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RESUMO

O emprego de facilitadores da cicatrizacao de feridas se mostra como uma alternativa
promissora no tratamento dessas lesdes, tornando-os alvos de investigacdes no
desenvolvimento de novos biomateriais com enfoque na medicina regenerativa. Os
biopolimeros sé@o a classe de materiais que tem se destacado na producdo destes
biomateriais. Com base nisso, o objetivo deste trabalho foi produzir filmes de amido
de Pitomba (Talisia esculenta) reforcados com nanocristais de amido de Jaca
(Artocarpus heterophyllus L.) para aplicacdo como curativo. O amido de pitomba foi
obtido por meio da trituracdo dos carocos, previamente tratados, com agua destilada,
seguida da filtracdo da suspenséao, decantacao e liofilizagdo. Os nanocristais foram
produzidos através de hidrdlise acida do amido de jaca obtido no laboratério
CERTBIO/UAEMa/UFCG. Os filmes foram elaborados através da mistura do amido
com agua e glicerol na concentracdo de 40% (em relacdo a massa de amido) e os
nanocristais foram adicionados como agente de refor¢o. Para caracterizagcéo, foram
realizadas analises por Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada
de Fourier (FTIR), Difracdo de raios-X (DRX), Calorimetria Diferencial Exploratoria
(DSC), propriedades mecénicas, e por intumescimento. Os filmes apresentaram uma
boa transparéncia, uniformidade, facil manuseabilidade, entretanto, houve formacéo
de pequenas bolhas na superficie dos filmes reforcados. Os nanocristais influenciaram
a espessura do filme reforcado, contudo, ambos apresentaram valores desejaveis
para curativos. O FTIR apresentou bandas de absorcédo caracteristicas do amido
utilizado. O DRX apresentou picos de maior intensidade e um aumento no indice de
cristalinidade dos nanocristais em comparagdo aos resultados do amido de jaca
nativo. O DSC demonstrou que a adi¢cdo dos nanocristais diminuiu a temperatura de
fusdo do filme. Entretanto, o filme reforcado apresentou alteracdes nos valores de
tenséo de ruptura e modulo de Young e um aumento da porcentagem de alongamento,
como também, um maior indice de absorcdo em todas as solucbes de
intumescimento. Os filmes reforcados obtiveram melhores resultados na grande
maioria das andlises, tornando-o mais atrativo do ponto de vista biomédico, devido

possuir caracteristicas promissoras para aplicacdo como curativo de feridas cutaneas.

Palavras-Chave: Feridas cutaneas. Biopolimeros. Filme de amido. Nanocristais.



ABSTRACT

The use of wound healing facilitators is a promising alternative in the treatment of these
injuries, making them the target of investigations in the development of new
biomaterials focusing on regenerative medicine. Biopolymers are the class of materials
that have stood out in the production of these biomaterials. Based on this, the objective
of this work was to produce Pitomba (Talisia esculenta) starch films reinforced with
jackfruit (Artocarpus heterophyllus L.) nanocrystals for application as a dressing.
Pitomba starch was obtained by grinding the previously treated lumps with distilled
water, followed by filtration of the suspension, decantation and lyophilization. The
nanocrystals were produced by acid hydrolysis of jackfruit starch obtained from
CERTBIO / UAEMa / UFCG laboratory. The films were made by mixing starch with
water and glycerol at 40% concentration (relative to starch mass) and nanocrystals
were added as reinforcing agent. For characterization, Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR), X-ray Diffraction (XRD), Exploratory Differential Calorimetry
(DSC), mechanical properties, and swelling analyzes were performed. The films
showed good transparency, uniformity, easy handling, however, small bubbles were
formed on the surface of the reinforced films. The nanocrystals influenced the
thickness of the reinforced film, however, both presented desirable values for
dressings. The FTIR presented characteristic absorption bands of the starch used. The
XRD showed higher intensity peaks and an increase in the crystallinity index of the
nanocrystals compared to the native jackfruit starch results. The DSC demonstrated
that the addition of nanocrystals decreased the melting temperature of the film.
However, the reinforced film showed changes in Young's stress and modulus values
and an increase in elongation percentage, as well as a higher absorption rate in all
swelling solutions. The reinforced films obtained better results in the vast majority of
analyzes, making it more attractive from a biomedical point of view, as they have

promising characteristics for application as a wound dressing.

Keywords: Skin wounds. Biopolymers. Starch film. Nanocrystals
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1 INTRODUCAO

LesOes teciduais ocorrem por diferentes fatores, podendo gerar significativas
perdas funcionais e, em muitas situacdes, apresentam-se como verdadeiros desafios
para os profissionais de saude (MATOS et al., 2019). Em vista disso, 0 emprego de
facilitadores da cicatrizacéo de feridas, com a finalidade reparatoria direta ou indireta,
tem se mostrado como uma alternativa promissora, como também, alvo de
investigacbes no desenvolvimento de novos métodos e materiais para o tratamento
das lesbes (RABBERS, 2016).

A engenharia de tecidos tem utilizado matrizes, blendas, filmes, compositos,
com a finalidade de aumentar a aderéncia, proliferacdo e diferenciacdo celular,
levando a regeneracdo de um tecido (AHSAN et. al., 2018). Esses materiais sdo
desenvolvidos para aplicacdo nos mais diversos tipos de tecidos, como: 0sseos,
cartilaginosos, lentes de contato, tecidos vascularizados e tecido cutaneo (LIU et. al.,
2018; NASCIMENTO; LOMBELLO, 2016).

Os biomateriais sdo materiais bioativos que tém a capacidade de interagir com
tecidos naturais e por isso tém sido extensivamente usados para a obtencdo de
suportes destinados a medicina regenerativa (BORSCHIVER; ALMEIDA; ROITMAN,
2008; VUKAJLOVIC et. al, 2019) por possuirem biocompatibilidade,
biodegradabilidade, hemocompatibilidade, atoxicidade, e serem anticarcinogénico
(GHASEMIMOBARAKEH et. al., 2019).

Neste sentido, biopolimeros € a classe de materiais que tem se destacado no
processamento de biomateriais, por possuirem as caracteristicas necessarias em um
biomaterial, como também, semelhanca com a matriz extracelular e permitirem a
fixacdo, o crescimento e a diferenciagcdo celular estimulando o processo de
cicatrizacdo de lesbes (GHOSAL et. al., 2019). Entre os principais biopolimeros
encontra-se o amido, um polimero natural, biodegradavel, biocompativel, com acéo
antimicrobiana, biossintetizado por diversas espécies vegetais na forma de granulos
semicristalinos (BERTONILI et al., 2009).

Filmes de amido apresentam baixo custo de producéo, demonstrando-se como
uma alternativa potencial na substituicdo de insumos usualmente empregados na
fabricacdo de novos materiais para aplicacbes biomédicas, como curativos.

Entretanto, este tipo de filme pode apresentar fracas propriedades mecanicas,
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elevada sensibilidade as mudancas ambientais, como umidade, temperatura e pH,
além de pobre estabilidade em processamento (GAO et al., 2012).

Diante disso, o desenvolvimento de filmes através da incorporacdo de
nanocristais de amido como agente de reforco, afim de melhorar as propriedades do
material, se tornou uma alternativa para sobrepor as desvantagens observadas nos
filmes.

Os nanocristais de amido (NCA) sao um tipo de nanomaterial com propriedades
cristalinas resultantes da quebra da estrutura semicristalina dos granulos de amido
por meio de uma hidrélise acida das partes amorfas em temperaturas abaixo da
temperatura de gelatinizacdo (LE CORRE; ANGELLIER-COUSSY, 2014; LIN et al.,
2011).

Kristo e Biliaderis (2007), bem como, Angellier et al. (2005), avaliaram a
utilizacdo de nanocristais de amido como agentes de refor¢co e descobriram que a
incorporacdo destes, ndo s6 melhorou as propriedades mecanicas e de barreiras,
como também a biodegradabilidade dos materiais.

Diante do exposto, o presente trabalho teve o objetivo de produzir filmes a partir
de amido extraido de carocos de pitomba, como também, a producéo de filmes de
mesma matriz polimérica reforcados com nanocristais de amido de jaca obtidos por
meio de hidrdlise acida com H2SOas e, diante de suas propriedades quimicas e fisicas,
avaliar a viabilidade de ambos os materiais serem utilizados como curativos de lesdes

cutaneas.
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2 REFERENCIAL TEORIOCO

2.1 Feridas cutaneas

A pele, o maior 6rgéo do corpo humano, corresponde a aproximadamente 16%
do peso corporal e € composta por duas camadas: epiderme e derme (JUNQUEIRA,;
CARNEIRO, 1999). Por ser a primeira barreira de prote¢cao do organismo, esta sujeita
a diversas formas de lesGes, como feridas, 0 que torna a sua capacidade de reparo
um fator importante para a sobrevivéncia (NOGUEIRA; KITAMURA; AGUIAR, 2005).

As feridas podem ser agudas e de facil cicatrizacdo ou crbnicas quando
ultrapassam seis semanas para cicatrizar, sendo consideradas um problema de saude
publica, devido ao impacto psicolégico, social e econbémico para 0 paciente
(MANDELBAUM; DI SANTIS; MANDELBAUM, 2003).

O pH do tecido lesionado € ligeiramente acido, estando na faixa entre 5,8 e 6,6,
para que as fungdes celulares ocorram adequadamente, entretanto, este pode ser
alterado por secrecdes (urina, fezes) e certos antissépticos (FLORIANOPOLIS, 2008).

Apos uma ferida, diversos eventos bioquimicos se estabelecem afim de reparar
o dano e promover a cicatrizacdo (PAGANELA et al., 2009). A cicatrizacdo é o
processo pelo qual um tecido lesado é substituido por tecido conjuntivo vascularizado,
quer a lesao tenha sido traumética ou necrotica (PANOBIANCO et al., 2010). Logo, o
processo de cicatrizacdo tem o objetivo de restabelecer a homeostasia tecidual
(CAVALCANTE et al., 2012). Diante disso, se faz necessario ter conhecimento sobre

tal processo, para que se possa intervir e auxiliar na aceleragdo do mesmo.

2.2 Curativo

Desde a antiguidade, é do interesse da medicina os cuidados com as perdas
de continuidade do tegumento cutaneo. Métodos clinicos e cirdrgicos sao utilizados
no tratamento de feridas e, dentre os clinicos, o curativo é o mais utilizado no auxilio
da reparacéo tecidual (CHUNG; GLORI, 2009).

Curativo, ou cobertura, € 0 meio terapéutico que cobre uma ferida com o
objetivo de favorecer o processo de cicatrizacdo e protegé-la contra agressoes
externas, mantendo-a umida e preservando a integridade de sua regido periférica
(DEALEY, 2001).
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Quando sdo usados em contato direto com o tecido lesado, o curativo é dito
primario, e secundario, quando colocados sobre o curativo primario. Algumas
coberturas destinam-se a atuar como curativo secundario; outros, por sua vez,
requerem a utilizagdo da cobertura secundaria (MANDELBAUM; DI SANTIS;
MANDELBAUM, 2003).

Segundo Fan et al. (2011), curativos séo classificados em passivos, com
principios ativos, inteligentes, biolégicos e compostos. A Tabela 1 enumera os tipos

de curativos.

Tabela 1 — Classificacdo dos curativos

Curativos passivos Filme transparente
Espuma polimérica
Hidrocoloide

Hidrogel

Curativos com principios ativos  Alginato
Carvao ativado

Placas de prata

Curativos inteligentes Matriz de colageno

Matriz de celulose

Curativos biolégicos Pele al6gena

Fonte: Fan et al. (2011, com adaptacg6es).

O curativo ideal deve manter a umidade na interface da ferida, estar isento de
particulas e toxicos contaminadores, remover o excesso de exsudacgdo, fornecer
isolamento térmico e permitir a troca sem provocar traumas (FLORIANOPOLIS, 2008).

Um arsenal terapéutico vasto capaz de auxiliar o reparo tecidual em varias
situacdes ja € uma realidade. Entretanto, por mais que a variedade de curativos seja
cada vez maior e a pressao da industria farmacéutica para ocupar espaco no mercado
nao pare de crescer, ainda nao se tém curativos ideais para uma lesdo cutanea
especifica (SMANIOTTO et al., 2010).
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2.3 Pitomba (Talisia esculenta)

A familia Sapindaceae € predominantemente distribuida nas regides tropical e
subtropical do Pais. Sdo arvores com folhas alternadas ou opostas, com flores
usualmente unissexuais, frutos carnosos ou secos e sementes sem endosperma.
Compreende 133 géneros (49 monotipicos) e cerca de 1450 espécies (HARRINGTON
et al, 2005).

Natural do Brasil, a pitombeira (Talisia esculenta), pertencente a familia das
Sapindaceas, € encontrada nas capoeiras ralas do Amazonas, Para, Maranhdao,
Ceard, Paraiba, Bahia, Minas Gerais, Rio de Janeiro, Pernambuco, na mata pluvial do
Parand e nas matas de terra firme ao redor de Manaus (GUARIM NETO, 1978).

A pitombeira, demonstrada na Figura 1, desenvolve-se tanto no interior da mata
primaria densa como em formag¢des secundarias, porém sempre em varzeas aluviais
entorno de vales dos ecossistemas de Cerrado, Mata Atlantica e Floresta Amazonica
(KOHAMA et al, 2006) e floresce entre os meses de agosto e outubro, a safra ocorre
entre os meses de janeiro a marco (GUARIM NETO et al., 2003).

Figura 1 — Pitombeira

Fonte: Costa (2011).

Seus frutos, as pitombas, ilustradas na Figura 2, sdo globosas, com semente
grande e ovular, coberta com arilo agridoce, variando de branco a transparente
gquando maduro, os quais sdo saborosos e comercializados, especialmente nas

regides Norte e Nordeste do pais (URSULINO, 2009). Ocorrem varia¢cdes quanto ao
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tamanho e rendimento em polpa dos frutos e contetudo de solidos soluveis da polpa
(GOMES, 1975).

Figura 2 — Pitomba no estado de maturagéo

Y
-”.» \

Fonte: Costa (2011).

Comercializada em feiras livres e supermercados, possui grande aceitacao
entre a populacéo nordestina, podendo ser consumida in natura. Sua polpa é utilizada
na fabricacdo de compotas, geleias e doces (GUARIM; SANTANA; SILVA, 2000;
SANTOS; JUNIOR; PRATA, 2012).

Em seu estudo sobre a composicdo quimica de frutos do cerrado brasileiro,
Silva et al. (2008) realizaram a caracterizacdo da polpa da pitomba, na qual
apresentou valor energético total de 56,35 Kcal/100g, umidade 83,16 b.u., proteinas
1,15g/100g, lipidios 0,199/100g, carboidratos 12,51g/100g, fibra alimentar 2,40 g/100g
e residuo mineral fixo de 0,619/100g.

Dentre as formas de consumo do fruto, destaca-se a producgéo de chas para
fins medicinais, como o cha das sementes, utilizado para os problemas de
desidratacéo, enquanto o das folhas é indicado para dores no quadril e rins (GUARIM,
1996). Prance e Silva (1975), estudando as arvores de Manaus, citaram que as
sementes cozidas sao usadas no tratamento de diarreias e como adstringente.

As sementes de pitomba tém sido estudadas como fonte de compostos com
atividade inseticida, apresentando resultados promissores tanto para extratos
vegetais, quanto para o 6leo essencial (SANTOS et al, 2008; FREIRE et al, 2009;
FREIRE et al, 2012).
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2.4 Amido

O amido é o polissacarideo de reserva dos vegetais e esta armazenado sob a
forma de granulos no endosperma de sementes de cereais e leguminosas, tubérculos,
frutos, sementes de frutos e em muitos outros oOrgaos de reserva de plantas
(RAIGOND et al., 2015). As variacdes de tamanho, forma, associacfes e composi¢ao
desses granulos sdo dependentes de sua origem botanica (VALDEJAO; JANSON,
1996; TESTER; KARKALAS, 2001) conforme demonstrado na Tabela 2.

Quimicamente o amido é um carboidrato formado por atomos de carbono,
hidrogénio e oxigénio na razdo 6:10:5 (CsH100s5), sendo a amilose e amilopectina seus
principais componentes, representando aproximadamente 98-99% do peso seco
(BULEON et al., 1998; WANI et al., 2010; LEONEL et al., 2011).

Tabela 2 — Caracteristicas de amidos de diferentes fontes vegetais

Fonte Forma do Diametro Amilose Amilopectina
granulo (um) (%) (%)

Milho 5-26 28 72

Arroz 3-8 30 70

. - ‘
Mandioca ?,,v?“ © |5-30 14-18 82-86

Batata 15-100 18-20 80-82

Fonte: Guinesi et al. (2006, com adaptacdes).
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A amilose, ilustrada na Figura 3, € um polimero formado por cadeias lineares
através de ligagdes glicosidicas a-(1,4), com poucas liga¢des a-(1,6) entre 0,1 e 2,2%,
criando uma estrutura helicoidal na forma cristalina (DENARDIN; SILVA, 2009). A
formagdo de ligagbes de hidrogénio com hidroxilas das cadeias poliméricas

adjacentes é favorecida pela linearidade das moléculas de amilose (GUERRA, 2010).

Figura 3 — Estrutura da amilose

Fonte: Denardin; Silva (2009).

Comparado a amilopectina, de acordo com Mali et al. (2002), a amilose € capaz
de formar filmes mais resistentes. Amidos que apresentem um alto teor de amilose
formam géis relativamente rigidos e elasticos, enquanto os com baixo teor resultam
na formacéao de géis fracos (LEOPOLDINO, 2017).

A amilopectina, ilustrada na Figura 4, apresenta uma estrutura ramificada,
constituida por cadeias lineares de 20 a 25 unidades de a -D-glicoses unidas em a —
1,4. Essas cadeias estdo unidas entre si, através de ligacdes glicosidicas em a — 1,6
(POLESI, 2011).

A parte linear das moléculas de amilopectina forma estruturas helicoidais
duplas, estabilizadas por liga¢cdes de hidrogénio entre grupamentos hidroxila, dando
origem as regides cristalinas dos granulos. A regido amorfa é composta pelas cadeias
de amilose e pelas ramificacbes da amilopectina (SOUZA; ANDRADE, 2000). A
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cristalinidade do amido pode ser medida através de difracdo de raio X apresentando
modelos de difracdo caracteristicos que se dao pelas cadeias curtas da amilopectina
(CORDENUNSI; LAJOLO; MENEZES, 2006).

Figura 4 — Estrutura da amilopectina

HyOH

OH OH OH OH

Fonte: Santana (2013).

A proporgdo entre amilose, amilopectina e comprimento da cadeia séo
influenciadas pela fonte boténica e condi¢cfes climéticas de estocagem do material de
origem do amido, influenciando as caracteristicas especificas e a funcionalidade do
amido (ZHU et al., 2017).

As principais propriedades dos amidos séo gelatinizacao, retrogradacao, poder
de inchamento, solubilidade e capacidade de retencdo de agua, as quais estao
relacionadas a estrutura do amido, como ao tamanho molecular, grau de
cristalinidade, teor de amilose, forma dos granulos e distribuicdo granulométrica
(JIANG et al., 2012; BERNARDO; ASCHERI; CARVALHO, 2016).

A gelatinizacdo do amido ocorre quando este é aquecido em solu¢ao aquosa,
causando o intumescimento do granulo que é entdo rompido em temperaturas
proximas a de ebulicdo, levando a liberacéo e solubilizacdo da amilose e amilopectina
formando uma pasta viscosa (CASTRO, 2019). Além da gelatinizacdo, as
macromoléculas do amido podem sofrer degradacéo, devido aos tratamentos térmico
e mecanico empregados (AKDOGAN, 1996).
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Apoés resfriamento as moléculas de amilose sofrem um processo lento de
reorganizacdo, conhecido por retrogradacdo, diminuindo a viscosidade da pasta
(DENARDIM; SILVA, 2009). Esse processo afeta as propriedades estruturais,
mecanicas e sensoriais de produtos a base de amido, resultando na precipitagéao,
mudancas na consisténcia e na opacidade dos produtos (SILVA, 2010).

A medida que a pesquisa na caracterizacdo dos amidos evolui, mais
diversificada torna-se sua aplicacdo, abrangendo desde a alimentacdo humana até a
elaboracdo de filmes biodegradaveis e embalagens (MALI; GROSSMANN;
YAMASHITA, 2010).

2.5 Biopolimeros

Com producdo estimada em 180.000.000 t/ano, os polimeros tém papel
fundamental na sociedade moderna, estando presente na grande maioria dos setores
da economia, como: medicina, agricultura, construcéo civil e eletroeletrbnicos
(PRADELLA, 2006).

O consumo de produtos plasticos, ou polimeros ndo biodegradaveis, ao longo
dos anos vem produzindo grande numero de residuos desse material os quais se
acumulam pelos aterros gerando problemas ambientais consideraveis (KUMAR et al.,
2010). Os impactos ambientais dos processos de extracdo e refino utilizados para
producdo dos polimeros provenientes do petréleo, sdo motivadores do crescente
interesse pelos biopolimeros, os quais apresentam potencial para substituicdo de
polimeros de fontes fésseis (BRITO et al., 2011).

Os biopolimeros sao polimeros ou copolimeros produzidos a partir de matérias-
primas de fontes renovaveis, ou seja, podem ser definidos como qualquer polimero
(proteina, &cido nucléico, polissacarideo) produzido por um organismo Vivo
(BORSCHIVER; ALMEIDA; ROITMAN, 2008). Portanto, a producéo e utilizagdo de
biopolimeros surge como uma alternativa para contornar esse problema, a qual,
devido sua viabilidade técnica e econdmica, apresenta grande potencial de expansao.

A Tabela 3 demonstra o potencial de substituicdo de alguns polimeros de
origem féssil pelos biopolimeros: amido, poliacido latico — PLA, polihidroxibutirato —

PHB e o polihidroxibutirato-co-polihdroxihexanoato — PHBHX.
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Tabela 3 — Potencial de substituicdo de polimeros de fontes fosseis por biopolimeros

Polimero | PVC | PEAD | PEBD | PP PS PMMA | PA PET |PC
Amido - + + + + - - - —
PLA — + - + + — + + —
PHB — + — ++ + — — — —
PHBHXx + ++ ++ ++ + - - + —

++ substituicdo completa; + substituicdo parcial; — ndo substitui.
Fonte: Brito et al. (2011).

Os biopolimeros possuem algumas limitacdes técnicas que dificultam o seu uso
como produto final, por isso, grupos de pesquisa vém se dedicando ao estudo de sua
modificacdo para viabilizar o seu processamento (FECHINE, 2010).

Com taxa de crescimento acima de 20% ao ano, o mercado dos biopolimeros
era da ordem de 60.000 toneladas em 2002 com preco de comercializacdo de US$
4/kg (BORSCHIVER; ALMEIDA; ROITMAN, 2008) e, devido suas caracteristicas, se
enquadram bem no conceito de sustentabilidade, que segundo a Comissao Mundial
do Meio-ambiente e Desenvolvimento (World Commission on Environment and
Development — WCED), diz que um desenvolvimento sustentavel é aquele que atende
as necessidades do presente sem comprometer as necessidades das geracdes
futuras (HILSON; MURCK, 2000; VARGAS, 2000; OMER, 2008).

2.6 Filme

Diante dos impactos ambientais causados por polimeros sintéticos de fontes
petroliferas, o interesse em substitui-los por biopolimeros biodegradaveis na producéo
dos materiais ja existentes, bem como, no desenvolvimento de novas tecnologias, tem
crescido consideravelmente.

Nesse contexto, visando contribuir para minimizar tais impactos, existe a
possibilidade da utilizagcdo de filmes obtidos a partir do amido, sendo este um
biopolimero biodegradavel quando langcado no meio ambiente. Seu perfil atrativo é
evidenciado pelo seu baixo custo, alta disponibilidade e biodegradabilidade
(TEXEIRA, 2007).

Filme é um material fino que age como barreira a elementos externos e,

conseguentemente, pode proteger o produto embalado de danos fisicos e biolégicos
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(HENRIQUE; CEREDA; SARMENTO, 2008). Sua elaboracdo envolve um agente
formador de filme, um solvente e um plastificante. Martins (2003) lembra que os filmes
podem ser produzidos a partir de polissacarideos e proteinas cujas cadeias sao
longas e capazes de produzir matrizes continuas que déo estrutura ao filme.

A aplicacdo do amido na confeccdo de filmes se baseia nas propriedades
guimicas, fisicas e funcionais da amilose para formar géis e na sua capacidade para
formar filmes (YOUNG, 1984). As moléculas de amilose em solugdo tendem a se
orientar paralelamente, aproximando-se o suficiente, para que se formem ligacGes de
hidrogénio entre hidroxilas de polimeros adjacentes. Como resultado, a afinidade do
polimero por agua é reduzida, favorecendo a formacédo de pastas opacas e filmes
resistentes (WURZBURG, 1986).

Como os filmes confeccionados exclusivamente por amido sdo pouco flexiveis
e quebradicos, a introducdo de aditivos as matrizes poliméricas € necessaria
(SHIMAZU; MALI; GROSSMANN, 2007). A questao da rigidez pode ser resolvida
através da adicao de plastificantes, que melhoram as propriedades mecanicas dos
filmes (GONTARD; GUILBERT; CUQ, 1993).

Entre uma grande variedade de técnicas, moldagem por injecdo, extrusao,
moldagem por sopro, moldagem por compressao, calandragem, termoformagem a
vacuo, moldagem rotacional para a producdo de filmes, o casting é um dos mais
utilizados (FARIAS, 2016).

A técnica casting (onde os filmes séo formados pela evaporacéo de solvente
em um suporte) vem ha algum tempo sendo bastante utilizada na pesquisa de filmes
a base de amido apresentando bons resultados (ROCHA et al., 2014; FARIAS et al.,
2012; ZHAI; YOSHII; KUME, 2003). Entretanto, essa técnica apresenta algumas
desvantagens como: longo tempo de secagem e dificuldade de producao de filmes de
grandes dimensdes (FARIAS, 2016).

As propriedades dos filmes dependem do biopolimero usado, das condi¢des de
fabricacdo e das condicbes ambientais que sdo importantes fatores por causa da
natureza higroscopica dos biopolimeros (SOBRAL, 2000).

As técnicas microscopicas tém sido bastante utilizadas para a analise das
imagens de filmes de amido e de produtos amilaceos, de modo geral (LAROTONDA
et al., 2004; SHANDERA; JACKSON, 2002; THIRE et al., 2004; WATANABE;
LARSSON; ELIASSON, 2002; WILHELM et al., 2003).
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Outro parametro que tem sido avaliado em filmes € o angulo de contato
conhecido também como angulo de molhabilidade. O angulo de contato representa o
valor em graus que uma determinada substancia liquida forma com a superficie
(SILVA et al., 2007). Os valores para angulo de contato para filmes séo dependentes
da constituicdo do material (BRUNO et al., 1995; ABURTO et al., 1999; BENGTSSON,;
KOCH; GATENHOLM, 2003). Jayasekara et al. (2004) citam que o angulo de contato
esta correlacionado com a rugosidade da superficie dos filmes, e que este aumenta
com o0 aumento da rugosidade.

A espessura dos filmes formados é um parametro que influencia suas
propriedades (CUQ et al., 1996). De acordo com Henrique, Cereda e Sarento (2008),
o controle da espessura dos filmes € importante para se avaliar a uniformidade desses
materiais, a repetitividade da medida de suas propriedades e a validade das
comparacoes entre filmes. Conhecendo-se a espessura € possivel obter informacdes
sobre a resisténcia mecanica e as propriedades de barreira aos gases e ao vapor
d’agua do material (OLIVEIRA et al., 1996).

A gramatura de filmes, definida como o peso de uma determinada area do
material, esta diretamente relacionada a resisténcia mecanica dos filmes, sendo que
maiores gramaturas oferecem maiores resisténcias mecanicas (OLIVEIRA et al.,
1996).

A fécula de mandioca tem sido empregada na elaboracéo e obtencao de filmes,
mas pouco se sabe das propriedades fisicas desses (LAROTONDA et al., 2004). Ja
0s amidos de batata e de milho também tém sido pesquisados na obtencéo de filmes
biodegradaveis (BENGTSSON et al., 2003; JANSSON; THUVANDER, 2004; THIRE;
SIMAO; ANDRADE, 2003).

2.7 Plastificante

Plastificantes sdo moléculas, geralmente, de baixa massa molar, pouco
volateis, com alto ponto de ebulicdo, miscivel e que competem com as ligacdes de
hidrogénio e interacbes eletrostaticas polimero-polimero (BANKER; GORE;
SWARBRICK, 1996; MANGAVEL et al., 2003). Sao adicionados aos polimeros de alto
peso molecular para amolecé-los ou abaixar seu ponto de fusdo durante o
processamento, ou para Ihe adicionar uma flexibilidade ou extensibilidade semelhante
a da borracha (MATHEW; DUFRESNE, 2002).
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De acordo com McHugh e Krochta (1994), poliéis como sorbitol, glicerol,
polietilenoglicol sdo plastificantes efetivos devido a sua habilidade em reduzir as
ligacGes de hidrogénio internas, a0 mesmo tempo em que aumentam 0S espacos
intermoleculares.

Os plastificantes devem ser compativeis com o biopolimero e, geralmente, sdo
adicionados na proporcéo de 10 a 60 g/g de matéria seca, dependo do grau de rigidez
do material (GONTARD; GUILBERT; CUQ, 1993). Devem possuir pouca ou nenhuma
migragdo para a superficie do material, alta resisténcia a extracdo por agua, 6leos e
solventes, baixa toxicidade e resisténcia térmica (KESTER; FENNEMA, 1986).

Os plastificantes mais indicados para serem empregados em filmes de amido
sdo os polidis, como o glicerol e o sorbitol, que vao proporcionar a estes materiais
uma melhoria nas suas propriedades mecanicas (MALI; GROSSMANN; YAMASHITA,
2010).

Os plastificantes possuem a capacidade de evitar as rachaduras do filme
durante o manuseio e armazenagem diminuindo possiveis descontinuidades e zonas
quebradicas (KROCHTA; MULDER-JOHNSTON, 1997), além de melhorar a
adesividade do filme.

Segundo Bengtsson, Koch e Gatenholm (2003), quando sdo incorporados no
processamento de plasticos, os agentes plastificantes visam aumentar a flexibilidade,
reduzir a rigidez e a viscosidade do material fundido. O aumento da flexibilidade é
causado pela reducédo das ligac6es de hidrogénio ao longo das cadeias poliméricas,
aumentando assim o espacamento intermolecular (JANJARASSKUL; KROCHTA,
2010).

Outro efeito € o aumento da hidrofilicidade e permeabilidade ao vapor de agua
dos filmes plastificados, ja que a maioria dos plastificantes empregados em filmes de
amido tem carater hidrofilico (MALI et al, 2004). Além disso, reduzem a temperatura
de fusdo do amido, por facilitarem a mobilidade, através da redugdo das forgas
intermoleculares de coeséo na estrutura do sistema (GONTARD; GUILBERT; CUQ,
1993; MARZINOS et al., 2002). Este efeito sobre a Tg pode, em alguns casos, permitir
um processamento mais facil do material (MANGAVEL et al., 2003).

Os plastificantes, dependendo da concentracao utilizada, podem causar um
efeito chamado antiplastificante, isto é, ao invés de aumentar a flexibilidade e
hidrofilicidade, apresentam um efeito contrario (GAUDIN et al., 2000). Isto ocorre

geralmente, quando sdo empregadas pequenas concentracdes de plastificante
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(abaixo 20 g/100 amido), insuficientes para aumentar a mobilidade molecular,
aumentando apenas o grau de interacdes e a rigidez da matriz, fendbmeno fortemente
dependente das condi¢cdes de armazenamento (MALI et al., 2005; SHIMAZU; MALI,
GROSSMANN, 2007).

O gliceroal, ilustrado na Figura 5, é o plastificante mais comumente utilizado na
producao de filmes de amido. Desde 1959, € reconhecido como substancia atoxica,
permitido como aditivo em alimentos, e também considerado como substancia
‘GRAS” (Generally Regraded as Safe) pelo Food and Drug Administration dos
Estados Unidos (MORRISON et al., 1998).

Figura 5 — Férmula estrutural da molécula do glicerol
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Fonte: Beatriz; Aradjo; Lima (2009).

Os grupos hidroxilas presentes no glicerol sao responsaveis pelas interacées
inter e intramoleculares nas cadeias poliméricas, auxiliando na formacdo de uma
estrutura flexivel em filmes de amido (SOUZA; DITCHFIELD; TADINI, 2010).

O glicerol apresenta uma infinidade de aplicacdes, sendo utilizado na industria
cosmética, farmacéutica, alimenticia e quimica. O crescente aumento na producéo
mundial de biodiesel gera uma maior disponibilidade da glicerina, podendo esta ser

purificada e utilizada pelos diferentes segmentos da industria (FARIAS, 2016).

2.8 Nanocristais de amido

Os nanocristais de amido, sé@o plaquetas cristalinas insolaveis, resultantes da

hidrolise acida do amido, tendo o residuo insoluvel separado por centrifugacédo e
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lavado com agua para a remocao do acido e das fracdes soluveis (ANGELLIER et al.,
2004; KRISTO; BILIADERIS, 2007).

E dificil distinguir os termos "nanocristais de amido" e "nanoparticulas de
amido”, uma vez que ambos tém sido utilizados para se referir as partes cristalinas de
amido restantes ap0s os tratamentos quimicos e fisicos aos quais os granulos de
amidos sdo submetidos (COSTA, 2016). A denominacdo nano se deve ao tamanho
das particulas, as quais devem apresentar pelo menos uma das dimensfes
(comprimento, largura, espessura) com no maximo 500 nm (ADEOSUN et al., 2012).

Le Corre, Bras e Dufresne (2010) dizem que nanocristais de amido referem-se
a parte cristalina do amido que foi obtido por meio de hidrdlise das partes amorfas dos
granulos de amido. Enquanto que, de acordo com Costa (2016), nanoparticulas de
amido séo pequenas particulas de amido obtidas através de processos fisicos, que
podem incluir partes amorfas, apresentando propriedades, cristalinidade e formas
diferentes dos nanocristais.

A producgdo de NCA vem sendo desenvolvida (DUFRESNE; CAVAILLE, 1996)
e otimizada (ANGELLIER et al., 2004) desde 1996. Os principais métodos de
obtencdo de nanocristais de amido sdo: Hidrdlise acida, hidrélise enziméatica e os
tratamentos fisicos, como: Ultrassonicag¢édo, homogeneizacado a alta pressao, extrusao
reativa e irradiacdo gama (COSTA, 2016), entretanto, dentre estes, a hidrolise acida
€ a mais utilizada devido ser um método simples e de facil controle.

Na hidrdlise acida o ion (HzO*) realiza um ataque eletrofilico sobre o atomo de
oxigénio na ligacao glicosidica a, (1-4) (Figura 6a). Em seguida, os elétrons da ligacéo
carbono-oxigénio movem-se para o atomo do oxigénio (Figura 6b) gerando um
carbocation intermediario instavel (Figura 6¢) (PINTO, 2014).

O carbocation intermediéario formado (Figura 6¢) € um acido de Lewis e reage
com a 4gua (Figura 6d) levando a reorganizacédo de um grupo hidroxilico (Figura 6e)
(HOOVER, 2000).

As regibes com pouca organizacdo sao removidas pela hidrolise acida, bem
como as fases amorfas dos granulos de amido, enquanto que as lamelas cristalinas
insolGveis em agua permanecem apos a reagdo (HOOVER, 2000; KONG et al., 2012;
LIN et al., 2011; WANG et al., 2001).
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Figura 6 — Mecanismo da hidrélise acida do amido

CH20H CH20H

Fonte: Hoover (2000).

O rendimento da hidrélise acida varia de 5 a 15%, enquanto que o diametro
meédio das particulas obtidas varia de 20 a 450 nm (GONCALVES et al., 2014; LE
CORRE; BRAS; DUFRESNE, 2010; LIN et al., 2011).

Além do tamanho das particulas, o aumento da cristalinidade é um fator
importante na obtencao dos nanocristais (PINTO, 2014), pois, ao serem incorporados
em um material podem aumentar a densidade, a resisténcia a ataque quimico e as
propriedades mecanicas, tais como a resisténcia a tracdo e dureza em temperaturas
elevadas (ASKELAND; FULAY; WRIGHT, 2010).

Durante a hidrolise &cida, devido ao grande numero de grupos hidroxilas
presentes, ha a tendéncia de desenvolvimento de fortes interagfes entre as moléculas
do amido, formando agregados, o que dificulta a sua aplicagéo industrial (MA et al.,
2008).

A estrutura e a morfologia dos NCA formados séo determinadas pela origem
botanica do amido, ou seja, o tipo de cristalinidade e a proporcéo relativa de amilose
e amilopectina (PINTO, 2014). As condi¢cbes da hidrélise durante o processo (tipo e
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concentracdo do &cido, temperatura e tempo de reacdo) afetam o tamanho e
rendimento dos nanocristais (LIN et al., 2011).

A obtencéo por hidrdlise acida usando H2SO4 foi otimizada por Angellier et al.
(2004). A quantidade de amido, em torno de 14,69% em peso/4acido, é misturada ao
acido sulfurico numa concentracéo de 3,16 M e levados a agitacéo constante em 100
rpm a 40 °C durante um periodo de 5 dias. Terminado o periodo de agitacdo, a solugéo
é centrifugada sucessivamente com agua destilada por 10 minutos a 10000 rpm, até
atingir a neutralidade. ApGs isso, a suspensao é entdo submetida a um tratamento
mecanico com um homogeneizador Ultra Turrax durante 2 minutos a 13000 rpm, afim
de dispersar os agregados e se obter uma suspenséao "estavel".

Por diminuir o tempo de preparo e produzir cristais mais estaveis e com menor
tamanho, o uso do &cido sulfirico na hidrélise acida € mais vantajoso do que a
utilizacao de HCI, que possui um tempo de hidrolise maior e produz nanocristais mais

agregados, assim como ilustra a Figura 7 (COSTA, 2017).

Figura 7 — Nanocristais obtidos por a) hidrélise com &cido sulftrico e por b) hidrélise

com acido cloridrico

(a) Hidrélise com acido sulfirico (b) Hidrolise com &cido cloridrico
§0; . OH
$ o
507 “ 50, 8 9 OH
p é3 - a % ? ) =
Estabilizada Agregada

Fonte: Le Corre (2011).

Os nanocristais de amido podem ser utilizados em processos umidos com
temperaturas inferiores a 100 °C e em processos secos abaixo de 150 e 200 °C para
evitar a gelatinizacéo e fusdo dos mesmos (LE CORRE; BRAS; DUFRESNE, 2012).

Algumas caracteristicas de nanocristais de diferentes fontes boténicas, obtidos

por hidrolise acida, séo listadas na Tabela 4 adaptada de Costa (2016).
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Tabela 4 — Métodos de preparacao de NCA e suas caracteristicas

Fonte |Obtencéo Dimenséo (nm) |Rendimento (%) | Cristalinidade (%)
MN 2.87M H2SO 4 a|L: 50 — Diminuiu
45° C/ 7 dias
MA 3.16M H2S0O4 a|W: 69,7 38,6 Nenhuma mudanca
40° C/ 5 dias
E 3.16M  H2S0O4|L:60-150 W:15-|— Nenhuma mudanca

40° C/ 5 dias 30

B 3.16M H2S04/ a|30-80 - Nenhuma mudanca
40° C/ 5 dias

M 3.16M H2S0O4 a |- - Aumentou
40° C/ 5 dias

MN: Milho normal; MA: Milho rico em amilose; E: Ervilha; B: Batata; M: Mandioca.
Fonte: Costa (2016, com adaptagdes).

Uma grande quantidade de matrizes poliméricas, sejam elas a base de
polimeros naturais ou sintéticos, podem ser reforcadas com nanocristais de amido
afim de melhorar as suas propriedades (ANGELLIER; MOLINA-BOISSEAU;
DUFRESNE, 2005). Com a sua incorporacdo, ndo apenas as propriedades fisicas,
mas também a biodegradabilidade dos compésitos é melhorada (KRISTO;
BILIADERIS, 2007; ANGELLIER et al., 2004).

A utilizacdo de nanocristais de amido como fase dispersa em filmes e
compositos, apresenta resultados promissores quanto a diminuicAo na
permeabilidade ao vapor de agua e melhora nas propriedades mecanicas e térmicas
(PINTO, 2014).
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3 METODOLOGIA

3.1 Materiais

A matéria prima utilizada no desenvolvimento deste trabalho foi o caroco de
pitomba (Talisia esculenta) proveniente das feiras livres da cidade Campina Grande —
PB; a Glicerina PA como agente plastificante, obtida da NEON quimica; a solugéo
tampéao fosfato (PBS) e o amido de Jaca (Artocarpus heterophyllus L.), obtidos no
laboratorio CERTBIO/UAEMa/UFCG; as solu¢cdes de acido acético com pH 6,4 e
solucédo de hidroxido de amdnio com pH 9,0, obtidas na Universidade Estadual da
Paraiba (UEPB); e o soro fisioldgico (Cloreto de sodio 0,9%), obtido da ADV FARMA.

3.2 Métodos
3.2.1 Extracao do amido do caroc¢o da pitomba (Talisia esculenta)

Os carocos da pitomba foram lavados e descascados, assim como ilustra a
Figura 8. Em seguida foram triturados em um liquidificador com agua destilada até a

obtencdo de uma massa densa e uniforme. A massa obtida foi filtrada em sacos

confeccionados com organza (abertura da malha préxima a 100 mesh).

Figura 8 — Carocos de pitomba

Fonte: Prépria, 2019.

A suspensdo de amido filtrada foi decantada em ambiente refrigerado, como
mostra a Figura 9. O sobrenadante foi descartado e 0 amido suspenso com agua

destilada foi novamente decantado, sendo este procedimento repetido até que o
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produto apresentasse cor e textura caracteristicas de amido. Apos esta etapa, o amido

foi liofilizado e passado em peneira 200 mesh, para a obtencdo do amido desidratado.

Figura 9 — Suspensao de amido

Fonte: Propria, 2019.

3.2.2 Confeccéo dos filmes de amido de pitomba

Os filmes foram elaborados através da mistura do amido com o glicerol na
concentracdo de 40% (em relacdo a massa de amido) em de 4gua destilada. Esta
mistura foi submetida a aquecimento sob agitagdo magnética constante até atingir a
temperatura de gelatinizagdo, permanecendo nessa faixa de temperatura até que a

gelatinizagéo se completasse, assim como ilustra a Figura 10.

Figura 10 — Preparo dos filmes sem reforgo

Fonte: Propria, 2019.
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A adicéo de glicerol teve por objetivo melhorar as propriedades mecanicas dos
filmes, caracteristica importante em dispositivos destinados a aplicacdes biomédicas.
No término do processo térmico, a solugdo filmogénica foi resfriada a temperatura
ambiente e verificou-se o seu pH, constando numa faixa de 4,54. Seguidamente, por
meio do processo de casting, a solucdo foi transferida para placas de acrilico de 15
cm de diametro e levadas a secagem em temperatura ambiente, onde todo o solvente

foi evaporado, resultando na formagéo dos filmes.

3.2.3 Preparacao dos nanocristais de amido de jaca

A preparagao dos nanocristais de amido de jaca foi realizada por meio de uma
adaptacdo do método otimizado por Angellier et al. (2004), utilizando também o
processo de hidrolise acida com H2SO4 para formacao dos nanocristais.

Foi utilizada 14,68g de amido, em torno de 14,69% em peso/acido, o qual foi
misturada ao acido sulfdrico numa concentracdo de 3,16 M e levados a agitacéo
constante em 120 rpm a 36°C durante um periodo de 5 dias, em um Shake 6000-7 da
Thermo Scientific. Terminado o periodo da hidrélise, a solucéo foi transferida para
tubos de falcon e centrifugada sucessivamente com agua destilada por 10 minutos a

3500 rpm, representada na Figura 11, até atingir um pH igual a 6,0.

Figura 11 — Suspensao de amido apés a neutralizagéo

Fonte: Prépria, 2019.
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Em seguida, a suspensdo foi submetida a um tratamento mecéanico de
homogeneizacdo, com um agitador mecanico IKA RW 20digital, ilustrado na Figura
12, durante 5 minutos a 626 rpm, afim de dispersar os agregados e se obter uma
suspensao "estavel". Apos esta etapa, a amostra foi liofilizada por 48 horas e passada

em uma peneira de 200 mesh.

Figura 12 — Homogeneizacao

Fonte: Propria, 2019.

3.2.4 Preparacao dos filmes reforcados com NCA

Os filmes de amido de pitomba com a adicdo dos NCA foram elaborados
através da mistura do amido com o glicerol e com 1,5g dos NCA em de agua destilada,
obedecendo a mesma a concentracdo de 40% de glicerol (em relacdo a massa de
amido).

Esta mistura foi submetida a aguecimento sob agitagdo constante em um
agitador mecanico IKA RW 20digital, ilustrado na Figura 13, até atingir a temperatura
de gelatinizacdo, permanecendo nessa faixa de temperatura até que a gelatinizacao

se completasse.
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Figura 13 — Preparo dos filmes reforcados

Fonte: Prépria, 2019.

3.2.5 Caracterizacbes

3.2.5.1 Difragéo de raios-X (DRX)

Para analisar o indice de cristalinidade do amido de jaca nativo e dos NCA, as
analises de difracao de raios X foram conduzidas a temperatura ambiente em aparelho
XRD-7000 Shimadzu, utilizando radiacédo Ka do cobre (1,5418 A), tensdo de 40kV e
corrente 30 mA. O amido e as NCA foram examinados em um intervalo de 26 entre
10,0 e 70,0 graus a uma velocidade de 2°/min.

Com os resultados obtidos no difratograma foi possivel calcular os indices de
cristalinidade conforme a metodologia proposta por Nara e Komiya (1983), como

mostra a Equacéao 1:

1(002) —I(am)
1(002)

Ic(%) = x 100 Equacao (1)

Onde:
Ic = indice de cristalinidade;
1(002) = Maxima intensidade do pico de difracdo que representa o material cristalino

na vizinhanca de 20 = 22;
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I(am) = minima intensidade do pico de difracdo que representa o material amorfo na

regiao de 206 = 18.

3.2.5.2 Espessura

As espessuras dos filmes sem e com o reforco, foram obtidas em um
micrémetro digital MITUTOYO (0,001 mm) realizando-se dez medigbes em pontos
distintos das amostras. As espessuras finais foram calculadas pela média de todas as

medicdes.

3.2.5.3 Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas dos filmes sem reforco e dos reforcados, foram
avaliadas por teste de tracdo em uma maquina universal de ensaios Instron (Série
3366), com célula de carga de 25 kg, segundo metodologia descrita pela ASTM
(2010), com modificagbes, onde foram utilizados 5 corpos de prova dos filmes, como

também, 5 corpos dos reforcados.

3.2.5.4 Espectroscopia na Regido de Infravermelho com Transformada de Fourier —
FTIR

A analise utilizando a técnica de espectroscopia na Regido do Infravermelho
com Transformada de Fourier (FTIR), foi realizada em um equipamento Spectrum 400
da Perkin Elmer, com o objetivo de identificar as bandas caracteristicas dos grupos
funcionais presentes nas matérias primas usadas na producédo de ambos os filmes,

utilizando para isso a faixa de varredura de 4000 a 650 cm™.

3.2.5.5 Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC)

A andlise por DSC foi utilizada para identificar as fases de transi¢cdo térmica
dos dois tipos de filme. Foi utilizado um equipamento DSC TA modelo Q20, com uma
faixa de temperatura de 30 a 400°C com razdo de aquecimento de 10°C/min, em
atmosfera de nitrogénio, com fluxo de 50 mL/min. Onde as entalpias de fusdo das

amostras sao obtidas a partir do calculo da area dos picos obtidos diretamente no
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grafico. Para tanto, foi utilizada uma massa de 2,00 + 0,05 mg acondicionada em

cadinho de aluminio para cada amostra.

3.2.5.6 Intumescimento

Para o ensaio de intumescimento foram utilizadas as solucfes: agua destilada,
solucdo tampéo fosfato — PBS, soro fisioldégico 0,9%, solucdo de &cido acético com
pH 6,4 e solucdo de hidroxido de ambénio com pH 9,0.

Os filmes foram cortados em pedacos de 2 x 2 cm, secos em estufa a 60°C por
2 horas e pesados. Em seguida, foram imersos em 30 mL das diferentes solucgdes,
durante intervalos de tempo variados, afim de se avaliar os seus indices de saturacao
em meios distintos.

ApoOs cada intervalo os filmes foram secos em papel absorvente e pesados,
obtendo-se o peso umido. O calculo de intumescimento foi feito em triplicata através

da Equacéo 2:

Pu—Ps
Ps

1(%) =

X 100 Equacéo (2)

Onde:
| = Intumescimento;
Pu = Peso Umido;

Ps = Peso seco.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Amido de pitomba e Filme sem reforgo

O amido extraido dos carocos de pitomba, representado na Figura 14,

apresentou coloracdo résea clara caracteristica a espécie do caroco utilizado,
diferindo da coloracgéo tipica da maioria dos amidos comerciais.

Figura 14 — Amido extraido do caroco de pitomba

Fonte: Propria, 2019.

A partir do amido extraido foi preparada a solucao para a confeccao dos filmes.
A Figura 15 ilustra os filmes poliméricos obtido apds o processo de casting.

Figura 15 — Filmes de amido sem NCA

Fonte: Propria, 2019.
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Os filmes produzidos apresentaram coloragdo proxima ao marrom, como
também, transparéncia, uniformidade e facil manuseabilidade. Nao foi observada a

formacao de bolhas, rachaduras ou a presenca de material insoltvel na sua superficie.
4.2 Nanocristais de amido de jaca

No final do processo de neutralizagdo com centrifugacdes, a suspensao de
nanocristais apresentou um pH final igual a 6,0, diferindo do resultado obtido por
Angellier et al. (2004) que, com o seu método otimizado de obtencdo de NCA,
conseguiram neutralizar o pH da suspenséao de nanocristais.

O rendimento dos NCA ap0s a hidrélise acida com H2SOa, representado na
Figura 16, foi de 30,65%, considerando a massa inicial de amido utilizada e o teor de

sélidos da suspensao final (Equacéao 3):

m NCA

RNCA (%) = (2

)X 100 Equacéo (3)

Onde:
R NCA = Rendimento dos nanocristais de amido;
m NCA = Massa dos nanocristais de amido;

m A = Massa inicial do amido.

Figura 16 — Nanocristais de amido de jaca

Fonte: Propria, 2019.
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O rendimento dos NCA de jaca se aproximou do valor alcancado por Costa
(2016) que, através de um processamento semelhante, preparou nanocristais de
amido de mandioca com um rendimento total em torno de 30% em massa. Por outro
lado, Condés et al. (2015) obtiveram nanocristais de amido de milho normal e ceroso
com rendimentos de 24,4% e 17,0% (em massa), respectivamente.

Silva (2017), executando uma hidrélise acida diferente, produziu NCA de
améndoa de manga por meio de uma mistura &cida formada por volumes iguais de
HCI 3,16 M e H3PO4 3,16 M, obteve um rendimento de 24,38%.

Lin etal. (2011) afirmam que as condic8es de hidrélise durante o processo (tipo
e a concentracdo de acido, temperatura e tempo de reacdo) afetam diretamente o

rendimento dos nanocristais de amido.
4.3 Filmes de amido de pitomba com NCA
Divergindo da coloragdo marrom dos filmes produzidos sem a adicdo dos NCA,

os filmes reforcados, como mostra a Figura 17, adquiriram uma coloracdo proxima ao

cinza, podendo estar relacionada ao pH final levemente acido dos nanocristais.

Figura 17 — Filme reforgado com NCA

Fonte: Propria, 2019.

Os filmes com NCA apresentaram uma boa transparéncia, uniformidade e facil
manuseabilidade, entretanto, devido a solucao filmogénica mais viscosa do que a do
filme, foi necesséario a utilizacdo de agitagcdo mecéanica a 250 rpm utilizada no seu
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preparo, fato que colaborou para a formacéo de pequenas bolhas em sua superficie
apos a evaporacao do solvente por casting.

Castillo (2018), ao incorporar nanocristais de amido de quinoa em filmes de
amido, constatou leves alteracdes visuais nos filmes quando comparados ao filme

controle.
4.4 Caracterizagéo
4.4.1 Difracéo de raios-X (DRX)

Os padroes de difracdo de raios-X para o amido de jaca nativo e NCA
resultantes estao representados nas Figuras 18 e 19, respectivamente. O perfil de

ambos € bastante similar, entretanto o dos NCA apresenta picos de maior intensidade.

Figura 18 — Difratogramas do amido de jaca nativo

Profile data

Fonte: Propria, 2019.

Figura 19 — Difratogramas dos NCA de jaca
Profile data
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Fonte: Propria, 2019.
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Os dois materiais apresentaram picos largos individuais aproximadamente em
15°, 17° e 23° em 26, indicando arranjo cristalino do tipo A, com maior intensidade
apresentada pelos picos do NCA. De La Concha et al. (2017) também observaram
esse aumento de intensidade nos picos dos NCA de amaranto.

Condés et al. (2015), encontraram picos semelhantes (15°,17-18,1° e 23° em
20) para nanocristais de amido de milho obtidas por hidrélise acida, com aumento da
cristalinidade apos a hidrdlise.

O amido de jaca nativo apresentou um indice de cristalinidade de 13,88%,
enquanto que os NCA apresentaram uma elevacdo do indice para 14,35%. Essa
pequena elevacao da cristalinidade indica que a hidrdlise acida ndo se sucedeu de
forma eficaz na remocéo de todas as partes amorfas dos granulos de amido.

De La Concha et al. (2017), também determinaram um aumento baixo na
cristalinidade (~8%) para os NCA de amaranto. Segundo Kim et al. (2013), o indice
de cristalinidade dos nanocristais de amido varia de 34,6% a 45,9%, dependendo das
condicdes de hidrolise (tipo, tempo, temperatura e matéria prima).

Contudo, de acordo com Le Corre, Bras e Dufresne (2010) e Condés et al.,
(2015), nanoparticulas de amido podem ser chamadas de nanocristais, quando
obtidas por hidrélise &cida, pois possuem caracteristicas parcialmente cristalinas,

mesmo que regides amorfas ainda permanecam apdés hidrélise.

4.4.2 Espessura

A Tabela 5 ilustra o resultado da espessura dos filmes de amido de pitomba e

sem e com a incorporacéo dos NCA.

Tabela 5 — Média da espessura dos filmes

Amostra Espessura (mm)
Filmes sem NCA 0,135 + 0,008
Filmes com NCA 0,102 + 0,007

Fonte: Propria, 2019.

Pode-se observar que, com a adicdo dos nanocristais de amido, os filmes
formados apresentaram uma pequena diminuicdo no valor de suas espessuras em

comparacao a espessura dos filmes. A mobilidade e tendéncia da aglomeracao das
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nanoparticulas na etapa da secagem podem ter influenciado as pequenas diferencas
de espessura observadas nos filmes adicionados de NCA (COSTA, 2017).

Contudo, apesar do processo de formacdo ser o casting, que é de dificil
controle, ambos os materiais confeccionados apresentaram espessuras adequadas e
homogeneidade ao longo de sua extensédo, uma vez que materiais poliméricos com
espessuras superiores a 1,5 mm podem afetar a transparéncia dos mesmos, 0 que
ndo seria adequado para aplica¢cdes biomédicas.

Em seu estudo com a espessura de filmes de amido de ervilha obtidos por
extrusao, Liu, Kerry e Kerry (2005) apontaram valores mais elevados (0,327 a 0,422
mm) do que estes obtidos por casting.

Produzindo filmes de mandioca adicionados de nanoparticulas de coco,
Machado et al. (2014) observaram que as espessuras de 0,096 a 0,147 mm.
Trabalhando com filmes a base de amido de ervilha e nanoparticulas de amido de
milho, Fan et al. (2016) relataram valores de espessuras de 0,120 para 0,160 mm.

Ma et al. (2001) dizem que os substitutos artificiais da pele sdo geralmente mais
finos do que a derme humana, cuja espessura varia de 0,5 mm a 2 mm, dependendo
da idade, sexo e area do corpo. Nessa perspectiva e diante das espessuras obtidas,

ambos os filmes possuem potencial para uso como curativos de pele.

4.4.3 Propriedades mecanicas

Para verificar e comparar suas propriedades mecanicas, as amostras foram
Sujeitas ao ensaio de tracao, tendo seus resultados expressos na Tabela 6.

Mesmo com o baixo indice de cristaliza¢do alcan¢cada com a hidrdlise acida, os
nanocristais incorporados influenciaram diretamente as propriedades mecéanicas dos
filmes formados, apresentando alteragbes nos valores obtidos em comparacao aos

filmes sem reforgo.

Tabela 6 — Propriedades mecanicas dos filmes

Amostra Tenséo de ruptura | Alongamento (%) Mdbdulo de Young
(Mpa) (Mpa)

Filme sem NCA 6,08 + 1,48 37,36 + 4,38 186,43 + 75,47

Filme com NCA 8,07 £ 0,76 52,21 + 5,90 246,34 + 54,20

Fonte: Propria, 2019.



46

A tensédo de ruptura estéa ligada a quantidade de glicerol utilizada na producao
das amostras, o qual foi utilizado na mesma concentracao (40% em relacdo a massa
de amido) em ambos 0s materiais, entretanto, com a adi¢cdo dos NCA, houve uma
diferenca na tensao de ruptura, corroborando com a elevagdo da porcentagem de
alongamento dos filmes com NCA, alcancando um aumento de 39,75% em relacéo
ao valor do filme.

O aumento da porcentagem de alongamento observado esta em desacordo
com Dai et al. (2015), pois afirmam que a diminuicdo na deformacao € um fenémeno
bem conhecido que esta relacionada com as diferencas na rigidez entre a matriz e
agentes de processamento.

De acordo com Piyada, Waranyou e Thawien (2013) e Mukurumbira, Mellem e
Amonsou (2017), o aumento da resisténcia a tracdo (alongamento %) com a adicdo
de NCA poderia ser atribuido a fortes ligacdes interfaciais entre o refor¢co e a matriz,
as quais permitem a transferéncia da tensdo da matriz para o reforgo.

Contudo, a tensao de ruptura dos filmes se aproximou do obtido por Barreto
(2014), que produziu filmes de amido de jaca com extrato de amora na proporgéo de
30% de glicerol para 7,5g de amido, e obteve as tensdes de ruptura de 6,57 + 0,52 e
6,60 *+ 0,63 para os filmes sem e com o extrato, respectivamente.

A rigidez das amostras € indicada pelo médulo de Young, onde, quanto maior
0 seu valor, maior seré a rigidez do material. A incorporacdo dos NCA resultou numa
alteracdo no modulo de rigidez dos filmes. Segundo Ma et al. (2008), o aumento da
resisténcia a tracdo e do modulo de Young estéo relacionados com a boa disperséo
das nanoparticulas do amido nos filmes.

O efeito induzido por nanocristais sobre as propriedades mecéanicas de um
biomaterial, bem como em outras propriedades, tais como a susceptibilidade a agua,
tem uma forte dependéncia da sua concentracdo (LE CORRE; BRAS; DUFRESNE,
2010).

4.4.4 Espectroscopia na Regiéo de Infravermelho com Transformada de Fourier
-FTIR

A Figura 20 ilustra o grafico dos espectros do FTIR, 0s quais apresentaram
bandas de absorcdo caracteristicas dos grupos funcionais presentes na estrutura do

amido utilizado na producdo de ambos os filmes.
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Figura 20 — FTIR do filme de amido de pitomba sem e com os NCA.
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Fonte: Propria, 2019.

As bandas referentes a deformacgfes moleculares existentes nas moléculas do
filme a 3280 e 1646 cm™ sdo atribuidas ao estiramento e a deformacgdo angular de
ligacbes -OH. Além destas, o FTIR representou bandas de absorcdo a
aproximadamente 2937 cm, indicando um estiramento C-H.

A banda de absorcédo a 1458 cm™ pode ser atribuida a quantidade de agua
ligada do amido (SHI et al., 2012). A posicao da banda relativa a 4gua € dependente
da cristalinidade do polissacarideo. As Bandas em 1646 cm?® e 1416 cm?
correspondem as ligagdes C-C e C-O-H, respectivamente.

A absorcdo em 1074 cm tem sido relacionada a deformacdes de grupos C-
OH. Os modos relacionados as deformagcdes CCH foram identificados em torno de
1080 cm?, enquanto que os estiramentos C-O e C-C apresentados, correspondem a
bandas em 1160 cm, 1000 cm™ e 919 cm™.

4.4.5 Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC)

As Figuras 21 e 22 ilustram as curvas de DSC para os filmes sem e com NCA

de jaca, respectivamente.
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Figura 21 — Termograma de DSC para o flme sem NCA
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Figura 22 — Termograma de DSC para o flme com NCA
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As curvas do DSC dos materiais analisados apresentaram picos endotérmicos
originados pela variacédo de entalpia. De acordo com os resultados obtidos na analise,
o filme sem reforco apresentou temperatura de fusao de 160,2°C, enquanto que o pico
endotérmico para os refor¢cados, apresentou uma diminui¢cdo na temperatura de fusao
para 137,26°C.

Essa diferenca na temperatura entre os filmes, demonstram que a adi¢cao de
NCA influenciou diretamente na resisténcia e estabilidade térmica do material,
possivelmente resultante da pequena elevacao do indice de cristalinidade obtida pelos
nanocristais.

De acordo com Samir, Aloin e Dufresne (2005), a presenca de nanocristais
pode aumentar a temperatura induzindo uma restrita mobilidade das cadeias
poliméricas nas imediacbes da area interfacial (confinamento do polimero), ou
diminui-la através da diminuicdo da densidade de ligacdes cruzadas da matriz
polimérica com a presenca dos nanocristais.

Divergindo do observado nesse estudo, Dai et al. (2015) encontrou valores de
temperatura de fusdo superior em filmes contendo nanoparticulas de amido em
relacdo ao filme sem nanoparticulas. Também foi relatado por Piyada, Waranyou e
Thawien (2013), que a adicdo de nanocristais de amido melhorou a estabilidade
térmica do filme de amido de arroz devido as fortes estruturas cristalinas dos
nanocristais.

Em contrapartida, os filmes sem a adicdo dos NCA apresentaram resultados
mais interessantes sob a perspectiva de caracteristicas térmicas desejaveis em
biomateriais destinados a area médica, pois, a temperatura de fusédo elevada aumenta
as possibilidades de esterilizagcdo desses materiais para meios que utilizam alta
temperatura, como a autoclavagem, sem que haja o comprometimento da sua
estrutura polimérica (SOUZA, 2018).

4.4.6 Intumescimento

Afim de verificar o poder de absorcdo dos filmes, ambos os materiais foram
submetidos a andlise de intumescimento em diferentes solugdes: Agua destilada,
solucéo tampéao fosfato (PBS), soro fisiolégico (0,9%), solucdo de acido acético com

pH 6,4 e solucdo de hidroxido de aménio com pH 9,0. As solucdes acida e basica
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foram utilizadas visando simular o pH das feridas, o qual pode sofrer alteracdes de

acordo com o tipo e local da ferida, bem como, com o0 ambiente ao qual sdo expostas.

As Figuras 23 e 24 expressam os graficos com os resultados, em porcentagem,

das primeiras horas de intumescimento do filme sem e com NCA, respectivamente.
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No decorrer da andlise, o indice de absor¢cao dos dois matérias, em todas as
solucdes, ndo seguiu um padréo continuo de crescimento, apresentando variacées no
decorrer do tempo. Os maiores indices de absorcdo apresentados pelo filme
ocorreram apos 24 horas em agua destilada, 3 horas em PBS, 30 minutos em soro
fisioldgico, 72 horas em solucéo acida e 24 horas em solugéo basica. Todavia, dentre
todas as solucdes de intumescimento, o filme em agua destilada teve maior indice de
absorcéo, com cerca de 58,92%.

Em relacdo ao filme com NCA, os maiores indices de absor¢édo apresentados
ocorreram apos 3 horas em agua destilada, 72 horas em PBS, 144 horas em soro
fisiologico, 144 horas em solucdo acida e 24 horas em solucdo basica. Contudo,
dentre todas as solu¢des de intumescimento, o filme reforcado em solucéo basica teve
maior indice de absorcao, com cerca de 64,32%.

Com os resultados expressos apoés o fim da analise, observou-se que a adicédo
dos nanocristais de amido como agente de reforco, influenciou diretamente a
capacidade de absorcéo dos filmes, os quais apresentaram uma elevacao no indice
de absorcédo em todas solugdes, em comparacéo aos resultados apresentados pelo
filme sem os nanocristais, caracteristica desejavel em um biomaterial utilizado como
curativo. Costa (2016) constatou que a adicdo de diferentes concentracées de NCA
exerce influéncia no grau de absorcao dos biomateriais obtidos.

Segundo Tang, Du e Fan (2003), um maior indice de intumescimento é
benéfico, podendo absorver maiores quantidades de liquidos provenientes de
ferimentos ou excrec¢Bes cutaneas, como transudato e exsudato.

Contudo, essa elevacao do intumescimento apresentada pelos filmes com
reforco, estd em desacordo com o resultado verificado por Condés et al. (2015), que,
ao trabalhar com filmes de amido de milho reforcados com nanocristais de amido de
milho, verificaram uma reducdo na medida da absorcéo.

As Figuras 25 e 26 expressam os graficos com todos os resultados, em
porcentagem, obtidos apds o término da analise de intumescimento do filme sem e
com NCA, respectivamente. Ambos 0s materiais ndo apresentaram linearidade de

absorcdo em nenhuma das cinco soluc¢des de intumescimento.
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Figura 25 — indice de intumescimento do filme sem NCA durante toda a andlise
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5 CONCLUSAO

O amido extraido dos carocos de pitomba apresentou coloracdo rosea clara,
diferindo da coloragéo tipica da maioria dos amidos comerciais.

Apos o processo de centrifugacdes, a suspensdo de nanocristais apresentou um
pH final levemente acido. Em contrapartida, houve um bom rendimento dos NCA

formados.

A metodologia adotada na preparagcao de ambos os filmes se mostrou eficiente,
tendo ambos os filmes apresentando boas caracteristicas estruturais. Entretanto,

houve a formacao de pequenas bolhas na superficie dos filmes com reforco.

Verificou-se que os NCA influenciaram a espessura dos filmes formados, os
quais apresentaram uma pequena diminuicdo em comparacao a espessura dos filmes
sem NCA, porém, ambos os biomateriais apresentaram espessuras adequadas para

aplicacdes biomédicas

Os padroes de difracdo de raios-X do amido de jaca nativo e dos NCA,
apresentaram perfis similares, sendo observada uma maior intensidade nos picos, bem

como, um maior indice de cristalinidade nos nanocristais.

Mesmo com o baixo indice de cristalizacdo alcancado, 0s nanocristais
incorporados influenciaram diretamente as propriedades mecéanicas dos filmes

reforcados.

A analise do FTIR apresentou bandas de absorcéo caracteristicas dos grupos

funcionais presentes na estrutura do amido utilizado na producéo de ambos os filmes.

Através da andlise por DSC, constatou-se uma diminuicdo na temperatura de

fusé@o do filme com NCA em comparacéao ao filme sem reforgo.

Os filmes reforcados sofreram influéncia na capacidade de absorcao,
apresentando uma elevacdo no indice de intumescimento em todas solucdes em
comparacao aos filmes sem os nanocristais, sendo essa uma caracteristica desejavel
em curativos, podendo absorver liquidos provenientes dos ferimentos, como transudato

e exsudato.

No mais, apesar dos bons resultados obtidos nas andlises pelo filme de amido
de pitomba sem o reforgco, os melhores resultados apresentados pelos filmes
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reforcados, influenciados diretamente pela incorporacéo dos nanocristais de amido de
jaca, tornam este biomaterial mais atrativo do ponto de vista biomédico, tendo
caracteristicas quimicas e fisicas promissoras para aplicagdo como curativo de feridas

cutaneas.
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