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RESUMO

Objetivou-se com este trabalho melhorar as propriedades mecânicas e de barreira de

filmes de amido por meio da incorporação de nanocristais de amido e/ou de celulose,

utilizando  semente  de  manga  da  variedade  Tommy  Atkins como  fonte  desses

componentes  (amido  e  nanocristais)  Após  a  obtenção  e  caracterização  de  amido,

nanocristais de amido (NCA) e celulose (NCC), foram elaborados filmes de amido com

nanocristais de amido e/ou celulose de acordo com um delineamento composto central,

cujas variáveis foram o grau de substituição de NCA por NCC e o percentual total de

nanoestruturas.  Permeabilidade  a  vapor  de  água  (PVA)  e  ensaios  mecânicos  foram

definidos como as respostas ao delineamento.  Foi obtido amido com bom rendimento

(38,8%)  e  razoável  pureza  (89,78%),  com  grânulos  com  predominância  de  formas

esféricas  e  elipsoidais  e  tamanho médio de 10,24 μm.  Seus respectivos  nanocristais

(NCA), de formato aproximadamente esférico, apresentaram dimensão média de  67,1

nm. Os NCC obtidos resultaram em uma suspensão com elevado potencial Zeta (> 50

mV). A otimização do planejamento indicou como melhor tratamento a incorporação de

5% de NCA e  5% de NCC, que resultaram em aumentos  de cerca  de 90% e 70%

(respectivamente) na resistência à tração e módulo elástico dos filmes,  além de uma

redução de cerca de 30% na permeabilidade ao vapor de água. Em comparação com o

filme sem nanoestruturas, esse tratamento não apresentou grandes diferenças no padrão

cristalográfico e nem na estabilidade térmica.

Palavras-chave:  Resíduos  agroindustriais,  filmes  biodegradáveis,  polissacarídeos,

nanoestruturas de reforço.



ABSTRACT

The objective of this work was to improve the tensile and barrier properties of starch

films by incorporation of starch and/or cellulose nanocrystals, using seeds from Tommy

Atkins mangoes as a source of these componentsAfter extraction and characterization of

starch, starch nanocrystals (SNC) and cellulose (CNC), starch films were prepared with

SNC and/or CNC according to a central composite design, whose variables were the

degree of substitution of SNC by CNC and the total percentage of nanostructures. Water

vapor permeability (WVP) and tensile properties were defined as the responsesStarch

with a good yield (38.8 %) and purity (~90%) was obtained, with granules varying in

morphology (predominantly spherical and ellipsoidal) and average size of 10.24 μm.

Starch  nanocrystals  (SNC),  with  spherical-like  morphology,  presented  a  mean

dimension of 67.1 nm. The CNC resulted in a suspension with high Zeta potential (>50

mV). The optimization of the central composite design indicated as the best treatment

the one with incorporation of 5% SNC and 5% CNC, which resulted in increases of

about 90% and 70% in tensile strength and modulus respectively, besides a reduction of

about 30% in WVP. In comparison with the film without nanostructures, this treatment

did not show great differences in the crystallinity pattern or in thermal stability.

Keywords:  Agro-industrial  waste,  biodegradable  films,  polysaccharides,  reinforcing

nanostructures.
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1. INTRODUÇÃO

Os  polímeros  derivados  de  petróleo  são  exaustivamente  explorados  pela

indústria alimentícia. O setor ocupa a segunda posição entre os setores consumidores de

artigos  plásticos  (ASSOCIAÇÃO BRASILEIRA DA INDÚSTRIA DO PLÁSTICO,

2016). A exploração  desses  polímeros  ocorre  principalmente  através  de  embalagens

para  alimentos,  que  são  continuamente  descartadas,  causando  sérios  problemas

ambientais. Além disso, tais polímeros são obtidos a partir de uma fonte não renovável,

o que pode levar ao seu esgotamento. 

Como alternativa, polímeros biodegradáveis, renováveis e abundantes têm sido

investigados, entre eles, o amido, que é um dos biopolímeros mais interessantes para

aplicações  em  embalagens  de  alimentos  por  sua  disponibilidade  comercial,  bom

equilíbrio de propriedades e produção em escala industrial (VALDÉS et al., 2014). 

Porém,  filmes  de  amido  apresentam  pobre  barreira  à  umidade,  fracas

propriedades mecânicas, elevada sensibilidade às mudanças ambientais, como umidade,

temperatura e pH, além de pobre estabilidade em processamento (GAO et al., 2012). O

desenvolvimento  de  nanocompósitos  de  amido  tem  sido  uma  boa  estratégia  para

melhorar  o  desempenho  dos  filmes.  Nanocompósitos  são  materiais  cuja  fase

descontínua consiste em componentes com pelo menos uma dimensão menor que 100

nm  (ARORA;  PADUA,  2010).  Em  nanocompósitos,  além  dos  polímeros  que

constituem  a  matriz,  é  interessante  que  as  nanoestruturas  também  sejam  de  fontes

renováveis e biodegradáveis. Neste contexto, merecem destaque nanocristais à base de

polissacarídeos como quitina, amido e celulose (PEREIRA et al., 2014). 

Comparando-se os nanocristais de amido (NCA) com os nanocristais de celulose

(NCC),  o  primeiro  apresenta  capacidade  de  reforço  limitada,  sendo  necessária  uma

elevada quantidade de NCA para se obter efeito similar ao dos NCC. Porém, é possível

obter outras vantagens ao utilizar NCA, como por exemplo, melhoria nas propriedades

de barreira devido a sua morfologia (nanoplacas) (LE CORRE; BRAS; DUFRESNE,

2010).  Ambas  as  nanoestruturas  apresentam  vantagens  muito  interessantes  para

aplicação  em  bionanocompósitos,  sendo,  portanto  interessante  investigar  o  efeito

produzido pela incorporação de ambas em uma mesma matriz e assim observar se existe

um efeito complementar entre elas. 
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Muitos  trabalhos  têm  investigado  importantes  componentes  presentes  nos

resíduos  de  processamento  de  manga  e  sugerido  uma  variedade  de  aplicações.  Na

semente de manga da variedade  Tommy Atkins, por exemplo, foram encontrados mais

de  50%  de  amido  (amêndoa)  (SILVA  et  al.,  2013)  e  em  seu  tegumento  foram

encontrados  teores  de  celulose,  hemicelulose  e  lignina  de  55%,  20%  e  24%,

respectivamente (HENRIQUE et al., 2013). Portanto, esses resíduos podem ser fontes

de  amido  e  celulose  e  de  seus  respectivos  nanocristais  para  aplicação  em

bionanocompósitos. Desta forma, contribui-se para a agregação de valor de tais resíduos

e evita-se que os biopolímeros sejam obtidos a partir de fontes alimentares como arroz e

milho. Além disso, os resíduos constituem matéria-prima de baixo valor econômico e

seu aproveitamento evita que seu descarte inadequado também contribua para poluição

ambiental.  

O efeito da adição de NCA e NCC em uma mesma matriz foi avaliado por

González  et  al.,  2015,  que  utilizaram  quantidades  iguais  das  duas  nanoestruturas

perfazendo  um  total  de  1%  de  nanoreforço  em  uma  matriz  de  amido  de  milho

termoplástico. Porém, não foram encontrados na literatura dados sobre o efeito causado

pela adição dos dois tipos de nanocristais extraídos de um mesmo resíduo, aplicadas em

uma matriz que também foi extraída desse resíduo. 

Portanto, foi conduzido um estudo sobre o efeito da incorporação de nanocristais

de amido e/ou celulose em uma matriz de amido, utilizando a semente de manga como

fonte  de  nanocristais  de  celulose  e  de  amido (matriz  e  nanocristais).  Nesse  estudo,

foram elaborados bionanocompósitos com diferentes proporções de nanoestruturas com

o objetivo de determinar a proporção que resulta em melhores propriedades mecânicas e

de barreira para aplicação em embalagens de alimentos. 
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2. OBJETIVOS

2.1 Geral

Determinar  os  efeitos  da  incorporação  de  nanocristais  de  amido  e/ou

celulose a filmes de amido, utilizando semente de manga da variedade  Tommy Atkins

como fonte desses polissacarídeos e seus respectivos nanocristais. 

2.2 Específicos

- Submeter o tegumento de manga a polpação acetosolv seguida de branqueamento para

purificação da celulose;

- Determinar as proporções mais adequadas entre os ácidos sulfúrico e clorídrico e o

melhor tempo de hidrólise para a obtenção de nanocristais de celulose;

-  Elaborar  bionanocompósitos  de  amido  de  amêndoa  de  manga  reforçados  com

diferentes teores de nanocristais de amido e/ou nanocristais de celulose; 

-  Determinar  o  tratamento  que  resulta  em  melhores  propriedades  mecânicas  e  de

barreira dos bionanocompósitos para aplicação em embalagem de alimentos. 

3. REVISÃO DE LITERATURA
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3.1 Origem e aspectos econômicos da mangicultura

A manga, fruto da mangueira (Mangifera indica L.), pertencente à família

Anacardiaceae, possui grande importância econômica, sendo umas das principais frutas

produzidas no mundo (LOPES, 2015; FAVERO, 2008). A área mundial de cultivo de

manga é cerca de 3,7 milhões de hectares e em termos de produção e área cultivada

ocupa  a  2°  posição  entre  as  culturas  tropicais,  ficando  atrás  apenas  da  banana

(JAHURUL et al., 2015). Este fruto tropical, que também pode ser cultivado em regiões

sub-tropicais,  possui  grande  aceitação  pelos  consumidores  (FONSECA et  al.,  2016;

MARQUES et al., 2016).

Nativa do sul da Ásia, acredita-se que esta cultura foi inicialmente dispersa

pelos portugueses que levavam frutas e mudas de suas colônias na Índia para colônias

africanas e destas para o Brasil (SOUZA, 2014). As primeiras mangas trazidas pelos

portugueses eram da raça filipínica (mangas de baixa qualidade). Variedades da raça

indiana  vindas  da  Flórida  (EUA),  que  possuíam  mais  qualidade,  pouca  fibra,  mais

resistente à antracnose,  frutos bem coloridos e sementes monoembriônicas,  só foram

introduzidas  no  Brasil  no  século  XX.  Com  a  vinda  de  tais  variedades,  houve

crescimento da comercialização da manga no mercado interno e conquista do mercado

externo (FAVERO, 2008). Atualmente,  o  Brasil  assume a  posição  de  sétimo  maior

produtor  mundial  de  manga,  com  uma  produção  anual  de  cerca  de  1,2  milhão  de

toneladas  desde  2010/11.  A previsão  é  que  esse  valor  aumente  para  1,4 milhão  de

toneladas até 2023/2024 (OECD/FAO, 2015; UNCTAD, 2015). Segundo o IBGE, cerca

de 64.305 hectares  foram ocupados com o cultivo  de manga em 2015 no Brasil.  É

possível encontrar manga em quase todo território nacional, sendo as regiões Nordeste e

Sudeste  os  maiores  destaques  (Anuário  Brasileiro  da  Fruticultura,  2017)  e  onde  o

cultivo econômico se concentra (FAVERO, 2008). 

O  Brasil  também  está  entre  os  maiores  exportadores  mundial  da  fruta,

ocupando o sexto lugar, com cerca de 10% de sua produção destinada à exportação. O

Vale do São Francisco, que abrange as regiões de Minas Gerais, Bahia, Pernambuco,

Alagoas  e  Sergipe,  é  responsável  por  85% da manga exportada  pelo  País  (Anuário

Brasileiro da Fruticultura, 2017; OECD/FAO, 2015). 

De acordo com Fávero (2008), no Brasil, a partir da entrada das variedades

melhoradas norte-americanas nos 1980, a comercialização de manga passa a ser para os
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mercados  interno e  externo,  sendo a  variedade Tommy Atkins  (Flórida)  a  líder  das

exportações.  Ela  constitui  a  variedade  mais  cultivada  no  Brasil,  correspondendo

aproximadamente a 80% da área plantada com manga (CANUTO, SOUZA-NETO e

GARRUTI, 2009; PINTO et al., 2005). 

3.2 Processamento de  manga e  a geração de  resíduos com alto  valor  potencial

agregado. 

A manga in natura é a principal forma de consumo da fruta; porém, através

de seu processamento é possível obter vários produtos, entre os quais podem-se destacar

polpa congelada,  compotas,  néctares,  picles e  chutney (JAHURUL  et  al.,  2015).  As

agroindústrias processadoras desempenham um papel dinamizador importante dentro de

um pólo frutícola,  agregando valor  às  frutas,  reaproveitando excedentes  de safra ou

descartes que não têm padrão para o consumo in natura, além de proporcionar a geração

de empregos (BENEVIDES, RAMOS e PEREZ, 2007). Entre 2005 e 2006, o volume de

mangas processadas nas principais regiões (São Paulo, Minas Gerais e Nordeste) foi de

62. 500 toneladas, onde 35% das mangas utilizadas correspondem à variedade Tommy

Atkins (FAVERO, 2008).                                                                                      

As  agroindústrias  processadoras  de  manga  geram  grandes  volumes  de

resíduos. O descarte dos resíduos agroindustriais, quando não feito da forma correta,

pode  levar  a  um  impacto  ambiental  adverso.  Os  resíduos  gerados  são  compostos

principalmente por cascas e sementes de manga, que, dependendo da cultivar e também

do tipo de produto fabricado, podem chegar a representar entre 35 a 60% do peso total

do fruto (DORTA et al., 2014; JAHURUL et al., 2015). As cascas constituem cerca de

15-20% enquanto as sementes correspondem a cerca de 22% do peso total  do fruto,

sendo constituídas pela amêndoa (13% do peso do fruto, 55-65% do peso da semente) e

pelo tegumento (9% do peso do fruto, 35-45% do peso da semente) (Plantogram, 2015;

KIM et al., 2012).  

Uma forma de minimizar os impactos ambientais, que podem ser causados

pelo  descarte  desses  resíduos,  é  aplicar  o  conceito  de  biorrefinaria,  que  visa  à

maximização  do  uso  do  recurso  natural  por  meio  do  aproveitamento  dos  resíduos

gerados,  evitando  que  sejam  descartados  diretamente  no  meio  ambiente.  Muitos

trabalhos têm investigado importantes componentes presentes nos resíduos de manga, e
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sugerido  uma  variedade  de  aplicações,  entre  elas  a  utilização  como  ingrediente

funcional na elaboração de produtos alimentares (ABDUL AZIZ et al., 2012). As cascas

constituem fontes de compostos bioativos, como polifenóis, carotenoides, vitaminas C e

E, Fibras dietéticas, enzimas e pectinas (AJILA, BHAT e RAO, 2007; AJILA, RAO, L

e RAO, U, 2010; ABDUL AZIZ et al., 2012).  

Sementes  de  manga  são  constituídas  de  duas  partes:  a  amêndoa  e  o

tegumento (Figura 1). O tegumento é a camada mais externa, que reveste a amêndoa,

que por sua vez é composta pelo embrião e reservas (LAZZARI et al., 2016).  

Figura 1- Semente de manga (A) e seus componentes: amêndoa e tegumento. 

Fonte: Próprio autor.

Os  polímeros  celulose,  hemicelulose  e  lignina  são  os  principais

componentes  do  tegumento,  correspondendo  a  55%,  20%  e  24%,  respectivamente

(HENRIQUE et al., 2013). As amêndoas possuem mais de 50% de amido (SILVA et

al.,  2013)  e  podem  ser  fonte  de  fenólicos.  Devido  ao  seu  alto  teor  de  amido,  as

amêndoas de manga têm sido consideradas fontes de amido não convencional e alguns

trabalhos da Embrapa Agroindústria Tropical têm reportado o uso de amido de amêndoa

de manga como matriz polimérica em bionanocompósitos e também como agente de

reforço através da obtenção de suas partículas nanométricas (CORDEIRO et al., 2014;

OLIVEIRA, 2016). 

Portanto, o descarte dos resíduos agroindustriais, além de contribuir para a

poluição ambiental,  constitui descarte de material com componentes de grande valor,

que podem ser aproveitados de diversas formas. É importante lembrar que são matérias-

primas com custos relativamente baixos e ainda que a extração de componentes valiosos

dos resíduos,  como amido,  celulose  e  fenólicos,  entre  outros,  evita  que estes  sejam

BA PELÍCULA

AMÊNDOATEGUMENTO
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extraídos  de  outras  fontes  destinadas  para  a  alimentação.  A  maioria  dos  amidos

disponíveis comercialmente, por exemplo, são obtidos de milho, arroz, trigo e batata

(YU; CHEN, 2009).  

3.3 Amido

O amido é um biopolímero de grande importância,  produzido por muitas

plantas com a função de armazenamento de energia. Sua síntese ocorre em plastídios,

onde uma forma de armazenamento temporária é produzida em cloroplastos durante a

fotossíntese,  enquanto  amido  de  armazenamento  prolongado  é  produzido  em

amiloplastos (PÉREZ; BERTOFT, 2010). 

O amido encontra-se naturalmente na forma de grânulos, sendo constituído

principalmente por dois tipos de moléculas, uma predominantemente linear (amilose) e

outra ramificada (amilopectina) (Figura 2). Os dois polímeros simples são formados por

resíduos  de  α-D-glicopiranose  com  ligações  α-1,4  e  α-1,6,  formando  cadeias  de

comprimento variável. A amilopectina é o componente majoritário e responsável pela

estrutura  granular  semicristalina  do  amido (SIMÃO  et  al.,  2008;  WITCZAK  et  al.,

2016). 

Figura 2- Estrutura química das moléculas de (A) amilopectina e (B) amilose. 

Fonte: MARQUES (2005) com adaptações. 

O amido é quase que exclusivamente constituído por moléculas de glicose.

Mesmo  assim,  é  possível  encontrar  uma  diversidade  de  formas  do  grânulo  (ovais,
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esféricos,  poliédricos  e  de  forma  irregular),  tamanhos  (1-110  μm) e  grau  de

cristalinidade e também diferentes proporções entre a amilose e a amilopectina.  Essas

variações, em grande parte, se devem à origem botânica (HOOVER, 2001; SIMÃO et

al., 2008). 

Milho, mandioca, trigo e batata constituem as mais importantes fontes para

a produção de amido, sendo o amido de milho o mais produzido, correspondendo a

quase 80% da produção  mundial estimada para 2015 (WATERSCHOOT et al., 2015).

Tais amidos apresentam morfologia e dimensões diferentes. Enquanto os grânulos de

amido de batata apresentam variação de tamanho de 15-75 μm, os grânulos de amido de

arroz  são  muito  pequenos,  variando  de  3-8  μm.  O  amido  de  milho  apresenta  uma

variação de 5-20 μm (PÉREZ; BERTOFT, 2010) e os de mandioca variam de 3-32 μm

(DEFLOOR; DEHING; DELCOUR, 1998). 

A amilose  e  a  amilopectina  podem se  apresentar  em várias  proporções,

dependendo da fonte botânica.  Enquanto a primeira possui uma forte tendência para

retrogradar e produzir géis resistentes e filmes fortes, a segunda produz géis suaves e

filmes fracos, e é mais estável quando dispersa em água (PÉREZ; BERTOFT, 2010).

Amidos  normais  apresentam  de  20-35% de  amilose.  Já  os  amidos  cerosos  contêm

menos  de  15%  deste  componente.  E  aqueles  denominados  de  amilose  elevada

apresentam mais de 40% de amilose (TESTER, KARKALAS e QI, 2004).

A amilopectina e a amilose correspondem juntas a aproximadamente 98-

99% do peso seco de amidos extraídos. Porém, proteínas, lipídeos e minerais também

podem estar presentes. Amidos de cereais contêm lipídeos na forma de lisofosfolípidos

e ácidos  graxos livres.  Pode haver  também contaminação dos  grânulos  por  lipídeos

superficiais. Assim como os lipídeos, proteínas também podem ocorrer na superfície.

Em  amidos  purificados  o  percentual  de  proteínas  é  menor  que  0,6%.  Existem

quantidades relativamente pequenas de minerais (cálcio, magnésio, fósforo, potássio e

sódio) em amidos, menos que 0,4%, sendo de pouco significado funcional, com exceção

do  fósforo  (TESTER,  KARKALAS  e  QI,  2004).  O  fósforo  presente  em  amidos

(monoésteres de fosfato e fosfolipídeos) afeta a transparência e a viscosidade da pasta

de amido. Enquanto os monoésteres de fosfato, associados à fração de amilopectina,

aumentam a transparência e a viscosidade da pasta, a presença de fosfolipídeos causa

efeito contrário (SINGH et al., 2003). 
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 Difratometria de raios-X tem sido uma ferramenta importante para revelar a

presença e as características da estrutura cristalina dos grânulos de amido. Para o amido,

existem três padrões de difração de raios-X denominados tipo A, B e C. Enquanto os

dois primeiros representam formas cristalinas verdadeiras de amido, acredita-se que o

tipo C corresponde a uma superposição dos padrões A e B. O padrão de difração de

raios-x do tipo B é observado na maioria dos amidos em tubérculos e em raízes. Já o

padrão tipo A é comum em amidos de cereais  (HOOVER, 2001).  Na Figura 3,  são

mostrados os padrões de difração de raios-X típicos para os padrões do tipo A e B de

amido. 

Figura 3 - Típicos padrões de difração de raios-X para os tipos de amido A e B. 

Fonte: LE CORRE; ANGELLIER-COUSSY, 2014

Em média, cerca de 70% dos polímeros de amido encontram-se no estado

amorfo, o que leva à produção de padrões de difração de raios-X de baixa qualidade. A

cristalinidade  pode  variar  de  15  a  45%  (PÉREZ;  BERTOFT,  2010).  Casarrubias‐
Castillo et al. (2012) e Oliveira (2016) encontraram para amido de amêndoa de manga

Tommy Atkins cristalinidade de 26,12% e 41,5%, respectivamente.

 A  presença  maciça  de  ligações  de  hidrogênio  unindo  as  cadeias  dos

grânulos  de  amido  contribui  para  sua  insolubilidade  em  água  fria.  Porém,  quando

submetidos  a  aquecimento  em  excesso  de  água  ocorre  rompimento  da  estrutura

cristalina, e as moléculas de água interagem com grupos OH- das cadeias (HOOVER,

2001),  levando a uma desestruturação irreversível.  Esse fenômeno é denominado de
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gelatinização. Nesse fenômeno, os grânulos de amido incham e rompem-se enquanto

ocorre  lixiviação  de  amilose,  que  formará  uma  rede  tridimensional  (SINGH  et  al.,

2003). O processo de gelatinização encontra-se ilustrado na figura 4. 

Figura 4 – Ilustração do processo de gelatinização do grânulo de amido. 

Fonte: HORN, 2012

Portanto, a gelatinização está associada com difusão de água no grânulo e

sua hidratação e expansão radial,  absorção de calor,  lixiviação de amilose,  perda de

birrefringência, desenovelamento, dissociação de duplas hélices nas regiões cristalinas e

perda  da  ordem  cristalina  (HOOVER,  2001).  Os  três  últimos  eventos  podem  ser

avaliados, respectivamente, pela microscopia com luz polarizada, RMN e difratometria

de raios-X (FISHER; THOMPSON, 1997). 

3.4 Impacto ambiental causado pelo descarte de plásticos e polímeros renováveis e

biodegradáveis como alternativa. 

Os plásticos, como usualmente são chamados os produtos obtidos a partir

dos polímeros oriundos do petróleo, tomam um espaço cada vez maior na sociedade.

Podem estar presentes em diversos setores, devido às suas excelentes propriedades e

baixo custo. No Brasil, a produção física de transformados plásticos é em torno de 5,8

milhões de toneladas. As principais resinas consumidas são: polipropileno (PP, 21,9%),

policloreto de vinila (PVC, 15,7%), polietileno de alta densidade (PEAD, 17,5%), de
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baixa  densidade  (PEBD,  10,6%)  e  de  baixa  densidade  linear  (PEBDL,  12,5%),

polietileno  tereftalato  (PET,  7,2%),  poliestireno  (PS,  4,6%),  poliestireno  expandido

(EPS,  2,3%),  EVA  (1,4%)  e  plásticos  de  engenharia  (6,2%)  (ASSOCIAÇÃO

BRASILEIRA DA INDÚSTRIA DO PLÁSTICO, 2016). 

Porém, junto com a expansão e desenvolvimento dos “plásticos”, problemas

ambientais, como esgotamento de fonte não renovável e acúmulo de resíduos de difícil

degradação,  têm  tomado  grandes  proporções.  Como  solução,  tem  sido  proposta  a

redução,  reutilização  e  reciclagem,  além  de  incineração  e  utilização  de  polímeros

biodegradáveis. A redução consiste em elaborar produtos que levem uma quantidade

menor de material. Já a reutilização são embalagens que são reutilizadas para outros fins

ou reutilizadas para a mesma aplicação, como é o caso de algumas garrafas retornáveis

de refrigerante e produtos que são vendidos em sua embalagem original e em refis. Os

produtos plásticos são 100% recicláveis e existem muitas campanhas para esclarecer e

incentivar a reciclagem. 

Apesar dos esforços, toneladas de resíduos plásticos chegam aos lixões e

aterros.  A  reciclagem  ocorre  de  forma  limitada  devido  a  dificuldades  técnicas  e

econômicas. Para se ter uma ideia, menos de 3% do lixo plástico mundial é reciclado

(HELMUT KAISER CONSULTANCY, 2012). 

Os  polímeros  derivados  de  petróleo  são  exaustivamente  explorados  pela

indústria alimentícia através de sua utilização em embalagens. O setor ocupa a segunda

posição  entre  os  setores  consumidores  de  artigos  plásticos,  correspondendo  a  19%,

ficando  atrás  apenas  do  setor  de  construção  civil,  com  25,7%  (ASSOCIAÇÃO

BRASILEIRA  DA  INDÚSTRIA  DO  PLÁSTICO,  2016).  O  descarte  contínuo  das

embalagens de alimentos tem sido uma das principais contribuições para o acúmulo de

plásticos e consequentemente agravamento do impacto ambiental. 

Diante deste cenário,  a procura por polímeros biodegradáveis e de fontes

renováveis que possam substituir aqueles oriundos de petróleo, tem sido extensivamente

pesquisada  devido  ao  seu  grande  potencial.  Tais  polímeros,  em  oposição  àqueles

sintéticos  convencionais,  são  suscetíveis  à  ação  de  bactérias,  fungos  e  algas,  que

normalmente os degradam através de ação enzimática. A sua degradação também pode

ocorrer por processos não enzimáticos como hidrólise e fotólise (FECHINE, 2013). 
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 Amido,  celulose  e  outros  polissacarídeos  constituem  os  polímeros

biodegradáveis naturais mais promissores devido à sua ampla disponibilidade e baixo

custo (FECHINE, 2013). 

3.5 Nanocompósitos e filmes a base de polissacarídeos 

No campo das embalagens,  filmes biodegradáveis  e/ou comestíveis  estão

inseridos no contexto de desenvolvimento sustentável. Entre os materiais usados para o

desenvolvimento destes filmes estão os polissacarídeos, proteínas e compostos lipídicos.

Os  primeiros  apresentam boas  propriedades  formadoras  de  filme  e  seus  filmes  são

resistentes às gorduras e óleos, mas como desvantagem, apresentam uma pobre barreira

ao vapor de água como consequência de sua natureza hidrofílica (VIEIRA et al., 2011).

Além  disso,  materiais  à  base  de  polissacarídeos  também  apresentam  pobres

propriedades  mecânicas  e dificuldades  de processamento.  Tais  desvantagens limitam

seu uso e os deixam mais distantes dos polímeros convencionais. 

Atualmente, o conceito de nanocompósito tem sido bastante estudado como

estratégia  para  melhorar  as  propriedades  dos  materiais  a  base  de  biopolímeros

(GORRASI; SORRENTINO, 2015; RHIM; PARK; HA, 2013). 

Um material  é considerado compósito quando formado por dois ou mais

constituintes (fases) diferentes. Em sua produção ocorre a combinação de duas fases,

uma contínua (matriz) e uma fase dispersa, geralmente com a função de reforço. As

propriedades  dos  compósitos  são  dependentes  das  propriedades  físicas  e  fatores

intrínsecos  dessas  fases,  como  as  suas  quantidades  relativas  e  a  geometria  da  fase

dispersa. A matriz confere estrutura ao material compósito e pode ser um metal, um

polímero ou um cerâmico.  Os constituintes de reforço dos compósitos podem conferir

força e rigidez, maior resistência ao calor, corrosão e condutividade. De acordo com o

tipo de fase dispersa,  o  compósito poder  ser  classificado em particulados,  de fibras

descontínuas (whiskers) e de fibras contínuas. (VENTURA, 2009). 

Quando a fase descontínua consiste em componentes com pelo menos uma

dimensão  menor  que  100  nm,  tais  materiais  são  denominados  nanocompósitos

(ARORA;  PADUA,  2010).  Portanto,  podem-se  encontrar  nanocompósitos  com

nanopartículas que apresentam uma, duas ou as três dimensões na escala nanométrica.

No primeiro tipo (uma dimensão nanométrica) as partículas se apresentam na forma de
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folha (nanoplacas) com espessura na escala nanométrica. No segundo (duas dimensões

nanométricas) as partículas apresentam-se como estruturas elongadas, como  tubos de

carbono  e  nanocristais  (whiskers)  de  celulose.  O  último  tipo  (três  dimensões

nanométricas)  pode  ser  exemplificado  pelas  nanopartículas  esféricas  de  sílica

(ALEXANDRE; DUBOIS, 2000). 

Devido às  suas  dimensões,  as  nanopartículas  possuem uma elevada  área

superficial específica. Portanto, uma dispersão uniforme dessas nanopartículas em uma

matriz  ocasiona  uma  grande  área  interfacial  entre  elas,  modificando  a  mobilidade

molecular,  o  comportamento  de relaxamento,  propriedades  térmicas  e  mecânicas  do

material.  Melhores  efeitos  de  reforço  são  proporcionados  por  nanopartículas  com

maiores razões de aspecto  (AZEREDO, 2009). Uma vantagem interessante é que são

necessárias baixas quantidades de nanopartículas (geralmente menos que 5%) para a

obtenção  de  melhorias  nas  propriedades  dos  nanocompósitos  (SORRENTINO;

GORRASI; VITTORIA, 2007). 

Quando pelo menos uma das fases é de fonte renovável, os nanocompósitos

são denominados de bionanocompósitos.

 

3.6 Bionanocompósitos de amido, nanocristais de amido e celulose. 

Filmes  de  amido  podem  ser  produzidos  por  duas  técnicas  principais:

extrusão  e  casting.  Durante  a  gelatinização  do  amido,  ocorre  gradual  liberação  de

amilose do grânulo para o meio, dando origem à rede que formará o gel (MARQUES,

2005). Em solução, as moléculas de amilose tendem a se orientar paralelamente, já que

a amilose é um polímero essencialmente linear. A aproximação entre as moléculas é

suficiente  para  que  se  estabeleçam  ligações  de  hidrogênio  entre  as  hidroxilas  de

polímeros adjacentes. Como consequência, ocorre a redução de afinidade do polímero

por água, favorecendo a formação de pastas opacas e filmes resistentes (WURZBURG,

1986 apud MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010).  O processo de gelatinização

constitui a base da formação de filmes de amido por casting.

Na técnica de casting, a dispersão filmogênica formada pelo aquecimento de

amido em excesso de água é depositada sobre um suporte, de onde o solvente é seco por

evaporação.  Durante  a  secagem  ocorre  a  reorganização  das  cadeias  de  amilose  e
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amilopectina dispersas na solução aquosa, formando uma matriz contínua que origina os

filmes (MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010). 

Água e  amido são  componentes  básicos  para  formação  do filme,  porém

devido à fragilidade do amido faz-se necessária também a adição de plastificantes. Os

plastificantes devem ser compatíveis com os biopolímeros. Para filmes de amido, os

polióis  (glicerol  e  sorbitol)  são  os  mais  indicados  (MALI;  GROSSMANN;

YAMASHITA, 2010). Esse tipo de plastificante melhora a flexibilidade dos filmes, mas

diminui suas propriedades termomecânicas (AZEREDO, 2009).

O  amido  é  um dos  biopolímeros  mais  interessantes  para  aplicações  em

embalagens  de  alimentos  por  sua  disponibilidade  comercial,  bom  equilíbrio  de

propriedades  e  produção em escala  industrial  (VALDÉS  et  al.,  2014).  Porém,  seus

filmes apresentam pobre barreira  à umidade,  fracas propriedades mecânicas,  elevada

sensibilidade às mudanças ambientais, como umidade, temperatura e pH, além de pobre

estabilidade  em    processamento  (GAO  et  al., 2012).  O  desenvolvimento  de

nanocompósitos de amido tem sido uma boa estratégia para melhorar o desempenho dos

filmes.

Em  nanocompósitos,  além  dos  polímeros  que  constituem  a  matriz,  é

interessante que as nanocargas também sejam de fontes renováveis e biodegradáveis.

Neste contexto, merecem destaque nanocristais à base de polissacarídeos como quitina,

amido e celulose (PEREIRA et al., 2014). 

  Os  nanocristais  de  celulose  (NCC) apresentam estruturas  na  forma  de

agulhas e podem ser obtidos por diferentes métodos, entre eles a hidrólise enzimática,

hidrólise assistida por ultrassom e hidrólise ácida, que é a mais utilizada. Além do ácido

clorídrico e sulfúrico, sua hidrólise pode ocorrer com os ácidos fosfórico e bromídrico.

Enquanto a utilização de ácido clorídrico resulta em material com limitada dispersão em

solução aquosa (agregação de partículas por meio de ligações de hidrogênio), a hidrólise

com o ácido sulfúrico resulta em melhor dispersão em água, já que ocorre introdução de

grupos éster-sulfatos negativamente carregados na superfície de nanocristais causando

repulsão eletrostática entre eles. Porém a presença dessas cargas na superfície dos NCC

diminui a estabilidade térmica das nanoestruturas, sendo, portanto mais adequado o uso

combinado desses ácidos (PEREIRA et al., 2014).

Diferentemente  dos  NCC,  os  nanocristais  de  amido  (NCA)  possuem

morfologia  de  plaquetas  cristalinas,  que  são  obtidas  pelo  rompimento  da  estrutura
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semicristalina  dos  grânulos  de  amido  por  meio  da  hidrólise  de  partes  amorfas

(LECORRE; BRAS; DUFRESNE, 2011). O método mais utilizado para a obtenção dos

nanocristais  é  a  hidrólise  ácida  (MUKURUMBIRA  et  al.,  2017).  O isolamento  das

regiões  cristalinas  do  grânulo  de  amido  pode  ser  feito  através  de  hidrólise  suave

utilizando-se ácido clorídrico ou sulfúrico. Quando a hidrólise ocorre em temperaturas

abaixo daquela necessária para o amido gelatinizar, acredita-se que as regiões amorfas

são  preferencialmente  atacadas  pelas  moléculas  de  ácido,  sendo,  portanto  mais

rapidamente hidrolisadas que as regiões cristalinas (OLADEBEYE et al., 2013). 

A produção  de  NCA possui  duas  desvantagens:  hidrólise  demorada  e  o

baixo rendimento. Este último pode ser influenciado pela origem botânica do amido e

pelas  condições  de  hidrólise  (MUKURUMBIRA  et  al.,  2017).  O baixo  rendimento

parece estar relacionado com grânulos grandes e maiores teores de amilose (já que as

partes  cristalinas  estão  na  amilopectina).  Conforme  Mukurumbira  et  al.  (2017),  a

utilização de grânulos de amido pequenos e baixo teor de amilose tem demonstrado

favorecer  a  hidrólise,  melhorando  o  rendimento  de NCA. Portanto,  tais  amidos  são

preferíveis para a obtenção de NCA. 

O  amido  como  fonte  de  nanocristais  apresenta  a  vantagem  de  ser

relativamente puro não necessitando de um procedimento intensivo de purificação como

o  necessário  para  materiais  lignocelulósicos.  Além  disso,  propriedades  de  barreira

podem ser melhoradas pelo uso de NCA devido à sua morfologia de plaquetas,  que

aumentam a tortuosidade do caminho a ser percorrido pelos permeantes  (LE CORRE;

BRAS; DUFRESNE, 2010). 

Ambas  as  nanoestruturas  (NCC  e  NCA)  apresentam  vantagens  muito

interessantes  para  aplicação  em  bionanocompósitos,  sendo,  portanto,  interessante

investigar  o  efeito  produzido pela  incorporação simultânea  de NCA e NCC em um

bionanocompósito.  González  et  al.  (2015)  avaliaram o efeito  da adição de NCA de

milho ceroso e NCC em um bionanocompósito à base de amido de milho termoplástico,

utilizando quantidades iguais das nanoestruturas, perfazendo um total de 1%. Porém,

não  foi  encontrado  na  literatura,  o  efeito  causado  pela  adição  dos  dois  tipos  de

nanoestruturas extraídas de um mesmo resíduo, aplicadas em uma matriz que também

foi extraída desse resíduo. 
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4. METODOLOGIA

4.1 Materiais 

Mangas  da  variedade  Tommy  Atkins foram  adquiridas  na  CEASA

(Maracanaú,  CE,  Brasil).  As  mangas  foram  encaminhadas  para  o  laboratório  de

Tecnologia da Biomassa da Embrapa Agroindústria Tropical, onde foram processadas e

suas sementes foram removidas. Em seguida, as sementes foram abertas manualmente

para separar amêndoa e tegumento. O primeiro seguiu para as etapas de purificação para

a obtenção de amido, e o segundo seguiu para secagem em estufa para posterior pré-

tratamento químico para a obtenção de celulose e lignina, como será detalhado a seguir. 

 

4.2 Obtenção do amido de amêndoa de manga

A metodologia  usada  para  a  extração  de  amido  a  partir  da  amêndoa  de

manga foi baseada no trabalho de Oliveira (2016) com pequenas modificações. Após a

abertura  das  sementes,  as  amêndoas  foram  imersas  em  água  para  evitar  seu

escurecimento.  Posteriormente,  as  amêndoas foram drenadas  e  cortadas  em pedaços

menores (~1 cm3) e imersas em solução de metabissulfito de sódio 0,2% (m/v) por 48 h

em câmara fria (~4°C), na proporção de 200 mL de solução/ 100g de amêndoas. Após

as 48 h, as amêndoas foram drenadas e levadas para um cutter de mesa (Robot Coupe R

502 V.V 5,5 L) para serem trituradas junto com água destilada na proporção de 100 mL

de  água  destilada/100  g  de  amêndoas,  por  3  minutos  a  1750  rpm.  O  resultado  da

trituração foi filtrado usando uma peneira de 60 mesh. O que ficava retido na peneira

era  novamente  levado  ao  cutter  com  água  destilada  e  em  seguida  filtrado.  Tal

procedimento  foi  repetido  até  que  o  filtrado  ficasse  translúcido.  A  fração  amilácea

obtida  foi  colocada  em  béquer  e  adicionada  solução  de  NaOH  0,2%  (m/v),  em

proporção de 200 mL de solução/100 g da fração amilácea, sob agitação magnética (200

rpm) durante 2 h em temperatura ambiente. Após as 2 h, HCl 0,5% (v/v) foi adicionado

à  mistura  até  que  o  conjunto  atingisse  pH  6,0.  A  mistura  foi  centrifugada  em

ultracentrífuga refrigerada Hitachi Modelo CR22III (25384,6 g, 4°C por 20 minutos),

repetidas vezes, sempre adicionando água destilada ao precipitado, até atingir pH 7,0.

Em seguida, utilizou-se álcool absoluto que foi adicionado ao amido (200 mL de álcool
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para  cada  100  mL  de  suspensão  de  amido  obtida),  sendo  o  conjunto  submetido  à

agitação magnética (200 rpm) por 1 h. Em seguida, o conjunto foi deixado em repouso

para ocorrer a decantação de amido. Após decantação, o amido foi lavado com água

destilada por meio de filtração a vácuo (bomba Marconi MA 057/1), utilizando papel de

filtro 28μm. Por fim, o amido foi seco em estufa com circulação e renovação de ar (SL

102, Solab), a 40° C por 24 h. O amido seco foi então moído utilizando-se moinho

analítico de impacto IKA A11 BS32 e armazenado em frascos de vidro devidamente

identificados. Na figura 5, estão apresentadas as principais etapas para a obtenção de

amido de amêndoa de manga. 

Figura 5 - Principais etapas do processo de obtenção de amido de amêndoa de manga.

Fonte: Próprio autor.

4.2.1 Rendimento do processo de obtenção de amido

O rendimento (em base seca) foi calculado com base na massa de amêndoas,

como mostra a equação 1.

                           RAM (%)=
M AM

M AM Ê NDOAS
                                (1)
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 Onde: RAM é o rendimento do processo de obtenção de amido, MAM a massa

seca de amido e MAMÊNDOAS a massa seca de amêndoas.

4.3 Obtenção de celulose a partir do tegumento de manga

4.3.1 Moagem e peneiramento

Uma vez extraídas as amêndoas, os tegumentos foram totalmente abertos e

retirada a polpa que ainda estava aderida a eles. Em seguida, os tegumentos foram secos

em estufa a 50° C até peso constante. Após a secagem, foram cortados em pedaços de

aproximadamente 2 cm² e moídos em moinho de facas tipo willye da marca Fortinox,

com malha de 10 mesh (abertura de 2mm ) e armazenados em frasco de vidro. 

4.3.2 Pré-tratamento químico da fibra moída

As fibras moídas seguiram então para as etapas de pré-tratamento químico

(polpação acetosolv seguida de branqueamento) para a obtenção de fibra com alto teor

de  celulose  e  posterior  hidrólise  ácida  para  obtenção  dos  nanocristais  de  celulose

(NCC).

4.3.2.1 Polpação acetosolv

Preparou-se  uma  solução  acetosolv,  composta  de  93%  de  ácido  acético

(m:m), 0,3% de ácido clorídrico (m:m) e o restante de água destilada, que foi adicionada

à fibra bruta (FB), numa relação biomassa/solvente de 1:10 (m:v). O balão de fundo

chato contendo a solução e a fibra foi então levado para um sistema de refluxo, onde a

reação ocorreu sob pressão atmosférica, com agitação magnética constante e a 118°C

por  90  minutos.  Esta  metodologia  foi  adaptada  de  Benar  e  Schuchardt  (1994 apud

SOUZA et al., 2016).

Para manter a temperatura do sistema, utilizou-se uma chapa aquecedora e

um banho de óleo mineral cuja temperatura foi mantida em torno de 118°C. Após os 90

min de reação, foi realizada uma filtração á vácuo (usando papel de filtro de 28 µm) e

lavagem do resíduo sólido com 250 mL de ácido acético P.A. (99,7% m:m) a 80 °C.

Dessa filtração, foram obtidos dois produtos: um filtrado de cor escura, rico em lignina,
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denominado licor negro, e o resíduo sólido deslignificado (fibra pós-acetosolv) rico em

celulose. 

As fibras pós-acetosolv (FPA) foram lavadas até pH igual ao da água de

lavagem e secas em estufa de circulação de ar a 50 °C até peso constante. A fibra foi

então triturada utilizando-se um moinho analítico e armazenada em frascos de vidro

para posterior branqueamento. 

O  licor  negro  foi  rota-evaporado  para  concentrá-lo  e  recuperar  o  ácido

acético  para  ser  reutilizado  em  outras  extrações.  O  licor  concentrado  obtido  foi

precipitado em cerca de 1 L de água quente  na proporção aproximada de 1:10 (licor

concentrado: água) em volume e deixado em repouso por pelo menos 24 h. Em seguida,

a mistura foi filtrada a vácuo, utilizando-se papel de filtro de 8 µm, e lavada com água

destilada até pH igual ao da água de lavagem. A secagem ocorreu a 50°C em estufa de

circulação de ar  até  peso constante.  Por fim,  após  a  trituração do material  seco foi

obtido um pó marrom escuro (lignina), que foi armazenado em frascos de vidro para

análises posteriores.

4.3.2.2 Branqueamento das fibras pós-acetosolv (FPA)

As  FPA  foram  branqueadas  para  remoção  de  lignina  e  hemicelulose

remanescentes, utilizando-se para cada 1 g de fibra, 32 mL de uma solução alvejante

composta de 20 mL de NaOH 4% (m/v) e 12 mL de H2O2 30 % (v/v). Inicialmente, a

solução de NaOH foi aquecida até 40°C, quando 20 g de FPA foram então adicionados,

sob agitação mecânica. Quando o conjunto atingiu a temperatura de 65 °C, metade do

volume de H2O2 necessário para o branqueamento foi adicionado. Decorridos 60 min, a

segunda parcela de H2O2 foi adicionada e a reação continuou à mesma temperatura, sob

agitação mecânica contínua, por mais 90 min. 

Após  a  finalização  da reação,  as  fibras  pós-branqueamento  (FPB) foram

lavadas com água destilada até pH igual ao da água de lavagem e seca em estufa de

circulação de ar a 50°C até peso constante (PEREIRA et al., 2014). Na figura 6 estão

apresentadas as principais etapas as quais o tegumento de manga foi submetido até a

obtenção de fibra pós-branqueamento (FPB) e os produtos obtidos. 
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Figura 6 - Principais etapas as quais o tegumento de manga foi submetido e produtos
obtidos.

Fonte: Próprio autor

4.3.2.3 Rendimentos do pré-tratamento químico - Fibra pós-branqueamento (FPB)

e Lignina

Os produtos obtidos após o pré-tratamento químico foram FPB e lignina,

cujos  rendimentos  foram  calculados  pelas  equações  2  e  3,  respectivamente.  O

rendimento de FPB foi calculado em relação à massa seca de FB inicial, como mostra a

equação 2. 

                           RFPB (%)=
MFPB

M FB

X100                                (2)

Onde: R  FPB  é o rendimento de FPB, M  FPB  a massa seca de FPB, e MFB  a

massa seca de FB. 

A eficiência de extração de lignina foi calculada em relação ao conteúdo de

lignina inicialmente presente na FB, como pode ser visto na equação 3. Sua pureza foi

determinada pelo método descrito na seção 3.5.1.2. 
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                                               RRL(% )=
mLIGX TLLIG%

mFBX TLFB%
X 100%                                            (3) 

Onde: R RL é a eficiência de extração de lignina removido, m LIG a massa de

lignina obtida após a polpação acetosolv, m FB a massa da fibra bruta inicial, TL FB o teor

de lignina na fibra bruta e TL LIG a pureza da lignina obtida (seção 3.5.1.2). 

4.4 Obtenção dos nanocristais de amido e celulose 

4.4.1 Nanocristais de amido 

Os  nanocristais  de  amido  (NCA)  foram  obtidos  conforme  metodologia

empregada por Oliveira (2016). Foi feita uma hidrólise utilizando-se 73,5 g de amido,

que foram adicionados em 500 mL de uma mistura ácida (formada por volumes iguais

de HCl 3,16 M e H3PO4 3,16 M ) a 40°C. Essa temperatura foi mantida durante os 5 dias

de  reação,  que  ocorreu  em um balão  de  fundo  chato,  à  pressão  atmosférica  e  sob

agitação magnética constante.  A temperatura de 40°C foi mantida por um banho de

silicone  e  chapa aquecedora.  Após o fim da hidrólise,  a  suspensão foi  centrifugada

(25384,6 g; 20 min; 4°C), sendo o sobrenadante descartado e o precipitado novamente

suspenso em água (800 mL).  A suspensão foi  então  sonicada  em um desruptor  de

células da marca Unique por 20 min (4 ciclos de 5 min com intervalo de 1 min) em uma

potência de 90W. A centrifugação e a sonicação foram intercaladas em um total de 6

vezes, onde no final foi adicionado um menor volume de água (500 mL) ao precipitado.

As  suspensões  foram  então  dialisadas  em  membranas  da  marca  Spectra/Por®  4

(diâmetro dos poros: 48 mm) até atingir pH próximo ao da água utilizada na diálise (em

torno  de  6,5).  Por  fim,  a  suspensão  foi  transferida  para  frasco  Scott  e  200  μL de

clorofórmio foram adicionados para evitar a proliferação de microorganismos, sendo em

seguida armazenada em câmara fria (~ 4°C). Na figura 7 estão apresentadas as etapas de

obtenção dos NCA. 
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Figura 7 – Etapas do processo de obtenção dos NCA de amêndoa de manga. 

Fonte: Próprio autor.

4.4.1.2 Rendimento de NCA 

O rendimento de NCA foi calculado em relação à  massa seca de amido

inicial  usada para a hidrólise.  Inicialmente,  foi  determinado,  em triplicata,  o teor de

sólidos em 10 mL da suspensão de NCA. Com este resultado e sabendo-se o volume

total  de suspensão, pôde-se calcular  o teor de sólidos totais  da suspensão (m  NCA) e

calcular o rendimento de NCA, como mostra a equação 4. 

                                    RNCA (% )=
mNCA
mAM

X 100                                          (4)

Onde:  R NCA  é o rendimento  de NCA,  m  NCA  o teor  de sólidos  totais  da

suspensão e m AM a massa de amido usada para a hidrólise.

4.4.2 Nanocristais de celulose
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Os nanocristais  de  celulose  (NCC)  foram obtidos  por  meio  de  hidrólise

ácida conforme metodologia adaptada de Cranston e Gray (2006). Preferiu-se trabalhar

com a combinação de ácidos H2SO4 e HCl de forma a compensar as desvantagens de

cada um deles. A melhor combinação entre a proporção entre os ácidos e o tempo de

hidrólise  para  a  obtenção  dos  NCC  foi  determinado  a  partir  de  um  planejamento

composto central de base fatorial 22 com α = √2, com um total de 11 experimentos. As

variáveis deste planejamento foram o grau de substituição de solução de H2SO4 11,3 M

por solução de HCl 8M e o tempo (Tabela 1). A resposta ao planejamento foram razão

de aspecto e rendimentos dos NCC de cada tratamento.

Tabela 1 – Condições de cada tratamento do planejamento experimental da hidrólise

ácida com a combinação de ácidos (H2SO4 11,3 M; HCl 8M). 

Tratamento

Variáveis do delineamento
Grau de

substituição de

H2SO4 por HCl

(%) 

Tempo (min)

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

7,27

42,73

7,27

42,73

0,00

50,00

25,00

25,00

25,00

25,00

25,00

39

39

81

81

60

60

30

90

60

60

60

Fonte: Próprio autor.

Inicialmente,  200  mL  de  mistura  ácida  (melhor  combinação  de  ácidos

estabelecida  pelo  planejamento)  foram  aquecidos  em  balão  de  fundo  redondo,

utilizando-se  banho  de  óleo  mineral,  estando  a  mistura  sob  agitação  magnética
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constante.  Quando  a  temperatura  atingiu  45°C,  10  g  de  FPB  foram  adicionados  à

solução. Essa temperatura foi mantida e a reação ocorreu até o tempo determinado pelo

planejamento, sob agitação magnética constante. A reação foi interrompida com água

deionizada  gelada  (~4°C)  numa  relação  suspensão/água  gelada  de  1:3  (v/v).  A

suspensão  obtida  foi  centrifugada  (26400  g;  15  min;  20  °C)  três  vezes,  sendo  o

sobrenadante descartado e o precipitado novamente centrifugado adicionando-se mais

água. Em seguida, o precipitado (em suspensão), obtido após as três centrifugações, foi

sonicado três vezes em um desruptor de células da marca Unique por 2 min na potência

de  60W,  com um intervalo  de  agitação  manual  de  1  min.  A  suspensão  obtida  foi

submetida à diálise em membranas da marca Spectra/Por® 4 (diâmetro dos poros: 48

mm) até atingir pH próximo ao da água utilizada na diálise (em torno de 6,0). Por fim, a

suspensão foi transferida para frasco de vidro e armazenada na câmara fria (~4°C). Na

Figura 8 estão apresentadas as etapas de obtenção dos NCC.

Figura 8 – Etapas do processo de obtenção dos NCC de tegumento de manga.

Fonte: Próprio autor.

4.4.2.1 Rendimento de NCC

O rendimento de NCC foi calculado em relação à massa seca de FPB usada

para  a  hidrólise.  Inicialmente,  foi  determinado,  em  triplicata,  o  teor  de  sólidos  da

suspensão de NCC. Com este resultado e sabendo-se o volume total de suspensão, pôde-
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se calcular o teor de sólidos totais  da suspensão (m  NCC) e calcular o rendimento de

NCC, como mostra a equação 5. 

                               RNCC (%)=
mNCC
mFPB

X100                                              (5)

Onde:  R NCC  o rendimento  de  NCC,  m  NCC  a  massa  de  sólidos  totais  da

suspensão de NCC e m FPB a massa de fibra pós-branqueamento.

4.5 Caracterização dos materiais extraídos

4.5.1 Caracterização química 

As caracterizações químicas foram realizadas no Laboratório de Tecnologia

da Biomassa da Embrapa Agroindústria Tropical.

4.5.1.1 Amido 

O amido  foi  analisado  quanto  aos  teores  de  umidade,  cinzas,  proteínas,

amido  total  e  amilose.  O  teor  de  umidade  foi  determinado  em  uma  balança  de

infravermelho da marca Marte®, modelo ID50. Cinzas foram determinadas a partir de

incineração  do  amido  em  mufla  a  600  °C  até  peso  constante.  A  determinação  de

proteínas foi feita pelo método de Bradford (Bradford, 1976) e amido total pelas normas

do Instituto Adolfo Lutz (2004). 

O teor de amilose foi determinado pelo método descrito na norma ISO 6647

(International  Organization  for  Standardization,  1987).  Inicialmente,  foi  obtida  uma

curva  padrão,  utilizando-se 100 mg de  amilose  P.A.  (Sigma Aldrich)  e  100 mg de

amilopectina P.A. (Sigma Aldrich) que foram transferidas para tubos de ensaios (50

mL) diferentes onde adicionou-se 1mL de álcool 95% e em seguida 9 mL de NaOH 1M

em cada tudo. Os tubos foram então imersos em água a 100°C por 10 min e em seguida

imersos em água gelada (~4°C). O conteúdo dos tubos foi transferido para balões de

100 mL, dos quais foram retiradas alíquotas de acordo com a tabela 2. As alíquotas

foram transferidas para tubos de Falcon de 50 mL contendo 2 mL de NaOH 0,09 N. Em
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seguida, homogeneizou-se a mistura em um vortex e dela retirou-se uma alíquota de

5mL que foi transferida para um balão de 100 mL contendo 50 mL de água deionizada e

1mL de ácido acético 1 M. Foram adicionados 2 mL de solução de iodo 2% (m/v) e o

volume do balão foi completado com água deionizada. Os balões foram mantidos em

ambiente escuro até o momento da leitura de absorbância. 

Tabela 2 – Volumes das soluções de amilose e amilopectina utilizados em cada ponto da

curva padrão para determinação da concentração de amilose. 

Pontos NaOH 0,09 N (mL) Amilose (mL) Amilopectina (mL)

1

2

3

4

5

2

2

2

2

2

0

2

4

6

8

18

16

14

12

10

Após 20 min  da  adição  de iodo às  amostras,  o  conteúdo dos  balões  foi

transferido para cubetas e a leitura foi feita em espectrofotômetro (UV-VIS Shimadzu) a

620 nm. 

Para a determinação do teor de amilose em amido de amêndoa de manga

utilizaram-se 100 mg desse material que foram transferidos para tubos de ensaio (50

mL) onde posteriormente foram adicionados 1 mL de álcool 95% e 9 mL de NaOH 1M.

Os tubos foram imersos em água a 100 °C por 10 min e posteriormente imersos em

água gelada. O conteúdo dos tubos foi transferido para balão de 100 mL completado

com água deionizada e dele retirada uma alíquota de 18 mL. Em seguida, foram feitos

os mesmos passos anteriormente descritos para a obtenção da curva. 

4.5.1.2 Fibra bruta e após tratamento químico

Foram analisados em fibras brutas e tratadas os teores de umidade, cinzas,

extrativos, holocelulose, alfacelulose, lignina solúvel e insolúvel. O teor de umidade foi

determinado em uma balança de infravermelho. Cinzas, extrativos e lignina insolúvel

foram determinados conforme metodologia descrita nas Normas TAPPI T 211 om-02

(2002), T 204 cm-97 (1997) e T 222 om-02 (2006), respectivamente. Utilizou-se um
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espectrofotômetro da marca Shimadzu, modelo UV2450 para determinação do teor de

lignina solúvel. E os teores de holocelulose e alfacelulose foram determinados conforme

Yokoyama, Kadla, Chang (2002), sendo a hemicelulose obtida pela diferença entre eles.

Foi determinado também o teor de lignina insolúvel e solúvel do material obtido após a

concentração  do  licor  negro  em  rota-evaporador  (lignina).  O  objetivo  dessa

determinação é calcular  a pureza da lignina obtida e usar o resultado no cálculo do

rendimento da mesma. 

4.5.2 Microscopia eletrônica de varredura (MEV)

4.5.2.1 Amido

Os grânulos de amido foram observados em um microscópio eletrônico de

varredura  Quanta  450  FEG-FEI  para  visualização  de  sua  morfologia  e  medição  do

tamanho dos grânulos. Uma pequena quantidade de amido foi espalhada em um stub,

que seguiu para um metalizador Quorum QT150ES, onde a amostra foi recoberta com

uma fina camada (20nm) de ouro. Em seguida, o conjunto (stub + amostra) foi levado

ao microscópio e a visualização ocorreu sob uma voltagem de aceleração de 15 KV. 

4.5.2.2 Fibra in natura e após tratamento químico

A morfologia das fibras in natura e após tratamento químico foi observada

em microscópio eletrônico de varredura (Vega3 Tescan), sob voltagem de aceleração de

15 KV. As amostras foram depositadas em um stub e metalizadas (metalizador Emitech,

modelo  K550) com ouro. E em seguida o conjunto  (stub  + amostra)  foi  levado ao

microscópio. 

4.5.3 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Espectros  vibracionais  na  região  do  infravermelho  foram  obtidos  para

amostras de amido, NCA, FB, FPB e NCC. As amostras foram misturadas com KBr

seco  numa  relação  amostra:KBr  de  1:80  para  confecção  de  pastilhas,  que  foram
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analisadas em espectrofotômetro IR Prestige-21 da Schimatzu, na região de 4000 a 400

cm-1 e com resolução de 4 cm-1. 

4.5.4 Difração de raios-X (DRX)

Os  padrões  de  difração  de  raios-X  das  amostras  Amido  e  NCA  foram

gerados em difratômetro de raios-X da marca Rigaku DMAXB, utilizando radiação de

Cu Kα a 40 kV e 40 mA, sob velocidade de 1º (2θ) min-1. Utilizou-se um intervalo de

ângulo 2θ de 5 a 40º com um passo de 0,05°. A cristalinidade das amostras foi obtida

através do método propostos por Hulleman et al. (1999) utilizando-se a equação 6. 

                                                       Xc= Hc/(Hc+Ha)                                                      (6)

Onde:  Xc  é  o  índice  de  cristalinidade,  Hc  a  altura  do  pico  de  maior

intensidade até o início da região amorfa e Ha a altura da linha de base do difratograma

até o início da região cristalina .

4.5.5 Análise termogravimétrica (ATG)

As curvas tremogravimétricas das amostras amido, NCA, FB, FPB e NCC

foram geradas  por  um equipamento  da  marca  Perkin  Elmer,  modelo  STA 6000.  A

análise foi realizada sob atmosfera de ar sintético para avaliar a estabilidade térmica das

amostras.  Para  amido,  utilizou-se  vazão  de  gás  de  10  mL.min-1,  com  taxa  de

aquecimento de 15°C.min-1 e temperatura variando de  25 a 650 °C. Para as demais

amostras utilizou-se vazão de gás de 40 mL.min-1, taxa de aquecimento de 10°C.min -1 e

temperatura variando de 25 a 800 °C.  Para a realização das análises, foram utilizados

em torno de 8,8 mg das amostras FB, FPB e NCC,  13,8 mg de amido e  10, 4 mg de

NCA.  

4.5.6 Potencial Zeta

O  potencial  Zeta  das  suspensões  de  NCA  e  NCC  foi  obtido  em  um

Analisador  de  Nanopartículas  com  Potencial  Zeta  da  marca  Malvern  Instruments,

modelo Zetasizer  Nano-ZS. A suspensão de NCA foi inicialmente homogeneizada e
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dela  retirado  200  μL  para  um balão  de  10  mL,  completando  o  volume  com água

deionizada. Em seguida, a amostra diluída foi levada para um banho ultrassônico por 15

minutos. Em relação à suspensão de NCC, não foi necessária diluição. 

4.5.7 Microscopia eletrônica de transmissão (MET)

A morfologia dos nanocristais de amido e celulose foi observada através de

microscópio  eletrônico  da marca  Vega3 Tescan,  com acessório para adaptação para

MET. Inicialmente, a suspensão de NCC foi diluída utilizando 3,5 mL de suspensão de

NCC para 1,5 mL de água deionizada. A suspensão de NCC diluída e a suspensão de

NCA foram dispersas utilizando um desruptor de células da marca Unique (50 W por 1

min) imersas em banho de gelo. Após a dispersão, a suspensão de NCA foi diluída em

50% com etanol absoluto. Em seguida, uma gota de cada amostra foi colocada em grids

(300 mesh), permanecendo neles por 3 minutos, quando então o excesso foi retirado

com papel de filtro. Em seguida, foi colocada uma gota de uma solução 1% (m/v) de

ácido fosfotúngstico e após 4 minutos, o excesso foi retirado com papel de filtro. Após a

secagem das amostras, foi feita a visualização sob uma voltagem de aceleração de 30

KV.  A medição  das  dimensões  dos  nanocristais  foi  realizada  utilizando  o  software

Gimp 2.8.

4.6 Filmes bionanocompósitos de amido

4.6.1 Delineamento Experimental 

Com o objetivo de comparar o efeito proporcionado pela incorporação de

NCA e/ou NCC em filmes de amido e assim observar se há uma sinergia entre elas

quando incorporadas em uma mesma matriz,  realizou-se um planejamento composto

central com 11 tratamentos. As variáveis do planejamento foram o grau de substituição

NCA por NCC e o percentual total de nanoestruturas (NCA + NCC, tendo como base o

amido). Definiu-se como resposta ao delineamento, a permeabilidade ao vapor de água

dos  diferentes  filmes  elaborados  e  parâmetros  avaliados  em  ensaios  mecânicos

(resistência à tração, elongação na ruptura e módulo elástico). Foi acrescentado ainda,

um tratamento controle (filme sem nanoestruturas) para comparação com os filmes com
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diferentes teores de nanoestruturas. As condições experimentais do planejamento são

apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3. Condições experimentais do planejamento composto central para obtenção de
bionacompósitos. 

Tratamento

Variáveis do delineamento “Tradução” das condições 

Substituição
NCA por
NCC (%)

NCC +
NCA (%,

base
amido)

Teor de NCC
(%, base
amido)

Teor de NCA (%,
base amido)

Controle 0 0 0 0

1 14,5 3,16 0,46 2,70

2 85,5 3,16 2,70 0,46

3 14,5 8,84 1,28 7,55

4 85,5 8,84 7,55 1,28

5 0 6 0 6

6 100 6 6 0

7 50 2 1 1

8 50 10 5 5

9 50 6 3 3

10 50 6 3 3

11 50 6 3 3

Fonte: Próprio autor.

As  condições  experimentais  do  planejamento  para  obtenção  dos

bionanocompósitos foram geradas através do  software estatístico Minitab 15. Após a

determinação das condições, o experimento foi executado e analisado, gerando-se os

coeficientes de regressão, índices estatísticos dos modelos e as curvas de contorno para

cada  variável  resposta.  A  otimização  das  respostas  foi  obtida  através  da  função

“Response Optimizer” do Minitab, gerando-se as condições apresentadas na tabela 4. 
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Tabela 4 - Condições adotadas para otimização (usando a função “Response Optimizer”
do Minitab).

Resposta Objetivo Valor mínimo Valor alvo Valor
máximo

PVA (g.mm.kPa-1.h-1.m-2) minimizar - 1,10 1,30
 (MPa) maximizar 20 22 -
 (%) maximizar 2 4,9 -
 (MPa) maximizar 1500 1800 -

4.6.2 Metodologia de preparo de filmes bionanocompósitos de amido

A metodologia de elaboração dos filmes foi adaptada de Le Corre  et al.

(2014).  12,5 g de amido foram inicialmente  gelatinizados  em excesso de água,  sob

agitação magnética constante. O volume de água adicionado variou de acordo com o

volume de suspensão de nanocristais necessária em cada bionanocompósito. No final,

obtinha-se  uma  dispersão  filmogênica  de  250  mL.  O  volume  de  suspensão  de

nanoreforço foi calculado a partir da determinação do teor de sólidos da suspensão, para

então obedecer aos teores definidos para cada tratamento (Tabela 3). A gelatinização foi

promovida no intervalo de temperatura de 90 a 95°C por 30 min, sendo utilizada uma

folha  de  papel  alumínio  para  evitar  a  evaporação  da  água.  Após  a  gelatinização,  a

temperatura foi reduzida para 60-65°C, quando então 3,13g de glicerol (25% com base

em amido)  foram adicionados  à  dispersão,  sob  agitação  magnética  constante.  Nesta

temperatura, a dispersão permaneceu por 15 min, sendo posteriormente levada para um

Ultra-Turrax T25 para homogeneização a 10000 rpm por 15 min. Em seguida, a solução

voltou para a agitação magnética e a temperatura foi reduzida até 40°C, quando então os

nanocristais foram adicionados (volumes de suspensões contendo teor de nanocristais de

acordo com o planejamento). A suspensão dos nanocristais foi preparada imediatamente

antes de sua incorporação à dispersão filmogênica. As suspensões foram sonicadas em

um  banho  ultrassônico  da  marca  Unique,  modelo  USC1400  (40  kHz,135  W),  nas

seguintes condições: 5 ciclos de 1 minutos de sonicação, com intervalo de 30 segundos

entre  eles. Após  a  adição  dos  nanocristais,  a  solução  permaneceu  sob  agitação

magnética por mais 30 min, sendo a temperatura mantida a 40°C. Decorrido esse tempo,

a dispersão filmogênica foi transferida para um kitassato conectado a uma bomba de

vácuo para  promover  a  retirada  de  bolhas  formadas  durante  o  processo.  A solução

desgaseificada foi então depositada sobre uma placa de vidro previamente revestida por
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um  filme  de  poliéster  (Mylar®).  Para  espalhamento  da  solução  sobre  esta  placa,

utilizou-se uma barra para uniformizar a espessura inicial da camada para 1,5 mm. As

placas  com as  dispersões  foram deixadas  em ambiente  com temperatura  e  umidade

relativa  controladas  (18,6 ± 1,56  °C e  54,42 ± 4,07  %) para  promover  a  completa

evaporação do solvente. Na Figura 9 encontram-se as etapas do processo de obtenção

dos filmes bionanocompósitos de amido. 

Figura 9 – Etapas do processo de obtenção de filmes bionanocompósitos de amido de

amêndoa de manga. 

Fonte: Próprio autor.

4.6.3 Caracterização dos bionanocompósitos

 

4.6.3.1 Permeabilidade ao Vapor de Água (PVA)

A PVA dos  filmes  bionanocompósitos  foi  determinada  de  acordo  com o

método gravimétrico E96-00 (ASTM, 2000). Foi utilizado um dessecador vertical Arsec

DCV040  contendo  sílica  gel  como  agente  dessecante.  Nesse  dessecador,  foram

armazenadas as células de permeação (em acrílico, com 2 cm de diâmetro e 5 cm de

altura) contendo água destilada (2mL) e os filmes (colocados acima do compartimento

que continha  água)  presos  aos  encaixes  da célula  e  selados por   meio  de graxa  de
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silicone. A análise foi realizada na temperatura de 24°C ± 0,5 e umidade relativa de

54%  ±  1,3.  Foram  feitas  cinco  repetições  de  cada  tratamento  e  8  pesagens  (com

intervalo mínimo de 1 h) durante as 24 h de análise.  

4.6.3.2 Ensaios Mecânicos

Os ensaios mecânicos  foram realizados no Laboratório de Tecnologia da

Biomassa da Embrapa Agroindústria Tropical e baseado no método D882-01 (ASTM,

2001). Os corpos de prova (cinco de cada tratamento) foram obtidos utilizando-se uma

prensa estampadora Ceast nas dimensões 125 mm x 12,5 mm e acondicionados por 48h

antes da análise, em condições de temperatura e umidade relativa controladas (22,2 ±

1,37 °C e 48,78 ± 2,49 %). Os ensaios foram feitos em um Emic DL-3000 Universal

Testing Machine utilizando-se célula de carga de 100N, velocidade de deformação de

12,5mm/ min e distância entre as garras de 100 mm. 

4.6.3.3 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

A  superfície  dos  filmes  controle  e  do  melhor  tratamento  segundo  a

otimização  realizada  foram observadas  em um microscópio  eletrônico  de  varredura

Quanta 450 FEG-FEI. Seções retangulares dos filmes foram colocadas em um stub, que

seguiu para um metalizador Quorum QT150ES, onde as amostras foram recobertas com

uma fina camada (20 nm) de ouro. Em seguida, o conjunto (stub + amostra) foi levado

ao microscópio e a visualização ocorreu sob uma voltagem de aceleração de 5 KV. 

4.6.3.4 Difração de raios-X (DRX) 

Os padrões de difração de raios-X dos filmes FTC e FT8 foram gerados em

difratômetro de raios-X da marca Rigaku DMAXB, utilizando radiação de Cu Kα a 40

kV e 40 mA, sob velocidade de 1º (2θ) min-1. Utilizou-se um intervalo de ângulo 2θ de

3 a 40º com um passo de 0,05°. 

4.6.3.5 Análise termogravimétrica (ATG)
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A estabilidade térmica dos filmes FTC e FT8 foi avaliada através de curvas

tremogravimétricas geradas por um equipamento da marca Perkin Elmer, modelo STA

6000. A análise foi realizada sob atmosfera de ar sintético com vazão de 20 mL.min-1,

taxa  de  aquecimento  de  10°C.min-1 e  temperatura  variando  de  20  a  600°C.  Para  a

realização das análises, foram utilizados em torno de 13,6 mg das amostras. 

4.6.3.6 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Espectros vibracionais  na região do infravermelho foram obtidos para os

filmes  FTC  e  FT8.  As  amostras  foram  misturadas  com  KBr  seco  numa  relação

amostra:KBr  de  1:80  para  confecção  de  pastilhas,  que  foram  analisadas  em

espectrofotômetro IR Prestige-21 da Schimatzu, na região de 4000 a 400 cm-1 e com

resolução de 4 cm-1. 

                           

5. RESULTADOS E DISCUSSÕES

5.1 Caracterização do amido de amêndoa de manga

Através  do  método  de  extração  e  purificação  adotado  foi  possível  obter

amido a partir de amêndoas de manga Tommy Atkins com aspecto visual semelhante ao

de um amido comercial como amido de milho (Figura 10).
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Figura 10- (A) Amêndoas removidas das sementes de manga e (B) amido de manga 

após purificação.

Fonte: Próprio autor

Na Tabela  5,  são  apresentadas  as  características  químicas  do  amido  de

manga.  Os teores  de umidade,  cinzas  e amido encontrados estão  de acordo com os

limites  estabelecidos  pelas  normas  técnicas  especiais,  aprovadas  pela  Comissão

Nacional de Normas e Padrões para Alimentos (BRASIL, 1978), que estabelece teores

máximos de 14% (m/m) para umidade e 0,5% (m/m) para cinzas e teor mínimo de 80%

(m/m) para amido. 

Conforme Tester, Karkalas e Qi (2004), amidos purificados apresentam teor

de proteína menor que 0,6%. O teor de proteína encontrado neste trabalho, além de estar

de acordo com este limite, é o menor valor encontrado entre os trabalhos que utilizaram

o amido de mesma fonte como Cordeiro et al. (2013) (1,14%), Oliveira (2016) (0,08%)

e Mendes, Bora e Ribeiro (2012) (5,6%). Menores teores de proteínas são desejáveis,

pois as mesmas podem propiciar as reações de Maillard. Os mesmos autores também

observaram  maiores  teores  de  umidades  e  cinzas,  com exceção  para  o  trabalho  de

Cordeiro et al. (2013), que apresentou o menor teor de cinzas (0,07%).

Tabela 5 - Caracterização química do amido de amêndoa de manga.

Parâmetros Resultados (%)

Umidade

Teor de cinzas

Proteínas

Teor de amilose

9,13 ± 0,20 

0,12 ± 0,02 

0,02 ± 0,001 

25,15 ± 1,95
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Amido Total 89,78 ± 0,28
Fonte : Próprio autor

Em relação ao amido total, foi obtido amido de maior pureza neste trabalho,

com um percentual  de  89,78%,  enquanto  Cordeiro  et  al.  (2013)  e  Mendes,  Bora  e

Ribeiro (2012) obteram 72,7% e 71,56%, respectivamente. O amido obtido apresentou

teor de amilose similar ao encontrado por Cordeiro et al. (2013) (27%) e por Oliveira

(2016), que obteve para amido de manga 22,11% e para amido de milho comercial

23,50%.

O rendimento obtido, considerando a massa inicial das amêndoas e massa

de amido obtida no final da purificação, foi de 38,8% (em base seca).  Cordeiro  et al.

(2013) e Oliveira (2016) realizaram o mesmo procedimento de obtenção de amido aqui

reportado  com  pequenas  modificações  e  obtiveram  rendimentos  de  32  e  38,5%,

respectivamente.

A morfologia dos grânulos de amido varia conforme sua origem botânica. A

forma oval é a mais observada, porém grânulos redondos, esféricos, poligonais e de

forma irregular também são encontrados. O tamanho das partículas pode variar de 1 a

110 μm (HOOVER, 2001). As fotomicrografias de varredura do amido de amêndoa de

manga são apresentadas na  Figura 11. Os grânulos de amido de amêndoa de manga

apresentaram-se  de  formas  variadas,  com  predominância  de  formatos  esféricos  a

elipsoidais, como verificado por Cordeiro et al. (2013), Mendes, Bora e Ribeiro (2012),

e Oliveira (2016). Houve variação também nos tamanhos (medição do menor eixo de

uma elipse), que variaram de 6,18 a 13,98 μm, com tamanho médio de 10,24 μm. Valor

próximo ao encontrado por  Cordeiro  et al. (2013) (9,24  μm), Mendes, Bora e Ribeiro

(2012) (10,92 μm) e por Oliveira (2016) (13,2 μm). 

Figura 11- Fotomicrografias de varredura do amido de manga com aumento de 2 000x

(A) e aumento de 13 000x (B). 

BA
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Fonte: Central Analítica

As dimensões observadas para o amido de amêndoa de manga são próximas

às dimensões encontradas para amidos de fontes convencionais como milho (5-20 μm),

arroz (3-8 μm) e batata (15-75 μm), sendo esta última a que possui morfologia muito

semelhante à encontrada neste trabalho (PÉREZ; BERTOFT, 2010). 

5.2 Caracterização dos nanocristais de amido de amêndoa de manga

O rendimento  de  NCA após  a  hidrólise  foi  de  24,38%,  considerando  a

massa de amido utilizada  em cada hidrólise  e  o teor  de sólidos  da suspensão final.

Oliveira (2016), que obteve NCA pelo mesmo método, obteve rendimentos de 31,66%

para  hidrólise  com amido  de  manga  e  19,44% para  hidrólise  com amido de  milho

comercial. Embora em ambos os trabalhos tenha sido obtido NCA de uma mesma fonte

(amido de amêndoa de manga),  a pequena diferença no teor  de amilose  parece ter

contribuído  para  as  diferenças  nos  rendimentos  de  NCA,  já  que  menores  teores  de

amilose resultam em maiores rendimentos de NCA, uma vez que a amilopectina é o

componente responsável pela cristalinidade. 

O rendimento obtido foi praticamente igual ao reportado por Condés et al.

(2015), que obtiveram  24,4%  ao extrair  nanocristais de amido de milho. Já Oladebeye

et al. (2013) reportaram rendimentos menores (10,81% e 13,51%)  ao trabalharem com

nanocristais de amido de leguminosas. Ambos os autores realizaram a hidrólise com

H2SO4  (3,16 M) durante 5 dias. O baixo rendimento dos NCA é relatado em outros

trabalhos e considerado por Mukurumbira et al. (2017) como a maior desvantagem na

produção dos nanocristais. 
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O potencial Zeta auxilia na investigação sobre a estabilidade das suspensões

ao  avaliar  a  presença  de  cargas  superficiais.  Uma  suspensão  pode  ser  considerada

estável  quando  o  valor  de  potencial  Zeta  é,  em  módulo,  maior  que  25  mV

(MIRHOSSEINI et al, 2008). As suspensões de NCA obtidas apresentaram um valor

próximo a este (-24,1 mV). 

A  suspensão  de  NCA  e  sua  respectiva  fotomicrografia  de  varredura

encontram-se  na  Figura  12.  Visualmente,  a  suspensão  de  NCA  apresentou  aspecto

leitoso.  Através  das  fotomicrografias  foi  possível  observar  NCA individualizados  e

muitos agregados. O valor médio dos tamanhos das nanopartículas foi 67,1  ± 21, 7 nm.

Nas imagens também foi possível observar partículas maiores (dimensão média 202, 4 ±

70,3) que pareciam nanocristais agregados. NCA agregados também foram reportados

por Mukurumbira et al. (2017), que observaram agregados com tamanhos variando de

180  a  280  nm.  Os  mesmos  autores  observaram  faixa  de  tamanhos  para  NCA

individualizados de 50 a 100 nm. 

Os  nanocristais  apresentaram  morfologia  tendendo  a  formas  esféricas  e

elipsoidais assim como observado por Oliveira (2016). 

Figura 12- (A) NCA de amêndoa de manga em suspensão e (B) fotomicrografia  de

varredura dos mesmos. 

Fonte: Celli Muniz (fotomicrografias dos nanocristais).

Em relação aos amidos de fontes convencionais, os NCA de milho ceroso

obtidos  por  García  et  al.  (2009)  apresentaram  tamanho  médio  abaixo  de  50  nm e

também  formaram  agregados.  Kin  et  al.  (2012)  encontraram  para  amido  de  milho

A
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normal e amido de batata utilizando uma hidrólise ácida de 7 dias, nanocristais  com

diâmetros médios de 41 e 43,2 nm, respectivamente.

5.3 Difração de raios-X (DRX) de amido e NCA

Os difratogramas do amido de manga e dos NCA obtidos são mostrados na

Figura 13. Ambos apresentaram padrões de difração de raios-X do tipo A (LE CORRE;

ANGELLIER-COUSSY, 2014), com picos de difração característicos em torno de 2Ɵ =

11°, 15° e 23° e um pico duplo entre  17°e 18°, assim como verificado por Cordeiro et

al. (2013) e Oliveira, 2016. Portanto, o padrão cristalino foi mantido após a hidrólise.

Esse  comportamento  também foi  observado em outros  trabalhos  (KIN  et  al.,  2012;

CONDÉS et al., 2015; OLIVEIRA , 2016). 

Figura 13 - Padrões de difração de raios-X do amido de manga e nanocristais de amido 
(NCA)
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A difratometria de raios-X permite calcular o percentual de cristalinidade

dos  materiais.  Desta  forma,  pode-se  avaliar  a  eficiência  da  hidrólise  em  remover

domínios amorfos dos grânulos de amido, calculando-se a cristalinidade do amido e de

seu respectivo  nanocristal.  Como a região  amorfa é  removida  durante  a  hidrólise  o

esperado é que o percentual de cristalinidade de NCA seja maior que o de amido.

 É possível observar que o difratograma dos NCA apresentou picos de maior

intensidade  que  os  apresentados  pelo  difratograma  do  amido.  Os  índices  de
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cristalinidade foram de 37,5 % para o amido e 44 % para NCA, representando um

aumento  de  17,3  %.  O  índice  de  cristalinidade  obtido  para  NCA  foi  similar  ao

encontrado por CONDÉS et al. (2015) para NCA de milho ceroso (41,1 %) e superior

ao obtido para NCA de milho normal (26,3%). 

5.4 Análise termogravimétrica (ATG) de amido e NCA

A  estabilidade  térmica  do  amido  e  dos  NCA  foi  avaliada  através  de

termogravimetria (TGA/DTG). Os termogramas de ambas as amostras são apresentados

na Figura 14, onde se encontram também as suas respectivas derivadas para melhor

visualização de cada evento térmico.

Figura  14  –  Termogramas  do  amido  e  nanocristais  de  amido  (NCA)  (A)  e  suas
respectivas derivadas (B)
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Observou-se em ambas as curvas termogravimétricas uma pequena perda de

massa inicial (em torno de 9 %) que ocorreu em temperatura de pico de 97,78°C para o

amido e de 72,81°C para os NCA e pode ser atribuída à evaporação de água presente

nas amostras  (COLMAN et al.,  2012).  Comparando-se as curvas a partir  do evento

seguinte  a  desidratação  do amido  e  dos  NCA, observa-se que o primeiro  apresenta

maior estabilidade térmica que seu correspondente após hidrólise ácida (NCA). Para o

amido, tal evento pode ser associado à decomposição térmica de amilose e amilopectina

e inicia-se a 268 °C com temperatura de pico de 334 °C e perda de massa de 79,17%.

Valores  similares  foram observados  por  Colman et  al. (2012)  que trabalharam com

amido de trigo. Para o amido de amêndoa de manga estudado em outros trabalhos, esse

evento iniciou-se a 295 °C (TONSET) (CORDEIRO et al., 2014) com temperatura de pico
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de 324 °C (OLIVEIRA 2016) ambos sob atmosfera inerte. A decomposição térmica dos

NCA ocorreu em duas etapas, a primeira iniciando-se a 215°C e a segunda a 415 °C

com perda de massa de 68,85% e 20,94%, respectivamente. Para a primeira etapa de

degradação, a perda de massa máxima ocorreu a 324,6°C, sendo similar a temperatura

encontrada por Oliveira (2010) utilizando atmosfera inerte. 

5.5 Caracterização das fibras in natura e pré-tratadas de tegumento e obtenção de 

lignina.

Na Tabela  6,  encontra-se  o  resultado da  caracterização  química  da fibra

bruta (FB) e fibra após branqueamento (FPB), obtidas a partir de tegumento de manga.

Como pode ser visto, os componentes majoritários da FB são celulose, hemicelulose e

lignina,  assim como  reportado  em trabalhos  anteriores  (CORDEIRO  et  al.,  2014  e

HENRIQUE   et  al.,  2013).  Os  percentuais  encontrados  para  cada  um  desses

componentes  confirmam  o  potencial  do  tegumento  de  manga  como  fonte  de  tais

compostos. 

Tabela  6 -  Caracterização química  da Fibra Bruta (FB) e  Fibra Pós-Branqueamento
(FPB) de tegumento de manga.

Parâmetro FB (%) FPB (%)

Umidade

Cinzas

Extrativos

6,54 ± 0,31

0,87 ± 0,05

15,16 ± 0,18

64,56 ± 1,51

43,58 ± 0,01

15,13 ± 3,91

1,11 ± 0,11

5,17 ± 0,03

0,37 ± 0,03

4,58 ± 0,15

89,13 ± 0,69

57,77 ± 0,92

0,34 ± 0,18

0,11 ± 0,05

Holocelulose (α-Celulose + hemicelulose)
α-Celulose

Lignina
Insolúvel

Solúvel

Fonte: Próprio autor 

Comparando-se  os  resultados,  observa-se  que  a  FPB  apresenta  menores

percentuais para cinzas, extrativos e lignina, indicando uma redução expressiva de tais

componentes  e  consequentemente  aumento  do  percentual  de  α-celulose  no  produto

final.   Portanto, pode-se afirmar que o pré-tratamento químico e branqueamento foram

eficientes na remoção dos compostos amorfos, principalmente lignina.
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Cordeiro  et  al.  (2014)  submeteram  o  tegumento  de  manga  a  uma

mercerização seguida de dois branqueamentos, obtendo  FPB com 63,84% e 8,78% de

α-celulose e hemicelulose, respectivamente. Portanto, obtiveram FPB com maior teor de

α-celulose e menor teor de hemicelulose que o obtido no presente trabalho. Porém, vale

ressaltar que o pré-tratamento aqui usado, além de fornecer fibra com teor de α-celulose

próximo ao obtido pelo autor mencionado, permitiu a obtenção de lignina. E o baixo

percentual  de  hemicelulose  obtido  naquele  trabalho  pode  ser  atribuído  aos  dois

branqueamentos  realizados,  enquanto  neste  trabalho  só  foi  feito  um.  Além disso,  o

percentual de lignina (7,6 %) na FPB obtida naquele trabalho foi muito maior que o

percentual obtido neste. 

5.6 Rendimento de FB e lignina

O rendimento de fibra branqueada em relação à massa inicial de FB usada

foi  de 43,56%. Tal  rendimento  foi  maior  que o de 29% obtido por  Henrique  et  al.

(2013). A lignina obtida apresentou percentual de recuperação de 99,03% (equação 3) e

pureza de 88, 95% (seção 3.5.1.2). Portanto, a polpação acetosolv realizada, além de

fornecer uma fibra deslignificada com alto teor de α-celulose e bom rendimento para a

obtenção  de  nanocristais  de  celulose,  permitiu  também  a  obtenção  de  lignina  com

elevada  pureza  e  elevado  percentual  de  recuperação.  Tais  vantagens  aliadas  à

possibilidade de reutilização do solvente recuperado tornam o método economicamente

viável, além de sustentável.

5.7 Obtenção e caracterização de nanocristais de celulose (NCC) a partir de FPB

Na  tabela  7,  são  apresentadas  as  diferentes  condições  de  hidrólises

estabelecidas segundo o planejamento composto central de base fatorial 22 e o efeito das

variáveis no rendimento e razão aspecto dos NCC obtidos. 

No final da hidrólise dos tratamentos 1, 3 e 5, observou-se um líquido de

coloração amarela, que ao ser levado para centrifugação não gerou um precipitado. Tais

condições de hidrólise, que possuem maiores concentrações de ácido sulfúrico, parecem

ter levado a completa degradação da fibra, tendo como produto final glicose. Por esse
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motivo, as suspensões resultantes desses tratamentos não foram analisadas por MEV e

consequentemente não se calculou a razão de aspecto. 

Tabela 7 - Resultados de resposta (rendimento com base na FPB e razão de aspecto-

L/D) para a hidrólise (H2SO4/HCl).

Tratamento

(H2SO4/HCl)

H2SO4/HCl

( M/M )

Tempo

(min)

Rendimento

(%)

Comprimento

(nm)

Diâmetro

(nm)
L/D

1 10,5/0,6 39 7,93 - - -
2 6,5/3,14 39 77,97 705,8 ± 80,3 33,0 ± 4,3 21,4
3 10,4/0,6 81 3,91 - - -
4 6,5/3,4 81 71,64 590,7 ± 113,9 31,5 ± 5,3 18,8
5 11,3/ - 60 5,94 - - -

6 5,6/4 60 84,50 594,7 ± 94,7 37,5 ± 8,1
15,8

*
7 8,5/2 30 67,90 611,4 ± 73,2 30,1 ± 5,1 20,3

8
8,5/2

90 36,47 - - -

9 8,5/2 60 14,24 745,3 ± 140,8 36,1 ± 5,7 20,6
10 8,5/2 60 25,60 632,0 ± 77,8 20,6 ± 1,6 30,7

11 8,5/2 60 55,81 588,4 ± 76,2 33,0 ± 4,1
17,8

*
*Só foi possível medir 20 nanocristais. 

Nos tratamentos 2 e 6, verificou-se a formação de precipitado com fração

celulósica não nanométrica,  que pode ser a explicação para os maiores rendimentos.

Nos  tratamentos  8,  9  e  10,  observou-se  formação  de  suspensão  sem  tendência  a

precipitar,  turva, densa e viscosa, muito semelhante às suspensões de NCC descritas

pela  literatura.  Os  tratamentos  9,  10  e  11,  embora  sejam  repetições,  apresentaram

rendimentos diferentes. Essa diferença pode ter ocorrido devido a uma instabilidade na

temperatura. 

Na Figura 15 estão as micrografias dos NCC obtidos de alguns tratamentos.

Nos  tratamentos  2,  6,  7  e  11,  foram  visualizadas  estruturas  fibrosas  maiores,

confirmando a presença de partículas não nanométricas. No tratamento 8, observou-se

estruturas  que  parecem aglomerações  de  NCC muito  pequenos.  Os cristalitos  muito

pequenos podem ser explicados pela severidade da condição de hidrólise, que foi a mais

severa entre os 11 tratamentos do planejamento. Portanto, devido à aglomeração, não

foi possível determinar razão de aspecto para esse tratamento.
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Figura 15– Fotomicrografias de varredura dos NCC 

   
                    NCC T2                                        NCC T8                                           NCC T10
Fonte: Celli Muniz

Diante do exposto e com base na razão de aspecto e rendimento de NCC, o

tratamento 10 foi o definido como o melhor do planejamento. Portanto os NCC para

aplicação em bionanocompósitos desenvolvidos no presente trabalho foram obtidos pela

condição de hidrólise do tratamento 10.

Uma vez definido o melhor tratamento, NCC foram obtidos em maior escala

compondo um lote único que foi posteriormente caracterizado. Na tabela 8, encontram-

se alguns parâmetros avaliados do lote único. 

Tabela 8 – Rendimento e potencial Zeta da suspensão de NCC

Parâmetros NCC
Rendimento (%) 15,79

Potencial Zeta (mV) -53,62

O rendimento obtido foi próximo à média entre os tratamentos 9 e 10 (19,92

%),  que  foram  as  repetições  da  melhor  condição  de  hidrólise  do  planejamento

experimental.  Embora  o  tratamento  11  seja  também  uma  repetição  dessa  melhor

condição, não foi incluído na média devido à presença de partículas não nanométricas

evidenciadas através de MEV como dito anteriormente. 

Henrique  et  al.,  2013 também obtiveram NCC a partir  de tegumento  de

manga purificado. Os NCC foram obtidos através de hidrólise ácida com H2SO4 com

rendimento de 22,8% com base na fibra após purificação. Portanto, maior rendimento

que o do presente  trabalho.  Porém,  enquanto  o referido  autor  utilizou apenas  ácido
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sulfúrico  na  hidrólise,  no  presente  trabalho  foi  usada  uma  combinação  de  ácidos

(H2SO4/ HCl) afim de combinar as vantagens de cada um e obter uma suspensão com

maior estabilidade térmica e melhor dispersão em solução aquosa. 

Embora a hidrólise com ácido sulfúrico resulte em suspensões com melhor

dispersão em água, Cordeiro et al., 2014 , que utilizou apenas H2SO4 em sua hidrólise,

obteve  potencial  Zeta  (-31,5  mV)  muito  inferior  ao  obtido  neste  trabalho.  O sinal

negativo  em ambos  os  potenciais  pode  ser  atribuído  à  introdução  de  grupos  éster-

sulfatos  negativamente  carregados  na  superfície  de  nanocristais  (PEREIRA  et  al.,

2014).

Na Figura 16, encontra-se a micrografia dos NCC do lote único. Como já

visto  durante  o  planejamento,  tais  NCC  apresentam-se  na  forma  de  agulhas.  Os

nanocristais  apresentaram comprimento  de  270 nm ±71 e  diâmetro  de  18  nm ± 5,

resultando em razão de aspecto de 15 ± 4. Cordeiro et al. (2014) obtiveram nanocristais

com razão de aspecto similar (L/D = 11). 

Figura  16  –  Fotomicrografia  de  varredura  dos  NCC  do  lote  único  obtido  para  a
produção de bionanocompósitos. 
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Fonte: Celli Muniz

5.8 Espectrofotometria no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) das

FB, FPB e NCC

Na Figura 17, encontram-se os espectros de FTIR para a FB, FPB e NCC. A

espectroscopia vibracional na região do infravermelho também confirmou a eficiência

do pré-tratamento químico em remover lignina e hemicelulose das fibras brutas, já que

bandas  de  absorção  correspondentes  à  lignina  e  hemicelulose  apresentam  menores

intensidades ou não estão presentes nos espectro de FPB e NCC. 

Figura 17- Espectros de FTIR da FB, FPB e NCC.
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As bandas em 1737, 1508 e 1244 cm-¹ estão presentes apenas no espectro de

FB e correspondem aos estiramentos de ligações C=O, C=C e C-O, respectivamente.

Essas bandas são atribuídas à hemicelulose e lignina. Portanto, a ausência dessas bandas

nas  FPB  e  NCC  pode  ser  associada  à  remoção  de  tais  componentes.  Resultados

similares a estes foram também observados por Cordeiro et al., 2014 e por Henrique et

al., 2013.

Os espectros de NCC e FPB são bastante semelhantes ao obtido por YANG

e colaboradores (2007) ao trabalhar com celulose comercial. Nota-se nestes espectros,

aumento das intensidades e melhor definição de sinais na região de impressão digital e

também em bandas de absorção em torno de 1430, 1371 e 1337 cm-¹, que podem ser

associadas  à  celulose,  indicando  que  houve  aumento  de  polissacarídeos  devido  à

remoção de lignina e hemicelulose.  Na Tabela 9, encontram-se os números de onda

observados e suas respectivas atribuições para FB, FPB e NCC.

Tabela 9 – Bandas de vibração e suas respectivas atribuições para FB, FPB e NCC.
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Número de onda (cm-¹) Atribuição 
FB FPB NCC

3420 3383 3345 Estiramento de ligações O-H (YANG et al., 
2006); (ROSA et al., 2010)

2924 2899 2901 Estiramento de ligações C-H (YANG et al., 
2007); (ROSA et al., 2010)

1737 - - Estiramento de ligações C=O (Hemicelulose e 
lignina) (HENRIQUE et al., 2013); (ROSA et 
al., 2010)

1637 1637 1641 C=O de anel aromático (lignina); Deformação 
angular devido H2O (YANG et al., 2007); 
(COLOM, X. et al., 2003);
 (ROSA et al., 2010)

1508 - - Vibração C=C do esqueleto aromático da 
lignina (ROSA et al., 2010); (HENRIQUE et 
al., 2013);

1425 1431 1429 Deformação angular C-H de celulose e lignina 
(ROSA et al., 2010)

1373 1371 1371 Deformação C-H de celulose, hemiceluloses e 
lignina (ROSA et al., 2010)

1328 1336 1337 O-H (deformação de celulose) (ROSA et al., 
2010); (COLOM, X. et al., 2003);

1244 - - Estiramento C-O de hemicelulose e lignina 
(ROSA et al., 2010)

1159 1163 1163 Estiramento assimétrico C-O-C de celulose, 
hemicelulose e lignina. (ROSA et al., 2010)

1107 1111 1113 Vibração do anel glicosídico da celulose; 
Deformação C-H no plano da lignina. (ROSA 
et al., 2010)

1055 1058 1059 Estiramento C-O (hemicelulose e lignina) 
(ROSA et al., 2010)

1031 1034 Estiramento C-O celulose
e lignina) (ROSA et al., 
2010)

665-559 667-559 665-559 Estiramento C-C (YANG et al., 2007)

5.9 Análise termogravimétrica (TGA) das FB, FPB e NCC
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A termogravimetria  (TGA/DTG)  foi  usada  para  auxiliar  nos  estudos  de

decomposição térmica das fibras naturais, pós-tratamento químico e dos nanocristais de

celulose.  Os  termogramas  também  foram  importantes  para  evidenciar  que  houve

remoção de hemicelulose e lignina presentes na fibra bruta após o tratamento químico.

As  curvas  termogravimétricas  das  amostras  avaliadas  assim  como  suas  respectivas

derivadas, podem ser encontradas na Figura 18. As faixas de temperatura e perda de

massa de cada evento encontram-se na Tabela 10. 

Figura 18 – (A) Termogramas da FB, FPB e NCC e (B) suas respectivas derivadas.
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Fonte: o autor.

Tabela 10 - Temperaturas e perda de massa de cada evento observado nas curvas TGA/ 

DTG das FB, FPB e NCC.

Evaporação de água
Degradação térmica

1º evento 2º evento 3º evento
T

pico
(°C)

Ti / Tf
(°C)

Perda
de

massa
(%)

T pico
(°C)

Ti -Tf
(°C)

Perda
de

massa
(%)

T pico
(°C)

Ti /Tf
(°C)

Perda
de

massa
(%)

T pico
(°C)

Ti / Tf
(°C)

Perda
de

massa
(%)

FB 67,95
28,70-

110,08
5,02 331,81

159,4-

369,00
60,62 457,57

410,72-

504,42
23,91 - - -

FPB 60,56
28,70-

109,87
4,21 338,79

218,58-

378,66
68,23 445,24

413,18-

477,3
20,76 - - -

NCC 70,42
28,5-

128,57
8,74 297,29

238,10-

311,67
38,42 349,07

321,94-

371,26
13,03 410,92

390,58-

487,16
28,87

Fonte: o autor.

De acordo com os dados obtidos a partir das curvas TGA/DTG, verificou-se

que  todas  as  amostras  apresentaram  uma  pequena  perda  de  massa  referente  à

evaporação de água, que ocorreu até 128°C, valor próximo ao encontrado por outros

autores (ABRAHAM  et al.,  2011;  GARCIA-MARAVER  et al., 2013; TEIXEIRA  et
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al., 2011). A degradação térmica efetiva dos constituintes de FB, FPB e NCC iniciou-se

em 159, 219 e 238°C, respectivamente. E pode ser atribuída à decomposição térmica de

hemicelulose, celulose e também parcial degradação de lignina, constituindo o evento

com maior perda de massa para todas as amostras (GARCIA-MARAVER et al., 2013;

WONGSIRIAMNUAY, T. & TIPPAYAWONG, N., 2010).

Para as FB e FPB, o segundo evento térmico apresentou faixas de 410-504

°C e 413 – 477, °C, com perda de massa de 23,91 e 20,76%, respectivamente. A perda

de massa nestas faixas de temperatura pode ser associada à decomposição de lignina e

também  a  combustão  do  resíduo  carbonizado  originado  a  partir  da  degradação  de

componentes  no  evento  anterior  (GARCIA-MARAVER  et  al., 2013;

WONGSIRIAMNUAY, T. & TIPPAYAWONG, N., 2010). 

Foi possível observar nas curvas TGA/DTG dos NCC um segundo evento com faixa de

temperatura característico de degradação de celulose (322- 371°C) com pequena perda

de  massa,  que  pode  ser  devido  à  degradação  de  domínios  de  celulose  altamente

cristalinos com temperatura de degradação superior a 300°C (CHENG et al,.  2012). O

terceiro evento pode ser relacionado à combustão de carvão. 

Comparando-se  as  amostras,  observa-se  uma  maior  estabilidade  térmica

para FPB em relação à FB. O que indica que houve a remoção de hemicelulose, pois sua

temperatura de degradação é mais baixa em comparação com a celulose.  É possível

também  observar  que  houve  remoção  de  lignina  devido  à  menor  perda  de  massa

verificada no segundo evento térmico e aumento do teor de holocelulose, através do

aumento da perda de massa do primeiro evento térmico. Em relação aos NCC, pode-se

perceber um pico de temperatura menor que o da FB e FPB que pode está relacionado à

utilização de ácido sulfúrico em sua obtenção.

5.10 Bionanocompósitos de amido

5.10.1 Respostas experimentais e coeficientes de regressão 

As  respostas  aos  tratamentos  cujas  condições  foram  definidas  por

planejamento fatorial 22 encontram-se na Tabela 11. Como pode ser visto nessa tabela, a

maior PVA é apresentada pelo filme controle, que também apresenta menor resistência à

tração, maior elongação na ruptura e menor módulo elástico. 
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Melhorias significativas nas propriedades mecânicas e na permeabilidade ao

vapor  de  água  foram  reportadas  por  Oliveira  (2016)  ao  incorporar  NCA  em

bionanocompósitos de amido de manga. Melhorias nas propriedades mecânicas também

foram observadas por González et al. (2015) que produziram bionanocompósitos a base

de amido de milho termoplástico reforçados com NCA de milho ceroso e/ou NCC. 

Tabela  11  –  Respostas  obtidas  para  os  tratamentos  definidos  pelo  delineamento
experimental. 

Tratamento

PVA

(g.mm.kPa-1.h-1.m-

2)

 (MPa)  (%)  (MPa)

Controle 1,579 13,05 17,72 1157,9

1 1,483 14,37 10,71 1181,3

2 1,298 16,25 8,78 1419,7

3 1,341 16,72 10,66 1310,7

4 1,248 19,77 5,43 1750,6

5 1,386 15,50 11,92 1246,6

6 1,303 18,04 7,35 1577,4

7 1,334 13,47 15,31 1214,1

8 1,133 25,10 2,53 1967,0

9 1,311 25,41 3,50 1902,1

10 1,263 23,50 3,44 1848,0

11 1,269 25,66 3,28 1898,4

PVA: permeabilidade a vapor de água (g.mm.h-1.kPa-1.m-2); : resistência à tração (MPa); : elongação na

ruptura (%); : módulo elástico (MPa). 

A  menor  PVA foi  observada  para  o  tratamento  8,  representando  uma

melhoria de 28,2% em relação ao filme controle.  Em relação à resistência à tração, o

maior valor encontrado foi de 25, 66 MPa apresentado pelo tratamento 11, sendo quase

o dobro do valor obtido para o filme controle.  O tratamento 8 apresentou o menor valor

para a  elongação na ruptura  e  maior  valor  para  o módulo  elástico,  obtendo-se uma

redução expressiva de cerca de 85% na elongação na ruptura  e aumento de 70% para o

módulo de elasticidade, ambos em relação ao filme controle. 
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Na Tabela  12,  estão  apresentados  os  coeficientes  de  regressão  e  índices

estatísticos dos modelos. Como pode ser visto nessa tabela,  todos os modelos foram

significativos (p < 0,05). A substituição de NCA por NCC reduziu significativamente a

PVA  e  aumentou  significativamente  o  módulo  elástico.  O  efeito  conjunto  dos

nanocristais  reduziu significativamente a PVA e a elongação na ruptura e aumentou

significativamente a resistência à tração e o módulo elástico. 

Tabela 12– Coeficientes de regressão e índices estatísticos dos modelos.

Termos PVA   

Constante 1,281 24,853 3,408 1882,84

X1 -0,050 1,066 -1,703 143,26

X2 -0,059 2,789 -2,684 190,64

X1
2 0,045 -4,352 3,019 -256,84

X2
2 -0,010 -3,098 2,661 -167,56

X1*X2 0,023 0,292 -0,825 50.37

Freg 5,75 9,90 5,66 13,14

p 0,039 0,013 0,040 0,007

R2 (%) 85,19 90,82 84,99 92.93

PVA: permeabilidade a vapor de água; : resistência à tração; : elongação na ruptura; : módulo elástico;

X1: substituição de NCA por NCC; X2: teor total de nanoestruturas (NCC + NCA). X1 e x2  em valores

codificados Segundo o delineamento. Freg: valores de F das regressões, com os respectivos valores de p;

R2: coeficiente de determinação. Valores dos coeficientes e de F em negrito: significativos (p<0,05).

5.10.2 Permeabilidade ao vapor de água (PVA)

As curvas de contorno para a resposta PVA encontram-se na Figura 19. De

acordo  com  a  figura,  a  PVA diminuiu  com  o  aumento  do  percentual  total  de

nanoestruturas, o que se deve ao aumento da tortuosidade do caminho a ser percorrido
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pelos  permeantes  (REFERÊNCIA!??). Tal  comportamento  também  foi  verificado

quando  crescentes  percentuais  de  NCA  foram  incorporados  em  bionanocompósitos

obtidos por Oliveira, 2016. 

Figura 19 – Curvas de contorno para a resposta PVA.

Em  relação  à  proporção  NCC:  NCA,  a  PVA diminuiu  à  medida  que  o

percentual de NCC crescia e o de NCA diminuía. Porém, a partir da proporção 80:20,

combinada a percentuais totais próximos a 9,5%, ocorre um pequeno aumento de PVA.

Comparando-se o efeito das nanoestruturas quando apenas uma ou outra está presente

no  bionanocompósito,  observa-se  que  NCC  proporcionam  melhores  resultados

(comparando-se percentuais iguais) para PVA que NCA. De acordo com a literatura, era

esperado  que  os  NCA  proporcionassem  menores  valores  para  PVA devido  a  sua

morfologia de nanoplacas (das quais se esperaria um efeito maior sobre a tortuosidade).

Porém,  neste  trabalho,  verificou-se  o  contrário,  provavelmente  devido  à  morfologia

esférica dos  NCA, que não afetaram tanto a  tortuosidade  quanto seria  esperado das

nanoplacas. 

O melhor desempenho dos NCC em relação aos NCA, para esta resposta,

pode ser  atribuído às  morfologias,  à  possível  aglomeração  de  NCA (como visto na

micrografia,  Figura 7B) e também ao baixo potencial Zeta (Tabela 4), mesmo que a

suspensão dessas nanoestruturas tenha sido ultrassonicada imediatamente antes de sua

incorporação  à  solução  filmogênica.  Partículas  aglomeradas  impedem  uma  correta
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dispersão e  a  formação  de uma grande interface,  que são muito  importantes  para  a

obtenção  de  melhorias  nas  propriedades  proporcionadas  pela  incorporação  das

nanopartículas. Contudo, é importante lembrar que os valores de PVA dos filmes que

continham  apenas  NCC  ou  apenas  NCA  foram  próximos  (Tabela  11),  e  que  a

incorporação apenas com NCA resultou em melhor PVA em comparação com o filme

controle (Tabela 11). 

Os  melhores  resultados  para  PVA estão  representados  pela  região  de

coloração verde escuro, que compreende percentual total de nanoestruturas a partir de

8,5% até 10% combinado com a proporção NCC:NCA entre 40:60 até 80:20. Portanto,

os  melhores  resultados  foram  obtidos  através  da  combinação  dos  dois  tipos  de

nanoestruturas, sendo o percentual total de nanoestruturas de 8,5 % combinado com a

proporção NCC: NCA de 60: 40, o percentual mínimo necessário para obter o melhor

resultado. 

5.10.3 Ensaios Mecânicos 

5.10.3.1 Resistência à tração

 Como  pode  ser  visto  na  Figura  20,  as  regiões  que  representam  cada

intervalo de valores para esta resposta tomam forma de círculos concêntricos, onde os

valores para esta resposta aumentam em direção ao centro do círculo. 

Portanto,  os  maiores  valores  para  esta  resposta  estão  compreendidos  na

região  circular  de  coloração  vermelho  vinho,  limitada  pelo  percentual  total  de

nanoestruturas entre 6,5% e 8, 5%, aproximadamente. E em relação à proporção NCC:

NCA, esta região é limitada pelas proporções 40: 60 e 65: 35, aproximadamente. 

Figura 20 – Curvas de contorno para a resposta resistência à tração. 
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Sendo assim, 6,5 % é o menor percentual total de nanoestruturas necessário

para  se  obter  o  maior  valor  de  resistência  à  tração  combinado  com o intervalo  da

proporção  NCC:  NCA  anteriormente  falado.  Bons  resultados  também  podem  ser

obtidos utilizando percentual total de nanoestruturas menor, como por exemplo, 4% e

razão NCC: NCA 50: 50. Assim como verificado para PVA, os melhores valores para a

resposta resistência à tração foram obtidos pela combinação de nanoestruturas. 

5.10.3. 2 Elongação na ruptura 

Os intervalos de valores para a resposta elongação na ruptura (Figura 21)

também possuem forma de círculos concêntricos,  onde os valores para esta resposta

diminuem em direção ao centro do círculo, que está deslocado para a direta. Portanto, a

combinação  entre  as  nanoestruturas  e  maior  percentual  de  NCC  em  relação  ao

percentual de NCA resultou nos menores valores para elongação na ruptura.

Figura 21 – Curvas de contorno para a resposta elongação na ruptura. 
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Os menores  valores  encontram-se  na  região  representada  pela  cor  verde

escuro,  limitada  pela  percentual  total  de  nanoestruturas  de  6,  3%  e  9%,

aproximadamente, e razão NCC: NCA de 45:55 e 80:20, aproximadamente. É possível

observar que menores teores de NCC são necessários para causar um mesmo efeito

obtido pelo uso de grandes percentuais de NCA. 

5.10.3.3 Módulo elástico ou de Young 

A  região  que  compreende  os  maiores  valores  de  módulo  elástico  é

representada pelo círculo com coloração vermelho escuro (Figura 22). Portanto, maiores

valores  de  módulo  elástico  podem  ser  obtidos  pela  combinação  de  percentuais

individuais das nanoestruturas com proporção NCC: NCA variando entre 35: 65 e 90:

10 com percentual total mínimo de 5%. 

Figura 22 – Curvas de contorno para a resposta módulo elástico.  
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Comparando-se a resposta módulo elástico para tratamentos com apenas um

tipo de nanoreforço, observa-se que um mesmo efeito produzido por NCA pode ser

produzido por percentuais menores de NCC, estando de acordo com o que foi reportado

por Kim, Park e Lim, 2015 e Le Corre, Bras e Dufresne, 2010. Porém, é a combinação

dos dois que resulta em maiores módulos.  González et al., 2015, também observaram

maiores  módulos  quando  combinaram  nanocristais  de  amido  de  milho  ceroso  com

nanocristais  de  celulose  em  quantidades  iguais  perfazendo  um  percentual  total  de

nanoestruturas de 1% no bionanocompósito a base de amido de milho normal.  Eles

também observaram maiores  módulos  de Young,  em comparação  com o filme sem

nanoreforço, quando apenas um tipo de nanoestrutura estava presente. 

5.10.4 Otimização das respostas

As condições ótimas (com desejabilidade composta de 0,89) foram: 50% de

substituição de NCA por NCC, com um total de nanoestruturas de 10%, ou seja, filme

de amido com 5% de NCA e 5% de NCC (tratamento  8).  Sob essas condições,  os

seguintes valores de respostas foram preditos pelos modelos: PVA = 1,176 g.mm.kPa-

1.h-1.m-2;  = 22,60 MPa;  = 4,93%;  = 1817,3 MPa. 
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Portanto, o filme correspondente ao tratamento 8 (FT8) seguiu para outras

caracterizações (DRX, MEV, FTIR e TGA) juntamente com o filme controle (FTC). 

5.10.5 Caracterização dos filmes FT8 e FTC

As fotomicrografias da superfície dos filmes T8 e TC estão apresentadas na

figura 23. É possível observar que a superfície do filme controle aparece lisa enquanto

observam-se  protuberâncias  na  superfície  do  filme  T8.  Mukurumbira,  Mellem  e

Amonsou (2017) incorporaram diferentes concentrações de nanocristais de amido em

matrizes  de  amido  e  observaram  que  na  ausência  dos  nanocristais  os  filmes

apresentavam uma superfície  suave,  porém,  com o aumento  da concentração  desses

nanocristais,  os  filmes  apresentavam  superfícies  irregulares  e  ásperas.  Os  autores

atribuíram as protuberâncias à agregação dos nanocristais de amido e interação destes

com a amilose no amido. 

 

Figura 23 – Fotomicrografias  da superfície  dos filmes do tratamento controle  (A) e

tratamento 8 (B). 
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Dai  et al. (2015) também observaram superfícies irregulares com a adição

de nanocristais de amido em uma matriz de amido. Segundo os autores, a incorporação

de  15%  de  nanocristais  de  amido  à  matriz  levou  a  agregação  dessas  partículas  e

separação de micro fases entre a matriz e o nanoreforço. 

Os difratogramas dos filmes FTC e FT8 são mostrados na Figura 24. Em

ambos os filmes, observam-se padrões de difração com picos característicos em torno

de 2Ɵ = 11°, 17°, 19° e 22°.  Porém, o pico a 2Ɵ = 5, 58° aparece bem definido apenas

no filme FTC. Tal pico também foi verificado por  Mali  et al. (2002) ao produzirem

filmes de amido de inhame com e sem glicerol. Com exceção do pico observado a 2Ɵ =

11°, os filmes apresentaram picos encontrados em padrões de difração do tipo B (Figura

3). 

Figura 24 - Padrões de difração de raios-X dos filmes controle (FTC) e tratamento 8 
(FT8). 

BA



71

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

11,86°

 

 

FT8

17,11°
19,4° 22°

In
te

ns
id

ad
e 

(u
.a

.)

21,97°
19,56°

17,26°

11,88°

5,58°

 

2

FTC

11,88°

Os filmes  foram avaliados  quanto  a  sua  estabilidade  térmica  através  de

análise termogravimétrica, utilizando-se ar sintético. As curvas de TG e DTG dos filmes

FTC e FT8 são apresentadas na Figura 25. 

Figura 25 – (A) Termogramas dos filmes FTC e FT8 e (B) suas respectivas derivadas.
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Li et al. (2015) observaram através das curvas termogravimétricas, obtidas

para os filmes de amido de ervilha reforçados com nanocristais  de amido de milho

ceroso,  que  filmes  com  1,  3  e  5%  de  NCA  apresentaram  maior  temperatura  de

decomposição térmica em relação ao filme sem reforço. Porém, acima de 5%, uma pior

estabilidade  térmica  foi  observada,  até  mesmo pior  que  a  obtida  para  o  filme  sem

reforço. De acordo com González  et al.  (2015), que produziram filmes de amido de
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milho termoplástico reforçados com nanocristais de amido e/ou celulose, os grupos éster

de sulfato  presentes na superfície dos nanocristais de amido (obtidos por hidrólise ácida

com H2SO4) parecem atuar como catalisadores da decomposição térmica, levando a uma

diminuição da temperatura de degradação para nanocompósitos em relação à matriz sem

reforço. 

No presente trabalho, não se observam grandes diferenças entre as curvas

termogravimétricas  dos  filmes  FTC e  FT8,  o  que  sugere  que  a  adição  de  10% de

nanoreforço  (com percentuais  iguais  de  NCA e  NCC),  praticamente,  não  alterou  a

estabilidade térmica do material. Observa-se inicialmente uma pequena perda de massa

(6,37% para o FTC e 4,48% para FT8), que pode ser associada à umidade dos filmes e é

observada até 132 °C (FTC) e 135 °C (FT8). A principal perda de massa iniciou-se em

torno  de  250°C  para  ambos  e  se  estendeu  até  390°C  (FTC)  e  381°C  (FT8)  com

temperaturas  de  pico  de  327°C  (FTC)  e  329°C  (FT8)  e  pode  ser  atribuída  à

decomposição dos filmes (LI et al., 2015). 

Os espectros de FTIR obtidos para os dois filmes de amido são apresentados

na Figura 26 A. Em ambos os espectros, observam-se bandas de absorção características

dos espectros de amido de amêndoa de manga (OLIVEIRA, 2016), tais como 3416 cm-1

(estiramento –O-H), 2924 cm-1 (estiramento –C-H) e 1638 cm-1 (estiramento C-C-O)

(JAGADISH, BALDEV, 2011). 

Figura 26 – Espectros de FTIR obtidos para os filmes FTC e FT8. 
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Os espectros dos filmes com nanoreforço (FT8) e sem nanoreforço (FTC)

apresentaram poucas diferenças entre si. Para melhor visualização dessas diferenças, os

espectros foram ampliados na região 2000-750 cm-1(Figura 27).
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Figura 27 - Ampliação dos espectros na região 2000-750 cm-1
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É possível  observar  na  Figura  X,  que  o  espectro  FT8  apresenta  bandas

relacionadas ao amido mais pronunciadas que o espectro FTC. Isso pode ser atribuído a

presença dos NCA, já que o mesmo apresenta as mesmas bandas que seu precursor

como pode ser visto no trabalho de Oliveira (2016). Observa-se também, um ombro a

1022 cm-1 no espectro FTC que desaparece no espectro FT8, dando lugar a uma banda

larga que parece ser uma sobreposição de bandas relacionadas aos NCC (1035 cm -1,

Tabela 9) e NCA (1022 cm-1). No espectro FT8 também aparece uma banda a 1111 cm-1

que não está presente no espectro FTC. Tal banda, cuja atribuição se encontra na Tabela

9, pode ser associada aos NCC presentes no filme FT8.  
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6. CONCLUSÕES

Filmes foram obtidos a partir  de amido de amêndoa de manga com nanocristais  de

amido  (NCA)  e  nanocristais  de  celulose  de  tegumento  de  manga  (NCC).  A

desconstrução  do  tegumento  de  manga  através  de  polpação  acetosolv  seguida  de

branqueamento proporcionou resultados comparáveis aos observados em mercerizações

ou até melhores (com destaque para redução expressiva do teor de lignina),  além de

permitir a recuperação de lignina.  Os NCA obtidos de amido de amêndoa de manga

apresentaram baixo potencial Zeta, o que explica sua grande tendência à agregação. Nos

filmes, os NCC apresentaram melhor desempenho que os NCA sobre a barreira a vapor

de água,  o que pode se explicar  (pelo menos em parte)  devido a essa tendência  de

agregação. Como esperado, os NCC também apresentaram melhor desempenho para os

parâmetros  avaliados  nos  ensaios  mecânicos.   A  otimização  das  respostas  ao

delineamento experimental indicou o tratamento com 5% de NCA e 5% de NCC como

sendo  o  melhor.  A micrografia  da  superfície  deste  filme  evidenciou  a  presença  de

agregados.  Para  esse  tratamento  não  foi  observado  alteração  significativa  da
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estabilidade  térmica  e  nem do  padrão  cristalográfico,  comparando-se  ao  filme  sem

nanoestruturas. 
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