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RESUMO

Introduc¢do: O amido ¢ um dos fundamentais compostos de reserva em
plantas. Este biopolimero multifuncional de baixo custo tem sido largamente
empregado na industria de alimentos e em diversas utilizagdes industriais.
Pickering no ano de 1907 observou a possibilidade do uso de particulas co-
loidais dispersas como estabilizantes de emulsdes, conhecidas hoje como
“emulsdes de Pickering”, onde as particulas solidas adsorvidas na interface
6leo/agua conferem estabilidade as emulsdes de modo irreversivel. O prepa-
ro e a aplicacdo de nanoparticulas biodegradaveis tém despertado interesse e
o amido, por ser um polimero natural biodegradavel facilmente disponivel na
natureza ¢ um excelente candidato para formagdo de nanoparticulas estabi-
lizadoras. Metodologia: Foi realizado um levantamento eletronico de dados
no periodo de novembro/2020 — fevereiro/2021 e selecionou-se artigos pu-
blicados a partir do ano de 2015 nos repositérios Google Académico, Scielo,
Pubmed e Scopus. Resultados e discussio: O estudo demonstra que o trata-
mento do amido nativo por diversos métodos como hidrélise acida, enzima-
tica e sonicagdo sdo tecnologias eficazes para se obter nano-amidos, geran-
do particulas estabilizadoras de emulsdes de tamanho nanométrico para uso
alimentar. Conclusdo: Na procura realizada nas bases de dados menciona-
das, foram achados 87.649 e selecionados 108 para a continuacao do estudo.
Além disso, este trabalho trouxe as abordagens de sintese e modificagcdes dos
nano-amidos e sua aplicagdo como estabilizadores em emulsdes Pickering,
demonstrando a necessidade de ampliar o conhecimento acerca do tema em

questdo devido a preocupacdo com a biocompatibilidade e biodegrabilidade.
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ABSTRACT

Introduction: Starch is one of the fundamental storage compounds in plants. This low-cost, multifunctional
biopolymer has been widely used in the food industry and in various industrial applications. In 1907,
Pickering observed the potential use of dispersed colloidal particles as emulsion stabilizers, now known
as “Pickering emulsions,” in which solid particles adsorbed at the oil/water interface provide irreversible
stability to emulsions. The preparation and application of biodegradable nanoparticles have drawn growing
interest, and starch, as a naturally available biodegradable polymer, is an excellent candidate for forming
stabilizing nanoparticles. Methodology: An electronic data search was conducted between November 2020
and February 2021, selecting articles published from 2015 onward in Google Scholar, Scielo, PubMed,
and Scopus repositories. Results and discussion: The study demonstrates that the treatment of native
starch through various methods, such as acid hydrolysis, enzymatic hydrolysis, and sonication, are effective
technologies for obtaining nanostarches, generating nanometric-sized emulsion-stabilizing particles for
food use. Conclusion: From the databases consulted, 87,649 studies were found and 108 were selected for
further analysis. Furthermore, this work presents synthesis approaches and modifications of nanostarches
and their application as stabilizers in Pickering emulsions, highlighting the need to expand knowledge on
the subject due to concerns regarding biocompatibility and biodegradability.

Keywords: starch; nanostarch; Pickering emulsions

INTRODUCAO

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

Atual como agente estabilizante, contribuindo na retencdo de umidade e melhora de textura, sabor,
vida de prateleira e valor nutricional de alimentos, além de atuar como agente adesivo, ligante e formador de
filme (Dai; Zhang; Cheng, 2019; Farrag et al., 2018a). Além do mais, ¢ um dos materiais mais empregados
para encapsulagdo pela sua habilidade de se ligar a compostos de sabor e ser facilmente adaptado para a
producdo industrial de alimentos funcionais (Ahmad et al., 2020).

No entanto, constantemente os amidos nativos ou naturais ndo sdo os mais apropriados para
processamentos especificos, pois possuem baixa toleranciaaumaampla gamade condig¢des de processamento,
limitando suas aplica¢des na industria de alimentos. Desta forma, as modificacdes sdo feitas para possibilitar
produtos amildceos com as propriedades essenciais para seu uso especifico (Remanan; Zhu, 2020).

As técnicas para modificar o amido nativo estdo embasadas em modificagdes fisicas, quimicas e
enzimaticas a fim de alterar propriedades como solubilidade, absorcao, resisténcia das pastas de amido a
quebra de viscosidade por 4cidos, tendéncia de retrogradacdo, carater idnico e hidrofilico (Zhu, 2017).

Estudos tem mostrado que uma variedade de nanoparticulas comestiveis podem ser preparadas a
partir de ingredientes a base de alimentos e o amido, por ser um polimero natural abundante e renovavel é
um excelente proponente para formagao de nanoparticulas (Kumari; Yadav; Yadav, 2020).

Acompanhando as recentes evolu¢des em nanotecnologia, os materiais de nanoparticulas de amido,

assim como sua preparagao e aplicagdo tem atraido considerdvel interesse de pesquisadores e da industria,
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gracas ao seu tamanho submicronico, biodegrabilidade, biocompatibilidade, sustentabilidade e efeitos ndo
nocivos na saude e no meio ambiente (Wang et al., 2018).

O uso de nanoparticulas de silica e outras particulas inorganicas como estabilizantes na industria
alimenticia e farmacéutica tem uso limitado devido a preocupacdo com a biocompatibilidade e
biodegrabilidade. Os desafios atuais sdo padronizar particulas naturais, como o amido, como biopolimeros
na estabiliza¢do das emulsdes na industria alimenticia (Xiao; Li; Huang, 2016).

As emulsdes podem ser estabilizadas pelos métodos tradicionais através da adigcdo de surfactantes
ou pelo uso de moléculas anfifilicas. Com a descoberta de Pickering observou a possibilidade do uso de
particulas coloidais dispersas como estabilizantes de emulsdes, conhecidas como “emulsdes de Pickering”
(Murray, 2019).

O estudo aprofundado do mecanismo de estabilidade e as aplicagdes dessa técnica sdo recentes.
Segundo Hu e colaboradores (2016), as particulas so6lidas adsorvidas na interface 6leo/agua conferem

estabilidade as emulsdes de Pickering de modo irreversivel

MATERIAIS E METODOS

Foi realizado um levantamento eletronico de dados no periodo de novembro/2020 — fevereiro/2021
e selecionou-se artigos publicados a partir de do ano de 2015 nos repositorios Google Académico, Scielo,
Pubmed e Scopus, usando diferentes palavras e combinagdes de termos da seguinte forma: Nano-amido,
starch nanoparticles, starch nanocrystal, starch nanocrystals, starch nanofibers, native starch, pickering
emulsions, starch-based pickering stabilizer, modified starch, particle-stabilized emulsions.

Neste estudo, foram definidos limites para a busca de dados, incluindo trabalhos relacionados a
amidos, sua importancia econdmica, estudos sobre técnicas de modificagdo e suas aplicagdes na industria.

Para a triagem dos estudos foram aplicados os seguintes parametros de inclusdo: a) estudos
publicados nas principais revistas das areas de Tecnologia, Engenharia de alimentos, Farmécia e Satde. b)
Idiomas: inglés e portugués. c) trabalhos com estudos de técnicas de modificagao de amidos. d) revistas de
elevado impacto. A presente revisdo foi embasada em uma pesquisa bibliografica, que consistiu na consulta
de trabalhos publicados encontrados na literatura, utilizando as palavras-chave mencionadas acima. Na
selecdo dos estudos, foram excluidos trabalhos escritos em outros idiomas, periédicos com titulos diferentes

e outros termos nao correspondentes aos utilizados nas buscas realizadas nas bases de dados.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na procura realizada nas bases de dados mencionadas, foram achados 87.649 resultados com os
descritores: Google académico: nano-amido=15, Starch nanoparticles=51.500, Starch nanocrystals=17.100.
SciElo: Starch nanocrystals=7.100, Starch nanofibers=2, Native starch=92. PubMed: Pickering
emulsions=3.490, Starch-based Pickering stabilizer=45. Scopus: Modified starch=14.742, Particle-
stabilized emulsions=663.

Os resultados alcancados nesta revisao sdo demonstrados na figura 1. Deste modo, os estudos foram
avaliados quanto ao ano de publicagdo, seu titulo e resumo como critério de sele¢do para continuagao do
estudo. Ao todo, 184 estudos foram selecionados, e 108 escolhidos mais pertinentes para conduzir no tema

de estudo.
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Figura 1 — Organograma de resultados das procuras realizadas em bases de dados e suas resultas quantitativas mediante a busca

por palavras-chaves.
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Nano-amidos e sua aplicacido na industria de alimentos

Os nano-amidos sdo muitas vezes denominados nanocristais, nanoparticulas e ainda nanocoloides de
amido. No entanto, torna-se quase impossivel distinguir os termos "nanocristais de amido" e "nanoparticulas
de amido", ja que ambos os termos tém sido utilizados para se referir a partes cristalinas de amido restante
apos a hidroélise ou outros tratamentos fisicos em que os granulos de amido sdo submetidos (Su et al., 2020).

Nanocristais de amido refere-se a parte cristalina do amido que foi obtido por meio da hidrolise das
partes amorfas dos granulos de amido. Enquanto que nanoparticulas de amido, geralmente sdo definidas
como pequenas particulas de amido obtidas por meio de processos fisicos, que podem incluir matrizes
amorfas, como por exemplo, microfluidiagdo, processos combinados, precipitagcdo, entre outros. De modo
que, os nanocristais, nanoparticulas e nanocoléides possuem propriedades, cristalinidade e formas diferentes
(Le Corre; Bras; Dufresne, 2010).

Desta forma, conclui-se que os nanocristais sdo originados a partir da hidrdlise enzimatica e acida,
as nanoparticulas sdo produzidas por processo de regeneracdo e precipitagdo, enquanto os nanocoloides,
que possuem nanoparticulas sélidas dispersas em meio liquido, sdo produzidos por tratamento mecanico,
como homogeneizac¢ao em alta pressao e extrusao reativa (Majzoobi; Farahnaky, 2021).

Métodos de obtenc¢ao nano-amidos

Os principais métodos de obten¢do de nano-amido sdo: Hidrolise 4cida, hidrolise enzimatica e os
tratamentos fisicos, como: Ultrassonica¢do, homogeneizagao a alta pressdo, extrusdo reativa e irradiagdo
gama. Os produtos resultantes destes tratamentos descritos acima podem ser diferenciados em nanocristais,
nanoparticulas ou nanocoléides (Sana; Boodhoo; Zivkovic, 2019).

Dentre estes, a hidrolise acida ainda ¢ muito utilizada para a preparacao de nanocristais de amido,
por causa do simples método de producdo e facilidade em controlar o processo (Sanchez de la Concha et
al., 2018).

Todavia esse processo pode levar dias, o que se faz pensar em um método ndo convencional
alternativo que seja mais rapido, que apresente um rendimento mais alto sem haver necessidade de um
tratamento quimico (Bel Haaj et al., 2016). Por isso, diversas pesquisas sdo realizadas atualmente utilizando
variadas metodologias que possam ser usadas na produgdo e modificagdo do amido, conforme demonstrado

na tabela 1.
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Tabela 1 — Métodos usados no desenvolvimento de nano-amidos.
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Métodos

Fonte

Caracterizacao de particulas

Referéncias

Hidrolise acida

Amido nativo de milho ceroso
Amidos de milho ceroso €
amaranto

Diametro médio de
aproximadamente 577, 462 ¢ 322
nm, respectivamente.

(Sanchez de la Concha et al.,
2018)

Amido de milho ceroso

Tamanho de particula de 58 nm

(Haaj et al., 2014)

Método enzimatico
combinado com
hidrélise acida

Amido de batata ceroso

Tamanho de particula variando de
50 nm a 100 nm

(Hao et al., 2018)

Moagem de bolas
combinada com
hidrélise acida

Amido de milho ceroso

Diametro médio de
aproximadamente 31 nm

(Dai et al., 2018)

Ultrassom combinado
com hidrolise acida

Amido de milho normal

Amido de milho ceroso

Diametros menores que 50 nm

Diametros variando de 50 a 90 nm

(Mohammad Amini; Razavi,
2016)
(Kim et al., 2013a)

Irradiagdo Gama

Amido de mandioca nativo e
amido de milho ceroso

Diametro médio de 31 = 5 nm

(Lamanna et al., 2013)

Tratamento de calor e
umidade com hidrolise
acida

Amido de milho ceroso

Diametro médio de 46,3 + 10,7
nm

(Dai; Zhang; Cheng, 2019)

Tratamento de

calor e umidade

com condicdes
ligeiramente acidas e

Amido de milho normal

Diametros de 50 nm

(Park et al., 2016)

homogeinizagao
Amidos d ilha, milh )
fdos de ervitia, mho ¢ Diametros de 40 nm (Farrag et al., 2018a)
N o itacio batata
anoprecipi
preciprias Amido de milho ceroso Tamanho de particula 20- 100 nm | (Qiu et al., 2016)
Amido de batata nativo Diémetros menores de 75 nm (Chang et al., 2017a)

Auto-montagem

Amido de milho ceroso

Diametro de aproximadamente
30-40 nm

(Liu et al., 2016)

Método de
microemulsao

Amido granular tratado com
acido

Diametros de 60 nm

(Wang et al., 2016)

Amido soluvel em agua

O tamanho médio de: 172,2 nm.

(Shi et al., 2011)

Enzimolise e
recristalizagdo

Amido de milho ceroso

Diametro de aproximadamente
60-120 nm

(SUN et al., 2014b)

Amido de milheto proso

Diametros variando de 20 a 10 nm

(SUN et al., 2014a)

Processo de plasma
frio a vacuo
combinado com
tratamento de
ultrassom

Amido de milho ceroso e
amido de batata

Tamanho de particula variando de
10-150 nm

(Chang et al., 2019)

M¢étodo de ultrassom

Amido de milho, mandioca e
inhame

Amido de milho, mandioca e
inhame com diametro de 36-
68 nm, 35-65 nm e 8-32 nm,
respectivamente.

(Minakawa; Faria-Tischer;
Mali, 2019)

Método convencional de producio de nano-amidos

ID: 4703
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Hidrolise acida

A hidrélise acida tem sido usada a muito tempo e ¢ amplamente utilizada para producao de nano-
amidos devido ser um método simples e de baixo custo (Qiu et al., 2020).

Na reagdo de hidrolise 4cida, o acido age primeiramente sobre a regido amorfa do granulo, que ¢é
mais susceptivel a degradagdo, ocorrendo de forma mais rapida pela interacdo de variados fatores como teor
de amilose, complexo amilose-lipideo e a presenca de porosidade na superficie dos granulos. Em seguida,
a regido cristalina ¢ atacada, com uma velocidade mais lenta por motivos de interagdes em fatores como
contetido de amilopectina, extensdo da distribuicdo das ligagdes a-(1-6) no polimero entre as areas amorfas
e cristalinas e a intensidade de empacotamento das duplas hélices dentro da area cristalina (Jayakody;
Hoover, 2002; Sanchez de la Concha et al., 2018).

A hidrolise 4cida ocorre de fora para dentro, ou seja, das camadas externas do granulo de amido em
direcdo as camadas internas. Neste processo as regides cristalinas dos granulos de amido sdo consideradas
mais resistentes que as regides amorfas, e, assim, pequenos cristais podem ser isolados a partir da hidrdlise
(Kim et al., 2013b; Xu et al., 2014)

Entretanto, tem como desvantagens perceptiveis sua pouca flexibilidade, alto consumo de energia,
problemas de corrosdo de equipamentos e necessidade de neutralizagdo com subsequente retirada dos sais
formados (Kaur et al., 2018; Kim; Park; Lim, 2015).

Normalmente s3o utilizados como agentes de hidrolise o 4cido cloridrico ou o acido sulfurico,
todavia, estudos recentes usam outros dcidos como o oxalico, por exemplo, em temperaturas que variam de
25 °C a 55 °C (Sadeghi et al., 2017).

Hidrolise enzimatica

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

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

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

A atuagdo das enzimas mostra alta especificidade, possibilitando o alcance de produtos de
propriedades fisico-quimicas bem definidas além do que o processo ocorre em reagdes mais brandas. No
entanto, a quebra do amido por meio de enzimas exige uma série de condi¢des distintas e muito especificas,
¢ mais onerosa ao considerar os custos de processo e energia (Chen et al., 2019).

A hidrélise enzimatica também tem sido utilizada como técnica que possibilita a compreensdo da

estrutura fisica e quimica dos granulos de amido e de seus componentes. A taxa de hidrolise dos granulos de
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amido depende da origem botanica do sistema enzimatico utilizado e do tamanho dos granulos, entre outros
fatores (Soares et al., 2019).

Amidos que naturalmente apresentam superficie mais porosa, como os de milho, sdo degradados mais
facilmente que aqueles cuja superficie € lisa, como o de mandioca, pois € necessario que haja rugosidades
na superficie para que ocorra uma mudanga para uma geometria esférica (Langenaeken et al., 2019)

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

Métodos nao convencionais de producio de nano-amidos
Sonicacao

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

A maioria das alteragdes fisicas e quimicas causadas pelo ultrassom ¢ geralmente atribuida aos
efeitos da cavitagdo. A cavitagdo acustica provoca rapida geracdo de bolhas no liquido que crescem durante
os ciclos de compressdo e rarefacdo das ondas sonoras e, em seguida, colapsam abruptamente (Mallakpour;
Khodadadzadeh, 2018).

O método puramente fisico de ultrassom de alta intensidade ¢ considerado como um tratamento
ndo convencional de produc¢do de nano-amidos, ecologicamente correto e eficaz, utilizado para viabilizar
modificagdes fisicas em biopolimeros (Aliyu; Hepher, 2000; Baxter; Zivanovic; Weiss, 2005; Chemat et
al., 2017), inativacdo de microrganismos (Cameron; McMaster; Britz, 2008; Rana; Parmar; Shweta, 2017),
e rompimento das membranas fosfolipidicas (Andrade et al., 2004; Lima; Andrade, 2007).

Segundo Kentish e Feng (2014), na industria alimenticia, as aplicagdes do ultrassom sdo para ser
utilizados em emulsificagdo, homogeneizagao, cristalizagdo, filtragdo, separacao, alteracao da viscosidade,
inativacdo de enzimas e bactérias pelo rompimento da membrana celular.

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

Se tratando das moléculas de amido, as massas molares dos seus compostos influenciam
significativamente em muitas de suas propriedades, tais como absor¢do de dgua e solubilidade (Huang et
al., 2017).

Ahidrolise acontece principalmente proximo ao meio da cadeia, ndo causando alteragdes da estrutura
quimica (Madras; Kumar; Chattopadhyay, 2000; Verruck; Prudencio, 2018).

Particularmente no amido, a sonicagdo tem sido usada para promover a desagregagao das moléculas

de amido retrogradadas (Huang; Li; Fu, 2007), a hidrolise de granulos gelatinizados (Chung et al., 2002) e
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diminuigao da viscosidade (Iida et al., 2008).
Desta forma, o ultrassom surge como um método emergente de modificagdo de nano-amido
ecologicamente correto com caracteristicas de tempo de processamento rapidos e reacdes mais brandas

com altos rendimentos (Lin et al., 2020).

Plasma Frio

O plasma frio é considerado um novo método de modificacao fisica para amidos que tem despertado
grande interesse por nao utilizar produtos quimicos na modificagdo de biopolimeros (Banura et al., 2018).

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

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

O tratamento com este método causa modificagdes nas caracteristicas estruturais por mecanismos
como: o aumento da energia superficial, incorporagdes de grupos funcionais, reticulacdo, alteracdes na
natureza hidrofilicas e despolimeriza¢do que pode ocorrer nas cadeias laterais de amilopectina ou quebra
das ligagdes glicosidicas que estdo proximas as cadeias laterais (Wongsagonsup et al., 2014; Zhang et al.,
2014).

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

toxico e ¢ ecologicamente correto (Attri; Arora; Choi, 2017).

Moagem

A moagem de bolas ¢ um método fisico simples de modificagdo de nano-amidos que tem sido usado
para produzir particulas em escala nanométrica (Dai et al., 2018).

A técnica se baseia em agdes mecénicas por meio de esferas de aco giratdrias em alta velocidade
que geram modificagdes na estrutura e propriedades do amido através do impacto da moagem, forga de
cisalhamento, fric¢do, impacto e colisdo, causando uma descamacdo da superficie para o interior das
camadas do amido, ocasionando mudancas nas propriedades funcionais como cristalinidade diminuida,
viscosidade reduzida, maior dispersdo em 4gua fria e uma diminuicdo de calor e temperatura necessarios
para o processo de gelatinizagdo (Patel; Chakraborty; Murthy, 2016; Soe et al., 2020).

Estudos anteriores mostraram que ao induzir a quebra do granulo e amorfiza¢do foi confirmado
que a técnica ¢ capaz de alterar a morfologia, cristalinidade, peso molecular dos granulos de amido e razdo
amilose / amilopectina (Liu et al., 2020; Lv et al., 2019).

O método tem como vantagens ter uma técnica simples de operagdo, ser econdomico, amigo do meio

ambiente e ndo ser necessario o uso de reagentes quimicos (Lu; Xiao; Huang, 2018).

Nanoprecipitacao
A nanoprecipitagdo ¢ um método embasado na formagao espontanea de nanoparticulas quando uma
solucdo de amido gelatinizado em uma determinada concentracdo ¢ adicionada a um ndo solvente como

etanol, metanol, n-propanol, isopropanol ou n-butanol entre outros, ou inversamente, deste modo, ocorre a
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formagao de particulas de polimeros em nanoescala (Hedayati; Niakousari; Mohsenpour, 2020).

A precipitagdo pode ser atingida promovendo supersaturagdo, seguida por nucleos e crescimento
de particulas, e particulas de amido coloidal de tamanho nanométrico sdo subsequentemente formadas.
Quando a reagdo comega, o grau de supersaturacdo comeca a aumentar rapidamente a medida que o nao
solvente ¢ adicionado a solucdo de amido, e variagdes na tensdo interfacial fornecem uma forga motriz para
a formacdo de nanocristais (Chang et al., 2017b).

Estudos anteriores mostraram que a concentracdo da solu¢do de amido, a propor¢ao do volume de
solvente para ndo solvente e tipos de solvente e ndo solvente influenciaram o tamanho das nanoparticulas
precipitadas, ou seja, para sintetizar nanoparticulas menores por meio da precipitagdo ¢ necessaria uma
solucdo de amido altamente diluida e um volume maior de ndo-solventes devem ser usados porque a alta
concentracdo de amido leva a formacgao de solucgao viscosa. A alta viscosidade da solucdo de amido dificulta
a difusdo da solug@o de amido em dire¢do ao ndo solvente, o que resulta em particulas maiores (Farrag et
al., 2018b).

As principais vantagens desse método sdo que nenhum equipamento especializado ¢ necessario,
particulas mais homogéneas e os custos de energia sdo baixos, enquanto a principal desvantagem € que o

solvente pode ter que ser removido apds a formacdo das nanoparticulas (Lebouille et al., 2014).

Extrusao Reativa

A extrusdo reativa ¢ um método mecanico usado para modificar as propriedades de biopolimeros
existentes ou para produzir novos através da combinagdo de operacdes de transporte de massa e calor com
reacdes quimicas simultdneas ocorrendo dentro da extrusora forcando a quebra molecular, criando novas
estruturas helicoidais (Escobar-Puentes et al., 2019; Siyamak; Laycock; Luckman, 2020).

Na técnica de extrusdo, os granulos de amido sob a influéncia de uma entrada de temperatura, forgas
de cisalhamento significativas e pressdo que abre estruturas fechadas sofrem mudangas estruturais notaveis,
incluindo sua fusdo, gelatinizagdo e fragmentacao (Garcia-Armenta et al., 2021).

Em especial, extrusoras de dupla rosca ¢ um 6timo equipamento de mistura e reacdo e podem ser
usadas para produzir amido modificado com uma qualidade mais consistente em um processo continuo (Cai
et al., 2019).

Tem a vantagem de ser uma tecnologia versatil e eficiente em energia para rapida fabricagao,
produzindo grandes quantidades de material modificado em um curto espago de tempo, gerando economia
no processamento e possui uma aplicagao industrial mais ampla por usar menos solventes e catalisadores,
tornando-o um processo mais eficiente e ambientalmente correto (Fonseca-Florido et al., 2019; Gutiérrez;
Valencia, 2021).

Métodos de Caracteriza¢ao de Nano-amidos

Ap6s a produgao dos nano-amidos, as caracterizagdes quimicas e fisicas sdo necessarias para analisar
sua aplicacdo, logo devem ser investigados quanto as caracterizagdes fisicas, morfoldgicas e térmicas,
através das andlises de contetido de amilose, microscopio eletronico de varredura (MEV), espectroscopia
FTIR e tamanho de particula. Como as propriedades dos nano-amidos podem sofrer altera¢des devido
a temperatura ou mesmo a umidade relativa durante a realizagdo dos ensaios de caracterizagdo, faz-se

necessario seguir parametros para cada uma técnica, para que assim possa haver reprodutibilidade (Qiu et
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al., 2020).
Determinacao do Conteudo de Amilose

A determinacdo do conteudo de amilose € uma nova técnica de analise de fluxo continuo. O teor
de amilose ¢ determinado por um sistema de injecdo em fluxo automatizado (FIAStar 5000, FOSS, Ltd.,
Suécia). Esta metodologia consiste em usar um certo volume de solucdo de amostra e injetar em uma
solucdo de reagente fluente e sem espagamento de ar (ou a4gua) contendo o fluxo de acordo com o método
comparado e a curva de trabalho desenhada pela solu¢ao padrao medida a concentracdo de uma substancia

na amostra solugao (Xiao et al., 2020).

Difraciao de Raios-X

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

Espalhamento de Luz (DSL)

O espalhamento de luz dinamico ¢ uma técnica muito utilizada para avaliar o tamanho dos nano-
amidos e sua distribui¢ao por ser rapido e facil. O equipamento utilizado € o Vasco 2 (Cordouan Technologies,
Franca) e para a medi¢do, um pequeno volume (1 mL) de uma suspensdo diluida (0,01% v/v) € injetado
na célula de medi¢do. O tamanho das particulas ¢ expresso como o didmetro médio com base no niimero

obtido pelo método de integragdo cumulativa (Rao et al., 2019; Romdhane et al., 2015).

Potencial Zeta

O potencial zeta dos nano-amidos ¢ determinado medindo sua velocidade enquanto se movem em
um campo eletroforético. Particulas e moléculas com potencial zeta migrardo em dire¢do a um eletrodo
se um campo for aplicado. A velocidade com que se movem ¢ proporcional & intensidade do campo e seu
potencial zeta. O equipamento usado para medir o potencial zeta dos nano-amidos ¢ o aparelho disponivel
comercialmente produzido pela Malvern Instruments limited UK (Zetasizer Nano ZS90), onde as suspensoes
sdo diluidas para 0,002% v/v (Bel Haaj et al., 2016; Ionov; Gontarek; Bryszewska, 2020).

Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

A microscopia eletronica de varredura ¢ uma técnica que serve para analisar a microestrutura
e morfologia da superficie dos nano-amidos utilizando um feixe de elétrons de pequeno didmetro para
explorar a superficie amostral, transmitindo o sinal do detector por linhas sucessivas a uma tela catddica,
cuja varredura estd perfeitamente sincronizada com aquela do feixe incidente. O sinal de imagem resulta
na intera¢do do feixe incidente com a superficie da amostra, e a observacgdo ¢ permitida a partir do sinal
recolhido pelo detector utilizando o microscépio JEON JSM-6060 (JEOL, Tdkio, Japao), o qual possui
uma faixa de magnificacdo de 18 X A 300.000 X. As amostras em po sdo colocadas sobre stubs com uma

fita adesiva dupla-face e metalizadas com ouro. As imagens sdo obtidas utilizando-se uma voltagem de
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aceleragdo de 10KV (Luchese et al., 2018; Sharma; Bhardwaj, 2019).

Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A andlise da estrutura quimica ¢ realizada através da espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier (FT-IR), onde os nano-amidos poderado ser analisados no modo de refletancia total
atenuada (ATR) usando um espectrometro Bruker Tensor 27 FTIR (Bruker, Billerica, MA, EUA), sendo
registrado de 500 cm-1 a 4000 cm-1 (Johnson et al., 2020).

Emulsdes Pickering

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

O estudo aprofundado do mecanismo de estabilidade e as aplicagdes dessa técnica sdo recentes.
Segundo HU e colaboradores (2016), as particulas sélidas adsorvidas na interface 6leo/dgua conferem
estabilidade as emulsdes de Pickering de modo irreversivel.

Além da barreira fisica formada pelas particulas solidas, existe a barreira energética (energia de
dessorcdo), além das interagdes entre as particulas e a fase liquida e as forgas atrativas laterais entre as
particulas. Essa interagdo ¢ relacionada a equagdo AE=nr*y(1-Icos0l)?, onde AE = energia necessaria para
remover uma particula adsorvida, r = raio da particula (m), y = tensdo interfacial entre as fases (N.m-1 )
(Ma; Dai, 2011; Salari et al., 2014).

Segundo estudos recentes, o angulo de contato 0 entre as particulas, o que caracteriza a molhabilidade,
¢ essencial para obter se emulsdes Pickering estaveis. Para se obter emulsdes 6leo/agua (O/W), deve se usar
particulas com 6 menor de 90°, ja nas emulsdes agua/dleo (W/O) o 0 sera maior que 90° (Wu; Ma, 2016;
Xiao; Li; Huang, 2016).

O uso de nanoparticulas de silica e outras particulas inorginicas como estabilizantes na
industria alimenticia e farmacéutica tem uso limitado devido a preocupacdo com a biocompatibilidade e
biodegrabilidade. Os desafios atuais sdo padronizar particulas naturais, como o amido, como biopolimeros

na estabiliza¢do das emulsdes na industria alimenticia (Xiao; Li; Huang, 2016).

Emulsdes alimenticias do tipo Pickering

A preocupacdo do consumidor com a saude humana e ambiental estd incentivando os fabricantes
de alimentos a usar ingredientes alimentares mais naturais e sustentaveis. Em particular, hé interesse em
substituir ingredientes sintéticos por naturais e substituir ingredientes de origem animal por ingredientes de
origem vegetal (Chung et al., 2017; McClements; Bai; Chung, 2017).

A eficacia das particulas baseadas em biopolimeros como agentes estabilizadores de sistemas
emulsionados e aerados ¢ atribuivel a um par de mecanismos contributivos - Estabiliza¢do de Pickering por
particulas adsorvidas na interface 6leo-dgua ou ar-agua e estruturacdo em forma de gel de particulas entre
goticulas ou bolhas (Dickinson, 2017).

A emulsdo de pickering estabilizada por particulas solidas, oferece uma ampla gama de aplica¢des

potenciais, porque geralmente fornece um sistema mais estdvel do que a emulsdo estabilizada com
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surfactante. Entre vérios estabilizadores sélidos, os nanossacarideos podem abrir novas oportunidades
para futuras emulsdes alimenticias de Pickering devido a seus tamanhos exclusivos, anfifilicidade e outras
propriedades favoraveis (por exemplo, estabilidade quimica, biodegradabilidade, biocompatibilidade e

renovabilidade e naturalidade) (Fujisawa; Togawa; Kuroda, 2017).

Aplicacoes de nano-amidos em emulsdes alimenticias Pickering

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

Exemplo como no estudo de Ye e colaboradores (2017), onde as nanoparticulas de amido foram
adsorvidas na interface O/A da emulsdo formando um filme barreira. Nesse estudo nanoparticulas de amido
soluvel modificado e insolivel revelaram alta estabilidade de particulas para melhorar a qualidade das
emulsdes alimentares.

Outro trabalho recente caracterizou emulsdes Pickering estabilizadas por nano-amidos, verificando
a variedade do amido e o tamanho da particula. As variedades testadas foram nanoparticulas de amido
a partir de milho, tapioca, batata doce e amido de milho ceroso como estabilizadores, cujos resultados
sugerem promissores emulsificantes aplicados a emulsdes Pickering, com caracteristica estavel (Ge et al.,
2017).

Destaca-se também o estudo sobre as propriedades de digestdo in vitro de emulsdes Pickering
estabilizadas por nanocristais de amido. Nesse estudo usou-se trés 6leos comestiveis tipicos com diferentes
comprimentos de cadeia de 4cidos graxos. Tendo como resultado a taxa de digestdo lipidica maior nos
triacilglicerdis de cadeia curta e a porcentagem de nanocristais de amido digeridos maior nos de cadeia
longa. Fornecendo assim informagdes relevantes sobre as propriedades fisico quimicas e digestivas das
emulsdes Pickering de grau alimentar (Liang et al., 2016).

Os desafios continuam para encontrar particulas sem nenhuma modificacdo quimica aceitavel,
tornando os nano-amidos candidatos promissores como emulsionantes de emulsdes Pickering na industria
alimenticia (Qian et al., 2020).

Desafios para aplica¢do industrial (custos, reprodutibilidade, seguranc¢a alimentar)

Os nano-amidos sdo considerados alternativas sustentaveis aos surfactantes tradicionais empregados
na estabilizacdo de emulsdes alimenticias, devido a sua capacidade de biodegradabilidade, baixa toxicidade
e origem renovavel. Diferente dos emulsificantes tradicionais, que podem causar danos persistentes a saude
e limitagcdes ambientais, particulas de amido modificados podem atuar como estabilizadores em emulsdes,
garantindo que se mantenham estaveis fisica e quimicamente, sem a necessidade do uso de tensoativos
adicionais, além de também possibilitar a encapsulacao de compostos bioativos e melhorar a funcionalidade
do produto final (Marta et al., 2023; Ramos et al., 2025).

Mudar a produ¢do de nanoamidos para um nivel industrial apresenta varios desafios, como os
precos elevados da fabricacdo que sdo uma barreira importante, visto que métodos como quebra por 4cido,
ultrassom precisam de eletricidade, reagentes quimicos, equipamentos robustos e etapas de limpeza que
aumentam o prego do processo quando comparado ao uso de amidos comuns (Bajer, 2023).

Além disso, a falta de padronizacdo continua sendo um problema, pois pequenas mudancas nas
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condi¢des de produ¢do como a quantidade de amido, a forca do ultrassom, o tempo e a relagdo entre o
liquido e a precipitacdo podem causar diferengas no tamanho, aglomerados ou falta de uniformidade nas
particulas, o que prejudica caracteristicas cruciais para usos industriais (Sun et al., 2025).

Ainda h4 muito a ser investigado sobre a seguranga alimentar e os efeitos toxicologicos em larga
escala desses materiais. Apesar de algumas pesquisas indicarem que as nanoparticulas de amido apresentam
boa compatibilidade bioldgica como estabilizantes de emulsdes como um estudo em células de pele e pele
humana ex vivo (Kim et al., 2023), o emprego de nanomateriais em alimentos ou ingredientes levanta
questdes sobre regulamentac¢do, migracdo de particulas, acumulo biologico e a necessidade de analises
toxicologicas especificas, como apontado em estudos sobre nanoparticulas alimentares (Ranjha et al., 2022).

Portanto, para que os nano-amidos possam ser utilizados com segurang¢a na industria, ¢ importante
o uso de abordagens que diminuam os custos como métodos mais sustentaveis, uma padronizacdo a fim de

garantir segurang¢a alimentar por meio de estudos toxicoldgicos detalhados e rastreabilidade.

CONCLUSAO

Devido a sua biodegradabilidade e natureza amorfa e cristalina, o amido tem sido cada vez mais
utilizado como uma boa alternativa para a preparag¢do de nanoparticulas.

Nesta revisdo, € possivel concluir que nano-amidos podem ser criados a partir do amido nativo de
diversas espécies de plantas usando uma variedade de métodos de processamento diferentes.

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

Recomenda-se a ampliacdo de estudos voltados ao desenvolvimento e aplicacdio de métodos
ambientalmente sustentaveis com énfase na padronizagao dos processos, na viabilidade em escala industrial

e na avaliagdo toxicoldgica dos materiais obtidos.
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