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RESUMO

Neste trabalho, nanoparticulas (NPs) de amido acetilado (nativo e oxidado) foram
produzidas pelo método de nanoprecipitagao utilizando agua como néo-solvente. A
morfologia e o tamanho da NPs foram investigados por Microscopia Eletrbnica de
Varredura (MEV). Foram obtidas nanoparticulas na forma de esferas com tamanhos
médios entre 550 e 900 nm. NPs de amido podem ser utilizadas para diferentes
finalidades como encapsulagao de farmacos, incorporacao de antioxidantes, reforco
em matrizes poliméricas e para a produgado de embalagens ativas. Foi avaliada a
incorporacdo de antioxidantes (AOs) com hidrofilicidades distintas (Acido Galico e
Butilhidroxitolueno, BHT) as nanoparticulas. Obteve-se 90% de incorporagéo para o
BHT enquanto para o Acido Galico a incorporacdo foi de apenas 10%. A
cristalinidade das amostras foi determinada por Espectroscopia na regido do
Infravermelho (FTIR) e Difracdo de Raios-X de Alto Angulo (WAXD), verificando-se
que as NPs produzidas apresentaram menor cristalinidade que seus respectivos
acetatos. Andlise Termogravimétrica (TGA) e Calorimetria Diferencial Exploratoria
(DSC) foram realizadas para investigar a estabilidade térmica e a interagdo dos AOs
com as NPs. As NPs apresentaram maior estabilidade térmica que os acetatos, e a
incorporagcdo dos AOs promoveu um aumento na estabilidade térmica das NPs. Os
resultados também mostraram que a temperatura de transigcéo vitrea (Tg) das NPs
incorporadas foi maior que das NPs puras, indicando que a presenca dos AOs
restringiram a mobilidade das cadeias de amido acetilado. Buscando comprovar a
interacdo e compatibilidade entre as nanoparticulas e os antioxidantes incorporados,
parametros cinéticos foram obtidos pelos métodos de Flynn-Wall-Ozawa e de
Horowitz & Metzger. Os resultados mostraram que a incorporagao dos antioxidantes,
assim como a quantidade de antioxidante incorporada aumentam o valor da energia
de ativacdo das nanoparticulas, indicando que a interacdo entre os componentes
protege as NPs do processo de degradacgao.

Palavras-chave: Amido acetilado. Nanoparticula. Antioxidante. Morfologia.
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ABSTRACT

In this work, acetylated starch-based (native and oxidized) nanoparticles were
prepared by nanoprecipitation method using water as non-solvent. The morphology
and size of NPs were investigated by Scanning Electron Microscopy (SEM).
Nanoparticles were obtained in the shape of spheres having average sizes between
550 and 900nm. Starch NPs can be used for different purposes such as drug
encapsulation, incorporation of antioxidants, reinforcement in polymeric matrices and
for the production of active packaging. Incorporation of antioxidants (AOs) with
different hydrophylicities (Gallic Acid and Butylated hydroxytoluene, BHT) to the
nanoparticles was evaluated. It was obtained 90% incorporation for BHT while Gallic
Acid incorporation was only 10%. The crystallinity of the samples was determined by
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and Wide Angle X-ray Diffraction
(WAXD), verifying that the produced NPs had lower crystallinity than their respective
acetates.Thermogravimetric analysis (TGA) and Differential Scanning Calorimetry
(DSC) were performed to investigate the thermal stability and interaction of AOs with
NPs. NPs exhibited higher thermal stability than acetates, and the presence of AOs
increased thermal stability of NPs. The results also showed that the glass transition
temperature (Tg) of the loaded NPs was higher than the pure NPs, indicating that the
presence of AOs restricted mobility of acetylated starch chains. Seeking to prove the
interaction and compatibility between the nanoparticles and the incorporated
antioxidants, kinetic parameters were obtained by the methods of Flynn-Wall-Ozawa
and Horowitz & Metzger. The results showed that the incorporation of antioxidants as
well as the amount of antioxidant incorporated increased the value of activation
energy of NPs, indicating that the interaction between the components protects the
NPs from degradation process.

Key words: Acetylated starch. Nanoparticle. Antioxidant. Morphology.
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1 INTRODUGAO

A preocupagdo com o meio ambiente tem levado a busca por
matérias-primas renovaveis para a producdo de materiais biodegradaveis.
Polissacarideos como o amido encontram grande aplicagdo neste setor, por tratar-se
de um polimero proveniente de fonte renovavel, baixo custo e por estar disponivel
em abundancia na natureza, podendo ser encontrado em vaérios produtos
agroindustriais (XU; MILADINOV; HANNA, 2004; CUMPSTEY, 2013; ALCAZAR-
ALAY; MEIRELES, 2015). A utilizacdo de polissacarideos como o amido para o
preparo de nanomateriais € uma opgdo que vem sendo amplamente investigada
devido ao fato de estes polimeros apresentarem caracteristicas como
biodegradabilidade e biocompatibilidade. (LU; XIAO; XU, 2009; RAMIREZ et al.,
2010; OCHUBIOJO; RODRIGUES, 2012).

Nanoparticulas (NPs) de amido podem ser utilizadas para
encapsulagéo de farmacos, como reforco em matrizes poliméricas, entre outras
aplicagcdes (KUMARI et al,, 2010; OCHUBIOJO; RODRIGUES, 2012; SHI et al.,
2013; LE CORRE; ANGELLIER-COUSSY, 2014; KIM; PARK; LIM, 2015; TEODORO
et al.,2015). NPs também podem ser incorporadas com antioxidantes para a
producéo de embalagens ativas, prevenindo a oxidagédo de alimentos e das préprias
embalagens. Butilhidroxitolueno (BHT) e Acido Galico sdo antioxidantes comumente
utilizados para producdo de embalagens ativas e incorporagdo em matrizes
biodegradaveis. (JURINA et al., 2011; SUN et al., 2014).

O preparo de nano e micromateriais de amido pode ser realizado por
diferentes técnicas. A escolha do método depende, entre outros fatores, da forma e
tamanho esperado para as NPs e area de aplicagdo (PAL et al.,, 2011; NAMAZI,
FATHI; HEYDARI, 2012; KIM; PARK; LIM, 2015). Devido a sua simplicidade e
reprodutibilidade, o método de nanoprecipitagdo tem sido amplamente investigado
para a obtencdo de NPs poliméricas e para incorporacao de substancias como
farmacos e proteinas. (BILATI; ALLEMANN; DOELKER, 2005; CHIN; PANG; TAY,
2011). O processo envolve apenas uma etapa, na qual uma solugao do polimero é
adicionada a um nao solvente, levando a precipitagao instantadnea das particulas
(BILATI; ALLEMANN; DOELKER, 2005; SCHUBERT; DELANEY; SCHUBERT,
2011). Entretanto, quando NPs s&o produzidas a partir do amido nativo, estes

materiais possuem propriedades tais como hidrofilicidade, baixa resisténcia a acidos
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e tendéncia a agregacao devido a interagbes dos grupos hidroxila presentes na
estrutura do amido (MA et al., 2008; TAN et al., 2009; SANTANDER-ORTEGA et al.,
2010). Com o objetivo de melhorar algumas das propriedades do amido ou mesmo
atribuir propriedades especificas as NPs produzidas (VALODKAR; THAKORE, 2011;
OCHUBIOJO; RODRIGUES, 2012; ZHU, 2015), o amido nativo pode ser modificado
por métodos mecanicos (PEPE et al., 2016), quimicos (CHI et al., 2008; ABBA et al.,
2014) ou enzimaticos (RAJAN; SUDHA; ABRAHAM, 2008; KASPRZAK et al., 2012).

Uma das modificagbes quimicas mais comumente utilizadas € a
reagao de acetilacdo. Trata-se da conversdo de grupamentos hidroxila a grupos
acetato na molécula de amido, podendo produzir acetatos de amido com diferentes
graus de substituicao (GS) (CHI et al., 2008; NEELAM; VIJAY; LALIT, 2012; ABBA et
al., 2014). O aumento do GS promove maior hidrofobicidade ao material, e afeta
também sua biodegradabilidade (RIVARD et al., 1995; CHI et al., 2008; UDENSI et
al., 2010; KASPRZAK et al.,2012; LUO; SHI, 2012; ASHOGBON; AKINTAYO, 2014).
Narayan, Bloembergen & Lathia (1999) mostraram que amidos com GS
intermediarios, preferencialmente entre 1,2 e 1,7, apresentam boas propriedades
mecanicas, ainda mantendo sua completa biodegradabilidade. A substituicdo dos
grupamentos hidroxila por grupos acetato também dificulta as associagbes
intercadeias, resultando em materiais mais estaveis e com menor tendéncia a
retrogradacédo (ASHOGBON; AKINTAYO, 2014). Além disso, a formagao de NPs a
partir de amidos modificados possibilita a incorporacao de substancias hidrofobicas
a estas estruturas (SANTANDER-ORTEGA et al.,, 2010; CHEN et al., 2015; KIM;
PARK; LIM, 2015).

Este trabalho descreve a sintese de amido de mandioca acetilado e
de amido oxidado acetilado para a produ¢édo de nanoparticulas (NPs) pelo método
de nanoprecipitagdo. A partir da investigagdo das propriedades térmicas (DSC e
TGA), quimicas (FTIR), estruturais (WAXD) e morfoldégicas (MEV) dos materiais
obtidos, buscou-se correlacionar a incorporacdo dos  antioxidantes

Butilhidroxitolueno (BHT) e Acido Galico (AG) com a estrutura das NPs.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 NANOMATERIAIS

Em nanomateriais, o prefixo “nano” vem do grego “anao”, e descreve
materiais que apresentem estrutura com tamanho nanométrico em pelo menos uma
de suas dimensdes. A escala de medida nanométrica denota materiais com tamanho
menor que um micrémetro (1 pm), na qual um nandmetro corresponde a um
bilionésimo de metro (10° m). Embora a idéia da manipulagdo d2e materiais em
escala nanométrica (nanotecnologia) ter sido idealizada por Richard Feynman no
encontro da Sociedade Americana de Fisica em 1959, os nanomaterias ou
nanoparticulas sdo conhecidos ha muito tempo em todo o planeta. Organismos
como o0s virus, bactérias, particulas e poluentes presentes no ar, e até mesmo os
atomos apresentam estrutura em escala nanométrica (BUZEA; BLANDINO;
ROBBIE, 2007; BHATTACHARYYA et al., 2009; PAL et al., 2011).

Varias propriedades de materiais sdo dependentes de seu tamanho.
Sendo assim, os nanomateriais podem apresentar caracteristicas peculiares, além
de exibir propriedades fisicas, quimicas e mecanicas distintas de materiais em
macro escala (SCHUBERT; DELANEY; SCHUBERT, 2011; LEE, 2014). Um dos
fatores que promovem essa diferenga nas propriedades é a variacdo na superficie
de contato. Particulas com tamanho nanométrico apresentam area superficial e,
consequentemente, fracdo de atomos na superficie muito maior que particulas
maiores, o que contribui para um aumento na reatividade quimica dos
nanomateriais. Estas caracteristicas distintas e propriedades uUnicas propiciam a
aplicacao de nanomateriais em diversos setores como farmacéutico, industrial, entre
outros (PAL et al., 2011; LEE, 2014).

Na industria, nanoparticulas podem ser aplicadas em filmes,
melhorando suas propriedades mecanicas (SHI et al., 2013; TEODORO et al.,
2015). A incorporagao de nanoparticulas em filmes finos também pode torna-los
resistentes a d4gua e aos raios ultravioleta, sendo amplamente utilizada em 6culos de
sol e monitores de computadores e cameras (BHATTACHARYYA et al., 2009; KIM;
PARK; LIM, 2015). Nanoparticulas de prata apresentam atividade antibacteriana,
podendo ser utilizadas no tratamento de agua, na industria téxtil e aplicadas em
instrumentos cirurgicos (BUZEA; BLANDINO; ROBBIE, 2007; EL NOUR et al., 2010;
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LEE, 2014). Aplicadas em embalagens, podem proporcionar maior durabilidade
tanto a embalagem como aos alimentos (HUANG; LI; ZHOU, 2015; METAK;
NABHANI; CONNOLLY, 2015). A incorporagédo de substancias com carater
antioxidante em nanoparticulas também ¢é bastante comum para este fim.
Compostos fendlicos como o Acido Galico e o Butilhidroxitolueno (BHT) s&o
comumente utilizados para incorporagdo em nanoparticulas e outras matrizes
biodegradaveis devido a suas propriedades antioxidantes (KUMARI et al., 2010;
JURINA et al., 2011; BOSSIO et al., 2014; SUN et al., 2014). No setor farmacéutico,
nanoparticulas sdo comumente utilizadas como matriz para o carregamento e
liberagdo de farmacos e proteinas (KUMAR et al, 2011; PAL et al, 2011).
Nanoparticulas magnéticas sdo muito utilizadas nesta aplicagdo, especialmente
como carregadoras de drogas anticancer, pois podem ser manipuladas por um
campo magnético externo até o local desejado (DORNIANI et al., 2012). Polimeros
naturais também sdo amplamente investigados como matéria-prima no preparo de
nanoparticulas para aplicagdes medicinais e farmacéuticas devido a estes materiais
apresentarem biocompatibilidade (SATYAM et al., 2010; EL-FEKY et al., 2015; KIM;
PARK; LIM, 2015; ZHENG; MONTY; LINHARDT, 2015; VENKATESAN et al., 2016).
Entretanto, é necessario um controle rigido ao se utilizar nanomaterias em qualquer
aplicacao, pois, devido a seu pequeno tamanho, estes tém a capacidade de penetrar
barreiras fisioldgicas e se translocar em organismos vivos, podendo apresentar certa
toxicidade dependendo de seu tamanho e do material a partir do qual foram
produzidas (BUZEA; BLANDINO; ROBBIE, 2007).

2.1.1 Métodos de Preparo de Nanoparticulas

Na literatura podem ser encontrados diversos métodos descritos
para a obtencdo de nanoparticulas. Entretanto, a selecdo do método apropriado
depende de fatores como o tamanho e forma desejados para as nanoparticulas, o
material que sera utilizado como matéria-prima, aplicacdo a qual as nanoparticulas
serao destinadas, entre outros (PAL et al., 2011; RAJPUT, 2015). Dependendo do
método e do material escolhido para o preparo, podem ser obtidos nanoesferas,
nanocristais, nanocapsulas, nanocompdsitos, nanotubos, nanoemulsdes, entre

outros, sendo assim classificados de acordo com sua morfologia, composi¢céo e
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aglomeragdao (BUZEA; BLANDINO; ROBBIE, 2007; NAGAVARMA et al., 2012;
NAMAZI; FATHI; HEYDARI, 2012).

Os métodos mais comuns para a produgdo de nanoparticulas
poliméricas a partir de polimeros pré-formados incluem emulsificacao/evaporagao do
solvente, difusdo e nanoprecipitagdo. Estes métodos permitem a utilizagao tanto de
polimeros naturais quanto sintéticos como material de partida, e sdo amplamente
utilizados para encapsulacao ou incorporacdo de substancias as nanoparticulas
(PAL et al, 2011; NAGAVARMA et al., 2012; TAY; PANG; CHIN, 2012; CHIN;
AZMAN; PAN, 2014; EL-FEKY et al., 2015). Entre eles, o método de

nanoprecipitagdo destaca-se por sua simplicidade e reprodutibilidade.

2.1.1.1 Nanoprecipitagao

O processo de nanoprecipitacdo, também conhecido como
deslocamento de solvente, foi desenvolvido e patenteado por Fessi no final da
década de 80 (FESSI et al., 1989). Este método tem sido amplamente investigado
para a obtencao de nanoparticulas a partir de polimeros pré-formados e apresenta
vantagens como a auséncia de grandes quantidades de solventes organicos téxicos
e de fontes externas de energia (SCHUBERT; DELANEY; SCHUBERT, 2010; CHIN;
PANG; TAY, 2011; KIM; PARK; LIM, 2015).

Neste método, sao utilizados apenas trés componentes: o polimero
escolhido, um solvente e um nao-solvente. Enquanto o solvente se trata de um
liquido volatil no qual o polimero seja soluvel, o ndo-solvente deve ser um liquido
miscivel com o solvente, mas no qual o polimero seja insolavel (BILATI; ALLEMANN;
DOELKER, 2005). A 4gua é um ndo-solvente bastante utilizado neste método. O uso
de surfactantes também é comum, porém ndo é essencial para a formacido das
nanoparticulas (NAGAVARMA et al., 2012). O processo de nanoprecipitagao
envolve uma unica etapa, na qual uma solugao diluida do polimero é adicionada a
um nao-solvente. A difusdo do solvente no meio reacional leva a precipitacao do
polimero e formagao instantanea das particulas em tamanho nanométrico. A Figura
1 mostra uma representacdo do processo de nanoprecipitacdo. Nanoparticulas
também podem ser obtidas adicionando-se lentamente o ndo-solvente a solugédo do
polimero (SCHUBERT; DELANEY; SCHUBERT, 2010; PAL et al., 2011).
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Figura 1: Representagado esquematica do processo de nanoprecipitagéo.
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A formacao das nanoparticulas ocorre pela nucleagao de pequenos
agregados de macromoléculas do polimero, seguido da agregagao destes nucleos.
Estes processos sdo denominados nucleacdo e crescimento, respectivamente
(SCHUBERT; DELANEY; SCHUBERT, 2010).

A variagdo de parametros como concentragcdo do polimero, razao
solvente/nao solvente e a presenca de surfactantes pode interferir na formacao e no
tamanho das nanoparticulas. Tan e colaboradores (2009) produziram nanoesferas
de amido ceroso acetilado por um processo de nanoprecipitacdo e notaram que o
didmetro médio das nanoparticulas foi maior com o aumento da concentracao do
polimero em acetona. A formagao de nanoparticulas maiores ocorre devido ao fato
de que solucbes concentradas tornam-se mais viscosas, dificultando a difusdo do
solvente pelo nao-solvente e, consequentemente, a formacido das nanoparticulas
(SCHUBERT; DELANEY; SCHUBERT, 2010). Chin, Pang & Tay (2011) mostraram
em seu trabalho que a presenca de surfactante no meio reacional reduz o tamanho
das nanoparticulas. Isso ocorre devido a adsor¢cdo do tensoativo sobre a superficie
das nanoparticulas formadas, dificultando sua aproximacdo e o processo de
coalescéncia (LEBOUILLE et al., 2014).

A produgdo de nanoparticulas baseadas em polissacarideos tem
despertado grande interesse cientifico e industrial devido ao fato de estes materiais
apresentarem caracteristicas como biodegradabilidade e biocompatibilidade,
podendo encontrar aplicagdo nas areas farmacéutica, bioldgica, alimenticia, entre
outras (LIN; HUANG; DUFRESNE, 2012; SHI et al., 2013; BOSSIO et al., 2014;
ZHENG; MONTY; LINHARDT, 2015).
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2.2 POLISSACARIDEOS

Polissacarideos compdéem uma das maiores familias de
biopolimeros existentes na natureza. Tratam-se de macromoléculas naturais
formadas a partir da condensagao de unidades menores (monossacarideos), unidos
entre si por ligacdes glicosidicas (ZHENG; MONTY; LINHARDT, 2015). Estes
materiais podem ser encontrados em muitos organismos vivos como plantas, algas e
animais, exercendo fungées como armazenamento de energia e fungdes estruturais
(LIN; HUANG; DUFRESNE, 2012; CUMPSTEY, 2013; ZHENG; MONTY;
LINHARDT, 2015; VENKATESAN et al., 2016). Estruturalmente, as moléculas mais
simples consistem na repeticio de um monossacarideo contendo apenas o
grupamento hidroxila como grupo funcional. Alguns exemplos sao o amido, a
celulose e a quitina (CUMPSTEY, 2013; ZHENG; MONTY; LINHARDT, 2015).
Caracteristicas como estrutura quimica e conformagdo, massa molar, tipo de
substituinte e identidade das unidades de monossacarideo recorrentes podem afetar
as propriedades fisico-quimicas dos polissacarideos (LIUN; WILLFOR; XU, 2015;
ALCAZAR-ALAY; MEIRELES, 2015; ALl et al., 2016).

A utilizagdo de polissacarideos como amido, celulose e quitina para
a producao de nanomateriais € interessante devido a seu baixo preco e facilidade de
obtencdo, além de apresentarem propriedades quimicas e biolégicas como
biocompatibilidade, ndo toxicidade e biodegradabilidade (LIN; HUANG; DUFRESNE,
2012; ZHENG; MONTY; LINHARDT, 2015).

2.2.1 Amido

O amido é um dos polissacarideos mais abundantes na natureza.
Entre as fontes naturais mais comuns do amido encontram-se os cereais como
arroz, milho e trigo, e os tubérculos como batata e mandioca. O amido serve a planta
como reserva de energia em épocas de germinagao, podendo ser encontrado em
suas raizes, caules, sementes ou frutas (OCHUBIOJO; RODRIGUES, 2012;
ASHOGBON; AKINTAYO, 2014). Quando extraido da planta sem modificagao, o
amido é denominado nativo e é encontrado na forma de gréanulos. A forma e o
tamanho dos granulos podem variar dependendo da origem botanica do amido
(ZHU, 2015).
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Amidos sdo compostos por duas estruturas poliméricas, amilose e
amilopectina. Apesar de serem formadas pelo mesmo mondmero (glicose), suas
cadeias apresentam diferengas estruturais, como mostra a Figura 2 (OCHUBIOJO;
RODRIGUES, 2012; LIUN; WILLFOR; XU, 2015).

Figura 2: Estrutura quimica da (a) amilose e (b) amilopectina
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Através da condensacdo enzimatica, uma molécula de agua é
eliminada entre duas moléculas de glicose para formar uma ligagdo, ocorrendo
predominantemente entre os carbonos 1 e 4 e ocasionalmente entre os carbonos 1 e
6 da estrutura. Quando somente ligagdes a 1-4 se desenvolvem, o polimero
resultante apresenta cadeia linear, e € denominado amilose. No caso de também
ocorrerem ligagcdes ocasionais entre os carbonos 1 e 6, forma-se uma estrutura com
cadeia ramificada, denominada amilopectina (LIUN; WILLFOR; XU, 2015; ZHU,
2015). A amilose e a amilopectina podem ser arranjadas em uma estrutura
semicristalina, formando, entéo, granulos de amido com regiées amorfas (amilose) e
cristalinas (amilopectina). A razdo entre a amilose e a amilopectina pode variar de
acordo com a fonte botanica do amido, afetando suas propriedades fisico-quimicas
(ZHU, 2015; ALKAZAR-ALAY; MEIRELES, 2015; ALl et al., 2016).

Grande parte do amido produzido no mundo é proveniente da
mandioca, ficando atras apenas do amido de milho. Isto se deve ao fato de esta raiz
ser um dos principais alimentos energéticos para mais de 700 milhées de pessoas,
sobretudo nos paises em desenvolvimento (SEAB, 2012). Por sua facilidade de
adaptacao a diversas condicbes climaticas, e por suprir a necessidade alimentar de

populagdes carentes, a mandioca vem assumindo lugar de destaque em produgao.
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Mais de 100 paises cultivam mandioca, sendo o Brasil o segundo maior produtor.
Responsavel por cerca de 10% da producdo mundial, o Brasil fica atras apenas de
paises do continente africano, que contribui com cerca de 52% da produgdo mundial
de mandioca (SEBRAE, 2008; DEMIATE; KOTOVICZ, 2011; SEAB, 2012). No ano
de 2013, a produgdo mundial de mandioca foi superior a 270 milhdes de toneladas,
sendo mais de 21 milhdes de toneladas produzidas no Brasil (SEAB, 2014).

A regiao sul do Brasil, além de grande produtora da raiz, conta
também com o maior numero de fecularias. O estado do Parana é o segundo maior
produtor agricola da regido, sendo responsavel por mais de 70% da produgdo de
amido de mandioca no Brasil, como mostra a Figura 3. A produgado brasileira de
fécula de mandioca foi de aproximadamente 500 mil toneladas no ano de 2013,
sendo o Parana responsavel pela produgao de cerca de 333 mil toneladas (ABAM,
2013; SEAB, 2014).

O amido de mandioca também é conhecido como fécula, polvilho
doce ou goma. A variagao na denominagao entre amido e fécula deve-se apenas a
origem do produto amilaceo (SEAB, 2012). Segundo legislagéo brasileira, o amido é
definido como o produto extraido das partes aéreas comestiveis dos vegetais
(sementes, etc), e fécula designa o produto extraido das partes subterrdneas
comestiveis dos vegetais (tubérculos, raizes e rizomas). Todavia, amido e fécula sdo

comumente utilizados como sinénimos (ANVISA, 1978).

Figura 3: Estados brasileiros produtores de mandioca
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Fonte: Adaptado de ABAM (2013)
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As aplicagdes do amido de mandioca sao muitas, tanto na industria
alimenticia quanto no setor industrial. No setor alimenticio, o amido é utilizado
principalmente para alterar ou controlar caracteristicas como textura, aparéncia,
umidade e consisténcia, podendo ser aplicado como agente gelificante, espessante,
entre outros (AMIDOS..., 2013, ALI et al., 2016). A industria de alimentos é a maior
consumidora de amido, seguida pela industria de papel e papeldo, como mostra a
Figura 4. Entretanto, o amido é muito utilizado também nas industrias téxteis, de
plasticos, adesivos e cosméticos (BERTOLINNI, 2009; ALCAZAR-ALAY;
MEIRELES, 2015). Os setores farmacéutico e biomédico também fazem uso do
amido, principalmente como excipientes para a manipulacdo de capsulas e
comprimidos (BUILDERS; ARHEWOH, 2016). Além disso, o amido também tem sido
estudado como matéria prima no preparo de nanoparticulas para o transporte de
farmacos e na engenharia de tecidos, devido a sua biocompatibilidade
(OCHUBIOJO; RODRIGUES, 2012; LI et al, 2014). Os principais mercados
consumidores de amido s&o apresentados na Figura 4.

Devido a facilidade de obtengao, baixo prego, biodegradabilidade e
por ser proveniente de fontes renovaveis, o amido tem sido amplamente investigado
como possivel matéria prima para producao de diversos tipos de materiais como
embalagens e filmes biodegradaveis, além do preparo de nanomateriais (LE
CORRE; ANGELLIER-COUSSY, 2014).

Figura 4: Mercado consumidor de amido
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Fonte: adaptado de ABAM (2013)
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Nanoparticulas produzidas a partir do amido sao amplamente
utilizadas especialmente por seu carater biodegradavel e por sua biocompatibilidade.
Aplicadas em matrizes poliméricas, nanoparticulas atuam como reforgo melhorando
propriedades fisicas e mecanicas como resisténcia a inflamabilidade,
permeabilidade ao vapor d’agua e estabilidade térmica (SHI et al., 2013; LE CORRE;
ANGELLIER-COUSSY, 2014; HUANG; LI; ZHOU, 2015; TEODORO et al., 2015).
Shi e colaboradores (2013) produziram filmes de amido com e sem a incorporagéo
de nanoparticulas de amido e notaram que os filmes incorporados com
nanoparticulas apresentaram menor permeabilidade ao vapor d’agua, além de maior
resisténcia a temperatura. Nanoparticulas de amido também podem ser utilizadas
como matrizes para o carregamento de substancias como farmacos e proteinas
devido a biocompatibilidade do material amilaceo (SANTANDER-ORTEGA et al,
2010; EL-FEKY et al., 2015).

Entretanto, nanomateriais produzidos a partir do amido nativo, assim
como o préprio amido, podem ter uso limitado para certas aplicagbées. Devido a sua
alta hidrofilicidade, o amido pode apresentar caracteristicas como baixa estabilidade,
especialmente em ambientes com alta umidade, baixa resisténcia mecanica e baixa
solubilidade em certos solventes orgénicos. Além disso, é instavel a variagdes de
temperatura e de pH, dificultando sua utilizagdo em certos processos industriais
(AKPA; DAGDE, 2012; LE CORRE; COUSSY, 2014; ALKAZAR-ALAY; MEIRELES,
2015). A modificagdo de amidos é uma alternativa que tem sido amplamente
investigada com o objetivo de alterar caracteristicas e superar possiveis limitagoes
do amido nativo, aumentando assim a utilidade deste polimero e adequando-o a
aplicagdes especificas (AKPA; DAGDE, 2012; ASHOGBON; AKINTAYO, 2014;
ALKAZAR-ALAY; MEIRELES, 2015).

2.2.1.1 Modificacao de amidos

A modificacdo do amido visa acentuar peculiaridades, diminuir
possiveis caracteristicas indesejadas e limitagbes do material nativo ou mesmo
atribuir novas propriedades a estes. Pela modificacdo adequada, as propriedades
fisico-quimicas do amido podem ser alteradas, ampliando sua utilizagdo tanto no
setor alimenticio como no industrial (BARRIOS et al. 2013; GRANZA et al., 2015).

Uma das limitagbes mais comuns do amido nativo € a alta hidrofilicidade devido a
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presenca de grupamentos hidroxila em sua estrutura, além de apresentar alta
tendéncia a retrogradacéo (SIMI; ABRAHAM, 2007; MINA et al., 2011). Apesar de
sua hidrofilicidade, o amido nao é soluvel em agua fria, porém, quando a suspensao
€ aquecida, os granulos de amido incham e ocorrem mudangas em sua estrutura
envolvendo o rompimento de ligagdes de hidrogénio que estabilizam a regiao
cristalina do amido. Este processo € denominado gelatinizagdo. O fenbmeno de
retrogradagcéo ocorre quando as cadeias de amido gelatinizado reassociam-se,
formando uma estrutura organizada. Quando a temperatura diminui, as cadeias
tendem a interagir mais fortemente entre si, eliminando moléculas de agua de sua
estrutura. Este fendmeno é denominado sinérese e pode levar ao endurecimento do
material, limitando também os usos do amido. Fenémenos como retrogradagao e
sinérese podem ser controlados a partir da modificagdo do amido (AMIDOS...2013;
KORMA et al, 2016).

Amidos podem ser modificados por métodos fisicos, quimicos, e
enzimaticos, sendo o método quimico o mais utilizado entre eles (AKPA; DAGDE,
2012; NEELAM; VIJAY; LALIT, 2012; ASHOGBON; AKINTAYO, 2014; KORMA et
al., 2016; PEPE et al.,, 2016). Modificagbes quimicas s&o realizadas a partir dos
granulos de amido em sua forma nativa e envolvem a introdugdo ou modificagao de
grupos funcionais nas moléculas a partir do tratamento com reagentes quimicos
especificos (ASHOGBON; AKINTAYO, 2014; CHEN et al., 2015). As propriedades
do amido modificado dependem do método escolhido para a modificagdo e de
condigbes de reagdo como concentragdo do reagente, tempo de reacao, pH, entre
outras. O tipo de substituinte, grau de substituicdo e a distribuicdo dos substituintes
na molécula também afetam as propriedades do material modificado (BELLO-
PEREZ et al., 2010; ASHOGBON; AKINTAYO, 2014; CHEN et al., 2015). A
modificagdo quimica pode ser realizada utilizando o amido em trés estados: em
suspensdo, no qual a reacdo ocorre em meio aquoso € o material é obtido apds
fitracdo e secagem; em pasta, sendo o amido gelatinizado em uma pequena
quantidade de agua e seco ao ar apds o término da reagao; e no estado sdlido, no
qual o amido seco é misturado a reagentes quimicos e reage a altas temperaturas
(XIE; LIU; CUI, 2005). Entre os diversos métodos descritos para a modificacdo
quimica de amidos, os processos de oxidacdo e esterificacdo sao os mais
comumente utilizados (BELLO-PEREZ et al., 2010; ZHANG et al., 2012; BARRIOS
et al.,, 2013; CUMPSTEy, 2013; ABBA et al., 2014).
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Amidos oxidados sdo produzidos pela reacao entre o amido e
agentes oxidantes sob temperatura e pH controlados (ASHOGBON; AKINTAYO,
2014). Neste tipo de reacao, as hidroxilas do amido sao primeiramente oxidadas a
grupamentos carbonila e, posteriormente, a grupos carboxila, podendo ocorrer
também a despolimerizacdo do amido (ALKAZAR-ALAY; MEIRELES, 2015; KORMA
et al., 2016). Estes produtos séo preferencialmente utilizados na industria de papel,
pois produzem suspensdes capazes de formar filmes uniformes, os quais selam os
poros e proporcionam melhor impresséo (ZHANG et al., 2012; KORMA et al., 2016).
No setor alimenticio, amidos oxidados s&o utilizados devido a sua baixa viscosidade
e alta estabilidade a retrogradagéo (XIE; LIU; CUI, 2005; MATSUGUMA et al., 2009;
ASHOGBON; AKINTAYO, 2014). Os agentes oxidantes mais utilizados para este
tipo de reagéo séo o hipoclorito de sddio, perdxido de hidrogénio, permanganato de
potassio e acido peracético (ABBA et al., 2014; ALKAZAR-ALAY; MEIRELES, 2015;
ZHU, 2015). Em escala industrial, a oxidagado por hipoclorito de soédio € a mais
comumente utilizada (ZHANG et al., 2012). Para aplicagao no setor alimenticio, a
reacdo de oxidacdo é realizada utilizando hipoclorito de sd6dio ou peréxido de
hidrogénio (KORMA et al., 2016). A utilizagdo de diferentes processos de oxidagcéo
pode afetar a estrutura molecular, o grau de oxidagdo e, consequentemente, as
propriedades do amido oxidado (CHEN et al., 2015; ZHU, 2015).

A modificagcdo quimica por reagao de esterificacdo consiste na
conversao de grupamentos hidroxila a grupos éster na molécula de amido. Alguns
dos reagentes mais utilizados para esterificagdo de amidos s&o anidrido acético,
acetato de vinila, anidrido succinico, tripolifosfato de sédio, acido citrico e cloretos de
acidos graxos. Dependendo do reagente utilizado, podem ser incluidos grupos
carboxila, hidroxipropil, acetil, entre outros (NEELAM; VIJAY; LALIT, 2012;
ASHOGBON; AKINTAYO, 2014; ZHU, 2015). Quando os grupamentos hidroxila séo
substituidos por grupos acetil, tem-se a chamada reacao de acetilacédo (ABBa et al.,
2014; ALKAZAR-ALAY; MEIRELES, 2015). Este tipo de reacdo tem sido estudado
ha mais de duas décadas e promove um carater mais hidrofébico ao amido, pois
previne a formagao de ligagdes de hidrogénio entre as hidroxilas do amido e as
moléculas de &gua. A substituicdo dos grupamentos também dificulta as
associacoes intercadeias, resultando em materiais mais estaveis e com menor
tendéncia a retrogradagdo (HAN et al, 2012; NEELAM; VIJAY; LALIT, 2012;
ASHOGBON; AKINTAYO, 2014).
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Existem varios métodos descritos para a formacdo do amido
acetilado ou acetato de amido, e a escolha do método pode variar o grau de
substituicdo (GS) do material (KORMA et al., 2016). Sodhi & Singh (2005)
investigaram a acetilagdo de amidos de arroz provenientes de diferente meios de
cultivo e encontraram que a fonte do amido pode alterar caracteristicas dos
acetatos, como a taxa de acetilagdo e o grau de substituicdo, mesmo tendo sido
modificados pelo mesmo método.

O GS é definido como a extensdo da modificagdo a partir da qual
sdo introduzidos novos grupos substituintes, ou seja, determina o numero médio de
grupos hidroxila que foram modificados em uma unidade de glicose. O valor maximo
de GS possivel para o amido é 3, uma vez que cada unidade glicosidica do amido
apresenta 3 hidroxilas disponiveis para a reacdo. A mudanga nas condicoes de
reacdo pode variar o GS, levando a obtencdo de materiais com caracteristicas e
propriedades distintas. A origem botanica do amido utilizado também pode levar a
variagdo do GS. (Mina et al.,, 2011; SINGH, NATH; GUHA, 2011; NEELAM; VIJAY;
LALIT, 2012). Bello-Pérez e colaboradores (2010) avaliaram as caracteristicas fisico-
quimicas de amidos de cevada acetilados com alta e baixa substituicdo (GS = 2,7 e
0,9). Os autores notaram uma diminuicdo na temperatura de gelatinizagdo e na
tendéncia a retrogradacdo do acetato com alto GS. No caso do acetato com baixo
GS, estas caracteristicas ndo foram alteradas. E possivel avaliar o GS por varias
técnicas, e a escolha do método varia de acordo com o agente que foi utilizado para
a modificagcdo do material. O GS do amido é mais comumente determinado por
meétodos como a espectroscopia no infravermelho (FTIR), ressonancia magnética
nuclear de hidrogénio ("H RMN), hidrélise e retrotitulagdo (ELOMAA et al., 2004).

Amidos modificados sdo comumente utilizados para a formacao de
micro e nanomateriais. Uma aplicacao interessante para nanoparticulas obtidas a
partir de amidos acetilados é a possibilidade de encapsulacdo de materiais
hidrofébicos como drogas e proteinas, aumentando assim sua solubilidade em agua.
Santander-Ortega e colaboradores (2010) obtiveram bons resultados ao promover a
encapsulagcéo de diferentes farmacos em nanoparticulas hidrofébicas de amido
quimicamente modificado. Valodkar & Thakore (2011) avaliaram a utilizagdo de
nanoparticulas de amido nativo e de amido modificado como agentes de reforgco em
biocompésitos, utilizando a borracha natural como matriz. Os autores notaram um

aumento na forca e na rigidez dos compdsitos que continham nanoparticulas
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incorporadas. Além disso, a matriz incorporada com nanoparticulas de amido
modificado apresentou maior resisténcia em relagdo aquela incorporada com
nanoparticulas de amido nativo. Isto se deve ao fato de ocorrer uma melhor
interacdo entre as nanoparticulas de amido modificado e a borracha, uma vez que

ambos os materiais apresentam caracteristica hidrofébica.

2.3 ANTIOXIDANTES

O processo de oxidagao é um dos mecanismos de degradagao mais
comuns em alimentos, e pode provocar mudangas na cor diminuir a qualidade,
aumentar a toxicidade. Antioxidantes sao substdncias capazes de proteger
alimentos e outros materiais contra processos de oxidacao, independente do
mecanismo de acao. Substancias deste tipo podem aplicadas em filmes e
embalagens, buscando melhorar a qualidade e o tempo de prateleira dos materiais.
Compostos fendlicos como o Acido Galico e o Butilhidroxitolueno (BHT) s&o
comumente utilizados para este fim. (JURINA et al., 2011; PERAZZO et al., 2014;
SUN et al., 2014). As estruturas destes antioxidantes s&o apresentadas na Figura 5.

O butilhidroxitolueno (BHT) € um antioxidante sintético bastante
utilizado, especialmente no setor alimenticio (JURINA et al., 2011; ECA; SARTORI;
MENEGALLI, 2014). J&4 o acido galico (acido 3,4,5-trihidroxibenzéico) é uma
substancia natural que vem sendo investigada devido as suas fortes propriedades
antioxidantes e antitumorais, podendo ser utilizado tanto em aplicacoes
farmacéuticas como industriais (BADHANI; SHARMA; KAKKAR, 2015). Porém, em
solugdo aquosa o acido galico pode sofrer auto-oxidagao, diminuindo seu tempo de
vida. A utilizagado de nanoparticulas incorporadas com acdo galico tem sido avaliada,
buscando aumentar a eficiéncia do antioxidante (HU et al., 2013).
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Figura 5: Estruturas dos antioxidantes (a) Acido Galico e (b) Butilhidroxitolueno
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OH
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A incorporacao de antioxidantes a nanoparticulas tem forte relagao
com suas estruturas moleculares. Nanoparticulas formadas a partir do amido
apresentam estrutura hidrofilica e acabam limitando a incorporacédo de antioxidantes
a substancias que também apresentem caracteristica hidrofilica, como o acido
galico. Porém, a modificagdo quimica do amido, como a acetilagdo, promove
mudancas em sua estrutura, permitindo que substancias hidrofébicas como o BHT
sejam incorporadas (SANTANDER-ORTEGA et al., 2010; CHEN et al., 2015; KIM;
PARK; LIM, 2015).

JUSTIFICATIVA

Atualmente, poucos estudos tém demonstrado preocupacao com a
relacdo entre a estrutura das nanoparticulas (cristalinidade, morfologia, propriedades
fisicas, etc) e a capacidade de incorporagao de substancias. Este estudo teve como
diferencial a preocupagdo em investigar a estrutura das NPs além de promover a
incorporacdo de antioxidantes a estas matrizes. Conhecer a estrutura da matriz é
importante, pois leva a um melhor entendimento da capacidade de incorporacao de
diferentes substancias e sobre como se da esta incorporacédo, dependendo do tipo
de interacdo que ocorre entre a matriz e o material incorporado. Além disso, as NPs
foram produzidas a partir do amido, um polimero biodegradavel e proveniente de
fontes renovaveis, utlizando-se um método simples e que nao envolve a utilizacao
de grandes quantidades de solventes organicos nem de surfactantes para

estabilizacao do sistema.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo do presente trabalho foi obter e avaliar as propriedades
de nanoparticulas de amido acetilado produzidas pelo método de nanoprecipitacéo e
estudar a estrutura destas nanoparticulas a partir da incorporagao de antioxidantes

com diferentes propriedades e estruturas moleculares.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Caracterizar os amidos de mandioca e oxidado por espectroscopia
na regido do infravermelho (FTIR), difragdo de raios-X de alto angulo (WAXD) e
analise termogravimétrica (TGA) e avaliar suas massas molares por viscosimetria.

Obter amido de mandioca acetilado e amido oxidado acetilado
utilizando acido acético glacial e anidrido acético e determinar o grau de substituicao
destes acetatos utilizando o método de retrotitulagao.

Obter nanoparticulas baseadas em amido de mandioca acetilado e
amido oxidado acetilado pelo processo de nanoprecipitagao.

Avaliar a incorporacéo dos antioxidantes Butilhidroxitolueno e Acido
Galico as nanoparticulas.

Quantificar os antioxidantes incorporados as nanoparticulas por
analise na regiao do UV e visivel.

Caractarizar os materiais obtidos (amidos acetilados, nanoparticulas
puras e incorporadas) por espectroscopia na regidao do infravermelho (FTIR),
difragdo de raios-X de alto angulo (WAXD), andlise termogravimétrica (TGA) e
calorimetria diferencial exploratéria (DSC).

Avaliar a interacdo entre os antioxidantes e as nanoparticulas a
partir da andlise da energia de ativagdo do processo de degradacao térmica dos
antioxidantes, das nanoparticulas puras e nanoparticulas incorporadas com

antioxidantes.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS E REAGENTES

Os reagentes utilizados neste trabalho foram: Amido de Mandioca
comercial (Yoki ®, Brasil), Amido Oxidado comercial (Amido Soluvel - Synth, Brasil)
Acido Acético Glacial (Cinetica, Brasil), Anidrido Acético (Cinetica, Brasil), Acido
Sulfarico (FMaia, Brasil), Alcool Etilico Absoluto (FMaia, Brasil), Hidréxido de Sédio
(FMaia, Brasil), Acido Cloridrico (Biotec, Brasil), Acetona (Anidrol, Brasil),
Butilhidroxitolueno (Biotec, Brasil) e Acido Galico anidro (Merck, Brasil). Todos os

reagentes utilizados foram de grau analitico e utilizados sem modificagao.

4.2 METODOLOGIA

4.2.1 Modificagcao Quimica do Amido (Acetilagao)

A modificagdo quimica do amido de mandioca e do amido oxidado
foi realizada pelo processo de acetilagdo seguindo o procedimento adaptado por
Larotonda (2002).

Em um béquer de 250 mL, 7,5 g de amido seco foram adicionados a
uma solugado contendo 13,5 mL de acido acético glacial e 13,8 mL de anidrido
acético. A suspensao formada foi aquecida com agitagdo até 40°C. Ao atingir a
temperatura desejada (40°C), a suspensao foi retirada do aquecimento e
imediatamente transferida para banho de gelo, mantendo-se a agitagao.
Gradualmente, foi adicionada uma solugao catalisadora contendo 0,1 mL de acido
sulfurico concentrado e 1,25 mL de &cido acético glacial, e a agitagdo em banho de
gelo foi mantida por 10 min. Em seguida, a suspenséao foi retirada do banho de gelo
e novamente aquecida a 60°C por 2h, com agitagdo constante. Apds este tempo, a
suspensdo foi adicionada a 400 mL de agua destilada gelada (~4°C) para
precipitacdo do acetato de amido. Apdés a decantacdo, o precipitado formado foi
filtrado a vacuo em funil de Buchner, lavado varias vezes com agua destilada e seco
em estufa a 50°C por 24h. Foram obtidos, assim, o amido de mandioca acetilado
(AAc) e amido oxidado acetilado (AoAc).
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4.2.1.1 Determinacao do grau de substitui¢cao (GS)

Para avaliagdo do GS dos acetatos de amido formados, 1g do
polimero produzido foi adicionado a 50 mL de solugdo alcodlica 75% (v/v) e
aquecido a 50°C sob agitacdo constante por 30 min. Em seguida, os grupamentos
acetato do polimero foram hidrolisados com 40 mL de solugdo NaOH 0,5M. Depois
de frio, o excesso de NaOH presente na mistura foi titulado com HCI 0,5M utilizando-
se fenolftaleina como indicador (WURZBURG, 1964).

A porcentagem de acetilagao foi calculada pela Equagéao 1:
% Acetilacdo = [(Vo — Vp).M(HCl).jn—3] .100 Equacao 1

Sendo:

Vo = volume de HCI gasto na auséncia de polimero
V, = volume de HCI gasto na presenca de polimero
Mhuci = concentragéo do HCI (mol/L)

43 = massa molar do grupo acetil

m = massa do polimero (g)
O GS foi obtido a partir da % Acetilacao pela Equacéo 2:
GS = (% Acetilagdo.3)/100 Equacgéo 2
4.2.2 Obtencao das Nanoparticulas

As nanoparticulas de amido de mandioca acetilado (NPA) e de
amido oxidado acetilado (NPAo) foram produzidas pelo método de nanoprecipitagéo
descrito por Tan e colaboradores. (2009). Em um béquer de 150 mL, 0,1g de amido
acetilado seco foram dissolvidos, sob agitagédo, em 20 mL de acetona. Em seguida,
50 mL de agua destilada foram adicionados gota a gota a solugéo, e a agitagcéo
mantida por 24h para completa evaporagédo do solvente (acetona). Todo o processo

foi realizado em temperatura ambiente. A suspensao obtida foi centrifugada a 4000
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rpm por 20 min. O soélido obtido foi seco em estufa a 50°C por 24h, e o sobrenadante

recolhido para posterior analise.

4.2.3 Incorporagao de Antioxidantes as Nanoparticulas

A incorporagao dos antioxidantes (AOs) as NPs foi realizada in situ.
Foi utilizada a mesma metodologia escolhida para o preparo das NPs puras,
entretanto, uma quantidade previamente determinada do antioxidante (5mg) foi
adicionada a acetona antes da adicao do polimero. Os antioxidantes escolhidos para
a incorporagao as NP foram o Butilhidroxitolueno (BHT) e o acido galico (AG), sendo
obtidas, assim, NPs de amido de mandioca acetilado e de amido oxidado acetilado
incorporadas com AG (NPA AG e NPAo AG) e com BHT (NPA BHT e NPAo BHT).
Os antioxidantes foram escolhidos para incorporacido devido a suas caracteristicas
distintas, sendo o BHT uma espécie hidrofébica e o AG, hidrofilico. A partir desta
distincdo, buscou-se investigar a estrutura das NPs a partir de testes de
incorporacao destes materiais. As estruturas dos antioxidantes sao apresentadas na

Figura 6.

4.2.3.1 Quantificagcao de Antioxidantes Incorporados as NPs

Os antioxidantes incorporados as NPs foram quantificados por
espectroscopia nas regides do UV e visivel (UV-Vis) do sobrenadante recolhido apés
a centrifugagao da solugao contendo as NP. Uma curva analitica (R>0,98) foi obtida
para cada antioxidante, utilizando o comprimento de onda 265nm para ambos os
materiais. Para comparacao, também foram analisados o sobrenadante da solugcao
de NPs puras (branco) e uma solugao referéncia (controle). A solugao referéncia se
trata de uma solucdo do AO obtida nas mesmas condi¢des de preparo das NP, sem
a adicao do polimero. Todas as analises foram realizadas utilizando-se aliquotas de
3 mL.

As curvas de absorvancia foram obtidas no intervalo de 200 a
700nm em equipamento da marca Perkin Elmer, modelo Lambda 25, utilizando
cubetas de quartzo de caminho 6ptico 1cm. As andlises foram realizadas no
Departamento de Quimica DQ-UEL.
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4.2.4 Caracterizagao dos Materiais

Para caracterizacdo dos amidos, amidos acetilados e NPs, foram
realizadas analises de viscosimetria, espectroscopia na regido do infravermelho
(FTIR), difracéo de raios-X de alto angulo (WAXD), analise termogravimétrica (TGA)
e calorimetria diferencial exploratoria (DSC). A morfologia destes materiais foi

verificada por microscopia eletrénica de varredura (MEV).

4.2.4.1 Viscosimetria

A massa molar viscosimétrica média dos amidos (amido de
mandioca e amido oxidado) foi determinada por viscosimetria. As analises foram
realizadas utilizando viscosimetro Cannon-Fenske para liquidos transparentes,
numero 150 da marca Paragon Scientific. Foram utilizadas solugdes 2g L' para o
amido de mandioca e 60g L' para o amido oxidado, utilizando NaOH 0,5M como
solvente, sendo que as concentragcdes foram escolhidas analisando-se o tempo de
escoamento pelo viscosimetro. E preferivel que o tempo de escoamento das
solugdes ocorra na faixa entre 100 e 150 segundos para que sejam obtidos
resultados mais confiaveis (LUCAS; SOARES; MONTEIRO, 2001). As solugdes
foram mantidas em agitagdo constante por 24h para garantir a dissolugao total do
polimero. O viscosimetro foi fixado em suporte universal em ambiente climatizado a
20+0,2°C e os tempos de escoamento das solucdes foram determinados em
triplicata.

Utilizando o método de ponto Unico descrito por Solomon & Ciuta
(1962), foi determinada a viscosidade intrinseca. Neste método, a viscosidade
intrinseca é determinada a partir das seguintes relagdes mostradas nas equagdes 3,
4eb:

Equacao 3

Nret = T~ Equacao 4

Nsp = MNret — 1 Equacao 5
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Sendo:

[n] = Viscosidade intrinseca

Nrel = Viscosidade relativa

Nsp = Viscosidade especifica

¢ = Concentragao da solucao polimérica

t = Tempo de escoamento da solugao polimérica

to = Tempo de escoamento do solvente

O calculo da massa molar média viscosimétrica foi realizado

segundo a equagédo 6, denominada equagao de Mark-Houwink-Sakurada.

[n] = K.M,* Equac3o 6

Nesta equagdo, Mv é a massa molar viscosimétrica e K e a séo
constantes relacionadas ao par polimero/solvente utilizado, a uma determinada

temperatura.

4.24.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As andlises de MEV foram realizadas em microscoépio Philips-FEI
modelo Quanta 200. A amostra foi coberta por uma fina camada de ouro e a tensao
de aceleragao utilizada foi de 15,0 kV. O tamanho das NPs foi verificado pelo
programa Size Meter, desenvolvido no Laboratério de Controle de Processos (LCP)
do Departamento de Engenharia Quimica da UFSC. As analises foram realizadas no

Laboratério de Microscopia e Microanalise (Central Analitica-UEL).

4.24.3 Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

Os espectros foram obtidos em espectrémetro de infravermelho
Shimadzu, modelo 8400 FTIR. O material foi utilizado prensado com KBr na forma
de discos, sendo executadas 100 acumulacdes na faixa espectral de 4000-400 cm™.
As analises foram realizadas no Laboratério de Espectroscopia (Laboratorio

Multiusuéario - Espec) da UEL.
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O grau de cristalinidade, ou cristalinidade relativa, pode ser definido
como a razao entre a quantidade do componente cristalino e a quantidade total da
amostra, sendo esta constituida pelas fracoes cristalinas e amorfas. A cristalinidade
relativa (R:) das amostras foi determinada a partir dos espectros de FTIR usando-se
a razéo entre as areas das bandas em 1050 cm™ (banda cristalina) e a soma das
areas das bandas em 1050 cm” e 1018 cm' (banda amorfa), obtidas pela
deconvolugdo dos espectros na regido de 950-1100 cm™, como mostra a Equagéo 7
(SMITS et al., 1998).

R. = A19s50/(A1050 + A1018) Equagéo 7

Sendo:
R.: = Cristalinidade relativa
A1os0 = Area da contribuig&o cristalina

A101s = Area da contribuigdo amorfa

4.2.4.4 Difragao de raios-X de alto angulo (WAXD)

As medidas de Difracdo de Raios X de alto angulo (WAXD) foram
realizadas em difratbmetro da marca PANalytical modelo X'Pert PRO MPD, com
radiacdo CuKa, na geometria Bragg-Brentano. Foi utilizado intervalo de varredura 20
de 5 a 50° com passo angular de 0,04°. A tensdo e a corrente usadas foram,
respectivamente, 40 KV e 30 mA. O tempo de contagem por ponto foi de 2,0 s. As
analises foram realizadas no Laboratério de Difracdo de Raios X do LARX
(Laboratério Multiusuario da Pro-Reitoria de Pesquisa e Pos Graduagao) da UEL.

A difracdo de raios-X € comumente utilizada para avaliar o grau de
cristalinidade de polimeros semi-cristalinos. O indice de cristalinidade (/;) dos
amidos, acetatos e NPs foi verificado separando-se as contribuigbes das regides
cristalinas e amorfas através da deconvolugao dos difratogramas obtidos e segundo

a Equacao 8:

I. = Ac/(Ac + Aa) Equacéo 8
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Sendo:

I = indice de cristalinidade

Ac = Area da contribuigdo cristalina
Aa = Area da contribuicdo amorfa

4.2.4.5 Anadlise termogravimétrica (TGA)

Os termogramas foram obtidos em equipamento PerkinElmer,
modelo TGA 4000, sob fluxo de nitrogénio de 20mL/min. A massa de cada amostra
foi de aproximadamente 15mg, e as leituras foram realizadas com aquecimento de
30 a 800°C e variagao de temperatura de 20, 15, 10 e 5°C/min. As analises foram

realizadas no Departamento de Quimica DQ-UEL.

4.2.4.6 Calorimetria diferencial exploratéria (DSC)

A analise DSC foi realizada em equipamento Shimadzu DSC-60 sob
atmosfera de nitrogénio com vazdo de 50mL/min. A massa de cada amostra foi de
aproximadamente 2mg e as leituras foram feitas na faixa de temperatura de 25 a
200°C, com taxa de aquecimento de 10°C/min. As analises foram realizadas no

Laboratdrio de Espectroscopia (Laboratério Multiusuario - Espec) da UEL.

4.2.4.7 Cinética de decomposigao térmica

A termogravimetria € uma técnica utilizada para avaliar a perda de
massa de um material e verificar sua estabilidade térmica em funcao do tempo e da
temperatura. Através de experimentos adequados, pode-se obter informagdes sobre
a cinética de decomposicao térmica do material e demonstrar a compatibilidade ou
incompatibilidade quimica entre os componentes de uma formulagdo. Para isto,
dados sobre a energia de ativagao do processo de degradagado dos materiais devem
ser determinados e avaliados. Existem dois métodos que sao normalmente
utilizados para a obtencdo de paradmetros cinéticos de uma reacdo de decomposicao
térmica: o método isotérmico e o método dindmico (ndo-isotérmico) (BIANCHI et al.,
2010; TAGHIZADEH; ABDOLLAHi, 2015). Neste trabalho foi utilizado o método nao-

isotérmico.



39

Na metodologia n&o-isotérmica, a amostra € aquecida linearmente
desde a temperatura ambiente até sua completa decomposicao utilizando-se uma
taxa de aquecimento fixa. Este método permite o calculo da eneriga de ativagéo (Ea)
a partir de uma série de curvas TGA obtidas em diferentes razbes de aquecimento e
por meio de equacbes matematicas que serao apresentadas a seguir
(TAGHIZADEH; ABDOLLAHI, 2015).

Em uma degradagéao térmica no estado sélido, o grau de conversao
de uma amostra no tempo t [a(t)] pode ser dado pela Equagéo 9 (BIANCHI et al.,
2010, TAGHIZADEH; ABDOLLAHI, 2015):

— Mo~M¢ N
a(t) = — Equagdo 9

Sendo:
Mmo= massa inicial da amostra
m:= massa no tempo t

m.= massa ao final do experimento

A equagao geral que descreve a taxa de conversdo (a) em uma
reacao cinética no estado sdlido é funcao linear da constante de velocidade, sendo

representada pela Equacao 10:
d

d—otl = k(T)f(a) Equagéo 10
Nesta equagédo, k(T) é a constante de velocidade do processo de
degradacéo e f(a) representa uma fungéo que descreve a reagdo. A dependéncia da
constante de velocidade com a energia de ativagao pode ser expressa substituindo-

se a equacao de Arrhenius (Equagéo 11) na Equagéo 10, obtendo-se a Equagéo 12:

k(T) = Aexp (_%Ta) Equacao 11
d -E ~
d—otl = Aexp (R—Ta) f(a) Equagdo 12
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Na qual:

Ea = energia de ativagao

A = fator pré-exponencial de Arrhenius
R = constante geral dos gases

No caso de estudos cinéticos realizados pelo método nao-isotérmico
ou dindmico, a temperatura da amostra pode ser controlada mediante determinada
taxa de aquecimento constante (8 = dT/dt). Sendo assim, o grau de convers&o
torna-se dependente desta taxa de aquecimento,e este termo deve ser levado em
consideragdo. Dessa forma, a equagao geral que descreve o grau de conversdo em
um modelo nao-isotérmico é expressa pela Equacéao 13 (OZAWA, 1992; GUINESI et
al. 2006; TAGHIZADEH; ABDOLLAHI, 2015):

da A —Ea .
o= Eexp (?) f(a) Equagéo 13

Varios métodos ja foram desenvolvidos para a estimativa da energia
de ativagcédo por meio de processos de degradagao térmica. Entretanto, a resolugéo
da equacdo geral geralmente é feita através de aproximagdes diferenciais e
integrais. Entre os métodos n&o-isotérmicos mais utilizados, destaca-se o de Flynn-
Wall-Ozawa. Neste método, o modelo que descreve a reacio pode ser representado
por uma fungao integral de conversao [g(a)], como mostram as Equacdes 14 e 15
(OZAWA, 1992; BIANCHI et al., 2010):

a da
= [*r2L Equago 14
g(a) fo @ quagéo
= 4Ty —£a 5
gla) = 5 fTO exp ( — ) dT Equagdo 15

Como a integral de Arrhenius ndo possui solugao analitica, também
sao utilizadas aproximacées numéricas para sua resolucdo. Neste trabalho, foram
utilizadas as aproximagdes propostas por Flynn-Wall e Ozawa e por Horowitz e
Metzger (HOROWITZ; METZGER, 1963; OZAWA, 1992).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZAGAO DOS AMIDOS, AMIDOS ACETILADOS E NANOPARTICULAS PURAS

5.1.1 Viscosimetria

Através das equacgdes 3 a 6 (pagina 37), foi calculada a massa molar
média viscosimétrica para ambos os amidos. As constantes K e a para o sistema
amido/NaOH (0,5M) apresentam valores 3,64x10° mL/g e 0,85, respectivamente
(MARK, 1999). Os valores de massa molar viscosimétrica obtidos foram My =
1,01x108g mol! para o amido de mandioca e My = 2,52x10°%g mol"' para o amido
oxidado, indicando que o amido oxidado apresenta massa molar 40 vezes menor
que a do amido de mandioca. Isto se deve ao fato de que o processo de oxidacao
promove a clivagem das cadeias de amido pela quebra das ligagdes glicosidicas,
podendo ocorrer despolimerizagdo do material (AMIDOS... 2013).

5.1.2 Modificagdo Quimica e GS dos Amidos

Os amidos acetilados apresentaram-se como um pé branco, com
granulos menos agregados. Amostras do amido de mandioca nativo e acetilado sé&o
apresentadas na Figura 6. A acetilagdo do amido a partir da reagdo com anidrido
acético ocorre por um mecanismo de adigdo-eliminagao, no qual os grupamentos
hidroxila sdo substituidos por grupamentos acetato (XU; MILADINOV; HANNA, 2004;
ABBA et al., 2014). Este mecanismo esta representado na Figura 7.



42

Figura 6: Amido de mandioca (a) e amido de mandioca acetilado (b)

(a) (b)

Figura 7: Mecanismo de acetilagdo do amido com anidrido acético
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Foi obtido GS de 1,2 tanto para o amido de mandioca quanto para o
amido oxidado, indicando que, em média, apenas uma das hidroxilas foi substituida
em cada unidade de glicose da estrutura do amido. A biodegradabilidade de amidos
acetilados diminui com o aumento do GS, entretanto, Narayan, Bloembergen &
Lathia (1999) mostraram que amidos com GS entre 1,2 e 1,7 ainda mantém sua

completa biodegradabilidade
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5.1.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As andlises de MEV foram realizadas para verificar a morfologia dos
amidos, amidos acetilados e das NPs, buscando observar possiveis modificacdes
apos os processos de acetilagdo e nanoprecipitagdo. As micrografias do amido de
mandioca e do amido oxidado apresentadas nas Figuras 8 (a) e (b),
respectivamente, mostram que os amidos apresentam-se na forma de gréos. A
morfologia dos amidos acetilados é apresentada nas Figuras 8 (c) e (d), e mostra
que o processo de acetilagdo destroi a estrutura granular do amido (XU;
MILADINOV; HANNA, 2004).

A formagao das nanoparticulas ocorre no momento em que a agua é
gotejada na solugdo do polimero. O aumento gradativo da quantidade de agua no
meio promove a lenta precipitacdo do amido acetilado, levando a formagao uniforme
das NPs (TAN et al., 2009; SCHUBERT; DELANEY; SCHUBERT, 2011). A Figura 8
(e, f) mostra que as NPs foram obtidas na forma de esferas, com tamanho
aproximado de 550 nm para as NPA (e) e 900 nm para as NPAo (f). O tamanho
meédio das NPs foi determinado medindo-se aleatoriamente um minimo de 100
particulas por imagem pelo programa Size Meter. A distribuicdo de tamanho obtida é
apresentada na Figura 9. Tan e colaboradores (2009) e Chin, Pang & Tay (2011)
produziram NPs esféricas de amido com tamanho médio de 300 nm e 400 nm,
respectivamente, utilizando o método de nanoprecipitagdo. Os autores mostraram
em seus estudos que o tamanho das NPs pode ser controlado pela variagao das
condicoes de preparo como concentragdo da solucio polimérica, propor¢cao entre as

fases aquosa e organica e utilizagao de surfactantes.
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Figura 8: MEV do (a) amido de mandioca, (b) amido oxidado, (c) amido de
mandioca acetilado, (d) amido oxidado acetilado, (e) nanoparticulas de amido de

mandioca acetilado e (f) nanoparticulas de amido oxidado acetilado.

(e) (f)
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Figura 9: Distribuicdo de tamanho para as nanoparticulas de amido de mandioca

acetilado (a) e de amido oxidado acetilado (b)
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5.1.4 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho (FTIR)

A eficiéncia da acetilacdo dos amidos foi verificada por FTIR. Os
espectros obtidos sdo apresentados nas Figuras 10 (a) e (b).

As bandas em 2933 cm’, 1160 cm™ e 1037 cm™ s&o atribuidas aos
estiramentos assimétricos da ligagcéo dos grupos C-H e C-O de éter e ao estiramento
da ligagdo C-O de alcool, respectivamente, e a banda na regido de 3400 cm™ &
referente a deformagédo axial do grupamento hidroxila (O-H). Estas bandas sao
caracteristicas da estrutura dos amidos, estando presentes também nos espectros
do AAc e AoAc. Entretanto, pode-se observar um afinamento da banda em 3400 cm
" nos espectros do AAc e do AoAc quando comparados aos espectros dos amidos
puros. Este afinamento pode indicar a substituigdo dos grupos hidroxila. Nota-se
também o aparecimento de bandas em 1753 cm™ e em 1240 cm™ nos espectros dos
amidos acetilados. Estas bandas nao sao observadas nos espectros dos amidos
puros, sendo atribuidas aos estiramentos das ligagdes C=0 e C-O do grupamento
acetil, respectivamente. O aparecimento destas bandas indica que o processo de
acetilacdo dos amidos foi eficiente, ou seja, parte dos grupamentos OH foi
substituido por grupamentos acetil (CHs3-C=0). Também podem ser obervadas
bandas em 1435 cm” e 1374 cm’, referentes a deformacdes antissimétricas e
simétricas, respectivamente, dos grupos CHs; do acetil. A banda em 1640 cm

presente nos espectros € atribuida ao dobramento angular da molécula de agua
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(CHI et al., 2008; ZHANG et al., 2009; BELLO-PEREZ et al. 2010). Os espectros

relacionados as NP também sdo apresentados nas Figuras 10 (a) e (b). Pode-se

notar que estes apresentam as mesmas bandas observadas nos espectros dos

amidos acetilados, indicando que a estrutura quimica ndo é alterada apds a

formacao das NPs.

Figura 10: Espectro FTIR do (a) amido de mandioca (Amido), amido de mandioca

acetilado (AAc), nanoparticulas de amido de mandioca acetilado (NPA), (b) Amido

oxidado (Amido Ox), amido oxidado acetilado (AoAc) e nanoparticulas de amido

oxidado acetilado (NPAo), (c) Deconvolugédo da regido 900-1100 do espectro FTIR

do amido de mandioca.
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Nota-se nos espectros de FTIR que a banda caracteristica da fracao
cristalina dos amidos (1050 cm™") n&o é observada nos espectros dos acetatos e das
NPs, indicando que a cristalinidade do amido é diminuida no processo de acetilacao.
Entretanto, esta hip6tese deve ser confirmada por outros métodos, pois a atribuicdo
destas bandas é dificil devido a sobreposi¢cdo e a baixa resolucdo dos espectros
(VAN SOEST et al., 1995). A separagao e atribuicdo destas bandas podem ser
realizadas por métodos matematicos (deconvolugao), permitindo obter informagdes
sobre as mudancas na estrutura do material. Um exemplo da separacdo de bandas
na regido de 900-1100 cm™" por deconvolugéo é apresentado na Figura 10 (c). Para
avaliar a possivel variagdo na cristalinidade dos amidos, acetatos e NPs, foi
determinada a R; a partir da raz&o entre as areas das bandas em 1050 cm™ e 1013

cm™, segundo a Equacgéo 7 (pagina 38). A Tabela 1 mostra os valores de Rc obtidos.

Tabela 1: Valores de Rc obtidos para o amido de mandioca, amido de mandioca
acetilado (AAc), nanoparticulas de amido de mandioca acetilado (NPA), amido
oxidado, amido oxidado acetilado (AoAc) e nanoparticulas de amido oxidado
acetilado (NPAO).

R:/ FTIR
Amido de mandioca 0,22
AAc 0,14
NPA 0,12
Amido oxidado 0,23
AoAc 0,18
NPAo 0,18

Pelos valores de Rc obtidos verifica-se que tanto os amidos
acetilados como as NPs apresentam menor cristalinidade do que o amido nativo e o
amido oxidado. A modificagdo quimica do amido, em geral, leva a formagdo de um
material menos cristalino devido a redugdo das ligacbes de hidrogénio inter e
intramoleculares. Este fato pode ser observado pela diminuicdo da intensidade da

banda em 3400 cm™.



49

5.1.5 Difragdo de Raios-X de Alto Angulo (WAXD)

A estrutura cristalina do amido pode ser avaliada por meio de
padroes nas difracdes de raios-x. As analises de WAXD foram realizadas para
verificar se a modificagdo quimica e a formagédo das NPs alteram a cristalinidade do
amido. Os difratogramas para os amidos nativo e oxidado, seus respectivos acetatos
e NPs s&o apresentados na Figura 11.

Os amidos podem ser definidos em trés tipos: A, B ou C, e esta
definicdo depende do tipo de granulo e estrutura cristalina que o amido apresenta.
Amidos com granulos do tipo A apresentam cadeias de amilopectina mais curtas e
empacotamento mais compacto, enquanto cadeias mais extensas de amilopectina
favorecem a formagdo de granulos do tipo B, que exibe estrutura mais aberta
(AMIDOS..., 2013; ZENG et al., 2011). O amido tipo C é considerado uma mistura
dos tipos A e B. Amidos com diferentes tipos de granulos também apresentam
propriedades fisicas, quimicas e funcionais distintas, podendo ser utilizados em
diversas aplicagdes (ZENG et al. 2011).

Como pode ser observado nas Figuras 11 (a) e (b), os amidos
estudados apresentaram angulos de difragdo em 15°, 17°, 18°, 20° e 23° (26),
padrdo de difrac&o tipico de amidos tipo A (CHI et al., 2008; RAMIREZ et al., 2010;
ZENG et al., 2011). Os acetatos de amido apresentam picos proximos a 9° e 21°
(20). Este padrao de difragdo dos acetatos mostra que com o processo de acetilagao
a estrutura cristalina dos amidos foi destruida. Isto pode ser comprovado pelo
célculo do indice de Cristalinidade (/) a partir da deconvolugdo dos picos dos
difratogramas e da Equagdo 8 (pagina 39). Exemplos de deconvolugdo séao

apresentados nas Figuras 12 (c) e (d).
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Figura 11: WAXD para (a) amido de mandioca (Amido), amido de mandioca
acetilado (AAc), nanoparticula de amido de mandioca acetilado (NPA) e (b) amido
oxidado (Amido Ox), amido oxidado acetilado (AoAc) e nanoparticula de amido
oxidado acetilado (NPAo). Deconvolugdo dos difratogramas do (c) amido de

mandioca e (d) amido de mandioca acetilado.
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Intensidade
Intensidade

(c) (d)

O calculo realizado mostrou valores de I = 0,53 para o amido de
mandioca e 0,63 para o amido oxidado, valores superiores a seus respectivos
acetatos, que apresentaram valor de /. = 0,48, resultados condizentes com os
difratogramas obtidos. Apds a formagao das NPs sao observados tanto padrdes de
difragédo tipicos dos amidos quanto dos acetatos nos difratogramas, entretanto, a
cristalinidade nao é restaurada. O /; obtido para as NPs foi de 0,43, indicando que o

processo de nanoprecipitacdo promove a diminui¢gao da cristalinidade do material e
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as NPs apresentam menores valores de cristalinidade.

A estabilizagdo da estrutura cristalina do amido é devido a
interacdes de hidrogénio inter e intramoleculares. Quando os grupamentos hidroxila
vao sendo substituidos por meio da reacdo de acetilacdo, a possibilidade de
formagao destas interagées diminui, formando uma estrutura menos cristalina. (XU;
MILADINOV; HANNA, 2004; CHI et al., 2008). Esta situagédo é coerente com os
resultados de Ic e Rc obtidos por WAXD e FTIR, respectivamente. Conhecer a
cristalinidade das NPs é importante para avaliar sua utilizagdo como carregador de
outras substancias, pois a incorporagao ocorre preferencialmente na regido amorfa
do material (EL-FEKY et al., 2015; TEODORO et al., 2015).

5.1.6 Analise Termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica dos amidos, acetatos e NPs foi verificada por
TGA. Neste tipo de analises, duas temperaturas podem ser consideradas
importantes: Tonset e Tmax. A Tonset indica a menor temperatura em que se pode
detectar uma variacao de massa na amostra, enquanto a Tmax indica a temperatura
em que a velocidade de decomposicido é maxima, também conhecida como taxa
maxima de conversao. Estas temperaturas sédo obtidas a partir dos graficos de TGA
e DTG. Os valores de Tonset e Tmax dos amidos, acetatos e NPs sdo apresentados
na Tabela 2, e os graficos de TGA e DTG destes materiais sdo apresentados na
Figura 12.

A perda inicial de massa observada por volta de 100°C em todas as
curvas é atribuida a perda de umidade do material. Pode-se observar na Tabela 2
que os acetatos apresentam menores valores de Tonset que os amidos puros. Isto
mostra que a substituicdo parcial das hidroxilas diminui a estabilidade térmica dos
amidos. (ELOMAA, et al., 2004; XIE et al., 2009; ZHANG et al., 2009). As NP, por
sua vez, apresentam maiores valores de Tonset e, consequentemente, maior
estabilidade térmica. Isto indica que ocorre uma reorganizagdo das moléculas de
amido acetilado durante o processo de nanoprecipitacdo, promovendo novas
interacdes inter e intramoleculares que contribuem para a estabilidade térmica do

material.
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Figura 12: Curvas TGA (a) e DTG (b) do amido de mandioca, amido de mandioca
acetilado, nanoparticulas de amido de mandioca acetilado (NPA). Curvas TGA (c) e
DTG (d) amido oxidado, amido oxidado acetilado e nanoparticulas de amido oxidado
acetilado (NPAO).
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Tabela 2: Temperaturas de degradagdo para os amidos, acetato de amido de
mandioca (AAc), acetato de amido oxidado (AoAc) e NPs de amido de mandioca
acetilado e de amido oxidado acetilado (NPA e NPAo).

Tonset/°C Tmax/°C

Amido de mandioca 310,9 327,9
AAc 185,1 400,5

NPA 312,7 389,5

Amido oxidado 269,8 309,4
AoAc 226,4 373,4

NPAo 363,8 393,9
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O mecanismo de degradagédo do amido é resultante de desidratagao
por meio de reagdes inter e intramoleculares das moléculas de amido. Dessa forma,
quanto menor o numero de grupos hidroxila remanescentes, maior sera a
estabilidade térmica de amidos acetilados (XU; MILADINOV; HANNA, 2004,
RUDNIK et al., 2006). Zhang e colaboradores (2009) mostraram em seu estudo que
amidos parcialmente substituidos apresentam menor estabilidade térmica que
amidos nativos, e que a estabilidade aumenta para acetatos de amido com GS mais

elevados.

5.2 QUANTIFICAGAO DE ANTIOXIDANTES INCORPORADOS AS NANOPARTICULAS

5.2.1 Espectroscopia na Regiao do UV e Visivel (UV-Vis)

Analises de UV-Vis foram realizadas para a quantificagcdo dos AOs
incorporados as NPs. Os espectros apresentados na Figura 13 mostram as curvas
para as solugdes referéncia dos AOs (AG-controle e BHT—controle) e para o
sobrenadante das NP puras (branco) e apés incorporagao com AG e BHT. Os picos
referentes aos antioxidantes podem ser observados em torno de 265 nm.

A Figura 13 (a) apresenta os espectros UV-Vis das solucdes
utilizadas para quantificagdo da incorporagao do AG as NPA e NPAo. Pode-se notar
que houve uma pequena variagcdo na intensidade dos picos em 265 nm das
solugdes referentes a incorporacao do AG as NPs quando comparados ao pico da
solugdo controle. Esta variacao indica que parte do AO foi incorporado as NPs.
Através de uma curva analitica, foi verificada incorporagao em torno de 10% da
quantidade inicial de AG tanto para as NPA quanto para as NPAo. No caso do BHT,
observa-se uma maior diminuicdo na absorvancia dos picos em 265 nm das
solugdes referentes a incorporacao do AO as NPs quando comparados ao pico da
solugéo controle (Figura 13 b). Isto significa que uma maior quantidade de AO foi
incorporada as NPs. Pela curva analitica, foi verificada incorporacao em torno de
88% as NPA e 95% para as NPAo. A maior incorporagao do BHT leva a crer que os
grupamentos CHs do acetil estdo mais disponiveis que os grupamentos OH na

estrutura das NPs, facilitando a interagdo com o BHT.
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Figura 13: Espectros UV-Vis do sobrenadante da solu¢géo de nanoparticulas puras
(branco), das solugdes controle e das solugdes utilizadas para quantificagdo dos
antioxidantes AG (a) e BHT (b) incorporados as nanoparticulas de amido de

mandioca acetilado (NPA) e de amido oxidado acetilado (NPAO).

3,5
3,04/
2,5
o .
‘S 2,0
S AG-controle
§ 154 NPA
Q
2 3 NPAo
1,0 Branco
0,5
004
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Comprimento de onda (nm)
(a)
3,0
2,5
2,0
i
g 154
«©
E BHT-controle
8 104 Branco
<
NPA
0,5 NPAo
00

200 ' 2%0 ' 3(I)0 ' 3%0 ' 4(I)O ' 4%0 ' 5(I)0 ' 5%0 ' 6(I)0 ' 6%0 ' 7(I)0
Comprimento de onda (nm)
(b)
A diferenga de polaridade entre os materiais também exerce
influéncia na incorporagéo dos antioxidantes. O carater polar do amido de mandioca
e do amido oxidado se deve a presenga de varios grupamentos hidroxila em sua

estrutura. Este carater polar pode ser diminuido pela acetilacdo devido a substituicao
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dos grupamentos hidroxilas por grupos acetil que ocorre neste processo. Sendo
assim, a interacao das cadeias de amido acetilado com o BHT seria facilitada em
relagao a interagdo com o AG, devido ao fato de que a molécula de BHT apresenta
menor polaridade que a molécula de AG.

5.3 CARACTERIZAGAO DAS NANOPARTICULAS INCORPORADAS COM ANTIOXIDANTE

5.3.1 Analise Termogravimétrica (TGA)

A analise de TGA foi realizada para verificar se a presengca de AOs
promove alteracdo na estabilidade térmica das NPs. Os valores de Tonset, e Tmax
dos AOs, das NPs puras e incorporadas com AO sao apresentados na Tabela 3, e
os termogramas obtidos s&o apresentados na Figura 14.

E possivel notar que a presenga do BHT promoveu um aumento na
Tonset das NPs enquanto a presenca do AG diminuiu sua estabilidade térmica. Com
relagdo a Tmax, observa-se que houve um aumento em seu valor apds a
incorporacao tanto do BHT quanto do AG.

Através da andlise dos intervalos de temperatura do processo de
degradacéo é possivel obter informagdes sobre a estabilidade térmica dos materiais.
Na decomposicdo do BHT puro, observa-se um unico evento, com degradagao
maxima a 240°C. Apés 270°C, o BHT ja foi completamente decomposto. As NPs
puras iniciam seu processo de degradacdo a 310 e 364°C (NPA e NPAo,
respectivamente), enquanto as NPA BHT e NPAo BHT tém sua degradagéo iniciada
por volta de 380 e 371°C, respectivamente. Este fato mostra que a incorporacao,
além de aumentar a estabilidade térmica da matriz, também protege o BHT da

degradacgéo.
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Figura 14: Curvas TGA (a) e DTG (b) dos antioxidantes acido galico (AG),
butilhidroxitolueno (BHT) e das nanoparticulas de amido de mandioca acetilado
puras (NPA) e incorporadas com &acido galico (NPA AG) e com BHT (NPA BHT).
Curvas TGA (c) e DTG (d) dos antioxidantes AG, BHT e das nanoparticulas de
amido oxidado acetilado puras (NPAo) e incorporadas com acido galico (NPAo AG)
e com BHT (NPAo BHT).
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Para o AG, foram detectados trés eventos de degradagéao
(aproximadamente a 84, 225 e 320°C). A perda de massa a 84°C esta relacionada a
perda de umidade do material. De acordo com Garro-Galvez, Fechtal & Riedl (1996)
em 225°C ocorre a decarboxilagdo do AG e formagéo do pirogalol e a perda dos
grupamentos hidroxila se da em 322°C. As NPs puras degradam no intervalo de
temperatura de 310°C a 460°C, enquanto a degradagéo do AG ocorre entre 220°C e

410°C. As NPs incorporadas com AG apresentam eventos de degradagdo entre
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240°C e 470°C. Sendo assim, a incorporacao do AG também contribui para a

estabilidade da matriz polimérica, mas com menor intensidade que o BHT.

Tabela 3: Temperaturas de degradagdo dos antioxidantes acido galico (AG) e
butilhidroxitolueno (BHT) e das NPs de amido de mandioca acetilado e de amido
oxidado acetilado puras (NPA e NPAo) e incorporadas com AG (NPA AG e NPAo
AG) e com BHT (NPA BHT e NPAo BHT).

Tonset /°C Tmax [°C

AG 84,1 350,5
BHT 169,4 239,7
NPA 312,7 389,5
NPA-AG 309,5 404,6
NPA-BHT 381,2 413,2
NPAo 363,8 393,9
NPAo-AG 286,5 416,3
NPAo-BHT 371,42 413,0

O aumento na Tméax dos materiais é caracteristico de sistemas onde
ocorre interagdo sinérgica entre os componentes. Buscando obter maiores
informagdes acerca da estabilidade térmica e da interagdo entre as NPs e os AOs,
foram realizados calculos de energia de ativagdo para os materiais utilizando
meétodos de integragao propostos por Flynn, Wall & Ozawa e Horowitz & Metzger,
que serao apresentados posteriormente (HOROWITZ; METZGER, 1963; FLYNN;
WALL, 1966 ; OZAWA, 1992).

5.3.2 Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC)

A temperatura de transigao vitrea (Tg) é definida como o valor médio
de uma faixa de temperatura na qual as cadeias da fase amorfa de um polimero
adquirem mobilidade, passando de um estado rigido (estado vitreo) para um estado
“borrachoso”. Qualquer fator que promova uma alteragdo nas forcas
intermoleculares das cadeias resulta em uma variagdo na Tg (CANEVAROLO JR,
2006; ZHU, 2015). A analise de DSC foi realizada para verificar se a presenca dos
AOs promove alteracdo na Tg das NPs, ou seja, se ocorre algum tipo de interagao
entre estes materiais. A Figura 15 apresenta as curvas DSC e os valores de Tg

obtidos para as NPs puras e incorporadas com AO.
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Figura 15: (a) Curvas DSC para o amido de mandioca acetilado (AAc) e para as
nanoparticulas de amido de mandioca acetilado puras (NPA) e incorporadas com
acido galico (NPA AG) e com BHT (NPA BHT). (b) Curvas DSC para o amido
oxidado acetilado (AoAc) e para as nanoparticulas de amido oxidado acetilado puras
(NPAo) e incorporadas com acido galico (NPAo AG) e com BHT (NPAo BHT).
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Tabela 4: Valores de temperatura de transigao vitrea (Tg) obtidos para os amidos
acetilados (AAc e AoAc), nanoparticulas puras (NPA e NPAo) e incorporadas com
AG (NPA AG e NPAo AG) e BHT (NPA BHT e NPAo BHT).

Tg/°C

AAc 154,7
NPA 138,3
NPA AG 154,5
NPA BHT 153,2
AoAc 142,4
NPAo 125,7
NPAo AG 149,4
NPAo BHT 149,7

Na literatura podem ser encontrados valores de Tg entre 120°C e
170°C para acetatos de amido. Esta variagdo se deve aos diferentes GS e as
diferentes fontes das quais os amidos sédo obtidos. Amidos provenientes de fontes
distintas variam em teores de amilose (fracdo amorfa da cadeia) e amilopectina
(fracdo cristalina) e em tamanho da cadeia, assumindo valores distintos de Tg. Os

valores de Tg obtidos neste trabalho sdo proximos aos encontrados por Guan &
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Hanna (2006), que obtiveram Tg de 158,3°C para acetato de amido com GS
intermediario.

Pode-se observar que apdés a formagao das NPs o valor de Tg
diminui tanto para o amido de mandioca acetilado quanto para o amido oxidado
acetilado. Esta diminuicao indica maior mobilidade das cadeias, resultado coerente
aqueles obtidos pelas andlises de FTIR e WAXD, que mostraram que as NPs
possuem menor cristalinidade e, consequentemente, maior quantidade de material
amorfo que seus respectivos acetatos. Entretanto, quando a formacido das NPs
ocorre na presenga dos AOs nota-se um aumento nos valores de Tg, indicando que
a mobilidade das cadeias foi restringida. Este fato comprova que ocorre interagéo
entre os AOs e as NPs, ou seja, que os AOs sao incorporados no volume do
material. Para o BHT, que apresenta caracteristicas hidrofébicas (Figura 6), a
grande quantidade de material incorporado (90%) € suficiente para que as
interagdes entre os grupos CHs do acetil e os grupos CHs do antioxidante sejam
capazes de restringir os movimentos moleculares. No caso do AG, apesar de a
quantidade incorporada as NPs ter sido menor, as interagdes de hidrogénio que
ocorrem entre os grupos OH do antioxidante e os grupos OH do amido parcialmente
modificado (GS=1,2) sdo mais fortes e mesmo em pequena quantidade colaboram
para restringir a mobilidade das moléculas, aumentando o valor da Tg.

Apds a avaliacao destes resultados, foi proposta uma representacao
de como ocorre a incorporacdo dos antioxidantes as nanoparticulas. Esta
representacdo € apresentada na Figura 16, que mostra os antioxidantes
incorporados ao volume das nanoparticulas e os tipos de interagdo que ocorrem

entre estes materiais.
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Figura 16: Representacdo da incorporagdo dos antioxidantes ao volume da

nanoparticula esférica e das interagcdes entre as espécies.

5.3.3 Cinética de Decomposicao Térmica

A cinética de decomposi¢cao térmica foi avaliada utilizando-se o
método nao isotérmico de analise, a partir das aproximacgdes para a Equacao de
Arrhenius (Equagédo 15) propostas por Flynn, Wall & Ozawa (Equacédo 16) e por
Horowitz & Metzger (Equacao 17).

Flynn-Wall e Ozawa forneceram uma aproximagao para a Equacéo,
a partir da qual tem-se a chamada Equacéao de Flynn-Wall-Ozawa, representada na
Equacgéo 16 (FLYNN & WALL, 1966; OZAWA, 1992):

log § = log(£7) — log g(«) — 2,315 — 0,4567 (=) Equago 16

Para o calculo da Ea por este método, nao é necessario conhecer a
funcdo matematica [g(a)] que descreve o mecanismo da reagdo. O termo
log(AR/Ea) —log g(a) — 2,315 é tido como uma constante que pode ser obtida
através do coeficiente linear dos graficos de Arrhennius (log da razdo de
aquecimento vs 1/T), e a Ea pode ser diretamente calculada pela relagdo com o
coeficiente angular a partir do termo —0,4567(Ea/RT) (TAGHIZADEH;
ABDOLLAHI, 2015).



63

Buscando verificar a compatibilidade entre as nanoparticulas e os
antioxidantes incorporados, parametros cinéticos foram calculados a partir de
medidas termogravimétricas obtidas com taxa de aquecimento constante de 5, 10,
15 e 20°C/min, e a Ea foi calculada para conversdes de 40 a 65% (a). A Figura 17
mostra um exemplo da aplicagdo do método Flynn-Wall-Ozawa para o amido de
mandioca. Os graficos obtidos para os demais materiais podem ser observados nos
Apéndices C e D.

A dependéncia da Ea com o grau de conversao para os amidos,
acetatos, NPs puras e NPs incorporadas com AO é mostrada na Figura 18. Dentre
as NPs incorporadas com AQ, pode-se observar que as NPs incorporadas com BHT
apresentam Ea mais elevada do que aquelas incorporadas com AG, indicando que a
interacdo entre o BHT e as cadeias de amido das NPs s&o mais fortes do que entre
o amido e o0 AG. Isto se deve ao fato de a quantidade de BHT incorporada ter sido
maior que para o AG, como foi verificado nas analises de UV-Vis (Figura 13).
Entretanto, as NPs puras apresentaram Ea superior a das NPs incorporadas com
AG e com BHT, resultado discrepante daqueles obtidos pelas analises de TGA. Os
valores de Ea obtidos pelo método Flynn-Wall-Ozawa podem ser observados na
Tabela 5.

O método de Flynn-Wall-Ozawa é limitado para decomposi¢cdes de
estagios simples e parte do pressuposto de que a reagédo € de primeira ordem, ou
seja, que o mecanismo de degradacado € o mesmo, independente da temperatura
em que ocorra (FLYNN; WALL, 1966; PUCHALSKA; MUCHA, 2011). Pelos
resultados obtidos, pode-se verficar a limitagdo do modelo para a degradagéo dos
materiais obtidos neste trabalho, ja que estes apresentam mais de um evento de
degradacdo. A dificuldade em se notar a separagdo entre os eventos pode ser
devido a taxa de aquecimento utilizada na andlise, uma vez que taxas de
aquecimento mais elevadas levam a maior sobreposicao dos processos de perda de

massa.
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Figura 17: Exemplo da aplicagdo do método de Flynn-Wall-Ozawa para o amido de
mandioca acetilado. (a) Curvas TGA obtidas a 5, 15 e 20°C e (b) gréfico de

Arrhenius.
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Figura 18: Dependéncia da energia de ativagdo com o grau de conversao para (a)
amido de mandioca acetilado (AAc), nanoparticulas de amido de mandioca acetilado
puras (NPA) e incorporadas com AG (NPA AG) e BHT (NPA BHT) e (b) amido
oxidado acetilado (AoAc), nanoparticulas de amido oxidado acetilado puras (NPAO)
e incorporadas com AG (NPAo AG) e BHT (NPAo BHT).
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Tabela 5: Valores de energia de ativagdo para os antioxidantes (AG e BHT),

acetatos de amido (AAc e AoAc), nanoparticulas puras (NPA e NPAo) e

nanoparticulas incorporadas com AG (NPA AG e NPAo AG) e BHT (NPA BHT e

NPAo BHT) obtidos pelo método Flynn-Wall-Ozawa a 5, 10, 15 e 20°C/min.
Tonset/°C  Tmax/°C Ea (KJ/mol)

AG 84,1 350,5 214,8
BHT 169,4 239,7 60,0
AAc 185,1 400,5 2217
NPA 312,7 389,5 412,0
NPA AG 309,5 404,6 171,7
NPA BHT 381,2 413,2 280,3
AoAc 226,4 373,4 129,5
NPAo 363,8 393,9 289,7
NPAo AG 286,5 416,3 126,7
NPAo BHT 371,4 413,0 2452

Buscando melhor correlacdo com os dados de Tonset e Tmax
obtidos pelas analises de TGA, foi realizado o calculo dos pardmetros cinéticos pelo
método de Horowitz & Metzger. Neste método, o modelo que descreve a reagao de
decomposicédo € descrito por fungao integral da equacéo base para o calculo de
parametros cinéticos (Equacdo 13). A integracdo e aproximagdo propostas por
Horowitz & Metzger sao descritas pelas Equagdes 17 e 18 (HOROWITZ; METZGER,
1963; PUCHALSKA; MUCHA, 2011):

W AT —Ea
X _Aar'sf s 5
In - = ﬁfTo exp ( — ) dT Equagéo 17

Sendo:
W = massa da amostra a uma certa temperatura

W = massa inicial da amostra

In[In(1 —a)™ 1] = Ri% Equacéo 18
Sendo:
a = grau de decomposi¢ao do material

8 = T-Tmax
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Para esta analise, as curvas TGA dos materiais foram obtidas a uma
Unica taxa de aquecimento (5°C/min). Através de graficos de Arrhenius (In[In(1 —
a)~1] versus B) para as curvas TGA, pode-se determinar a Energia de ativacédo pelo
coeficiente angular da reta obtida para cada evento de degradagdo (HOROWITZ;
METZGER, 1963). Um exemplo do grafico para este método pode ser observado na

Figura 19.

Figura 19: Exemplo da aplicagédo do método de Horowitz e Metzger para o amido de
mandioca acetilado. (a) Grafico de Arrhenius e (b, c) retas correspondentes a cada
evento de degradagao obtidos a partir de curvas TGA com taxa de aqueimento
5°C/min.
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E possivel observar que a aplicacdo do método de Horowitz &
Metzger levou a uma melhor separagéo dos eventos de degradagao (Apéndice E). A
Ea foi avaliada analisando-se o segundo evento, por ser este o evento principal de
degradacdo. Os valores de Ea obtidos para cada evento sdo apresentados na
Tabela 6.

Tabela 6: Valores de energia de ativagdo obtidos para os eventos de degradagao a
5°C/min dos antioxidantes puros (AG e BHT), amidos acetilados (AAc e AoAc),
nanoparticulas puras (NPA e NPAo) e incorporadas com AG (NPA AG e NPAo AG)
e BHT (NPA BHT e NPAo BHT).

Tonset (°C) Tmadx (°C) Ea (KJ/mol)

AG 326,5 84,9
BHT 192,7 81,9
AAc 2177 378,8 152,6
NPA 344,5 377,7 189,8
NPA AG 346,4 377,5 195,7
NPA BHT 346,6 378,7 2074
AoAc 248.,6 376,7 147,8
NPAo 269,7 378,8 157,9
NPAo AG 2579 377,0 155,0
NPAo BHT 335,6 373,9 166,7

Os valores de Ea obtidos apresentaram o mesmo comportamento
para os dois tipos de NP estudados. Acetatos de amido apresentaram Ea inferior as
das NPs puras, situacao coerente com o que foi obtido pelas analises de TGA. Apés
a incorporagéo dos AOs, nota-se um aumento na Ea das NPs. A maior Ea adquirida
para as NPs incorporadas com BHT em comparacdo com as NPs puras e
incorporadas com AG confirma a maior afinidade entre as cadeias de amido
acetilado e o BHT. Estes resultados se devem as interagdes intermoleculares entre
as moléculas de AO e os amidos acetilados (Figura 16). Estas interagbes tornam as
cadeias de amido mais rigidas, consequentemente, maior energia de ativacdo €&
encontrada para as NPs incorporadas com AO em relagcdo as NPs puras devido a
restricdo do movimento das cadeias de amido acetilado nas NPs (Tabela 4).

Os valores de Ea encontrados para os materiais pelo método de
Horowitz e Metzger é coerente com os resultados de estabilidade térmica e transigao

vitrea obtidos pelas analises de TGA e DSC, respectivamente.



69

6 CONSIDERAGOES FINAIS E CONCLUSAO

Através das analises de FTIR foi possivel verificar que o processo de
acetilacao foi efetivo para ambos os amidos.

Nanoparticulas baseadas em amido de mandioca acetilado e amido
oxidado acetilado foram obtidas pelo processo de nanoprecipitacdo e apresentaram
forma esférica com tamanho médio entre 550 nm e 900 nm, respectivamente.

Valores de cristalinidade relativa (Rc) e indice de cristalinidade (/c)
obtidos por meio das analises de FTIR e WAXD mostraram que os amidos
acetilados e as NPs apresentam menor cristalinidade que os amidos puros.

A maior quantidade de BHT incorporada as NPs (90%) comparada a
quantidade de AG incorporada (10%) indica que os grupamentos acetil (CH3) estao
mais disponiveis que os grupamentos hidroxila (OH) na estrutura das NPs. A
polaridade dos amidos diminui apds o processo de acetilagao, facilitando, também, a
incorporgéo do BHT, por este ser um antioxidante menos polar que o acido galico.

Andlises térmicas (TGA e DTG) revelaram que os amidos puros
apresentam maior estabilidade térmica que os acetatos. A estabilidade térmica do
material € aumentada apos a formagao das NPs. O estudo revelou, também, que a
incorporagcdo dos antioxidantes AG e BHT promove um aumento na estabilidade
térmica e na temperatura de transigao vitrea (Tg) das NPs. Isto se deve a interagdes
intermoleculares que ocorrem entre os AOs e as cadeias de amido acetilado das
NPs, restringindo a mobilidade molecular do material.

A analise de parametros cinéticos dos materiais obtidos mostraram
que a incorporagcao dos AOs promove um aumento na Ea das NPs de amido
acetilado. Isto comprova a ocorréncia de interagcdo entre os materiais e indica,

também, que a presenga dos AOs protege as NPs do processo de degradacgao.

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Verificar a interferéncia de parametros como tipo e razdo entre
solvente e ndo-solvente e velocidade de agitagdo no tamanho das NPs.
Incorporar maiores quantidades de antioxidante as nanoparticulas e

avaliar a cinética de liberacao dos antioxidantes.
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Aplicar as NPs incorporadas em materiais como filmes e bandejas.

Estudar as propriedades mecéanicas e o efeito do antioxidante.
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APENDICE A

GRAFICOS DE DECONVOLUGAO DA REGIAO 900-1100 DO ESPECTRO FTIR
PARA OS AMIDOS, ACETATOS E NANOPARTICULAS PURAS
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Amostra (d) — Amido oxidado

Amostra (e) — Amido oxidado acetilado

Amostra (f) — Nanoparticulas de amido oxidado acetilado
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APENDICE B

GRAFICOS DE DECONVOLUGAO DOS ESPECTROS WAXD PARA OS AMIDOS,
ACETATOS E NANOPARTICULAS PURAS
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Amostra (a) — Amido de mandioca

Amostra (b) — Amido de mandioca acetilado

Amostra (c) — Nanoparticulas de amido de mandioca acetilado
Amostra (d) — Amido oxidado

Amostra (e) — Amido oxidado acetilado

Amostra (f) — Nanoparticulas de amido oxidado acetilado
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APENDICE C

GRAFICOS DE DEGRADAGAO TERMICA DOS MATERIAIS A DIFERENTES
TAXAS DE AQUECIMENTO
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GRAFICOS DE ARRHENIUS PARA ANALISE DA ENERGIA DE ATIVAGAO PELO
METODO FLYNN-WALL-OZAWA
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Amostra (a) — Acido Galico (AG)

Amostra (b) — Butilhidroxitolueno (BHT)

Amostra (c) — Amido de mandioca acetilado

Amostra (d) — Nanoparticulas de amido de mandioca acetilado

Amostra (e) — Nanoparticulas de amido de mandioca acetilado com AG
Amostra (f) — Nanoparticulas de amido de mandioca acetilado com BHT
Amostra (g) — Amido oxidado acetilado

Amostra (h) — Nanoparticulas de amido oxidado acetilado

Amostra (i) — Nanoparticulas de amido oxidado acetilado com AG

Amostra (j) — Nanoparticulas de amido oxidado acetilado com BHT
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APENDICE E

GRAFICOS PARA ANALISE DA ENERGIA DE ATIVAGAO PELO METODO DE
HOROWITZ E METZGER
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Amostra (a) — Acido Galico

Amostra (b) — BHT

Amostra (c) — Amido de mandioca acetilado

Amostra (d) — Nanoparticulas de amido de mandioca acetilado

Amostra (e) — Nanoparticulas de amido de mandioca acetilado com AG
Amostra (f) — Nanoparticulas de amido de mandioca acetilado com BHT
Amostra (g) — Amido oxidado acetilado

Amostra (h) — Nanoparticulas de amido oxidado acetilado

Amostra (i) — Nanoparticulas de amido oxidado acetilado com AG

Amostra (j) — Nanoparticulas de amido oxidado acetilado com BHT



