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RESUMO

O amido é um dos fundamentais compostos de reserva em plantas. Este biopolimero

multifuncional de baixo custo tem sido largamente empregado na industria de alimentos
e em diversas utilizagdes industriais. De maneira geral, os amidos atuam como agentes
adesivos, ligantes e formadores de filme, além de atuar como estabilizantes
proporcionando cremosidade, auxiliando na retencdo de umidade e melhorando a
claridade de pasta, sabor, textura, vida de prateleira e valor nutricional de pées, bolos,
cookies. O preparo e a aplicacdo de nanoparticulas biodegradaveis tém despertado
interesse na area de pesquisas e 0 amido, por ser um polimero natural biodegradavel
facilmente disponivel na natureza é um excelente candidato para formacgdo de
nanoparticulas. Diversos métodos sao utilizados atualmente para modificagdo do amido
nativo em nano-amidos a fim de melhorar suas propriedades tecnologicas e aplicabilidade
na industria de alimentos. Os nano-amidos sdo promissores estabilizantes de emulsdes.
Com a descoberta de Pickering observou-se a possibilidade do uso de particulas coloidais
dispersas como estabilizantes de emulsdes, conhecidas como “emulsdes de Pickering”.
Onde as particulas sélidas adsorvidas na interface dleo/agua conferem estabilidade as
emulsdes de modo irreversivel. O uso de nanoparticulas de silica, oxido de zinco, prata e
outras particulas inorganicas como estabilizantes na industria alimenticia e farmacéutica
tem uso limitado devido a preocupagdo com a biocompatibilidade e biodegrabilidade. Os
desafios atuais sdo padronizar particulas naturais, como o amido, como biopolimeros na
estabilizacdo das emulsBes na industria alimenticia. Com isso, o principal objetivo deste
trabalho é mostrar as abordagens de sintese e modificacbes dos nano-amidos e sua
aplicacdo como estabilizadores em emulsdes Pickering. Essa € uma proposta que se
justifica pela necessidade de ampliar o conhecimento acerca do tema em questdo, tendo
como premissa 0s estudos ja existentes, entrelacando pensamentos e posturas de
diferentes autores, cujos resultados foram compilados nas paginas deste material

monogréafico.

Palavras-chave: amido, nano-amidos, emulsdes Pickering.



ABSTRACT

Starch is one of the fundamental reserve compounds in plants. This low cost multifunctional
biopolymer has been widely used in the food industry and in several industrial uses. In general,
starches act as adhesives, binders and film-forming agents, in addition to acting as stabilizers
providing creaminess, aiding in moisture retention and improving the clarity of paste, flavor,
texture, shelf life and nutritional value of breads, cakes, cookies. The preparation and
application of biodegradable nanoparticles has aroused interest in the research area and starch,
being a naturally biodegradable polymer readily available in nature, is an excellent candidate
for the formation of nanoparticles. Several methods are currently used to modify native starch
into nano-starches in order to improve their technological properties and applicability in the
food industry. Nano-starches are promising emulsion stabilizers. With Pickering's discovery,
the possibility of using dispersed colloidal particles as emulsion stabilizers, known as
“Pickering emulsions”, was observed. Where the solid particles adsorbed at the oil / water
interface provide irreversible stability to the emulsions. The use of silica nanoparticles and other
inorganic particles as stabilizers in the food and pharmaceutical industry has limited use due to
concerns about biocompatibility and biodegradability. The current challenges are to standardize
natural particles, such as starch, as biopolymers to stabilize emulsions in the food industry.
Thus, the main objective of this work is to show the approaches to synthesis and modification
of nano-starches and their application as stabilizers in Pickering emulsions. This is a proposal
that is justified by the need to expand knowledge about the topic in question, based on existing
studies, intertwining thoughts and attitudes of different authors, whose results were compiled
on the pages of this monographic material.

Keywords: starch, nano-starches, Pickering emulsions.
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1 INTRODUCAO

O amido que é um biopolimero multifuncional produzido naturalmente por
diversas espécies de plantas como milho, batata, arroz e trigo, como fonte de
armazenamento de energia em forma de granulos e estd prontamente disponivel na
natureza formando produtos finais de baixo custo, sendo largamente empregado na
industria alimenticia e ndo alimenticia (ALDAO et al., 2018).

Age como estabilizante e propicia cremosidade, contribuindo na retencdo de
umidade e melhora da claridade de pasta, textura, sabor, vida de prateleira e valor
nutricional de paes, cookies, bolos, além de atuar como agente adesivo, ligante e formador
de filme (DAI; ZHANG; CHENG, 2019; FARRAG et al., 2018a; ZAMBRANO;
CAMARGO, 1999). Além do mais, € um dos materiais mais empregados para
encapsulacdo pela sua habilidade de se ligar a compostos de sabor e ser facilmente
adaptado para a producdo industrial de alimentos funcionais (AHMAD et al., 2020;
SCIARINI et al., 2012).

No entanto, constantemente os amidos nativos ou naturais ndo sdo 0s mais
apropriados para processamentos especificos, pois possuem baixa tolerancia a uma ampla
gama de condigbes de processamento, limitando suas aplicagdes na inddstria de
alimentos. Desta forma, as modificacdes sdo feitas para possibilitar produtos amilaceos
com as propriedades essenciais para seu uso especifico (REMANAN; ZHU, 2020).

As técnicas para modificar o amido nativo estdo embasadas em modificacfes
fisicas, quimicas e enzimaticas a fim de alterar propriedades como solubilidade, absorcao,
resisténcia das pastas de amido a quebra de viscosidade por &cidos, tendéncia de
retrogradacdo, carater iénico e hidrofilico (VELASCO et al., 2008; ZHU, 2017).

Estudos tem mostrado que uma variedade de nanoparticulas comestiveis podem
ser preparadas a partir de ingredientes a base de alimentos e o amido, por ser um polimero
natural abundante e renovavel é um excelente proponente para formacdo de
nanoparticulas (KUMARI; YADAV; YADAV, 2020; SONG; THIO; DENG, 2011).

Acompanhando as recentes evolucBes em nanotecnologia, os materiais de
nanoparticulas de amido, assim como sua preparacao e aplicacdo tem atraido consideravel
interesse de pesquisadores e da industria, gracas ao seu tamanho submicrénico,
biodegrabilidade, biocompatibilidade, sustentabilidade e efeitos ndo nocivos na saide e
no meio ambiente (WANG et al., 2018).
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Le Corre, Bras e Dufresne (2010) publicaram uma revisdo acerca da preparacéo,
caracterizacdo e possiveis aplicacdes de nano-amidos, 0s quais tém muitos usos
potenciais, podendo ser usados como aditivos alimentares, adesivos, estabilizantes em
emulsdes, biofilmes entre outros.

Esta revisdo sera (til para pesquisadores que desejam atualizar sua compreensao
sobre nano-amidos no campo em expansao e inovador da nanotecnologia, mostrando seu
uso como estabilizadores de emulsdes alimenticias Pickering.

Conhecer a origem e aplicagdo dos nano-amidos como estabilizadores em emulsdes
Pickering é uma proposta que se justifica pela necessidade de ampliar o conhecimento
acerca do tema em questdo, tendo como premissa 0s estudos ja existentes, entrelacando
pensamentos e posturas de diferentes autores, cujos resultados foram compilados nas

paginas deste material monografico.
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2 OBJETIVO
2.1 Objetivo geral

Apresentar uma revisao bibliografica sobre abordagens de sintese e caracterizacéo
para nano-amidos e sua aplicacdo em emuls@es alimenticias Pickering.

2.2 Objetivos especificos

- Apresentar a aplicabilidade de nano-amidos na area de alimentos.
- Expor os métodos atuais de producdo de nano-amidos.
- Descrever os modelos de caracterizacdo para nano-amidos.

- Evidenciar a aplicacdo de nano-amidos como estabilizantes de emulsGes

Pickering.

13



3 REFERENCIAL BIBLIOGRAFICO

3.1 Amido

O amido é um dos polissacarideos mais abundantes no mundo, € um polimero
natural de glicose comumente encontrado em abundancia na natureza devido aos seus
residuos formados durante a fotossintese. Este biopolimero é encontrado em raizes,
sementes, bulbos, tubérculos e em menor quantidade nas folhas e caules, sendo um dos

fundamentais compostos de reserva em vegetais (WANG; ZHANG, 2021).

Ao longo do tempo tem sido utilizado ndo somente como reserva para a propria
planta, mas também como uma das mais significativas fontes de energia para 0s niveis
seguintes da cadeia alimentar nos biossistemas, sendo a fonte mais importante de
carboidratos na alimentacdo humana, representando 80% a 90% de todos os
polissacarideos da dieta (DAI; ZHANG; CHENG, 2019; ZEEMAN; SMITH; SMITH,
2004).

Em relagdao a nomenclatura, sao utilizados os termos “amido” e “fécula”. Para a
legislacdo Brasileira amido e fécula séo sinbnimos, em alguns paises apenas é utilizado o
termo amido e logo apds a sua fonte boténica (CEREDA; VILPOUX, 2003; KIERULF
et al., 2020).

Devido a suas caracteristicas fisico-quimicas e funcionais especificas, este
glicidio tem grande relevancia nos mais variados setores da industria. Sendo aplicado em
sua forma inalterada que se caracteriza pela insolubilidade em &gua fria, baixa
estabilidade e tendéncia a retrogradacdo ou ainda passar por processamentos que dardo
inicio a amidos modificados. A modificacdo é importante para melhorar a funcionalidade
e ampliar suas aplicacbes (OGUNSONA; OJOGBO; MEKONNEN, 2018; ROCHA,
2007).

3.1.1 Composicao

O amido é formado de dois polimeros de glicose principais: a amilose, uma
macromolécula de carater linear, e aamilopectina, uma macromolécula com caracteristica

ramificada e de elevada massa molar (YE et al., 2017a).
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A amilose é uma macromolécula constituida de geralmente 10 unidades de a-D-
glicopiranose, ligadas por pontes glicosidicas a-(1—4), que conferem a molécula uma
estrutura na forma de hélice, possuindo um tamanho médio de aproximadamente 103
g.mol* com contelido variando de 18% a 28% de acordo com a maturidade e origem das
plantas e sua forma, linear com hélices interiores, Ihe conferem caracteristicas
hidrofdbicas, que podem acomodar moléculas pequenas como acidos graxos, alcoois e
iodo (MA et al., 2019).

Figura 1- Estrutura molecular da amilose.
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Fonte: Os autores (2021).

Ja a amilopectina € menos hidrossollvel que a amilose e compde-se de
aproximadamente 20 a 25 unidades de a-D-glicopiranose, ligados por pontes glicosidicas
a-(1—4), ocorrendo também ligacbes a-(1—6). Esta constitui cerca de 80% dos
polissacarideos existentes no grdo de amido, desempenhando desta forma um importante
papel, uma vez que sozinha pode formar o granulo de amido (GERARD et al., 2001;
PEREZ; BERTOFT, 2010).
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Figura 2- Estrutura molecular da amilopectina.
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Fonte: Os autores (2021).

O teor de amilose e a amilopectina encontrados nos granulos de amidos podem
variar de acordo com o tipo de planta, ou seja, de acordo com as propor¢oes de amilose e
amilopectina no amido, é possivel se obter diferentes propriedades fisicas, quimicas e
funcionais, direcionando sua aplicacdo em diversas areas como mostra a tabela 01
(WANG; LI; ZHENG, 2021).

Tabela 1- Teor de amilose e amilopectina em amidos naturais.

Fonte Vegetal Amilose (%0) Amilopectina (%)
Mandioca 16 -20 84 -80
Milho 25 75
Arroz 15-25 85-75
Aveia 16 - 33 84 — 67
Trigo 20 80
Batata 23 77

Fonte: MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010.

Os granulos do amido apresentam outros constituintes além da amilopectina e
amilose. Estes sdo reunidos em trés grupos: particulado, composto exclusivamente de
pequenas partes de parece celular; componentes de superficie, que podem ser retirados

no processo de extragcdo e componentes interno (HAN et al., 2017; HOOVER R., 2001).

Entre os fundamentais componentes de superficie, destacam-se as proteinas,
enzimas, aminoacidos, lipideos e minerais tais como o sddio, potassio, magnésio e

fésforo. Dentre 0os componentes internos ha predominancia de lipideos, os quais exercem
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um papel terminante nas propriedades do amido, pois formam complexos com a amilose
(TESTER; KARKALAS; QI, 2004; COPELAND et al., 2009).

3.1.2 Estrutura

Os granulos de amido sdo estruturas semicristalinas, ou seja, eles contém partes
cristalinas e amorfas, cujo tamanho pode variar entre 1 e 100 um dependendo da sua fonte
botanica (BLAZEK; GILBERT, 2011). Apresentam anéis de crescimento semicristalinos
gque possuem uma espessura que pode variar entre 120 e 400 nm formando lamelas
cristalinas e amorfas, que em conjunto possuem uma espessura de 9 a 10 nm (BERTOFT,
2017).

As lamelas cristalinas possuem espessura de 5 a 7 nm e constituem grupos
arranjados em cadeias laterais de amilopectina de dupla hélice, que estdo revezados por
lamelas amorfas entre 3 e 4 nm de espessura que estdo em regides de ramificacdo da
amilopectina (CASTRO et al., 2020; PEREZ; BALDWIN; GALLANT, 2009).

O amido é sintetizado na forma de granulos redondos rudes na organela celular
chamada amiloplasto de uma variedade de plantas. A conformacdo e dimensdo dos
granulos de amidos nativos variam de acordo com a fonte botanica (ROCHA; FRANCO;
DEMIATE, 2008). Os formatos dos granulos variam de esférico ao poliédrico, com
modelos ovéides, redondos, globular, poligonais e de outras formas irregulares também
existem (KUMARI; YADAV; YADAV, 2020; LINDEBOOM; CHANG; TYLER,
2004).

Tabela 2- Forma do granulo de amido de diversas fontes vegetais.

Fonte Tipo de amido Forma do granulo Tamanho (pum)
Milho cereal Redondo, poligonal 5-26
Trigo cereal Redondo 2-10 e 20-35
Arroz cereal Poligonal, 3-8
angular
Mandioca tubérculo Redondo, 5-30
Oval
Batata cereal Redondo, oval 15-100
Tapioca - Esférico/ lenticular 5-45
Ervilha cereal Oval, esférico, redondo 2-40
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Grdo de bico cereal Oval ou esférico 17-20e 11-14
Lentilha cereal Oval, F:‘Sff)I’ICO, € 6-37 e 6-32
eliptico
Acafréo tubérculo Poligonal e angular 5-70
Gengibre tubérculo Poligonal e angular 5-40
Batata doce tubérculo Oval, esférico, redondo 1-100
Trigo ceroso cereal Esférico e lenticular >10
Feijao faba cereal Irregular e oval 20-45
Feijdo de porco cereal Oval e redondo 12-30 e 12-34
Feijdo pinto cereal OV?I’ redondo, 10-42 e 6-32
irregular
Milho ceroso cereal Redondo e poliédrico 2-30

Fonte: Adaptado de KUMARI; YADAV; YADAYV (2020).

Nas plantas superiores, o amido, compde uma estrutura macroscépica onde

camadas de amilose e amilopectinas sdo conservadas em torno de um ponto central

chamado “hilum”. O ntcleo denominado “hilum” da estrutura granular do amido, ¢ visto

como o ponto inicial de crescimento do granulo como mostra a figura 3
(AMBIGAIPALAN et al., 2011).
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Figura 3- Estrutura interna do gréanulo de amido.
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(A) Estrutura geral da amilopectina; (B) regides amorfas e cristalinas da estrutura da amilopectina; (C)
orientagdo das moléculas de amilopectina em uma se¢éo transversal de um grénulo idealizado; (D) estrutura

de dupla hélice que produz o extenso grau de cristalinidade no granulo.

Fonte: Os autores (2021).

Devido a isto tém regiBes alternadas de alto e baixo indice de refracdo, densidade,
cristalinidade e resisténcia ao acido e a enzimas (CEREDA et al., 2001; SANTOS;
OLIVEIRA; JESUS, 2011). Os granulos de amidos de tuberosas sdo geralmente
volumosos ¢ helicoidais com “hilum” excéntricos ou poliédricos (GUILBOT,;
MERCIER, 1985; VARATHARAJAN et al., 2011).

O tamanho e forma dos granulos de amido estdo entre os fatores de importancia
na determinacdo de usos potenciais. A determinacdo do tamanho de particulas e sua
distribuicdo tém obtido crescente interesse das industrias alimenticias, devido a influéncia
sobre as propriedades de processamento de alimentos em p6 (LEONEL; GARCIA; REIS,
2004; ZHU, 2017).
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3.1.3 Fontes de amido

Existe uma grande diversidade de fontes de amidos que tem sido largamente
vendidos, dentre eles, pode-se citar: milho, batata, arroz, trigo e mandioca. As fontes mais
comuns sdo oriundas dos graos de cereais que podem apresentar até 90% do seu peso seco
composto por amido, seguido por tuberosas contendo de 65 a 85% e entdo as leguminosas
com até 70%. Praticamente todos os tubérculos possuem alta quantidade de amido, cuja
composigdo nutricional é mostrada na tabela 03 (FRANCO et al., 2001; SJOO;
NILSSON, 2018).

Tabela 3- Composic¢do nutricional de espécies de tuberosas.

Tuberosas Feculentas Batata Batata Cara Inhame  Mandioca Mandioquinha
(cozido) doce

Energia (Kcal.100g-1) 52 77 78 100 125 80
Proteina (g.100g-1) 1,2 0,6 15 1,71 0,6 0,9
Lipideos (g.100g-1) - 0,1 0,1 0,12 0,3 0,2
Carboidrato (g.100g-1) 11,9 18,4 189 234 30,1 18,9
Fibras (g.100g-1) 1,3 2,2 2,6 1,8 1,6 1,8
Célcio (mg.100g-1) 4 17 5 35 19 12
Ferro (mg.100g-1) 0,2 0,2 0,3 0,5 0,1 0,4
Magnésio (mg.100g-1) 5 11 150 21 27 8
Zinco (mg.100g-1) 0,2 0,1 0,2 0,3 0,2 0,4
A ascorbico (mg.100g-1) 3,8 23,8 - 9,1 11,1 17,1

Fonte: BARROS et al. (2021).

A mandioca estd dentre os amildides mais abundantes, conferindo ao Brasil a
segunda colocacdo de maior produtor mundial, da qual producdo comercial permanece
em ampla escala nos paises tropicais e sub-tropicais, além de outros amildides como
inhame e taro, sendo 0 amido o componente predominante nestes cultivos (CEREDA et
al., 2001; LEAL et al., 2019).

Recentemente, Guo et al. (2018) compararam as propriedades dos amidos de jaca,
lichia, longon, néspera e manga com objetivo de avaliar e fornecer informag6es sobre a
viabilidade do uso desses graos como fontes de amido. Os teores de agucar e amido estéo
na tabela 04.
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Tabela 4- Teores de agucar soltvel e amido no gréo seco e teores de amido,
proteina e agua no amido isolado.

Gréo seco Amido isolado
Teor de
i i Teor de Teor de Teor de Teor de
acucar solavel ) )
%) amido (%) amido (%) proteina (%) agua (%)
0

Jaca 55.6+1.6a 6.1+0.2c 86.6+1.1a 0.081+0.001a 12.1+0.2b
Longan 59.4+1.8b 6.7+0.3c 84.4+1.0a 0.084+0.004a 10.8+0.2a
Néspera 71.1+1.2d 1.3+0.1a 85.7+0.4a 0.119+0.009b 12.7+0.1b
Lichia 52.8+1.0a 19.0+0.9d 85.4+0.8a 0.081+0.009a 10.6+0.3a
Manga 64.4+0.9c 4.4+0.1b 84.7+0.4a 0.075+0.001a 10.8+0.2a

Os dados sdo médias + desvios padrdo, n = 3. Os valores na mesma coluna com letras diferentes sdo
significativamente (p < 0.05).

Fonte: GUO et al. (2018).

Estudos recentes mostram uma variedade de novas fontes de amidos de fontes néo
convencionais, ou seja, amidos pouco ou ainda ndo comercializados. O uso desses amidos
ndo convencionais pode representar uma alternativa de desenvolvimento local, garantindo

uma fonte de renda e promovendo a sustentabilidade da regido (BARROS et al., 2021).

O avanco das pesquisas com amidos ndo convencionais esta vinculado a producéo
sustentavel, ao uso de subprodutos, a sua disponibilidade regional, a importancia cultural
e social da fonte de amido, bem como as vantagens tecnoldgicas sobre os amidos comuns
(TAGLIAPIETRA et al., 2021).

Tabela 5- Fontes de amidos ndo convencionais.

Fonte Vegetal Referéncias
Arié (Goeppertia allouia (Aubl.) Borchs. & S. Suérez BARROS et al., 2021.
Pupunha (Bactris gasipaes) MELO NETO et al., 2015.
Jaca (Artocarpus heterophyllus) PUNIA et al., 2020.
Feijdo faba ( Vicia faba L.) Lletal., 2019.
Longan (Dimocarpus longan) GUO et al., 2018.
Taioba (Xanthosoma sagittifolium) CALLE etal., 2019
Bambu (Bambusoideae) FELISBERTO et al., 2019.
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Amendoin bambara (Vigna subterranea) OYEYINKA; OYEYINKA, 2018.

Fonte: ZHU (2020).
3.2 Aplicagbes do amido na industria de alimentos

O amido, por ser um biopolimero multifuncional de baixo custo e abundante na
natureza, tem sido largamente utilizado na industria alimenticia, farmacéutica e téxtil
(DAI; ZHANG; CHENG, 2019; SONG et al., 2009).

Na industria alimenticia, os amidos e seus derivados sdo usados como
ingredientes, elementos basicos ou aditivos de produtos, pensando na melhoria do
processo de fabricacdo, apresentacdo ou ainda a conservacdo dos mesmos. Os produtos
produzidos a partir dos processos de hidrolise, por exemplo, sdo utilizados na indudstria
de doces na fabricacdo de balas, chocolates, bolos, geleias e sobremesas devido suas
propriedades higroscopicas, adocantes e anti-cristalinizantes do acglcar (THYS et al.,
2013).

O amido nativo e os amidos modificados possuem vérias aplicagdes, incluindo a
funcdo de ligante, preenchedor, gelificante, vitrificante, estabilizante, texturizante e
espessante (WANG; LI; ZHENG, 2021; WURZBURG, 1986).

Tabela 6- Aplicacdes alimentares de amidos.

Aplicagdes Resultados Referéncias
Emulsificante Reducéo do problema de separacdo de | CHEN et al., 2019.
emuls&o e fornecimento de
estabilidade.
Encapsulamento Melhora da solubilidade, REMANAN; ZHU,
biodisponibilidade e liberagédo 2020.
controlada.
Efeito de reforco em | Melhora das propriedades mecanicas, DAl etal., 2016.
nanocompositos de barreira e morfologicas de filmes de
amido e materiais ndo amilaceos.
Tratamento de agua | Amido de milho ceroso quimicamente ALILA etal.,
poluida modificados usados como absorventes 2011.

para compostos organicos aromaticos
que agem como poluentes.

Fonte: WANG; ZHANG, 2021.

De maneira geral, os amidos podem atuar como estabilizantes proporcionando
cremosidade, melhorando a claridade de pasta, sabor, textura, vida de prateleira e valor
nutricional de p&es, bolos, cookies, entre outros (OZTURK; MUTLU, 2019;
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ZAMBRANO; CAMARGO, 1999).

Por meio da substituicdo total ou parcial de um componente que seja menos
energético, o conteudo de gordura de um produto pode ser diminuido. Um modo classico
é utilizar agentes espessantes (PETRI, 1991). Carboidratos e produtos a base de
carboidratos tém sido usados como substitutos totais ou parciais de 50% a 100% de Gleos
e gorduras em inimeras variedades de alimentos por muitos anos (SINGH; SANDHU;
KAUR, 2004).

Para uso como potencial substituto da gordura, especialmente sdo recomendados
amidos com contetdo médio de amilose de 20%, com baixos teores de lipideos e proteinas
aderidas a superficie, que formam pastas claras e que possuem sabor neutro (MANIGLIA;
TAPIA-BLACIDO, 2016).

3.3 Nano-amidos e sua aplicacdo na industria de alimentos

Os nano-amidos sdo muitas vezes denominados nanocristais, nanoparticulas e
ainda nanocoldides de amido. No entanto, torna-se quase impossivel distinguir os termos
"nanocristais de amido” e "nanoparticulas de amido”, ja que ambos os termos tém sido
utilizados para se referir a partes cristalinas de amido restante apds a hidrélise ou outros

tratamentos fisicos em que os granulos de amido sdo submetidos (SU et al., 2020).

Segundo Le Corre, Bras e Dufresne (2010), nanocristais de amido refere-se a parte
cristalina do amido que foi obtido por meio da hidrolise das partes amorfas dos granulos
de amido. Enquanto que nanoparticulas de amido, geralmente sdo definidas como
pequenas particulas de amido obtidas por meio de processos fisicos, que podem incluir
matrizes amorfas, como por exemplo, microfluidiagdo, processos combinados,
precipitacdo, entre outros. De modo que, 0s nanocristais, nanoparticulas e nanocoldides

possuem propriedades, cristalinidade e formas diferentes.

Desta forma, conclui-se que os nanocristais sdo originados a partir da hidrolise
enzimética e acida, as nanoparticulas sdo produzidas por processo de regeneragdo e
precipitacdo, enquanto os nanocoldides, que possuem nanoparticulas sélidas dispersas em
meio liquido, sdo produzidos por tratamento mecanico, como homogeneizacdo em alta
pressdo e extrusao reativa (MAJZOOBI; FARAHNAKY, 2021).
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Alddo e colaboradores (2018) fez granulos de amido alcancarem a escala
nanomeétrica utilizando dois tipos de tratamentos quimicos. Observou-se, por meio da
microscopia optica, que o mecanismo fisico de nano-tamanho dos granulos foi de
descamacéo, ou seja, houve uma desintegracdo das camadas externas, deixando intactas
as camadas internas. Desta forma, o autor concluiu que o amido nanométrico que foi
produzido poderia substituir o amido micrométrico em suas utilidades industriais, pois o

processo ndo comprometeu a estrutura interna no granulo.

Numerosas propriedades de materiais sdo dependentes do tamanho e da estrutura
interna de seus componentes. Os chamados nanomateriais, devido ao tamanho das suas
particulas que estdo na faixa de nandmetros (10°m), apresentam propriedades especificas
e diferentes qualitativamente das demais particulas de maiores tamanhos. O amido,
matéria prima abundante, € um bom substrato para a preparacdo de nanocristais (LE
CORRE; ANGELLIER-COUSSY, 2014; MYERS et al., 2000).

As possibilidades de utilizacBes da nanotecnologia no setor de alimentos se
tornaram mais perceptiveis nos Gltimos anos. Espera-se que as aplicabilidades da
nanotecnologia trardo mudancas ao setor, abrangendo técnicas aperfeicoadas de producéo
e processamento, melhoramento dos materiais que tém contato com os alimentos,
modifica¢Bes no sabor, textura e percepcao, melhora da qualidade e frescor dos alimentos,
baixando o teor de gorduras e aumento da absorcdo de nutrientes (GREINER, 2009;
MISKEEN et al., 2021).

Pesquisas associadas a aplicacdo de nanotecnologia no setor de alimentos
abrangem a melhoria do sabor, da cor, da textura dos produtos alimenticios, assim como
a melhoria da absorcdo e biodisponibilidade de nutrientes e compostos bioativos,
melhorando a qualidade, o tempo de prateleira e a seguranca dos alimentos por conta do
uso de novos componentes de embalagem com protecdo mecéanica, barreiras e nano-
sensores para rastrear e monitorar condi¢cbes do alimento durante transporte e
armazenamento (CHAUDHRY; CASTLE, 2011; KHACHATRYAN;
KHACHATRYAN, 2019).

Recentemente, a preparacdo e a aplicacdo de nanoparticulas biodegradaveis tém
despertado interesse na area de pesquisas e o amido, por ser um polimero natural
biodegradavel é um excelente proponente para formacao de nanoparticulas (PEI et al.,
2019; SONG; THIO; DENG, 2011).
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Le Corre, Bras e Dufresne (2010) publicaram uma revisao acerca da preparacao,
caracterizacdo e possiveis aplicacdes de nano-amidos, 0s quais tem muitos usos
potenciais, podendo ser usados como aditivos alimentares, adesivos, cOmpostos
biodegradaveis, entre outros.

Em comparagdo ao amido nativo, os nano-amidos possuem novas utilidades e
funcGes em materiais de embalagem, compositos de polimeros, encapsulamento de
moléculas ativas, estabilizadores de emuls&o e adsorventes (EL-SHEIKH, 2017).

Na &rea de alimentos, os nano-amidos s&o também utilizados como estabilizantes
de emulsdes Pickering, intensificadores de filmes e veiculos para embalagens e entrega
de drogas (ROY et al., 2020).

Sdo potenciais substitutos em filmes para as embalagens tradicionais de plastico
usadas para alimentos devido ao seu baixo valor, biodegradabilidade e respeito a natureza
(DULARIA et al., 2019). Além do que, a transparéncia, resisténcia as moléculas de Oz e
COz2, comestibilidade e biocompatibilidade superior do filme a base de amido também o

tornam uma escolha desejavel para embalagem de alimentos (HASSAN et al., 2018).

3.4 Métodos de obtencédo nano-amidos

Os principais métodos de obtencdo de nano-amido sdo: Hidrolise acida, hidrélise
enzimatica e os tratamentos fisicos, como: Ultrassonicacdo, homogeneizacdo a alta
presséo, extrusdo reativa e irradiagdo gama. Os produtos resultantes destes tratamentos
descritos acima podem ser diferenciados em nanocristais, nanoparticulas ou nanocoloides
(SANA; BOODHOO; ZIVKOVIC, 2019).
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Figura 4- Diferentes métodos de producgdo de nano-amidos.

Amido
Hidrolise Irradiagao gama (ligagdes Regeneracio Tratamento mecénico Electrospraying
glicosidicas clivadas) |
1 l Precipitacdes l
Acido Enzimatico Extrusiio reativa Homogeneizagio de alta pressio
( HCL, H2:804) —— —
A, A hidrolise enzimatica
A hidrélise
. . reduz o tempo de
dcida dissolve a Sl g
hidrélise acida, a-
fase amorfa e a . .
. amilase, f-amilase,
porgao licoamilase
rtafina glicoamilase, . o
cristal pululanase Co-Cristalizagio  Ljgacio-Cruzada
permanece
I
M l 28-51 nm 50-100 nm 300-400 nm 5-20nm 100 NM
15-40 nm Pry— Y=1% Y=15% Y =Alta Y =100% Y =Alta
Y =15% Y = 56% T =5 dias T = horas T = horas T = horas T= horas
T =5-7 dias =5-6%
T =6-10 - l l
horas
1 Nanocoléides
» | Nanocristais | «——— »Nanoparticulas

Fonte: Adaptado de KUMARI; YADAV; YADAYV (2020).

Dentre estes, a hidrolise &cida ainda é muito utilizada para a preparacdo de

nanocristais de amido, por causa do simples método de producdo e facilidade em controlar
0 processo (CEREDA, 2003; SANCHEZ DE LA CONCHA et al., 2018).

Todavia esse processo pode levar dias, o que se faz pensar em um método néo

convencional alternativo que seja mais rapido, que apresente um rendimento mais alto

sem haver necessidade de um tratamento quimico (BEL HAAJ et al., 2013;
CARVALHO, 2020).

Tabela 7- Métodos de preparacdo de nano-amidos.

Tipo Métodos Fonte Caracterizacdo de particulas Referéncias
SNC Hidrolise acida Amido nativo | SNC de Amaranto: (SANCHEZ DE LA
de milho CONCHA et al., 2018)
gzr‘r)nsi?hﬁm'dos ¢ SNC-3, SNC-5¢e SNC-
10 com didmetro médio
CEroso € de aproximadamente
amaranto

484, 374 € 376 nm,
respectivamente

e Milho ceroso SNC s :
SNC-3, SNC-5 e SNC-
10 com diametro médio
de aproximadamente
577, 462 e 322 nm,
respectivamente
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Tipo Métodos Fonte Caracterizagdo de particulas Referéncias
Amido de SNC Hos04 : (HAAJ et al., 2014)
milho ceroso

e Forma de plaquetas
e Tamanho de particula
de 58 nm
e potencial { de =32 mV
SNC el
e Forma de plaquetas
e Tamanho de particula
de 51 nm
e potencial { de -2mV
Método enzimatico | Amido de e  Formas quadradas (HAO et al., 2018)
combinado com batata ceroso e Tamanho de particula
hidrdlise &cida variando de 50 nm a
100 nm
Moagem de bolas Amido de e Diametro médio de (DAl et al., 2018)
combinada com milho ceroso aproximadamente 31
hidrélise acida nm
e SNCs de borda redonda
Ultrassom Amido de ¢ Nanocristais de borda (MOHAMMAD
combinado com milho normal redonda AMINI; RAZAVI,
hidrdlise acida e Didmetros menores que | 2016)
50 nm
Amido de e Formas globulares (KlM et al., 2013)
milho ceroso e Didmetros variando de
50290 nm
Irradiacdo gama Amido de CNP-y: (LAMANNA et al.,
mandioca 2013)
natlvp € amido e Diametro médiode 31
de milho
Ceroso >nm
WNP-y:
e Diametro médio de 41 +
7 nm
Tratamento de calor | Amido de e  Eixo longo médio de (DAI; ZHANG;
e umidade com milho ceroso 46,3+ 10,7 nm CHENG, 2019)

hidrolise acida

Dimensdes de altura
média de 9,8 £ 2,3 nm
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Tipo Métodos Fonte Caracterizagdo de particulas Referéncias
Tratamento de calor | Amido de Forma da particula (PARK et al., 2016)
e umidade com milho normal poligonal
condicdes Didmetros de <50 nm
ligeiramente &cidas e
homogeinizacédo
SNP Nanoprecipitacao Amidos de A concentragdo de (FARRAG et al.,
ervilha, milho amido, exceto para a 20183)
e batata amostra de ervilha-4
N, otamanhoea
polidispersidade T
Amido de Quando a proporgdo do volume | (QIU et al., 2016)
milho ceroso | da solucdo de amido para o
etanol absoluto = 10/40 mL / mL
Menor tamanho de
particula (20 e 100 nm)
e forma esférica
Tratamento Amido de Diametros menores de | (CHANG et al., 2017)

ultrassdnico e
precipitacao

batata nativo

75 nm
Mais uniforme

Auto-montagem Amido de Particulas esféricas (LIU etal., 2016)
milho ceroso Diametro de

aproximadamente 30-

40 nm

Grau de polimeriza¢dao

12e30
Método de Amido Particulas esféricas (WANG et al., 2016)
microemulsao granular Didmetros de 60 nm

tratado com
acido

Amido solavel
em agua

Distribuicdo de
tamanho estreito

Boa dispersibilidade
Forma esférica

O tamanho médio e a
faixa de propagacdo da
nanoparticula de
amido: 172,2 £+ 1,3 nm
e101,4+7,9nm,
respectivamente.

(SHI et al., 2011)
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Tipo Métodos Fonte Caracterizagdo de particulas Referéncias

Enzimoélise e Amido de e Diametro de (SUN et al., 2014)
recristalizagdo milho ceroso aproximadamente 60-
120 nm
Amido de e Formairregular (SUN et al., 2014)
milheto proso e Diadmetros variando de
20a 100 nm
e Bemdisperso sem
agregac¢ao
Processo de plasma | Amido de e Boa uniformidade (CHANG et al., 2019)
frio a vacuo milho ceroso e e Quase perfeito esférico
combinado com amido de e quadrado
trlatamento de batata e Tamanho de particula
ultrassom variando de 10-150 nm
Método de ultrassom | Amido de e Nanoparticulas (MINAKAWA;
milho, esféricas FARIA-TISCHER;
mandioca e e OsSNPs de milho, MALLI, 2019)
inhame

mandioca e inhame:
36-68 nm, 35-65 nm e
8-32 nm,
respectivamente.

Fonte: Adaptado de WANG,; LI; ZHENG (2021).

3.4.1 Método convencional de producédo de nano-amidos
3.4.1.1 Hidrdlise acida

A hidrdlise 4cida tem sido usada a muito tempo e é amplamente utilizada para
producdo de nano-amidos devido ser um método simples e de baixo custo (QIU et al.,
2020).

Na reacdo de hidrolise acida, o acido age primeiramente sobre a regido amorfa do
granulo, que é mais susceptivel a degradagédo, ocorrendo de forma mais rapida pela
interacdo de variados fatores como teor de amilose, complexo amilose-lipideo e a
presenca de porosidade na superficie dos granulos. Em seguida, a regido cristalina é
atacada, com uma velocidade mais lenta por motivos de interacfes em fatores como

conteddo de amilopectina, extensdo da distribuicdo das ligacbes a-(1-6) no polimero entre
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as areas amorfas e cristalinas e a intensidade de empacotamento das duplas hélices dentro
da area cristalina (JAYAKODY; HOOVER, 2002; SANCHEZ DE LA CONCHA et al.,
2018).

A hidrolise acida ocorre de fora para dentro, ou seja, das camadas externas do
granulo de amido em direcdo as camadas internas. Neste processo as regides cristalinas
dos granulos de amido sdo consideradas mais resistentes que as regides amorfas, e, assim,
pequenos cristais podem ser isolados a partir da hidrélise (KIM et al., 2013; XU et al.,
2014)

Entretanto, tem como desvantagens perceptiveis sua pouca flexibilidade, alto
consumo de energia, problemas de corrosdo de equipamentos e necessidade de
neutralizacdo com subsequente retirada dos sais formados (KAUR et al., 2018; KIM,;
PARK; LIM, 2015).

Normalmente sdo utilizados como agentes de hidrélise o &cido cloridrico ou o
acido sulfurico, todavia, estudos recentes usam outros acidos como o oxalico, por
exemplo, em temperaturas que variam de 25 °C a 55 °C (SADEGHI et al., 2017;
SURMELY et al., 2003; ZHOU et al., 2020).

3.4.1.2 Hidrélise enzimatica

A hidroélise enzimatica possui uma perspectiva muito promissora, pois apresenta
possibilidades de quebra mais vantajosos do ponto de vista ambiental, visto que ndo se
usa solventes ou reagentes quimicos (ALMEIDA et al., 2019).

Amilases como a-amilase, B-amilase e outras enzimas como amiloglucosidase
tém consideravel relevancia, sendo amplamente utilizadas no processo de hidrdlise para
industria alimenticia, téxtil e farmacéutica, pois sdo preferiveis em etapas que envolvem
sua difusdo na superficie do granulo de amido, possuindo maior adsor¢do para promover
a catalise (LACERDA et al., 2018).

A degradacdo dos granulos de amido inicia-se primeiramente pelo anel de
crescimento amorfo e ocorre de duas maneiras: exo-corroséo, onde a enzima desgasta a
superficie do granulo criando buracos especificos; e endo-corrosdo, processo pela qual a
enzima cria uma abertura direcionada ao centro do granulo, alterando sua estrutura de
modo que leva a quebra (DAS; KAYASTHA, 2019).

30



A atuacdo das enzimas mostra alta especificidade, possibilitando o alcance de
produtos de propriedades fisico-quimicas bem definidas além do que o processo ocorre
em reacdes mais brandas. No entanto, a quebra do amido por meio de enzimas exige uma
série de condicGes distintas e muito especificas, é mais onerosa ao considerar 0s custos
de processo e energia (CHEN et al., 2019; EDUARDO, 2002).

A hidrdlise enzimatica também tem sido utilizada como técnica que possibilita a
compreensdo da estrutura fisica e quimica dos granulos de amido e de seus componentes.
A taxa de hidrélise dos granulos de amido depende da origem boténica do sistema
enzimatico utilizado e do tamanho dos granulos, entre outros fatores (SOARES et al.,
2019).

Amidos que naturalmente apresentam superficie mais porosa, como os de milho,
sdo degradados mais facilmente que aqueles cuja superficie é lisa, como o de mandioca,
pois é necessario que haja rugosidades na superficie para que ocorra uma mudanca para
uma geometria esférica (LANGENAEKEN et al., 2019; SERRANO; FRANCO, 2005).

Contudo, apresentam como desvantagens o alto custo de producdo, baixa
estabilidade, resisténcia ao ataque enzimatico que pode ser afetado por fatores como o
estado policristalino, tempo de processamento para que ocorra a hidrélise e sua estrutura
que influencia diretamente na chance da enzima em se ligar ao substrato (DAS et al.,
2018).

3.4.2 Métodos ndo convencionais de producao de nano-amidos
3.4.2.1 Sonicacéo

O tratamento ultrassénico de alta intensidade é um método que se baseia na
propagacao de ondas acusticas com frequéncias acima de 20 kHz e sua energia gerada €
transformada em uma forma quimicamente viavel pelo efeito de cavitagdo (ZHAO et al.,
2018).

A maioria das alteraces fisicas e quimicas causadas pelo ultrassom é geralmente
atribuida aos efeitos da cavitacdo. A cavitagdo acustica provoca rapida geracao de bolhas
no liquido que crescem durante os ciclos de compressao e rarefacdo das ondas sonoras e,
em seguida, colapsam abruptamente (MALLAKPOUR; KHODADADZADEH, 2018).
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O método puramente fisico de ultrassom de alta intensidade é considerado como
um tratamento ndo convencional de producdo de nano-amidos, ecologicamente correto e
eficaz, utilizado para viabilizar modificacbes fisicas em biopolimeros (ALIYU;
HEPHER, 2000; BAXTER; ZIVANOVIC; WEISS, 2005; CHEMAT et al., 2017),
inativagdo de microrganismos (CAMERON; MCMASTER; BRITZ, 2008; RANA,
PARMAR; SHWETA, 2017), e rompimento das membranas fosfolipidicas (ANDRADE
et al., 2004; LIMA; ANDRADE, 2007).

Segundo Kentish e Feng (2014), na indastria alimenticia, as aplicacdes do
ultrassom s@o para ser utilizados em emulsificagdo, homogeneizacdo, cristalizacéo,
filtracdo, separacdo, alteracdo da viscosidade, inativacdo de enzimas e bactérias pelo

rompimento da membrana celular.

Em estudo realizado por Alarcon-Rojo e colaboradores (2015), a exposicao prévia
de alimentos ao ultrassom antes de realizada a secagem tem se mostrado muito eficiente.
Segundo estes autores, a aplicacéo de pulsos eletromecanicos antecipadamente a secagem
de alimentos promove aumento na cinética de transporte de massa, possibilitando melhor
efetividade no processo de secagem, especialmente ao tratar de sistemas solido-liquido

como a desidratacdo osmatica, por exemplo.

Se tratando das moléculas de amido, as massas molares dos seus compostos
influenciam significativamente em muitas de suas propriedades, tais como absorcéo de
agua e solubilidade (HUANG et al., 2017).

A hidrdlise acontece principalmente proximo ao meio da cadeia, ndo causando
alteracBGes da estrutura quimica (MADRAS; KUMAR; CHATTOPADHYAY, 2000;
VERRUCK; PRUDENCIO, 2018).

Particularmente no amido, a sonicacdo tem sido usada para promover a
desagregacdo das moléculas de amido retrogradadas (HUANG,; LI; FU, 2007), a hidrdlise
de granulos gelatinizados (CHUNG et al., 2002) e diminuicdo da viscosidade (IIDA et
al., 2008).

Desta forma, o ultrassom surge como um meétodo emergente de modificacdo de
nano-amido ecologicamente correto com caracteristicas de tempo de processamento

rapidos e reagdes mais brandas com altos rendimentos (LIN et al., 2020b).
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3.4.2.2 Plasma Frio

O plasma frio é considerado um novo método de modificacéo fisica para amidos
que tem despertado grande interesse por ndo utilizar produtos quimicos na modificacdo
de biopolimeros (BANURA et al., 2018).

Conhecido como o quarto estado da matéria, pode ser definido como um gas
ionizado, constituido por uma mistura de elétrons, atomos, moléculas altamente
excitadas, ions positivos e negativos, radicais livres e particulas neutras (DONG et al.,
2018).

O plasma frio a pressdo atmosférica pode ser obtido expondo um gas/mistura de
gases a um campo elétrico, que por sua vez agita as particulas carregadas, levando a
colisbes com as espécies pesadas (por exemplo, ions e neutros) (THIRUMDAS et al.,
2017).

O tratamento com este método causa modificagdes nas caracteristicas estruturais
por mecanismos como: 0 aumento da energia superficial, incorporagbes de grupos
funcionais, reticulacdo, alteracdes na natureza hidrofilicas e despolimerizacdo que pode
ocorrer nas cadeias laterais de amilopectina ou quebra das ligacdes glicosidicas que estdo
préximas as cadeias laterais (\ WONGSAGONSUP et al., 2014; ZHANG et al., 2014).

Esse método tem a vantagem de economizar tempo, ndo necessita de reagentes

quimicos, ndo é toxico e é ecologicamente correto (ATTRI; ARORA; CHOI, 2017).

3.4.2.3 Moagem
A moagem de bolas é um método fisico simples de modificagdo de nano-amidos

que tem sido usado para produzir particulas em escala nanométrica (DAl et al., 2018).

A técnica se baseia em a¢Ges mecénicas por meio de esferas de aco giratrias em
alta velocidade que geram modificacGes na estrutura e propriedades do amido através do
impacto da moagem, forca de cisalhamento, fricgdo, impacto e colisdo, causando uma
descamacao da superficie para o interior das camadas do amido, ocasionando mudancas
nas propriedades funcionais como cristalinidade diminuida, viscosidade reduzida, maior
dispersdo em agua fria e uma diminuicdo de calor e temperatura necessarios para o
processo de gelatinizacdo (PATEL; CHAKRABORTY; MURTHY, 2016; SOE et al.,
2020).

33



Estudos anteriores mostraram que ao induzir a quebra do granulo e amorfizagdo
foi confirmado que a técnica é capaz de alterar a morfologia, cristalinidade, peso
molecular do gréanulos de amido e razdo amilose / amilopectina (LIU et al., 2020; LV et
al., 2019).

O método tem como vantagens ter uma técnica simples de operacdo, ser
econémico, amigo do meio ambiente e ndo ser necessario 0 uso de reagentes quimicos
(LU; XIAO; HUANG, 2018).

3.4.2.4 Nanoprecipitagdo

A nanoprecipitacdo é um meétodo embasado na formacdo espontanea de
nanoparticulas quando uma solucdo de amido gelatinizado em uma determinada
concentracdo € adicionada a um ndo solvente como etanol, metanol, n-propanol,
isopropanol ou n-butanol entre outros, ou inversamente, deste modo, ocorre a formagao
de particulas de polimeros em nanoescala (HEDAYATI; NIAKOUSARI;
MOHSENPOUR, 2020).

A precipitacdo pode ser atingida promovendo supersaturacao, seguida por ndcleos
e crescimento de particulas, e particulas de amido coloidal de tamanho nanométrico sao
subsequentemente formadas. Quando a reagdo comeca, 0 grau de supersaturacdo comeca
a aumentar rapidamente a medida que o ndo solvente € adicionado a solucdo de amido, e
variacgoes na tenséo interfacial fornecem uma forga motriz para a formacéao de nanocristais
(CHANG et al., 2017).

Estudos anteriores mostraram que a concentracdo da solucdo de amido, a
proporcao do volume de solvente para ndo solvente e tipos de solvente e ndo solvente
influenciaram o tamanho das nanoparticulas precipitadas, ou seja, para sintetizar
nanoparticulas menores por meio da precipitacdo é necessaria uma solucdo de amido
altamente diluida e um volume maior de ndo-solventes devem ser usados porque a alta
concentracdo de amido leva a formacao de solucéo viscosa. A alta viscosidade da solucéo
de amido dificulta a difusdo da solucdo de amido em direcdo ao nao solvente, o que resulta
em particulas maiores (FARRAG et al., 2018b).

As principais vantagens desse método sdo que nenhum equipamento especializado

é necessario, particulas mais homogéneas e 0s custos de energia sdo baixos, enquanto a
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principal desvantagem é que o solvente pode ter que ser removido apds a formacéo das
nanoparticulas (LEBOUILLE et al., 2014).

3.4.2.5 Extruséo Reativa

A extrusdo reativa € um método mecanico usado para modificar as propriedades
de biopolimeros existentes ou para produzir novos através da combinagdo de operacdes
de transporte de massa e calor com rea¢cfes quimicas simultaneas ocorrendo dentro da
extrusora forcando a quebra molecular, criando novas estruturas helicoidais (ESCOBAR-
PUENTES et al., 2019; SIYAMAK; LAYCOCK; LUCKMAN, 2020).

Na técnica de extrusdo, os granulos de amido sob a influéncia de uma entrada de
temperatura, forcas de cisalhamento significativas e pressdo que abre estruturas fechadas
sofrem mudancas estruturais notaveis, incluindo sua fusao, gelatinizacao e fragmentacéo
(GARCIA-ARMENTA et al., 2021).

Em especial, extrusoras de dupla rosca € um 6timo equipamento de mistura e
reacdo e podem ser usadas para produzir amido modificado com uma qualidade mais

consistente em um processo continuo (CAl et al., 2019).

Tem a vantagem de ser uma tecnologia versatil e eficiente em energia para rapida
fabricacéo, produzindo grandes quantidades de material modificado em um curto espaco
de tempo, gerando economia no processamento e possui uma aplica¢do industrial mais
ampla por usar menos solventes e catalisadores, tornando-o um processo mais eficiente e
ambientalmente correto (FONSECA-FLORIDO et al., 2019; GUTIERREZ;
VALENCIA, 2021).

3.5 Métodos de Caracterizacdo de Nano-amidos

Apobs a producdo dos nano-amidos, as caracterizagBes quimicas e fisicas séo
necessarias para analisar sua aplicacdo, logo devem ser investigados quanto as
caracterizagdes fisicas, morfolégicas e térmicas, através das analises de contetdo de
amilose, microscopio eletrdnico de varredura (MEV), espectroscopia FTIR e tamanho de
particula. Como as propriedades dos nano-amidos podem sofrer alteracbes devido a

temperatura ou mesmo a umidade relativa durante a realizagdo dos ensaios de
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caracterizagdo, faz-se necessario seguir parametros para cada uma técnica, para que assim
possa haver reprodutibilidade (QIU et al., 2020).

3.5.1 Determinacédo do Contetdo de Amilose

A determinacdo do conteudo de amilose é uma nova técnica de analise de fluxo
continuo. O teor de amilose é determinado por um sistema de injecdo em fluxo
automatizado (FIAStar 5000, FOSS, Ltd., Suécia). Esta metodologia consiste em usar um
certo volume de solugdo de amostra e injetar em uma solucdo de reagente fluente e sem
espacamento de ar (ou agua) contendo o fluxo de acordo com o método comparado e a
curva de trabalho desenhada pela solucdo padrdo medida a concentracdo de uma

substancia na amostra solucao (XI1AO et al., 2020).

3.5.2 Difracédo de Raios-X

DRX é um metodo baseado na interferéncia construtiva de raios X
monocromaticos em uma amostra cristalina. Substancias cristalinas contendo uma rede
de atomos podem difratar os raios X incidentes e gerar um padrdo de interferéncia. O
padrdo resultante pode ser analisado para obter informacdes sobre a estrutura atbmica ou
molecular desse material usado o equipamento PANalytical, modelo Empyrean
(Siemens) com comprimento de onda Cu-K o (A = 1,544 A) e um ajuste de 40kV e 20
mA. A temperatura a 20°C, num intervalo de angulo 26 de 3-30° com um periodo de
medicédo de 5s/2h (ALDERTON, 2021).

3.5.3 Espalhamento de Luz (DSL)

O espalhamento de luz dindmico é uma técnica muito utilizada para avaliar o
tamanho dos nano-amidos e sua distribuicdo por ser rapido e facil. O equipamento
utilizado é o Vasco 2 (Cordouan Technologies, Franca) e para a medi¢do, um pequeno
volume (1 mL) de uma suspensdo diluida (0,01% v/v) € injetado na célula de medicdo. O
tamanho das particulas é expresso como o didmetro médio com base no numero obtido
pelo método de integracdo cumulativa (RAO et al., 2019; ROMDHANE et al., 2015).

3.5.4 Potencial Zeta

O potencial zeta dos nano-amidos é determinado medindo sua velocidade

enquanto se movem em um campo eletroforético. Particulas e moléculas com potencial
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zeta migrardo em direcéo a um eletrodo se um campo for aplicado. A velocidade com que
se movem € proporcional a intensidade do campo e seu potencial zeta. O equipamento
usado para medir o potencial zeta dos nano-amidos é o aparelho disponivel
comercialmente produzido pela Malvern Instruments limited UK (Zetasizer Nano ZS90),
onde as suspensdes sdo diluidas para 0,002% v/v (BEL HAAJ et al., 2016; IONOV;
GONTAREK; BRYSZEWSKA, 2020).

3.5.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A microscopia eletrdnica de varredura € uma técnica que serve para analisar a
microestrutura e morfologia da superficie dos nano-amidos utilizando um feixe de
elétrons de pequeno didmetro para explorar a superficie amostral, transmitindo o sinal do
detector por linhas sucessivas a uma tela catddica, cuja varredura esta perfeitamente
sincronizada com aquela do feixe incidente. O sinal de imagem resulta na interacdo do
feixe incidente com a superficie da amostra, e a observacdo é permitida a partir do sinal
recolhido pelo detector utilizando o microscopio JEON JSM-6060 (JEOL, Tokio, Japao),
0 qual possui uma faixa de magnificacdo de 18 X A 300.000 X. As amostras em p0 sao
colocadas sobre stubs com uma fita adesiva dupla-face e metalizadas com ouro. As
imagens sdo obtidas utilizando-se uma voltagem de aceleracdo de 10KV (LUCHESE et
al., 2018; SHARMA; BHARDWAJ, 2019).

3.5.6 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

A andlise da estrutura quimica € realizada através da espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR), onde os nano-amidos poderdo ser
analisados no modo de refletancia total atenuada (ATR) usando um espectrometro Bruker
Tensor 27 FTIR (Bruker, Billerica, MA, EUA), sendo registrado de 500 cm™ a 4000 cm
! (JOHNSON et al., 2020).

3.6 Emulsdes

Emulsdo é um sistema de pelo menos duas fases de liquidos imisciveis ou
parcialmente imisciveis. As duas fases sdo genericamente chamadas 6leo (O) e dgua (A).

A fase interna ou dispersa esta na forma de gotas, finamente divididas e a fase externa ou
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continua é a fase onde as gotas estao suspensas. A nomenclatura das emulsdes inicia pela
fase dispersa, seguida da fase continua, podendo ser 6leo/ dgua (O/A) e dgua/dleo (A/O)
ou ainda emulsdes multiplas O/A/O ou A/O/A (BALAKRISHNA; WAZED; FARID,
2020; CALDERON et al., 2007).

As emulsées mesmo sendo estaveis por um periodo podem sofrer separacdo de
fases, por apresentarem instabilidade termodindmica. As forcas atrativas de Van Der
Waals e as interagOes repulsivas eletrostaticas, estéricas e camada de hidratacéo entre as
goticulas também interferem na estabilidade das emulsdes (BERTON-CARABIN;
SAGIS; SCHROEN, 2018).

Essa instabilidade resulta em mecanismos fisico-quimicos, como sedimentacao,
flotacdo, floculagdo e coalescéncia. Ainda como processo de desestabilizagdo das
emulsdes pode ocorrer o envelhecimento de Ostwald (TANG; QUINLAN; TAM, 2015).

A sedimentacdo ocorre quando as gotas possuem uma densidade maior do que a
fase continua e movem se para baixo. A flotagdo € o contrério, quando as gotas possuem
densidade menor do que a fase continua e movem se para cima. Ja a floculacdo é quando
duas ou mais gotas se aproximam para formar um agregado, mas as gotas mantém sua
integridade individual. Na coalescéncia as gotas se juntam e ocorre a perda da identidade
de cada gota e ocorre a separacdo visual do 6leo. A floculagdo antecede a coalescéncia
(SUFI-MARAGHEH et al., 2019; MCCLEMENTS, 2007).

No envelhecimento de Ostwald, as gotas menores tendem a se dissolver durante o
armazenamento e a se depositarem nas gotas maiores, esse mecanismo também é
chamado de “desproporcionamento” (TADROS, 2009; YE et al., 2017b).

3.7 Emulsdes alimenticias

As emulsdes estdo predominantemente presentes em produtos alimenticios, como
exemplos destas emulsbes comuns maionese, sorvete, molho para salada, etc (KIOKIAS;
GORDON; OREOPOULOU, 2017). Em tais sistemas, ambas as fases liquidas
(geralmente 6leo e agua) sdo separadas por uma regido estreita, a interface 6leo-agua.
Apesar de essa interface ser muito fina (na faixa dos nanémetros), ela representa uma
grande area superficial e controla em grande parte a estabilidade fisico-quimica das
emulsdes (BERTON-CARABIN; SAGIS; SCHROEN, 2018).
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As emulsdes sdo utilizadas nas industrias alimenticias para fornecer propriedades
fisico-quimicas especificas e atributos funcionais ao alimento. Atualmente, o0s
consumidores desejam consumir produtos com ingredientes naturais, desta forma, a
industria busca formular emulsGes para criar produtos "amigéveis aos rotulos”(BAl et al.,
2017).

3.8 Emulsdes Pickering

As emulsdes podem ser estabilizadas pelos métodos tradicionais através da
adicdo de surfactantes ou pelo uso de moléculas anfifilicas. Com a descoberta de
Pickering observou a possibilidade do uso de particulas coloidais dispersas como
estabilizantes de emulsdes, conhecidas como “emulsdes de Pickering” (PICKERING,
1907; NICOLAI; MURRAY, 2017).

O estudo aprofundado do mecanismo de estabilidade e as aplicacdes dessa
técnica sdo recentes. Segundo Hu e colaboradores (2016), as particulas sélidas adsorvidas
na interface Oleo/agua conferem estabilidade as emulsbes de Pickering de modo
irreversivel.

Além da barreira fisica formada pelas particulas sélidas, existe a barreira
energética (energia de dessorcdo), além das interacdes entre as particulas e a fase liquida
e as forcas atrativas laterais entre as particulas. Essa interacdo € relacionada a equacao
AE =nr?’Y'(1-lcos0l)>, onde AE = energia necessaria para remover uma particula
adsorvida, r = raio da particula (m), y = tensdo interfacial entre as fases (N.m™*) (MA;
DAI, 2011; SALARI et al., 2014).

Segundo estudos recentes, o angulo de contato 6 entre as particulas, o que
caracteriza a molhabilidade, é essencial para obter se emulsbes Pickering estaveis. Para
se obter emulsdes 6leo/agua (O/W), deve se usar particulas com 6 menor de 90°, j& nas
emulsdes agua/dleo (W/O) o 8 sera maior que 90° (WU; MA, 2016; XIAO; LI; HUANG,
2016).

O uso de nanoparticulas de silica e outras particulas inorganicas como
estabilizantes na inddstria alimenticia e farmacéutica tem uso limitado devido a
preocupacdo com a biocompatibilidade e biodegrabilidade. Os desafios atuais sdo
padronizar particulas naturais, como o amido, como biopolimeros na estabilizacdo das
emuls@es na industria alimenticia (XIAO; LI; HUANG, 2016).
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3.9 Emulsdes alimenticias do tipo Pickering

A preocupacdo do consumidor com a satide humana e ambiental esta incentivando
os fabricantes de alimentos a usar ingredientes alimentares mais naturais e sustentaveis.
Em particular, ha interesse em substituir ingredientes sintéticos por naturais e substituir
ingredientes de origem animal por ingredientes de origem vegetal (CHUNG et al., 2017,
MCCLEMENTS; BAI; CHUNG, 2017).

A eficécia das particulas baseadas em biopolimeros como agentes estabilizadores
de sistemas emulsionados e aerados é atribuivel a um par de mecanismos contributivos -
Estabilizacdo de Pickering por particulas adsorvidas na interface 6leo-agua ou ar-agua e
estruturagdo em forma de gel de particulas entre goticulas ou bolhas (DICKINSON,
2017).

A emulséo de pickering estabilizada por particulas solidas, oferece uma ampla
gama de aplicagGes potenciais, porque geralmente fornece um sistema mais estavel do
que a emulsdo estabilizada com surfactante. Entre varios estabilizadores sélidos, os
nanossacarideos podem abrir novas oportunidades para futuras emulsdes alimenticias de
Pickering devido a seus tamanhos exclusivos, anfifilicidade e outras propriedades
favoraveis (por exemplo, estabilidade quimica, biodegradabilidade, biocompatibilidade e
renovabilidade e naturalidade) (FUJISAWA; TOGAWA; KURODA, 2017).

3.10 Aplicacdes de nano-amidos em emulsdes alimenticias Pickering

O uso dos nanocristais de amido aplicados em emuls6es Pickering de qualidade
alimentar tem trazido resultados satisfatorios. A partir de 2016, a literatura cientifica foi
revisada sobre aspectos relevantes sobre o uso das emulsdes Pickering em alimentos e
bebidas (MURRAY, 2019).

Exemplo como no estudo de Ye e colaboradores (2017), onde as nanoparticulas
de amido foram adsorvidas na interface O/A da emulsdo formando um filme barreira.
Nesse estudo nanoparticulas de amido solivel modificado e insollvel revelaram alta

estabilidade de particulas para melhorar a qualidade das emulsdes alimentares.

Outro trabalho recente caracterizou emulsdes Pickering estabilizadas por nano-

amidos, verificando a variedade do amido e o tamanho da particula. As variedades
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testadas foram nanoparticulas de amido a partir de milho, tapioca, batata doce e amido de
milho ceroso como estabilizadores, cujos resultados sugerem promissores emulsificantes

aplicados a emulsdes Pickering, com caracteristica estavel (GE et al., 2017).

Destaca-se também o estudo sobre as propriedades de digestdo in vitro de
emulsdes Pickering estabilizadas por nanocristais de amido. Nesse estudo usou-se trés
6leos comestiveis tipicos com diferentes comprimentos de cadeia de acidos graxos. Tendo
como resultado a taxa de digestdo lipidica maior nos triacilglicerois de cadeia curta e a
porcentagem de nanocristais de amido digeridos maior nos de cadeia longa. Fornecendo
assim informacdes relevantes sobre as propriedades fisico quimicas e digestivas das

emulsdes Pickering de grau alimentar (LIANG et al., 2016).

Os desafios continuam para encontrar particulas sem nenhuma modificacdo
quimica aceitavel, mas nano-amidos sdo promissores como emulsionantes de emulsdes
Pickering na industria alimenticia (QIAN et al., 2020).
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4 METODOLOGIA

O estudo na area de ciéncias biolGgicas trata a tematica “Abordagens de
preparacdo e caracterizacdo de nano-amidos e suas aplicacbes em emulsdes alimenticias
Pickering” e se apoiou na intencdo de apresentar uma revisao bibliografica sobre nano-
amidos a base de amidos nativos, abordando sua producéo e caracterizagao, assim como
sua utilizacdo como estabilizadores em emulsdes Pickering, e como a comunidade

cientifica procura explorar seu uso.

De acordo com os fins do estudo, a pesquisa de natureza basica caracterizada pela
“produgdo de novos conhecimentos, uteis para 0 avango da ciéncia sem aplicacdo pratica
prevista” (SILVA, 2010) se classificou como Qualitativa. “A pesquisa Qualitativa
considera que hd uma relagdo dinamica entre o mundo real e o sujeito, isto é, um vinculo
indissociavel entre o mundo objetivo e a subjetividade do sujeito que ndo pode ser
traduzida em nimeros” (SILVA, 2010), neste caso, responder a uma inquietacdo acerca

da producéo de nano-amidos e suas utilizacGes na industria de alimentos.

A pesquisa se deu em uma abordagem indutiva quando partiu de uma realidade
especifica para uma analise geral, recorrendo, por via da leitura, a diferentes
autores/obras, como propunha a pesquisa bibliografica. De forma que dentre os
referenciais utilizados destacam-se as obras de Le Corre (2010 a 2014) e Kumari (2020),
que tratam sobre nano-amidos com muita propriedade, desde a conceituacdo, producao,

caracterizacdo e aplicacao.

Assim, os caminhos percorridos na construcdo deste material correspondem as
técnicas relativas a pesquisa bibliografica: selecdo de artigos, livros e teses, conforme o

elencado no referencial bibliogréfico.

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

O estudo de maneira geral foi satisfatério porque alcangou o objetivo proposto
apresentando uma revisdo bibliogréfica sobre nano-amidos, abordando as técnicas mais
atuais de producdo e caracterizagdo, mostrando como a comunidade cientifica vem

explorando seu uso.
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Os resultados do presente estudo sugeriram gque o tratamento do amido nativo por
diversos métodos como hidrolise &cida, enzimatica, sonicacdo sdo tecnologias eficazes

para se obter nano-amidos, ou seja, particulas de amido com tamanho nanomeétrico.

Como o amido é um material biocompativel e abundantemente disponivel, as
emuls@es Pickering estabilizadas com essas particulas possuem alto potencial para amplas

aplicacOes nas indudstrias alimenticia, cosmética e farmacéutica.

Para pesquisas futuras, € importante aprimorar e explorar suficientemente as
técnicas, principalmente as ecoldgicas e suas sinergias para biopolimeros em novas

estratégias e aplicacOes, que compreendem:

e Melhorias no desempenho dos equipamentos. Uma boa compreensdo dos
mecanismos contribuira para questdes mais eficientes, sustentaveis e ambientais.
O desempenho dos equipamentos no processo de modificagdo pode estar
relacionado as caracteristicas dos granulos de amido nativo, como tamanho,
arranjo cristalino, proporcéo de amilose e amilopectina e teor de proteina

e Combinagdes entre as tecnologias fisicas e quimicas de ultima geracdo. A
combinacgdo de diferentes métodos tem sido uma estratégia de sucesso para
modificar as propriedades dos amidos nativos e, consequentemente, produzir
nano-amidos para estabilizar emulsdes Pickering. Esta estratégia permite obter
amidos com aplicacBes mais especificas e promissoras devido a variagdo em sua

estrutura, composicédo e propriedades do amido modificado.

Existe ainda um vasto campo a ser explorado no que diz respeito a aplicacdo e
desenvolvimento de técnicas para a producdo de nano-amidos afim de serem utilizados
como estabilizadores em emuls6es alimenticias Pickering ao invés de uso de surfactantes.
Alguns fatores criticos a serem considerados sdo 0 consumo de energia, a complexidade

do tempo de processo e a fonte do amido, entre outros.

Notavelmente, o desenvolvimento de novos processos € um grande desafio a ser
superado por estudiosos e pela industria de alimentos. Também é crucial para o
estabelecimento de ingredientes alimentares seguros com impacto minimo no meio

ambiente e na salde de seus consumidores.

6 CONSIDERACOES FINAIS
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Devido a sua biodegradabilidade e natureza amorfa e cristalina, 0 amido tem sido

cada vez mais utilizado como uma boa alternativa para a preparacdo de nanoparticulas.

Nesta revisdo, é possivel concluir que nano-amidos podem ser criados a partir do
amido nativo de diversas especies de plantas usando uma variedade de metodos de

processamento diferentes.

Este estudo ndo sé fornece técnicas para a preparacdo de nano-amidos com bom
desempenho de producéo e eficiéncia, mas também apoia a aplicacdo de nano-amidos na
area de emulsificantes de alimentos. Esses nano-amidos tém grande potencial para
estabilizar emulsBes Pickering e seu uso estd em crescente interesse na industria de

alimentos.

Existe ainda um vasto campo a ser explorado no que diz respeito a aplicacdo e
desenvolvimento de métodos amigos do meio ambiente para a producdo de nano-amidos
para estabilizar emuls6es Pickering, desta forma, mais pesquisas sdo necessarias para a
padronizacdo e desenvolvimento de métodos de producdo eficientes aplicaveis em grande

escala industrial.
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