliar a dispersao das bolhas de 6leo a medida em que ocorre aumento da

concentragédo de emulséo Pickering na suspenséo filmogénica.
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3 REFERENCIAL TEORICO
3.1 Amido: estrutura, propriedades e caracteristicas fisico-quimicas

O amido é o carboidrato de reserva mais abundante nos vegetais. Dele
depende a nutricdo humana, bem como aplicagcdes industriais diretamente
relacionadas as suas propriedades singulares (ZEEMAN; KOSSMANN; SMITH,
2010). Na natureza, ele ocorre na forma de granulos, os quais apresentam um carater
semicristalino, em raz&o da sua organizagdo molecular (YOUNG, 1984).

Dois polimeros de glicose comp&em a estrutura basica do amido: a amilose
e a amilopectina, como representado na Figura 1. A amilose € um polimero linear,
composto por unidades de D-glicose atreladas por ligagdes a-(1—4) e, dependendo
da fonte do amido, o seu grau de polimerizacado pode variar entre 200 e 3000. A
amilopectina, por outro lado, € um polimero altamente ramificado, com unidades de
D-glicose unidas entre si por ligagdes a-(1—4), sendo as ramificagdes em a-(1—6)
(ELLIS et al., 1998).

Figura 1 — Estrutura quimica do amido. Amilose (a) e amilopectina (b)
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A estrutura do amido apresenta uma regido cristalina, originada pela parte
linear das moléculas de amilopectina, e uma regido amorfa, composta pelas cadeias
de amilose e ramificacbes da amilopectina (SOUZA; ANDRADE, 2000). As proporgdes
em que esses dois polimeros aparecem dependem de uma série de fatores, como:
fonte botanica, variantes de uma mesma espécie ou de acordo com o grau de
maturacgéo vegetal (DENARDIN; SILVA, 2009).

Keeling e Myers (2010) afirmam que existe uma relag&o entre a estrutura
do amido e sua funcionalidade. Sendo assim, caracteristicas como: cristalinidade,
gelatinizacdo, aderéncia e morfologia dos granulos de sabor dependem tanto das

enzimas envolvidas na sintese do amido quanto do teor de amilose e amilopectina.

3.1.1 Gelatinizacao

A capacidade de formar géis € uma das propriedades mais requisitadas do
amido, sobretudo nas industrias alimenticia e farmacéutica. Ela pode ser entendida
como uma transformacao (inchamento) irreversivel do amido granular em uma pasta
viscoelastica, propiciada pelo excesso de agua seguido de aquecimento, 0 que
ocasiona o rompimento das ligacées de hidrogénio originalmente dispostas em sua
estrutura. Ao romper as ligacbes de hidrogénio, o amido tem diminuidas sua
cristalinidade e sua organizacdo molecular (MALI; GROSSMANN; YAMASHITA,
2010).

A fase subsequente consiste na lixiviacdo da amilose da fase intergranular
para a fase aquosa, o que implica no aumento das propriedades reolégicas do
sistema. Sendo assim, a gelatinizacdo também pode ser definida como um conjunto
de mudancas, as quais compreendem as etapas de: inchamento, hidratacdo e
solubilizacdo das moléculas de amido (THARANATHAN, 2002). As propriedades de
inchamento e gelatinizacdo sdo, em parte, influenciadas pela estrutura molecular da
amilopectina, bem como pela composicdo do amido e a arquitetura granular (SINGH
et al., 2003).

Sabe-se que altas temperaturas de transicdo tém sido associadas a altos
graus de cristalinidade. Nesse sentido, amidos com maior teor de amilopectina -
principal representante da regiao cristalina - requerem uma maior energia para iniciar

a fusédo, ao passo que amidos com maior teor de amilose, por apresentarem mais
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regides amorfas, apresentam menores temperaturas de gelatinizagcao (DENARDIN;
SILVA, 2009).

3.1.2 Retrogradacao

Outro fendmeno muito importante é a retrogradacdo ou recristalizagao.
Uma vez gelatinizado e armazenado sob resfriamento, as moléculas do amido podem
sofrer uma reestruturagdo, voltando a sua configuragdo cristalina (MALI;
GROSSMANN; YAMASHITA, 2010). Isso ocorre porque, com o passar do tempo, as
moléculas do amido perdem energia, cedendo espa¢co para novas e mais fortes
ligacdes de hidrogénio. Sendo assim, as cadeias comegam a se reassociar em um
estado mais ordenado (DENARDIN; SILVA, 2009).

Essa reassociacdo propicia a formacdo de areas cristalinas e,
paralelamente a isso, 0 gel se torna mais opaco, tendo em vista que a retrogradacao
altera também o indice de refracdo do amido (ELIASSON, 1996). O aumento da
viscosidade é outro efeito observado apos a retrogradacéo. Isso ocorre porque a
amilose € exsudada dos granulos inchados, formando uma rede em torno desses. O
sistema assume, entdo, um carater viscoelastico turvo ou mesmo de um gel elastico
opaco, no qual pode ocorrer separacado de fases. Por fim, a forte ligacdo entre as
cadeias promove a sinérese, isto €, a expulsdo de agua do sistema (DENARDIN;
SILVA, 2009).

Assim como na gelatinizacdo, as fracbes de amilose e amilopectina
também influenciam no fenbmeno da recristalizacdo. Sabe-se que, cineticamente, 0s
dois polimeros se comportam de maneira diferente: a amilose possui maior tendéncia
a se reassociar por meio de ligacbes de hidrogénio, logo se retrograda mais
rapidamente; e por outro lado, a amilopectina retrograda mais lentamente (WU &
SARKO, 1978; PARKER & RING, 2001; THARANATHAN, 2002).

A ocorréncia da retrogradacdo depende ainda de diversos fatores, tais
como temperatura, tempo de armazenamento, pH, fonte de amido e condi¢des de
processamento. Ciclos de congelamento-descongelamento também aceleram a
retrogradacdo e a sinérese, sendo o0 aspecto sensorial 0 mais impactado pela
ocorréncia desses fendbmenos nos alimentos, uma vez que se observam alteracfes
na textura, na digestibilidade e na aceitabilidade de alimentos que contém amido
(ELIASSON, 1996; THARANATHAN, 2002; ELIASSON, 2004).
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3.2 Filmes de amido

A obtencéo de filmes resistentes, como observa Wurzburg (1986), se deve
ao fendbmeno de gelatinizacdo do amido. Isso porque, em solucao, as moléculas de
amilose tendem a se orientar paralelamente, em razdo de sua linearidade. Sendo
assim, elas passam a formar ligacdes de hidrogénio entre hidroxilas de polimeros
adjacentes, o que reduz a afinidade do amido com a agua, originando uma pasta
opaca e um filme resistente.

O processo de gelatinizacdo € induzido pela temperatura e também pela
adicdo de plastificantes, que atuam de modo a incrementar as propriedades
mecanicas do material. Ao final do processo, o0 amido nativo tera sido convertido em
um amido termoplastico, isto é, uma forma de amido fundido (COLLAZO-BIGLIARDI,
ORTEGA-TORO; CHIRALT BOIX, 2018). Em escala laboratorial, a solucao
filmogénica € disposta em um suporte e posteriormente seca para completa
evaporacao do solvente; uma técnica denominada casting.

A literatura reporta diversos trabalhos envolvendo filmes de amido e suas
aplicacoes, tais como: base polimérica biodegradavel de um sistema de administracéo
de medicamentos com clorexidina (QUEIROZ et al., 2020), filme antimicrobiano
incorporado com nanoparticulas de quitosana (SHAPI’l et al., 2020), desenvolvimento
de embalagens ativas e inteligentes a partir de filmes de amido / alcool polivinilico
incorporados de casca de pitaya vermelha (Hylocereus polyrhizus) (QIN et al., 2020),
dentre outros.

Apesar de seu vasto potencial de aplicacdes, o filme de amido em sua
composicao trivial, isto €, sem a incorporacao de materiais, possui limitacbes. McHugh
e Krochta (1994) apontam que o aumento no teor de glicerol pode implicar no aumento
da permeabilidade aos gases em filmes hidrofilicos, uma vez que o plastificante se
liga as moléculas do biopolimero, diminuindo a densidade intermolecular, o que facilita
a transmissao de gases através do material.

Outros pontos limitantes apontados por Dang e Yoksan (2015) séo: baixa
resisténcia mecanica e baixa propriedade de barreira. Além disso, como discutido
anteriormente, o amido é suscetivel ao fendémeno de recristalizagdo, o que ocorre em
funcdo do tempo e da umidade de armazenamento (MALI; GROSSMANN;
YAMASHITA, 2010).
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Por esse motivo, surgiram os chamados filmes compostos, isto €,
adicionados de outros materiais, com diferentes propriedades em sua composicao.
Segundo Tang et al. (2003), essa técnica tem a capacidade de aprimorar as
caracteristicas dos biomateriais, tendo em vista que a combinacdo agrega pontos
positivos de ambos os constituintes, resultando em um produto final de propriedades
melhoradas.

Nesse sentido, a literatura fornece diversos trabalhos abordando filmes de
amido compostos (ROCHA et al., 2014; VICENTINO et al., 2011; MACHADO et al.,
2012). Dentre os materiais utilizados, estdo as emulsbes (MENDES et al., 2020),
geralmente aplicadas de modo a atenuar o carater hidrofilico, melhorar propriedades
mecanicas e de barreira ou até mesmo com a finalidade de fornecer caracteristicas
antimicrobianas ao filme, o que depende muito do tipo da emulsdo e dos oOleos

empregados nela.

3.3 Emulsdes

Uma emulsdo consiste de um sistema com dois liquidos imisciveis, no
gual um liquido se dispersa em outro na forma de pequenas gotas esféricas. Esse
fendbmeno configura o que é conhecido por coloide ou dispersdo coloidal, sendo
geralmente estabilizado por meio de um composto ativo de superficie
(MCCLEMENTS, 2012).

No entanto, esses sistemas sdo termodinamicamente instaveis, tendendo
a ruptura com o tempo, seja por agregacdo ou coalescéncia da fase dispersa
(MCCLEMENTS, 2012). Outras fragilidades inerentes as emulsdes convencionais
incluem uma estabilidade limitada as condi¢cbes de pH, sal, calor, desidratacao,

congelamento e resfriamento (GUZEY et al., 2006).

3.3.1 Fatores que interferem na estabilidade de uma emulséo

3.3.1.1 Cremeacéo

O creaming ou sedimentagdo ocorre em fungdo de uma diferenca de

densidade entre as duas fases, resultando na migragdo de uma das substancias para
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0 topo da emulsdo. E um fenémeno reversivel, podendo ser desfeito mediante
agitacdo (FRANZOL; REZENDE, 2015).

3.3.1.2 Floculacao

Processo no qual as gotas saem da suspensao na forma de agregados,
formando particulas maiores denominadas “flocos” ou “fléculos”. Decorre de uma
associacao fraca entre as goticulas da emulsédo, no entanto pode ser revertida por
meio de agitacao.

3.3.1.3 Coalescéncia

A coalescéncia decorre da unidao de duas ou mais parcelas de uma fase em
prol da formagdo de uma unica (FRANZOL; REZENDE, 2015). Em outras palavras,
as goticulas da fase dispersa se fundem para formar goticulas maiores. Esse € um

processo irreversivel, prosseguindo até a completa separacéo de fases.

3.3.1.4 Amadurecimento de Ostwald

Observado inicialmente por Ostwald em 1896, o fenbmeno consiste no
aumento do raio da goticula e diminuicdo do numero total de goticulas dispersas
(FRANZOL; REZENDE, 2015). Isso porque as gotas maiores (ou dominios) crescem
pela condensacdo do material diluido, enquanto que as menores decrescem e
acabam desaparecendo (FORTUNA, 2010)Trata-se de um efeito irreversivel, que

resulta na completa separacao de fases com o passar do tempo.

3.4 Emulsdes Pickering

As emuls@es Pickering “nasceram” em 1903, quando Walter Ramsden, de
forma pioneira, descobriu o efeito estabilizante de particulas em emulsdes e bolhas
(RAMSDEN, 1903). Mas somente em 1907 foram encontrados resultados similares
por meio do cientista Percival Spencer Umfreville Pickering, que descreveu o

fendbmeno, o qual foi nomeado em sua homenagem (PICKERING, 1907).
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Para Chevalier e Bolzinger (2013), as emulsdes Pickering se tornaram
formulacbes atraentes por serem simples e apresentarem fortes semelhangas em
relacdo as emulsdes tradicionais a base de surfactantes. Elas consistem de emulsées
Oleo-em-agua (O/A), agua-em-6leo (A/O), ou mesmo multiplas, estabilizadas por
particulas sélidas ao invés de surfactantes, conforme a Figura 2.

Figura 2 — Emulséo classica estabilizada por surfactantes e emulséo Pickering

1\\(‘&"‘_} “.“/ solid particles
&
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Fonte: Chevalier e Bolzinger (2013).

A estabilizacdo por meio de particulas solidas confere propriedades
importantes as emulsdes Pickering, sendo a resisténcia a coalescéncia uma de suas
gualidades mais notaveis. Um outro ponto € o seu carater “surfactant-free”, isto é, livre
de surfactantes, o que faz das emulsdes Pickering um atrativo para aplicacbes em
diversos segmentos, em especial nas industrias farmacéutica, de alimentos e de
cosméticos, onde os surfactantes comumente apresentam efeitos adversos (irritacao,
comportamento hemolitico, etc) (CHEVALIER; BOLZINGER, 2013).

Com relacdo as aplicacbes em alimentos, as formulaces livres de
surfactantes atendem a uma demanda pela criagcdo dos chamados “clean label”,
seguindo uma tendéncia de produtos contendo apenas ingredientes naturais em sua
formulacdo (GREEN et al., 2013; KALASHNIKOVA et al., 2011).

3.4.1 Mecanismo de estabilizacéo

As particulas sé@o capazes de estabilizar emulsdes fornecendo uma barreira
fisica a coalescéncia das goticulas (TAMBE; SHARMA, 1994). Dependendo de sua
molhabilidade, norteada pelo carater hidrofilico ou hidrofébico da nanoparticula, pode

haver maior imersdo em uma fase do que em outra. Se as particulas ndo sao sollveis



24

em agua ou Oleo, elas irdo se acumular na interface (BINKS, 2002; AVEYARD et al.,
2003; DICKINSON, 2012).

Chevalier e Bolzinger (2013) observam que uma estabilidade prolongada
depende de fatores como: formulagdo, processo de emulsificacdo - uma vez que o
tamanho das goticulas € regido pela taxa de cisalhamento aplicada nessa etapa - e,
principalmente, dos agentes estabilizantes (particulas) empregados no processo.

A literatura reporta diversos tipos de particulas inorganicas comercialmente
disponiveis, tais como: silica (FRELICHOWSKA; BOLZINGER; CHEVALIER, 2009),
carbonato de célcio (HUANG; LIANG; HE, 2019), laponita (ASHBY; BINKS, 2000),
latex (BINKS; LUMSDON, 2001), entre outros. Entretanto, como apontam
Kalashnikova et al. (2011), as nanoparticulas brutas ndo s&o ativos de superficie em
razao de sua falta de hidrofobicidade / hidrofilicidade ou de uma grande tendéncia de
agregacao.

Nesse sentido, foram desenvolvidos métodos envolvendo modificagdes na
superficie ou adicdo de co-surfactantes, o que implica num aumento do uso de
produtos quimicos e torna o processo mais dispendioso para a producdo em larga
escala. Por outro lado, esse impasse impulsionou estudos envolvendo nanoparticulas
oriundas de recursos renovaveis. Diante desse contexto, a celulose aparece como
uma forte candidata, tendo em vista a sua biodegradabilidade, sustentabilidade e néao
toxicidade (KALASHNIKOVA et al., 2011).

3.4.2 A celulose bacteriana como um estabilizante

Sendo produzida por uma gama de microrganismos, a celulose bacteriana
(CB) tem sido amplamente estudada como um nanobiomaterial multifuncional. Ela &
composta por uma cadeia linear de unidades de B-D—glicose com ligagdes B 1-4, se
assemelhando a celulose vegetal (HUANG et al., 2014) (Figura 3). Apesar da
semelhanca molecular, a CB € obtida livre de polimeros como lignina e hemicelulose,
diferentemente da celulose vegetal. Além disso, possui um alto indice de

cristalinidade, bem como propriedades mecéanicas singulares (LI et al., 2018).



25

Figura 3 — Estrutura do polimero da celulose.
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Fonte: Sousa Neto et al. (2012).

No que tange as emulsdes Pickering, a celulose bacteriana é considerada
um potencial estabilizante. Isso se deve ao seu carater anfifilico, o que propicia uma
forte adsorcdo na interface Oleo-agua e possibilita a formacdo de uma barreira
estérica, protegendo, assim, as goticulas de emulsdo contra a floculacdo ou
coalescéncia (LI et al., 2018). Sendo assim, a CB pode ser aplicada como estabilizante

na forma de nanocristais ou nanofibrilas.

3.4.2.1 Nanofibrilas de celulose bacteriana

As nanofibrilas de celulose bacteriana séo longas e flexiveis, dotadas de
regides amorfas, além de possuirem uma sec¢ao transversal na escala hanométrica
(KLEMM et al., 2005). Elas sao obtidas por meio de multiplas tensdes de cisalhamento
mecanico, aplicadas de modo a delaminar a parede celular das fibras de celulose
(JIMENEZ SAELICES; CAPRON, 2018).

Entretanto, a producdo de nanofibrilas de CB em funcédo da desintegracao
mecanica requer um alto consumo de energia. Sendo assim, foram desenvolvidos preé-
tratamentos quimicos ou enzimaticos que facilitam a delaminacgéo, o que implica num
menor custo de producdo (JIMENEZ SAELICES; CAPRON, 2018).

O pré-tratamento mais utilizado consiste huma oxidacdo mediada pelo
radical 2,2,6,6 - tetrametilpiperidina-1-oxil (TEMPO), brometo de sédio (NaBr) e
hipoclorito de sodio (NaClO), que tem por principio basico criar fortes repulsdes
eletrostaticas entre as fibrilas, resultando na sua separacao (SAITO; ISOGAI, 2004).

Héa que se ressaltar, no entanto, que essa metodologia tem caido em desuso, uma
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vez que o reagente TEMPO néo é de grau alimenticio - Generally Recognized as Safe
(GRAS).

Um ponto muito importante sobre as nanofibrilas celuldsicas reside no fato
de que elas podem rotacionar seu plano cristalino axial mais hidrofébico ou planos
cristalinos equatoriais mais hidrofilicos em direcdo ao meio circundante, dependendo
da hidrofobicidade ou hidrofilicidade do meio em que estéo inseridas. Nesse sentido,
elas possuem um excelente comportamento anfifilico, podendo também ser aplicadas
como estabilizantes em emulsdes (GESTRANIUS et al., 2017).

Para Sanchez-Salvador et al. (2019), particulas como as nanofibrilas de
celulose representam o futuro das emulsdes Pickering, em virtude de caracteristicas
como: biodegradabilidade, biocompatibilidade, escala nanométrica, além do fato de
serem renovaveis e seguras do ponto de vista alimenticio - Generally Recognized as
Safe (GRAS) (LI et al., 2020; KADAM et al., 2019; YOKOTA et al., 2019).

3.5 Permeabilidade ao vapor de agua (PVA) em filmes hidrofilicos

De acordo com Huber e Embuscado (2009), a permeabilidade ao vapor de
agua esta diretamente relacionada a presenca de grupos polares na estrutura
molecular de um material. Sendo assim, a adicdo de um componente parcialmente
lipidico, como no caso das emulsfes Pickering, pode implicar em uma reducao dessa
caracteristica. No entanto, a revisao de literatura de Niro et al. (2020) demonstra que
nem sempre a aplicacdo de emulsdes reduz a PVA. Em alguns casos houve um efeito
reverso (aumento) (SHI et al., 2016; LIU et al., 2019).

Para compreender o efeito de aumento ou diminuicdo da PVA mediante a
aplicacdo de emulsbes Pickering em filmes hidrofilicos, é necesséario entender,
primeiramente, como essa permeacao ocorre. Garcia et al. (2016) explicam que ela
possui 3 etapas: sorcao, difusdo e dessorcéo. A etapa de sor¢cao depende da afinidade
guimica entre as moléculas de agua e a matriz do filme. Ja a etapa de difusdo ocorre
nas regides amorfas do filme, sendo diretamente influenciada pela emulsao, que pode
atuar conferindo tortuosidade ao trajeto das moléculas do permeante, o que reduz a
difusividade. Por fim, a etapa de dessor¢do compreende a evaporacao da agua.

Tem-se, entdo, um possivel efeito positivo da incorporagdo de emulsdes: a
reducdo da difusividade e consequente reducao da PVA. No entanto, o efeito contrario

pode ser observado quando as goticulas da emulséo interrompem a coesado da matriz
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biopolimérica, promovendo descontinuidades que podem facilitar a difusédo do vapor
de 4gua (LIU et al., 2019). Como bem pontuaram os autores Fattahi et al. (2020), esse
fenbmeno de interrupgéo ocorre especialmente quando as gotas de 6leo sdo maiores.
Por esse motivo, deve-se evitar a coalescéncia das gotas da emulsdo, evento que
pode ocorrer durante a secagem do filme, por exemplo.

Sendo assim, pode-se pontuar um fator determinante para que a aplicagéo
de uma emulsdo em um filme hidrofilico seja bem sucedida: as gotas de 6leo precisam
estar muito bem dispersas na matriz. Para tal, métodos de alta energia, como o
ultrassom, tém sido empregados no processo de elaboragcéo da emulséo (XU et al.,
2020; ALMASI; AZIZI; AMJADI, 2020), de modo a garantir uma eficaz disperséo das
gotas de oleo. Outro fator a ser considerado envolve a natureza do oOleo, tendo em
vista que alguns autores afirmam que a PVA de filmes compostos por polimeros
naturais e lipidios depende fortemente do tipo, da estrutura e da quantidade dos
lipidios (KAMPER; FENNEMA, 1984; HAGENMAIER; SHAW, 1990; KOELSCH,;
LABUZA, 1992; MCHUGH; KROCHTA, 1994).

3.6 Angulo de contato em filmes hidrofilicos

A determinacédo do angulo de contato constitui uma importante ferramenta
para a avaliacdo do carater hidrofilico ou hidrofébico da superficie de um filme. Ele
representa o valor, em graus, formado por determinada substancia liquida, geralmente
a agua, com a superficie do filme. Sendo assim, o valor do angulo de contato esta
diretamente relacionado a constituicdo do material, bem como a presenca de
solventes, dentre outros fatores (BRUNO et al., 1995; ABURTO et al., 1999;
BENGTSSON et al., 2003). Wiacek (2015) o define como o angulo formado por uma
gota de liguido no limite sélido / liquido / vapor trifasico entre a linha tangente a

interface liquido-vapor e a superficie solida (Figura 4).
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Figura 4 — llustragdo do angulo de contato para uma gota sobre uma superficie
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Fonte: ResearchGate (2013).

Nesse sentido, se uma superficie possui muitos grupamentos hidrofilicos,
sua interacdo com a gota sera maior, ocasionando uma diminui¢cdo do angulo de
contato (MALI et al., 2004). Slavutsky e Bertuzzi (2016) pontuam que as superficies
extremamente hidrofilicas atingem angulos menores que 20°, enquanto que
superficies mais hidrofébicas apresentam um 6 > 70°. Valores entre esses dois

angulos sao considerados hidrofilicos.
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4 METODOLOGIA

4.1 Materiais

As membranas de celulose bacteriana foram cedidas pelo grupo
empresarial Seven a Embrapa Agroindustria Tropical. O amido de milho e o 6leo de
girassol, por outro lado, séo de procedéncia comercial.

4.2 Obtencéao das nanofibrilas de celulose bacteriana

Em um primeiro momento, as membranas de CB foram filetadas e
processadas em Robot Coupe modelo R2. Posteriormente, foram submetidas a
secagem em estufa a 105°C durante 48 h. Por fim, triturou-se a CB seca em moinho
analitico IKA (modelo A 11 B S32) para posterior oxidacdo. Sendo assim, as
nanofibrilas foram obtidas de acordo com a metodologia descrita por Saito et al.
(2007), tendo como Unica modificacdo a quantidade de hipoclorito de sédio, que foi
triplicada de modo a obter um maior grau de oxidacéo.

As fibras de CB seca foram suspensas em agua (100 mL/g de CB seca)
adicionada de radical 2,2,6,6 - tetrametilpiperidina-1-oxil (TEMPO) (0,016 g) e brometo
de saédio (0,1 g). A reacdo oxidativa teve inicio mediante a adicdo de hipoclorito de
sédio 11% (5 mmol NaClO/g de celulose), sendo conduzida a temperatura ambiente
(25°C), com agitacédo de 500 rpm. Adicionou-se NaOH 0,1 M de modo a manter o pH
em torno de 10 - 10,5 durante 1 hora e 30 minutos.

Ao final da reacdo, o qual foi evidenciado pela estabilidade do pH,
acrescentou-se alcool etilico, a fim de efetivamente para-la. Posteriormente, a solucéo
foi neutralizada, mediante a aplicacdo de HCI 0,1 M, e filtrada com agua destilada. A
concentracdo entdo foi ajustada para 1% m/v e o material foi desfibrilado em moinho

coloidal (Meteor Rex Inox I-V-N) durante 10 minutos. (Figura 5)
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Figura 5 — Solugao de CB nanofibrilada em moinho coloidal

Fonte: a autora.

Conforme observado na Figura 5, a solugcdo adquiriu uma consisténcia
pastosa e homogénea. Ao final do processo, determinou-se o contetdo de carboxilato
mediante analise condutimétrica (SAITO; ISOGAI, 2004). Em virtude da concentracao

final de 1% m/v, o material foi codificado como CBNF 1%.

4.3 Preparo da emulsao Pickering

Para a elaboracdo da emulsédo Pickering O/A adotou-se uma proporcao
90/10: 90% de fase aquosa, contendo agua e CBNF 1%, para 10% de fase oleosa
contendo 6leo de girassol. A mistura foi homogeneizada em Ultra Turrax T25 IKA

Germany a 10.000 rpm por 10 minutos.

4.4 Elaboracéo do filme de amido e incorporacdo da emulsédo Pickering

A suspensao filmogénica foi obtida através da gelatinizagdo do amido em
agua. Adotou-se uma matriz de amido de milho equivalente a 5% m/v, o qual foi
disperso em agua a 90°C por 30 minutos sob agitacdo constante. Posteriormente,
adicionou-se o plastificante (glicerol 25% m/v) a uma temperatura de 60 - 65°C por 15
minutos também sob agitacdo constante. Adicionou-se, por fim, a emulsdo Pickering
em 4 diferentes concentragbes (1,0% v/v, 2,5% vlv, 5,0% viv e 7,5% v/v); entdo a
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mistura foi homogeneizada em Ultra Turrax T25 IKA Germany a 10.000 rpm por 10
minutos. Ao final do processo, a suspensao foi desgaseificada em bomba de vécuo,
de modo a eliminar bolhas de ar oriundas da homogeneizac¢éo. Utilizando a técnica
de casting, a suspensdo foi disposta em um Mylar® sobre uma placa de vidro,
conforme a Figura 6.

Figura 6 — Filmes de amido dispostos em placas de vidro (casting)

Fonte: a autora.

A secagem dos filmes ocorreu durante 24 horas, de modo que houvesse
completa evaporacdo do solvente, em ambiente com temperatura e umidade relativa
controladas (23+2°C e 55+5%). No tocante as concentracdes de emulsédo Pickering,
aplicaram-se quatro: 1,0%; 2,5%; 5,0% e 7,5% (v/v). Sendo assim, as amostras

receberam as seguintes codificacdes:

e FA Controle = Filme de Amido controle;

e FA +1,0%E = Filme de Amido + 1,0% de emulséo Pickering;
e FA + 2,5%E = Filme de Amido + 2,5% de emulséo Pickering;
e FA +5,0%E = Filme de Amido + 5,0% de emulséo Pickering;
e FA + 7,5%E = Filme de Amido + 7,5% de emulséo Pickering.

A composicdo de cada formulacdo esta listada na Tabela 1, contendo:
volume de agua e de emulsdo, bem como a massa de amido, glicerol e de CBNF 1%

seca.
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Tabela 1 — Composicéo das suspensodes filmogénicas

Formulacao | H20 (mL) | Emuls&o (mL) | Amido (g) | Glicerol (g) | CBNF (g)

FA Controle 50 - 2,50 0,625 -
FA + 1%E 49,50 0,50 2,50 0,625 0,0050
FA + 2,5%E 48,75 1,25 2,50 0,625 0,0125
FA + 5,0%E 47,50 2,50 2,50 0,625 0,0250
FA + 7,5%E 46,25 3,75 2,50 0,625 0,0375

Fonte: a autora.

A composicéao do filme de amido controle é baseada na literatura Donhowe
e Fennema (1994). Manteve-se a matriz de amido em 5% m/v, bem como a
guantidade de glicerol adicionada. O volume total de suspenséao filmogénica adotado
foi de 50 mL.

4.5 Caracterizacfes

4.5.1 Anélise de Permeabilidade ao Vapor de Agua (PVA)

A determinacéo de PVA foi efetuada com base no método E96-00 (ASTM,
2000). Adotou-se oito replicatas e utilizou-se silica gel como dessecante em
dessecador vertical Arsec DCV040, além de agua dentro das células de permeacao.
Foram realizadas 8 pesagens ao longo de 24 horas, com intervalo de 1 hora entre

cada pesagem. O experimento foi conduzido a 25°C.

4.5.2 Determinac&o do Angulo de Contato

A determinacdo do angulo de contato se deu por meio de um medidor de
contato optico (GBX Instrumentation Specifique), no qual uma gota foi depositada
sobre a superficie dos filmes. As amostras de 2x2 cm foram fixadas em um suporte

de vidro, a fim de se efetuar a captura da imagem por camera Pixe Link Nikon - no
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momento em que a gota tocasse a superficie -, bem como medi¢cdo do angulo. As

medidas foram realizadas em quadruplicata.

4.5.3 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

O espectro da superficie dos filmes de amido adicionados de emulséo
Pickering foi realizado em espectrometro modelo Perkim-Elmer® modelo Spectrum
Two, no modo de reflexdo total atenuada (ATR) na faixa de comprimento de onda:
4000-650 cm-1, aplicando-se 32 varreduras e resolugao de 4 cm-1.

45.4 Analise de Umidade

O teor de umidade dos filmes foi determinado por meio de balanca de
infravermelho Marte modelo ID50 a 105°C. Pesou-se em torno de 1 grama de cada
amostra, registrando-se as massas inicial e final, de modo a obter o percentual de

umidade. A analise foi realizada em quadruplicata.
4.5.5 Micrografias dos filmes

As micrografias dos filmes foram obtidas por microscopia 6ptica, utilizando-
se um Microscopio Binocular Biolégico LED Nikon Eclipse E200. Lente objetiva CFI E
Plan Acromatica 4X (0,10 / 30).
4.5.6 Micrografias das emulsdes

As micrografias das emulsdes foram obtidas por microscopia optica,
utilizando-se um microscopio éptico (ZEISS AXIO IMAGER A2) com camera acoplada
(ZAISS AxioCam Icc 5).
4.5.7 Analise Estatistica dos resultados

A andlise estatistica foi realizada por meio do Teste de Tukey (p<0,05)

efetuado no programa STATISTIC 7.0 e permitiu a comparagao entre os valores

médios obtidos para cada resultado.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Emulséo Pickering

A microscopia 6ptica permitiu visualizar a emulsdo Pickering com maior

grau de preciséo (Figura 7).

Figura 7 — Emuls&o Pickering capturada em microscépio optico

Fonte: André Luis.

Na Figura 7 € possivel observar a dispersdo das gotas de 0Oleo na fase
continua, composta por CB nanofibrilada. O tamanho das gotas, assim como seu
arranjo em relacdo as demais, € diversificado, observando-se dimensdes variadas,

além de juncdes de duas ou mais gotas, ou mesmo gotas isoladas.
5.2 Filmes
5.2.1 Permeabilidade ao Vapor de Agua (PVA)
A aplicacédo das emulsdes Pickering no presente trabalho objetivou uma

reducdo da permeabilidade ao vapor de 4gua, tendo em vista que uma alta PVA torna

o filme mais suscetivel a penetragdo de agua proveniente do meio externo. Esse efeito
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€ indesejado nas aplicacdes destinadas a conservacgéo de alimentos e configura uma
das maiores limitacbes do filme de amido (MCHUGH; KROCHTA, 1994). Os
resultados obtidos para as formulagdes testadas estao listados na Tabela 2.

Tabela 2 — Resultados da anélise de Permeabilidade ao Vapor de Agua

Formulagdes PVA (g.mm/h.m2.kPa)
FA Controle 0,085 + 0,04a

FA + 1,0%E 0,018 +£0,01c

FA + 2,5%E 0,046 + 0,02b

FA + 5,0%E 0,016 £ 0,01c

FA + 7,5%E 0,066 £ 0,03b

Fonte: a autora.

Como evidenciado na Tabela 2, a reducao no valor de PVA em relacdo ao
filme controle foi observada em todas as formulagdes testadas. Estatisticamente, as
formulacdes FA + 1,0%E e FA + 5,0%E obtiveram resultados iguais (p<0,05), o que
indica que ndo houve variagéo significativa entre as duas. O mesmo se verificou para
as formulacdes FA + 2,5%E e FA + 7,5%E. Nesse sentido, verifica-se que ja € possivel
obter uma reducado consideravel de PVA aplicando-se apenas 1,0% v/v de emulsdo
Pickering. De uma forma geral, o resultado foi dentro do esperado, tendo em vista
gue, quanto menor o valor de PVA, maior é a eficiéncia do filme como barreira a
umidade do ambiente em que esse esta inserido (COSTA, 2017).

Os autores Dammak et al. (2019) também obtiveram um efeito de reducéo
da PVA mediante a aplicacdo de emulsdes Pickering. Para tal, eles produziram filmes
a base de gelatina e incorporaram emulsdes de 6leo de soja estabilizadas por
nanoparticulas de quitosana. Neste caso, a hesperidina foi empregada como
composto ativo. Dammak et al. (2019) observaram que, a medida em que a
concentracdo da fase de Oleo aumentava, a PVA diminuia. Para o nivel de

incorporacao de 50% (em base matricial), a reducéo no valor da PVA foi de cerca de
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31%. O mesmo efeito de diminuigdo se verificou no trabalho de Xu et al. (2020), no
qual o filme com 40% de emulsdes de 6leo essencial de cravo (estabilizadas com
particulas de coloide de zeina) exibiu cerca de metade da PVA do filme controle.

Ha que se ressaltar, no entanto, que a aplicacao de emulsdes Pickering em
filmes hidrofilicos pode apresentar o efeito reverso, sobretudo em concentragées mais
altas da fase oleosa. Foi 0 que se observou no estudo de Shi et al. (2016), em que o0s
autores produziram filmes a base de quitosana com emulsGes de 6leo de milho
estabilizadas com particulas de coloide zeina / quitosana. Para uma concentracao de
10% de 6leo houve diminuicdo de cerca de 15% da PVA, enquanto que, para
concentracbes mais altas de Oleo, verificou-se um aumento significativo da
permeacado. Outros estudos apontaram um comportamento semelhante em condi¢des
crescentes de fase oleosa (LIU et al., 2019).

Para filmes contendo acidos graxos ou 6leos graxos, a PVA diminui com o
aumento do comprimento da cadeia e do grau de saturacdo dos lipidios (KAMPER;
FENNEMA, 1984; HAGENMAIER; SHAW, 1990; KOELSCH; LABUZA, 1992;
MCHUGH; KROCHTA, 1994), o que abre precedentes para futuros testes envolvendo
emulsdes Pickering com 6leos de maiores cadeias ou diferentes graus de saturacao.
Em suma, pode-se dizer que a melhoria da barreira ao vapor de agua depende tanto

das estruturas da matriz do filme quanto do composto hidrofébico empregado.

5.2.2 Angulo de Contato

Os resultados para a analise de angulo de contato serdo apresentados na
Tabela 3:
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Tabela 3 — Resultados da anélise de Angulo de Contato

Formulacdes 0(°)

FA Controle 49,7 £ 1,5b
FA + 1,0%E 66,7 +1,9a
FA + 2,5%E 64,5 + 3,1a
FA + 5,0%E 70,0 £ 3,9a
FA + 7,5%E 71,0+ 1,4a

Fonte: a autora.

O valor obtido para o filme de amido controle na Tabela 3 (49,7°) denota
gue essa se trata de uma superficie hidrofilica, o que ja era esperado, tendo em vista
a quantidade de grupamentos hidroxila presentes na constituicdo do amido.
Entretanto, quando comparado com valores obtidos na literatura para filmes de amido
de milho (~70° para uma matriz contendo 2% (m/v) de amido, no trabalho de Silva et
al. (2007)), percebe-se que a matriz utilizada no presente estudo, com 5% (m/v) de
amido em sua constituicdo, € muito hidrofilica.

Essa tendéncia ja havia sido apontada por Mali et al. (2004). De acordo
com os autores, uma maior concentracdo de amido proporciona uma matriz amilacea
com mais grupamentos hidrofilicos, o que resulta em uma maior interacdo desses
grupos com a agua. De modo a atenuar o carater hidrofilico da matriz, também é valido
se utilizar de amidos provenientes de outras fontes vegetais. O estudo desenvolvido
por Silva et al. (2007) demonstra que filmes a base do amido de mandioca e de fécula
de batata resultaram em valores de angulo de contato superiores ao do amido de
milho (83° e 90° para 1% m/v de amido na matriz, respectivamente).

No tocante as formulac¢des de filme contendo emulséo Pickering, percebe-
se um aumento no angulo de contato, o que indica um incremento da hidrofobicidade

desses filmes (Tabela 3). O maior valor atingido foi o da formulagéo FA + 7,5%E (71°).
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Estatisticamente, no entanto, ndo houve variagdo significativa entre as quatro
formulacfes testadas. A Figura 8 compara o contato da gota com a superficie mais
hidrofilica (FA Controle) em relacdo a superficie mais hidrofébica (FA + 7,5%E).

Figura 8 — Momento em que a gota toca as superficies hidrofilica e hidrofébica

FA Controle FA + 7,5%E

Fonte: a autora.

A figura 8 evidencia como o angulo 6 aumenta ao tocar uma superficie mais
hidrofobica, indicando que ali ha um menor nimero de interacdes com a agua. Trata-
se de um efeito desejavel, sobretudo em aplicacbes envolvendo embalagens
alimenticias, uma vez que, a depender das condicbes de armazenamento, um
revestimento que oferece resisténcia a absorcédo de agua pode ser um aliado para a

conservacao de alimentos (SILVA et al., 2007).
5.2.3 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A analise de FTIR tem por base a premissa de que, quando as moléculas
absorvem a radiacéo infravermelha (IR), seu modo vibracional - alongamento e flexao
do dipolo elétrico - evolui para um estado excitado. Nesse sentido, cada grupo
funcional presente em moléculas organicas absorve radiacdo infravermelha
relacionada a seus modos vibracionais caracteristicos (GUERRERO-PEREZ;
PATIENCE, 2020), gerando regides de “picos”, comumente denominadas bandas de

absorcao.
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No presente trabalho buscou-se evidenciar, por meio dos espectros
obtidos, a presenca de grupamentos funcionais caracteristicos da matriz polimérica,
bem como da emuls&o Pickering adicionada. A seguir, serdo descritas as principais
bandas encontradas (Figura 9).

Figura 9 — Andlise de FTIR do filme de amido controle e dos filmes de amido
adicionados de emulséo Pickering
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Fonte: a autora.

Aparente em todos os espectros, a banda de absorcao proxima a 3400 cm-
1 evidencia a presenca de hidroxilas, que podem ser provenientes tanto da celulose
guanto do amido (STUMPF et al., 2013). Isso explica porque ela aparece tanto no
espectro do filme controle, quanto nos demais. Ja a banda em 2932 cm-1 é referente
ao grupamento funcional CH, indicando vibrac&o de alongamento dos radicais CH3 e
CH2, presentes tanto no amido (XIONG et al., 2017) quanto no 6leo de girassol
(MENG et al., 2019).

A regido em 1735 cm-1 aparece de forma sutil a partir da formulacéo FA +
1,0%E. A banda é atribuida ao grupamento C=0 de ésteres (BARAN et al., 2014),

presente no 6leo de girassol. Ela se acentua gradativamente, formando um pico agudo
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de absorcao evidenciado pelo espectro de FA + 7,5%E; o que é coerente com 0
aumento - também gradativo - da concentracdo de emulsdo. A banda em 1600 cm-1
é referente a vibracdo dos ions carboxilato (PAVIA et al., 2010), em decorréncia da
oxidacao efetuada para a obtencdo das nanofibrilas de celulose bacteriana. Sendo
assim, essa banda sé aparece a partir dos espectros dos filmes de amido adicionados
de emuls&o Pickering.

Por fim, a regido em 995 cm-1 é descrita como a parte amorfa da estrutura
do amido, devido a quantidade de agua que interage com as pontes de hidrogénio
intermoleculares (PELISSARI et al., 2013). A intensidade da banda pode variar de
acordo com o tipo de amido, em virtude da maneira diferenciada como as interagoes
ocorrem (FONSECA, 2015).

5.2.4 Umidade

Na tabela 4 € possivel observar os valores de umidade coletados para

todas as formulacoes:

Tabela 4 — Resultados da analise de Umidade

Formulacdes Umidade (%)
FA Controle 15,8 £ 0,6a
FA + 1,0%E 13,7 +1,9a
FA + 2,5%E 10,4 + 1,0a
FA + 5,0%E 13,1 + 3,2a
FA + 7,5%E 13,3+ 1,3a

Fonte: a autora.
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O menor valor verificado para a umidade foi de 10,4 + 1,0% na formulacdo
FA + 2,5%E. O valor é aceitavel, visto que, de acordo com Sarantopoulos, Oliveira e
Canavesi (2001), filmes de amido devem apresentar umidade maxima de 10% de
modo a apresentar boas propriedades de barreira. Estatisticamente, ndo foram

encontradas variagoes significativas entre as quatro formulacdes e o filme controle.

5.2.5 Micrografias

As micrografias foram obtidas de modo a verificar o aspecto visual de cada

filme. Elas estéo dispostas logo abaixo (Figura 10).

Figura 10 — Micrografias dos filmes (aumento de 4x/0.10)

-

FA Controle FA + 1,0%E

FA + 7,5%E

Fonte: a autora

Por meio das micrografias € possivel observar a aparicdo de pequenas
bolhas de emulsdo a partir de FA + 1,0%E. O tamanho delas, no entanto, ndo é

igualitario para todas as formulacdes. Percebe-se em FA + 2,5%E a existéncia de
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bolhas mais expressivas juntamente a bolhas menores. Ja para a formulagédo FA +
7,5%E, elas aparecem em tamanho ainda maior, aparentando também uma maior
desordem. Dentre todas as formulacdes, a que contém 5,0% de emulsédo Pickering
apresentou um aspecto visual mais uniforme, com bolhas em tamanhos semelhantes

e um arranjo mais ordenado.
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6 CONCLUSAO

O presente estudo demonstrou o efeito de diferentes concentracdes de
emulsédo Pickering no filme de amido. A PVA foi consideravelmente reduzida com
apenas 1,0% v/v de emulsdo aplicada, o que indica uma eficiente melhoria dessa
propriedade de barreira. Também constatou-se, por meio da analise de angulo de
contato, o potencial das emulsfes Pickering na reducao do carater hidrofilico de filmes
de amido, uma vez que todas as formulagdes testadas propiciaram um aumento no
angulo. A andlise de umidade forneceu um valor dentro do proposto pela literatura
para filmes. Isso se verificou na formulacdo FA + 2,5%E, que ndo apresentou
variacOes estatisticamente significativas em relacéo as demais formulagoes.

Além disso, a analise de FTIR permitiu a visualizacdo de grupamentos
caracteristicos da matriz amilacea e da emulsdo adicionada, demonstrando faixas
espectrais provenientes do amido, da celulose bacteriana, do 6leo de girassol e dos
grupos carboxilato, oriundos da oxidacdo da CB; o que comprova uma incorporagao
eficiente da emulsédo na suspenséo filmogénica. Em suma, constatou-se que, de fato,
as emulsdes Pickering possuem um grande potencial de melhoramento das

propriedades tecnologicas dos filmes de amido.

6.1 Trabalhos Futuros

Com o objetivo de estudar mais a fundo os efeitos da aplicacdo de
emulsdes Pickering nos filmes de amido, recomenda-se efetuar também
caracterizacbes como: analises de permeabilidade aos gases, analises de
solubilidade, testes mecanicos e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). Cabe
também empregar um método de alta energia, como o ultrassom, na elaboracao da
emulsao; o que pode contribuir para uma melhor disperséo das gotas de 6leo no filme
e, consequentemente, uma reducédo de PVA mais expressiva. Por fim, o processo de
oxidacao pode ser mediado por carboximetilcelulose (CMC) ao invés de TEMPO, que
€ um reagente nocivo nao pertencente a categoria GRAS (Generally recognized as

safe).
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