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Resumo

O obijetivo geral deste estudo foi preparar filmes de amido de mandioca gelatinizado
para aplicagdo em embalagens de alimentos. Nesse sentido, foi proposto inicialmente um
estudo das solugdes que formam os filmes, tendo em vista que muitas caracteristicas finais
dos materiais, como solubilidade, estabilidade térmica e propriedades mecanicas podem ser
melhoradas e otimizadas, durante o processamento da solugdo. A composicdo do sistema,
como gquantidade de agua, efeito de aditivos e agentes reticulantes, foram os principais
parametros avaliados na primeira etapa do trabalho. A caracterizagdo molecular do amido
foi feita utilizando a técnica de espalhamento de luz. A dindmica de liberacéo de amilose e
amilopectina em diferentes sistemas, foi avaliada em funcéo do efeito sobre os parametros
moleculares como MM, Rg e Rh. Os estudos em solucdo demonstraram que a adicdo de
NaOH em concentracdes especificas na dispersdo de amido altera as propriedades de
gelatinizagcdo, assim como as caracteristicas dos géis formados. As melhores respostas
mecanicas da suspensdo foram obtidas com 4,1x10°mol de agente reticulante EG e TEG,
sendo que concentracfes superiores a esse valor, praticamente ndo alteraram o
comportamento da mesma. O espectro de infravermelho e os resultados de reologia
demonstraram que o0s agentes reticulantes EG e TEG formaram ligacdes cruzadas na
suspensdo. Os métodos de reticulacdo fotoquimica e térmica foram efetivos na reticulacéo
das suspensdes de amido, embora a reticulagdo fotoquimica produziu filmes com maior
estabilidade térmica. Para finalizar o estudo, foram avaliadas as propriedades
termomecénicas e mecéanicas dos filmes de amido. A utilizagdo do sorbitol como agente
plastificante foi proposta, pois os filmes de amido puro se apresentaram muito quebradicos.
As andlises termomecéanicas mostraram que a temperatura de transicdo vitrea dos filmes
diminuiu sendo menor para o filmes com 34% de sorbitol. Os parametros médulo de
elasticidade, tenséo de resisténcia maxima e deformacdo, mostraram ser dependentes da
concentracdo de sorbitol no sistema. O aumento da concentracdo deste plastificante e da
umidade relativa tornou os filmes menos rigidos, diminuindo o médulo de elasticidade e

tensao de resisténcia maxima dos materiais.
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Abstract

The objective of this work was to prepare films of gelatinized cassava starch
that present good properties in order to be applied in food packaging. This way, it
was initially proposed to study the solutions that make the films since many of the
materials final characteristics, like solubility, thermal stability and mechanical
properties can be improved and optimized during the solution processing. System
composition, such as the amount of water, effects of additives and reticulation
agents, were the main parameters evaluated in the work. The starch molecular
characterization was done using the light scattering technique. The amylose e
amylopectine liberation dynamics in different systems permitted to evaluate which
effect is introduced in molecular parameters like Mw, Rg and Rh. Rheologic and DSC
studies showed that the addition of NaOH to the starch solution alters the
gelatinization properties, as well as the formed gels characteristics. The best
mechanical performances were obtained with solutions of 4,1x10°mol of EG and
TEG reticulation agent, where higher concentrations didn’t alter its behaviour. Using
infrared spectroscopy and dynamic rheology it was demonstrated that the use of EG
and TEG reticulation agents was effective in the formation of crosslinks. The methods
of photochemical and thermal reticulation were effective in the solutions reticulation.
However, films formed by photochemical reticulation presented higher thermal
stability than films thermally reticulated. The thermomechanical properties of the
starch films was evaluated. It was proposed the use of sorbitol as plasticizer agent
since the pure starch films were too fragile. It was also evaluated water as
plasticizing agent, using closed systems with relative humidity of 23, 75 and 84 %.
Thermomechanical analysis showed that the glass transition temperature of the films
decreased from 270 °C for pure starch, to 152 °C, for films with 34% of sorbitol.
Parameters like elasticity modulus, ultimate tensile stress and deformation depended
on the sorbitol concentration in the system. The increase of sorbitol concentration
and relative humidity turned the films less rigid, decreasing the materials elasticity

modulus and ultimate tensile stress.



CAPITULO |
INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA DO TRABALHO

1.1 Introducéo

A intensa producdo e comercializacdo de materiais plasticos, derivados de
polimeros sintéticos, utilizados principalmente em embalagens tem provocado sérios
problemas ambientais em funcédo da alta durabilidade que apresentam. Em média
levam cerca de 100 anos para se decomporem totalmente no meio ambiente [1]. A
ndo biodegradabilidade é um dos principais motivos que vem preocupando
autoridades governamentais, cientistas e a populacdo em geral. Quando estes
materiais sdo descartados a céu aberto podem gerar um grande volume de lixo, e
como conseqiéncia poluir rios, lagos, provocar entupimentos de bueiros e até
alagamentos de cidades. Apesar da inconveniéncia, os polimeros sintéticos
consquistaram o mercado, principalmente devido as facilidades de processamento e
baixo custo de obtencéo.

Atualmente a maior conscientizacdo ambiental € uma grande aliada no
avango das pesquisas e desenvolvimento de novas tecnologias que visam diminuir o
impacto ambiental causado por materiais fabricados a partir de polimeros sintéticos.
Assim, os setores industriais de producdo de embalagens, com o auxilio de
pesquisas cientificas na area, buscam materiais alternativos como polimeros que
possam se decompor total ou parcialmente reduzindo o impacto ambiental.

S&o0 muitos os materiais que vém recebendo atencdo pela sua capacidade
inerente de se decompor no meio ambiente sem que seja necessaria a intervencgao
do homem. Materiais como proteinas de diferentes origens: trigo, milho, soja,
caseina, proteina do soro do leite, vém sendo estudadas visando a incorporagdo em
embalagens e cobertura de alimentos [2]. Polissacarideos como: celulose, pectina,
alginatos, dextrinas, amido, carragenas também vém sendo utilizados em aplica¢des
industriais com a mesma finalidade. Acredita-se que num futuro préximo as novas
embalagens terdo origem em fontes renovaveis e serdo completamente
biodegradaveis [3]. Uma embalagem pode apresentar, além das exigéncias basicas
como a apresentacdo do produto, protecao e preservacgao, propriedades funcionais.

Desta forma a escolha do material utilizado podera definir suas aplicacdes. Por



exemplo, podem apresentar propriedades que retardam o transporte de oxigénio e
gases. Podem ainda reter compostos aromaticos, adicionar valor nutricional ao
alimento e apresentarem atividades antimicrobianas [4, 5].

Entre os materiais acima citados destaca-se o amido, que pode ser obtido de
diversas fontes como batata, milho, arroz e mandioca. O processamento do amido
envolve geralmente a gelatinizacdo que € obtida por aguecimento em presenca de
excesso de agua levando o granulo a perder a estrutura cristalina [6].

Outros aspectos positivos devem-se a sua inerente biodegradabilidade e a
capacidade em formar filmes, caracteristicas positivas para aplicacées industriais
gue visam a producdo de embalagens. Entretanto para a utilizacdo como
embalagens externas é necessario um material ndo solivel em agua e com boas
propriedades mecéanicas. Esta é uma das principais barreiras que impedem a
utilizacdo mais expressiva do amido como componente principal de embalagens. Os
filmes formados sdo altamente hidrofilicos, devido a presenca de grupos hidroxilas
ligado as unidades glicosidicas que fomam este polissacarideo [7].

Para garantir melhores propriedades mecanicas aos filmes formados,
geralmente sao adicionados componentes que atuam como plastificantes. A
modificacdo quimica através do processo de reticulacdo € outra alternativa eficiente
podendo aumentar a hidrofobicidade de filmes derivados de amidos, com mudancas
significativas das propriedades fisico-quimicas [8-10]. Por exemplo, a adicdo de
componentes que diminuem a temperatura de transicdo vitrea (Tg) em um
determinado material polimérico, como o0 amido, pode tanto modificar as
propriedades térmicas como mecanicas [11]. A baixas temperaturas ou em
concentragéo insuficiente de plastificante o movimento molecular torna-se restrito,
reduzindo a resisténcia mecanica. Porém, o aquecimento ou adi¢cdo de plastificante
pode aumentar a mobilidade entre as cadeias do polimero, tornando o material mais
flexivel. A eficiéncia do plastificante utilizado € governada provavelmente pela
formacdo de ligacdes de hidrogénio com o substrato o que pode acelerar a
transmisséo de vapores de agua e difusividade de gases [12].



1.2 Justificativa

O amido de mandioca é produzido em grande escala no Brasil, chegando a
428 mil toneladas por ano, o que garante baixo custo de obtencdo do material [13].
Este foi o principio dos fatores que nos levaram a escolher este polissacarideo para
o desenvolvimento deste trabalho. Além da possibilidade de preparar filmes foi
considerada a facilidade de alterar as propriedades do amido através da adicdo de
plastificantes e da reticulacdo. Entre os amidos de diferentes fontes de origem, o de
mandioca parece ser o de maior disponibilidade e como consequiéncia maior baixo
custo. No Brasil existe a preocupacdo de buscar alternativas e aplicacbes que
agreguem valor a este material. A disponibilidade de recursos no ambito de editais
como os da agricultura familiar, tem incentivado a pesquisa nesta area.

Neste trabalho busca-se contribuir para uma melhor compreensdo das
propriedades fisico-quimicas do amido de mandioca. No nosso entendimento, o
conhecimento das propriedades relacionadas com o amido em solugéo e na forma
de filmes é fundamental.

A solubilizacdo do amido depende muito da metodologia empregada, como
tempo de aquecimento, temperatura e solventes utilizados. Estes fatores afetam
diretamente as propriedades em solucdo. Desta forma, em uma primeira etapa do
trabalho foi variada a metodologia para solubilizagdo do amido, como: diferentes
tempos de aquecimento, temperatura e solventes. A massa molar (MM), raio
hidrodinAmico (Rh) e raio de giracdo (Rg), da solucdo do amido de mandioca foram
determinados, observando-se a influéncia da metodologia de solubilizacdo aplicada.
Estes parametros foram avaliados utilizando-se a técnica de espalhamento de luz
estatico (SLS) e dinamico (DLS). A avaliacdo da estrutura do granulo foi determinada
por Raio X.

A obencéo de filmes apartir de solucbes como a de amidos, normalmente
utiiza o método de espalhamento das mesmas em um recipiente apropriado,
seguido da evaporacédo do solvente, que € designado pela literatura como “casting”
[12, 14, 15]. Neste processo 0 amido gelatinizado pode ser utilizado na preparacéo
dessas solucdes. Uma vez que as propriedades reoldgicas e de viscosidade sdo
afetadas durante o processo de gelatinizagdo, torna-se importante a avaliacao
desses parametros. A mudanca das propriedades de textura e da pasta estdo

diretamente relacionadas a este processo. Para alterar as propriedades da solucéo



como temperatura de gelatinizacdo, viscosidade da pasta, propriedades de
entumecimento e solubilidade, etc, pode-se fazer uso de alguns aditivos como
acucares, sais ou bases. Trabalhos que relacionam o efeito do meio alcalino em
solugdes de amido por exemplo, utilizaram uma faixa de concentracdo 0,10-0,5
molL™ [16, 17]. Neste trabalho avaliou-se as propriedades da solucdo na presenca
de NaOH numa faixa de concentracbes de 2,10° molL* e 0,5 molL?,
correspondendo a uma percentagem de NaOH no amido de 0,2-7,5%. Foi dada
énfase aos efeitos do limite inferior e concentracdo de NaOH nas propriedades
reologicas das solu¢cdes estudadas.

Alguns trabalhos na literatura mostram que a reticulagdo (formacédo de
ligacbes cruzadas) pode melhorar as propriedades no estado gel, podem limitar o
fendbmeno de retrogradacao e ainda aumentar a resisténcia mecénica do material
formado [18-20]. No presente trabalho foram escolhidos os agentes reticulantes
etileno glicol diacrilato e tetraetileno glicol diacrilato para a modificacdo quimica do
amido de mandioca. Considerando ainda que o uso da reticulacdo induzida através
de fotoirradiagdo € pouco mencionada na literatura, optou-se por estuda-la
comparativamente a reticulacao térmica nas solu¢cdes de amido de mandioca. Em
uma segunda etapa do estudo foram avaliadas as propriedades viscoelasticas dos
géis formados na presenca destes acrilatos.

Uma vez que as caracteristicas do amido sdo conhecidas, como seu
comportamento em solucdo, a natureza dos géis formados, o efeito da reticulacao
nas solucdes, é importante tomar conhecimento das caracteristicas mecanicas dos
filmes formados a partir dessas solucbes. Se um filme visa a aplicacdo como
embalagem externa € muito importante termos o conhecimento do comportamento
mecanico, da dimensao dos seus parametros em diferentes situacdes, como em
diferentes umidades relativas. A literatura tem demonstrado que a agua, assim como
alguns polidis [18, 21, 22], também pode atuar como agente plastificante,
dependendo da sua concentracdo no material. Filmes de amido puro sdo bastante
quebradicos principalmente devido a cristalizacao parcial das moléculas de amilose
e amilopectina que pode ocorrer durante a secagem dos mesmos. Para finalizacéao
deste trabalho, avaliou-se qual o efeito plastificante da agua nos filmes de amido de
mandioca formados. A influéncia do sorbitol como agente plastificante, assim como o
efeito da sua concentracdo nos filmes formados, foi avaliada na determinacédo do

modulo de elasticidade, elongacédo e tensdo maxima.






CAPITULO 2

OBJETIVOS

2.1 Objetivos gerais

Caracterizacdo molecular do amido de mandioca em solugdo. Através do
espalhamento de luz no modo estatico (SLS) determinar o raio de giracdo médio
(Rg) das moléculas e a massa molar média (MM). Com os resultados do
espalhamento de luz no modo dindmico (DLS) determinar o raio hidrodinamico (Rh).

Caracterizar as propriedades viscoelasticas dos géis de amido de mandioca
em meio aquoso, em meio basico e na presenca de agentes reticulantes.

Investigar as propriedades térmicas e de degradacédo de filmes elaborados
elaborados das solucdes preparadas em meio aquoso e na presenca de agente
reticulante. Caracterizar a morfologia e a solubilidade desses materiais.

Avaliar as propriedades mecanicas como, tensdo, elongacdo maxima e
modulo de elasticidade dos filmes formados na presenca de sorbitol como

plastificante.

2.2 Objetivos especificos

- Caracterizacdo molecular do amido de mandioca através da técnica de
espalhamento de luz a laser estatico (SLS) e dindmico (DLS), utilizando uma solucao
de NaOH 0,4 molL™, DMSO 90% e 4gua como solvente;

- Variar o procedimento de solubilizacdo do amido como: aumento do tempo
de contato com o solvente e aumento da temperatura do sistema;

- Avaliar qual o efeito das metodologias de solubilizagdo empregadas nos
parametros: massa molecular (MM), raio de giracao( Ry), e raio hidrodinamico (Rn);

- Determinar as propriedades viscoelasticas dos géis formados em meio
aguoso utilizando reologia oscilatoria;

- Determinar a influéncia dos agentes reticulantes, etileno glicol diacrilato e
tetraetileno glicol diacrilato, nas propriedades viscoelasticas dos géis formados,

através de reologia oscilatoria;



- Avaliar o efeito destes agentes reticulantes sobre o fenbmeno da
retrogradacéo dos géis formados;

- Determinar o efeito da reticulacdo fotoquimica e térmica na estabilidade
térmica dos filmes de amido de mandioca/agente reticulante através de
espectroscopia de FTIR e andlise termogravimétrica (TGA);

- Determinar as propriedades de solubilidade e morfolégicas destes filmes;

- Preparar filmes de amido de mandioca/sorbitol variando-se a concentragéo
de agente plastificante;

- Avaliar as propriedades termomecéanicas como a temperatura de transicao
vitrea (Tg) destes filmes a partir da analise termomecanica (TMA);

- Variar a exposicdo dos filmes quanto a umidade relativa (UR) e avaliar o
efeito plastificante da agua nos filmes obtidos;

- Determinar o percentual de elongacédo, a tensdo maxima e o modulo de
elasticidade, através da andlise das curvas de tensdo x deformacdo, para os filmes
de amido/sorbitol expostos em diferentes UR e com diferentes concentracbes de

sorbitol;



CAPITULO 3

3. FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO DA LITERATURA

3.1 Amido - origem e estrutura

O amido é o principal carboidrato de reserva das plantas e pode ser obtido
apartir de produtos de origem agricola como: legumes, cereais, tubérculos e raizes
[23]. Os dois principais polimeros componentes estruturais do amido sao a amilose e
a amilopectina (Figura 1). Ambos sado constituidos por unidades de glicose unidas

através de ligacdes do tipo a-1 - 4, porém a amilose é um polimero essencialmente

linear e a amilopectina altamente ramificada.

Figura 1. Estrutura quimica das moléculas de amilose (A) e amilopectina (B),

presentes no granulo do amido.



As moléculas de amilose sao formadas por cerca de 200 a 700 unidades de glicose,
0 que geralmente confere a essa molécula uma forma mais alongada, com raio
hidrodinamico variando de 7 a 22 nm [6]. Segundo Imberty e colaboradores [24], as
moléculas de amilose tendem a enrolar-se de forma rigida formando uma Unica
hélice ou podem ainda formar zonas de juncdo de duplas hélices paralelas ainda
mais rigidas. A molécula de amilopectina apresenta nos seus pontos de ramificacéo
unidades glicosidicas unidas através de ligacdes do tipo a-1 - 6 [6]. Estes pontos de
ramificacdo ocorrem de forma regular ao longo da cadeia principal da molécula [23].
A molécula de amilopectina pode conter cerca de 2 milhdes ou mais de unidades de
glicose, formando uma estrutura bastante compacta, com raio hidrodindmico
variando entre 21 e 75 nm [6]. A Figura 2, ilustra melhor a organizacédo das cadeias
de amilopectina dentro dos granulos de amido. As moléculas estdo orientadas de
forma radial e conforme o numero de ramificacbes aumenta, maior o espaco
ocupado por elas (Figura 2A). Dessa forma comeca a ser formada regides
concéntricas alternando dominos cristalinos e amorfos (Figura 2B).

As propriedades do amido variam de acordo com a razdo entre amilose e
amilopectina. Em amidos derivados de cereais, a percentagem de amilopectina pode
variar entre 72 a 82% e a percentagem de amilose entre 18 e 33%. A maioria dos
amidos contém entre 20 e 25% de amilose, porém ha amidos com elevada
concentracdo de amilopectina e a amilose, nestes casos, representa menos de 1%.
[25]. Além da proporcdo amilose/amilopectina parametros como tamanho e forma
granular sdo dependentes da origem do amido. A caracteristica cristalina do amido
foi avaliada por microscopia Gtica sob luz polarizada, com a qual foi possivel
observar a presenca da “cruz de malta”, relacionada a birrefringéncia dos granulos
[26, 27]. Técnicas como difracdo de Raio X e NMR, tém sido utilizadas para avaliar o
grau de cristalinidade do amido. As estruturas cristalinas que geralmente sao
encontradas em amidos sdo designadas como A e B. Existe um terceiro tipo de
estrutura cristalina que € intermediaria entre as formas A e B e é designado como C.
A caracterizacdo da estrutura do amido nativo através de Raio X, mostra picos
largos, com sinais fracos. Para a estrutura do tipo B h& basicamente dois sinais de

reflexdo na regido em torno de 5,5 e 17°(2 0) [28].
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@ Unidades glicosidicas unidas através de ligagdes do tipo a-1-4;

@ Pontos de ramificagdo nas unidades glicosidicas unidos através de ligagGes do tipo a-1-6.

Regibes
cristalinas

Figura 2. (A) Modelo proposto na literatura [6] para a organizagdo molecular das
cadeias de amilopectina; (B) orientacao das moléculas de amilopectina, formando os

dominios cristalinos e amorfos.

A principal diferenca entre as estruturas cristalinas A e B é a densidade da
dupla hélice na célula unitaria. A estrutura do tipo B é descrita como a unido das
cadeias em forma de hélices originando uma estrutura hexagonal. No centro desse
arranjo sao alojadas moléculas de agua que conferem a esse tipo de estrutura
menos rigidez. A estrutura do tipo A apresenta uma disposi¢ao das duplas hélices de
forma moloclinica que confere uma estrutura mais rigida. Amidos do tipo A sdo
encontrados na maioria dos cereais e o grau de cristalinidade pode variar,
dependendo da origem do amido. Amidos com estrutura do tipo B sdo encontrados
na maioria de plantas tuberososas e também em cereais com alta percentagem de
amilose [6, 25].

Muitos métodos de caracterizacdo do amido baseiam-se na capacidade que a
cadeia linear da amilose, em forma de hélice, apresenta de ligar-se a ions de iodo
(I3). Segundo a conformacao que essa molécula apresenta a sua superficie interior
é relativamente hidrofébica podendo reter moléculas de dgua. Dessa maneira essas
moléculas podem ser facilmente trocadas por alguns compostos organicos como:
lipideos e hidrocarbonetos. Os complexos formados séo insollveis em agua e no

caso de complexacdo com ions de iodo, uma coloracao azul é observada, indicando
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a presenca de amilose no amido [29]. De uma modo geral a literatura propde que 0
aspecto cristalino de amidos deve-se a estrutura da amilopectina e sua organizacao
quanto a distribuicdo das formas A e B no granulo.

Além das variacdes de composicdo como: conteudo de lipideos, umidade,
presenca de fosforo, etc, existem as variacfes a nivel estrutural considerando os
elementos amorfos e cristalinos. Alguns trabalhos de revisao recentes discutem e
apresentam essa estrutura complexa das moléculas que compde o amido. Tester e
colaboradores [7] sugerem que as cadeias de amilose e as cadeias mais externas da
amilopectina formam duplas hélices, que podem se associar para formar os
dominios cristalinos, concordando com Parker e Ring [6]. Considerando as
proporcdes das duplas hélices existentes na estrutura do amido utilizando a técnica
de NMR para caracterizagdo, a literatura mostra uma variagdo para amidos da
mesma origem. Tester e colaboradores [7] concluem que n&o sdo todas as fracoes
de amilopectina capazes de formar duplas hélices, observando os dados da
literatura. Por exemplo, em outro estudo Tester e colaboradores. [30] encontraram
uma quantidade de duplas hélices de amilopectina de 48-55%. Cooke e Guidley [31]
encontraram para este mesmo amido cerca de 40% de duplas hélices e Yusuph e
colaboradores [32] determinaram este valor em 68%.

Em um trabalho de revisdo, Smith [23] discute a estrutura do granulo com
relacdo a forma como sao sintetizados os dois polimeros que compde o amido. Este
autor cita que a forma complexa como esta organizado granulo esta relacionada a
duas enzimas e suas variadas formas, necessarias para sintese dos polimeros de
glicose. O autor conclui que as diferentes estruturas dos granulos de amido devem-
se as interacdes entre processos fisicos (sobreposicdo das cadeias) e bioldgicos que
ocorrem durante a sua sintese.

Como base nos valores apresentados na literatura para a cristalinidade de
amidos, Buléon e colaboradores [25] discutem as técnicas empregadas na
determinacdo dessa cristalidade. Os autores concluem que a variagcado dos valores
encontrados pode estar relacionada com o tipo de técnica utlizada na

caracterizacdo como: hidrélise acida, Raio X e NMR-C*3.
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3.2 Gelatinizacao e retrogradacao do amido - aplicag  0es industriais

O amplo mercado para os produtos derivados de amido deve-se principalmente
ao fato do mesmo apresentar inimeras aplicacées como a producdo de adesivos,
cosmeéticos, passando pela industria de plasticos e téxtil [33]. A aplicacdo do amido
na industria de alimentos também se beneficia de suas propriedades sendo utilizado
como agente espessante em molhos e sopas, por exemplo, aumentando a
consisténcia final do produto. Estas propriedades funcionais do amido sao
geralmente obtidas através da gelatinizacao.

Quando o amido é aquecido acima de uma temperatura especifica em excesso
de agua, inicia-se 0 processo de gelatinizacdo que é caracterizado pela
desestruturacdo do arranjo cristalino dos granulos [34]. Esta propriedade, entre
outros fatores, esta associada a difusdo da agua no interior dos granulos e a
consequénte perda da birrefringéncia [28]. Nesta transicdo ocorre a liberacdo lenta
da amilose, que € preferencialmente solubilizada, acompanhada de um
entumecimento progressivo dos granulos. O estagio final da gelatinizacao
caracteriza-se pela sobreposicdo de moléculas de amilopectina, que ndo foram
solubilizadas, em uma fase enriquecida de amilose [35]. A solubilizacdo da
amilopectina geralmente ndo é observada, porém para alguns amidos com cadeias
de baixa massa molecular a solubilizacdo pode ocorrer [6, 36]. A Figura 3 ilustra o
processo de gelatinizacdo do amido. O comportamento e a complexidade dos géis
de amido tém sido avaliados através de reologia [37-40], bem como de técnicas
como: NMR, DSC, SAXS e WAXS [41-45].

O aumento da viscosidade do meio deve-se ao aumento da fragdo em volume
dos granulos assim como da formacédo de uma rede tridimensional das moléculas de
amilose em solucao. Inicialmente hd um aumento rapido, seguido de uma pequena
gueda nos valores dos modulos dinAmicos de armazenagem e perda, G’ e G”
respectivamente. Caso a temperatura do meio aumenta, os valores dos modulos

podem diminuir até tornarem-se estaveis [46].
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Figura 3. llustracdo do processo de gelatinizacdo que ocorre com 0s granulos de
amido. A molécula de amilose (azul) é gradualmente liberada do granulo para dar
origem a rede que formard o gel. As linhas vermelhas representam as cadeias da

amilopectina.

A retrogradacédo é outro fendmeno ligado ao amido gelatinizado quando ocorre
um resfriamento ou estas solucbes sao estocadas. Neste ponto ocorre uma
transformacdo dos géis levando a cristalizacao parcial das moléculas de amilose e
amilopectina. Essas interac6es afetam a mobilidade da 4gua na molécula do amido.
A nivel macroscopico pode-se observar efeitos nas propriedades de textura e de
pastas dos produtos que contém amido [47]. Estes efeitos interferem no
processamento industrial e em funcdo disso muitos métodos de analise tem sido
desenvolvidos com o objetivo de melhor avaliar as mudancas nas propriedades

fisico-quimicas do amido, responsaveis pela retrogradacéao [47, 48].
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3.3 Propriedades reoldgicas

O fenbmeno da gelatinizacdo é uma das caracteristicas mais importantes do
amido, principalmente para a utilizagdo em sistemas alimenticios. As propriedades
reologicas destes sistemas sdo dependentes do estado fisico e da estrutura da
matriz, assim como das propriedades fisico-quimicas. Se estas forem alteradas
podem ocorrer mudancgas nas caracteristicas sensoriais e organolépticas do produto
final. Desta maneira o estudo reolégico nas etapas de processamento do amido
auxilia a otimizacdo das condi¢cdes adotadas (temperatura, quantidade de agua,
geometria do cone, etc.) e na correlacdo dos efeitos com as caracteristicas do
produto final.

As propriedades reoldgicas estédo relacionadas principalmente com a estrutura
do gel formado, as interacdes entre cadeias e a existéncia de liga¢des cruzadas. Os
experimentos de oscilacdo feitos em solucbes sédo ferramentas importantes na
determinacdo dos parametros estruturais. Estes podem auxiliar na diferenciacao
entre duas amostras que nao podem ser distinglidas por experimentos de
cisalhamento. Em experimentos de oscilacdo o material esta sujeito a uma forca,
supostamente ndo destrutiva, podendo ser caracterizados materiais com estrutura
tridimensional como os géis [49]. Algumas suposicdes sdo desenvolvidas através de
equacdes matematicas que descrevem 0s ensaios de oscilacdo. Por exemplo,
considera-se que a deformacdo seja a mesma em todos 0s pontos da amostra, a
inércia da amostra deve ser negligenciada e o material deve ter o comportamento de
uma subtancia viscoelastica em um dominio linear, ou seja, onde as propriedades
reolégicas ndo sao dependentes da tensédo ou deformacéao aplicadas [50].

O principio desta técnica baseia-se na quantidade de material deformado apés
a aplicacdo de uma tensédo (o ). Este tipo de deformacdo pode ser analisado
utilizando-se uma geometria de pratos paralelos, cilindro cocéntrico ou cone-prato.
Na geometria cbne-prato o cbne gira em torno do proéprio eixo, com uma velocidade

angular que oscila de forma sinusoidal. A Figura 4, ilustra este conceito.
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L sen(uxt)
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T Cone que oscila
1 Amostra

I Prato fixo

Figura 4. Deformacéo oscilatéria entre dois pratos paralelos.

O prato inferior é fixo e o prato superior ou cbne, exerce um movimento para
trds e para frente em torno do seu proprio eixo. A deformacdo do material € uma

funcao do tempo definida como:

y=yosen(x) Equacéo 1

onde Yo € a amplitude da deformacéo que é dada por L/h, guando o movimento do
cbne é

L sen(wt), w é a frequéncia expressa em rad/s, equivalente a w/(2[]) hertz e L é a
distancia da borda do céne até o centro do eixo. Derivando a equacdo 1 em funcao
do tempo obtém-se a equacao:

y=yoaxos(ax) Equacgéao 2

Dessa maneira, se o material tem uma pequena amplitude de deformacéao (na regiao
linear de viscoelasticidade) a a tensdo de cisalhamento produzida é dada pela

equacao:
o=0osen(ar+0) Equacéao 3
onde op é a tensdo de cisalhamento e d é o deslocamento de fase relacionado a

deformacdo. Os resultados dos testes de oscilacdo podem ser obtidos através da

curva de (0o/Yo) X 8. Porém sdo mais comumente descritos como:
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o=G'y+(G"/a)y Equacéo 4

onde G’ e G” sdo funcdes da freqiéncia. G’ estd em fase com a deformacao e
representa o estoque da energia elastica e o termo G” estd em fase com a taxa de
deformacao e representa a dissipacdo dessa energia. Dessa maneira a equacéo 4

pode ser descrita como:

o) =y G (Wsen( ) +G"(wcos(al)] Equacdo 5

Materiais puramente plasticos tém um deslocamento de fase de 0°e materiais
viscosos exibem um deslocamento de fase de 90° A proporcdo entre estes dois
termos (G'/G”) é chamada de tangente de perda (tan &). Quando tand >> 1 os
materiais comportam-se como liquidos e quando tan & << 1 os materiais apresentam
um comportamento mais parecido com sélidos [49, 50].

Dependendo da relacéo entre as propriedades elasticas e viscosas, a amplitude
desta deformacédo (yo) ndo sera alcancada ao mesmo tempo que a amplitude de
tensdo. Este deslocamento de fase € o que permite caracterizar materiais puramente
viscosos ou plasticos. Caso esta amplitude seja pequena (y<<1), a estrutura do
material ndo é muito perturbada pela deformacédo. Neste caso a tensdao medida
durante o experimento é controlada pela taxa de rearranjos espontaneos na
estrutura da amostra.

As mudancas estruturais que ocorrem durante a gelatinizagdo do amido de
milho foram determinadas por Brouillet-Fourmann e colaboradores [37]. Neste
trabalho os valores de G’ inicialmente s&o maiores que G”, indicando um
comportamento tipo solido. Este comportamento foi semelhante para diferentes
umidades no amido. Porém, a temperatura onde os valores de G’ e G” se igualam é
dependente da freqiiéncia e do conteado de umidade. Ambos fatores influenciaram
a temperatura do ponto gel.

As caracteristicas viscoelasticas do gel estdo diretamente relacionadas a
presenca de amilose e amilopectina. Assim géis de amidos de diferentes origens
terdo diferentes propriedades viscoelasticas, sendo que esta cinética de

gelatinizacdo depende da concentracdo de amilose liberada. As diferencas no
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processo de gelatinizacdo de varios amidos e a influéncia da temperatura no
entumecimento dos mesmos foi avaliada por Thebaudin e colaboradores [51]. Géis
de amido de trigo apresentaram um valor de G’ maior que géis de amido de milho. A
explicacdo estd na maior capacidade de entumecimento dos granulos de amido de
milho, que desta maneira liberam mais amilopectina diminuido a for¢ca do gel.
Estudos realizados por Hansen e colaboradores [52] mostraram que a quantidade
de amilose e amilopectina liberada pelos granulos e quantidade de granulos que
permanecem insollveis afetam as propriedades reoldgicas do amido.

Durante o processamento do amido a adicdo de compostos como acgucares,
sais, acidos ou bases alteram a capacidade de entumecimento do granulo,
retardando ou acelerando o processo de gelificacdo [53-56]. SolucbBes basicas
normalmente s&o utilizadas em reacdes de modificagdo do amido como
catalisadores. A adicdo de hidréxido de sdédio (NaOH), pode levar a gelatinizacao
instantanea de solu¢des de amido dependendo da concentracdo empregada. O
amido de milho foi rapidamente gelatinizado com concentra¢cdes de NaOH acima de
1,2% (m/m) a 25C. Porém, a presenca de base associada ao aumento da
temperatura e cisalhamento, podem levar a hidrélise das solu¢des com diminuicéo
da viscosidade [16, 17].

Com relacao a adicao de sais alguns trabalhos demonstram que, os efeitos na
propriedade de gelatinizacdo do amido estéo relacionados com a classificacdo dos
ions na série de Hofmeister [57, 58]. A série de Hofmeister tem origem na
classificacdo de varios ions capazes de precipitar a proteina da clara do ovo. A
precipitacdo da proteina é explicada em termos das liga¢cdes do ion com a agua. A
posicao relativa dos ions de acordo com o grau de hidratacdo € ilustrada na Figura
5.

A literatura tem demonstrado que a série de Hofmeister é utilizada para
interpretar outros comportamentos observados como: desnaturar ou estruturar
macromoléculas bioldgicas e alteracdo do pH de solu¢bes. Alguns dados relacionam
este efeito com a destruicdo das ligacdes de hidrogénio da agua ou com a
modificacdo da sua estrutura [59].

Em um trabalho realizado por Ahmad e colaboradores [58] foi demonstrado
que a adicéo de sal em dipersdes de amido, afetou a temperatura de gelatinizacao,
as propriedades de entumecimento, o médulo de estoque e a forca do gel. Estes

autores observaram que ions sulfato aumentaram a temperatura de gelatinizacao,
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médulo de estoque e forca do gel. Os fons iodeto diminuiram o valor desses
parametros, sendo demonstrado que a influéncia dos ions segue a série de
Hofmeister.

Geralmente os efeitos da adicdo de solutos estao relacionados a competicao
entre 0 amido e o soluto pela agua, reduzindo a quantidade de agua disponivel para
0 processo de gelatinizacdo. Chiotelli e colaboradores [60] observaram que aumento
da concentracdo de NaCl em solu¢gées de amido diminuiu a temperatura de
gelatinizacdo e a entalpia do processo. Porém estes autores descrevem que neste
comportamento ndo deve ser apenas considerada a diminuicdo da disponibilidade
de 4gua. A diminuicdo da entalpia no processo de gelatinizacdo ndo acontece de
forma regular com o aumento da concentragdo de sal ou glicose, como obsevado
por Wooton e Bamunuarachi [41]. Estes autores observaram que até 9% (m/m) de
NaCl (1,5 molL') a entalpia de gelatinizagdo diminuiu com o aumento da
concentracdo de NaCl sendo que a temperatura de gelatinizagdo aumentou. A partir
de 12% (m/m) de NaCl o aumento na entalpia de gelatinizacdo acompanhou o
aumento da temperatura de gelatinizacao.

—

Anions e cations mais estabilizantes

Grau de hidrata¢éo para os anions

<

Citrato®>>sulfato?>fosfato?>F>CI>Br>I>NO,>CIO,

N(CH3)4+>NH4+>Cs+>Rb+>K+>Na+>Ca2+>Mgz+>AI>3+

Grau de hidratagéo para os cations

Figura 5. Classificacdo de anions e céations quanto ao grau de hidratacdo na série

de Hofmeister.
3.4 Parametros moleculares em solucao
Alguns dos elementos estruturais de uma macromolécula, como a sua

polidispersdo, comportamento hidrodindmico e mobilidade interna exercem forte

influéncia nas propriedades da solucdo [61]. Desta maneira o conhecimento da
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estrutura de amidos nativos ou ndo degradados em solucdo € de fundamental
importancia, ja que muitas propriedades dos produtos finais dependem da avaliacéao
e dimensionamento destes parametros. Moléculas de amido em solucao
provavelmente ndo estdo no estado rigido, podendo se expandir ou contrair
dependendo das condi¢cdes impostas pelo meio. As moléculas de amilose, por
exemplo podem assumir formas mais compactas ou mesmo mais extensas
formando uma configuragdo linear. Podem ainda se entrelagar formando uma
configuracdo helicoidal na presenca de agentes complexantes como lodo e alguns
lipideos [62]. Este comportamento complexo das moléculas de amido em solugéo
muitas vezes dificulta a interpretacdo de resultados associados com a determinacéo
da massa molar e parametros hidrodinamicos.

Para determinacdo da massa molar de polissacarideos e a sua distribuicéo,
sdo utilizadas geralmente técnicas cromatograficas como a cromatografia de
permeacdo em gel (GPC) e cromatografia de exclusdo por tamanho de alta
resolucado (HPSEC) [63-65].

Outra técnica frequéntemente usada, espalhamento de luz, baseia-se no
principio da polarizacdo das moléculas em solucao através de um campo elétrico. A

intensidade de polarizacdo da molécula depende do indice de refracdo do meio. O
momento dipolar induzido (/1) em fase com o campo elétrico (E), fara a molécula

vibrar comportando-se como um novo emissor de luz. A constante de

proporcionalidade (a) da equacao 6 representa o quanto a molécula foi polarizada.

[I=aE Equacao 6

A luz espalhada pela particula sera propagada em todas as dire¢cées. O vetor
de espalhamento (q) é dado pela equacéo 7.

q=4/1—70nsen(t9/2) Equag&o 7

onde n é o indice de refracdo da solucdo, Ao € o comprimento de onda da luz
incidente e 6 € o angulo de difusdo. A Figura 6 ilustra 0 esquema de um instrumento

utilizado em andlises de polimeros por espalhamento de luz [66].
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Figura 6. Sistema 6tico de um instrumento de espalhamento de luz, construido para

a observacéo a angulos de 45° 90° 135°e 180°

Como fonte de luz geralmente se utiliza laser, por gerar uma fonte de luz
intensa, monocromatica e colimada que pode ser completamente polarizada.

No espalhamento de luz no modo dindmico analiza-se a flutuacdo da
intensidade da luz espalhada em funcéo do tempo de relaxacdo da amostra em
questdo. Obtém-se uma funcdo de autocorrelacdo temporal (equacdo 8) da
intensidade de luz espalhada. A taxa das flutuacdes (originada no movimento
Browniano das particulas) € relacionada com o coeficiente de difusédo das particulas.
O Raio hidrodindmico (Rh) é calculado a partir do coeficiente de difusao

translacional, através da relagdo de Stokes-Einstein (equacgéo 9).
ai(f)= j:w(r)exp(—rz)dr Equacéo 8

A funcédo (/), € uma funcéo de distribuicdo continua da taxa de decaimento I',
relacionada ao coeficiente de difuséo D. A funcéo gi(t) é a transformacao de Laplace

da distribuicdo da taxa de decaimento w(/).
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Rh = kgT / (6 7770D;) Equacéo 9

Para o caso de macromoléculas, a luz espalhada de diferentes regides da
molécula ird causar modificacao na distribuicdo da intensidade em funcdo do angulo
de espalhamento. Desta maneira essa modificacao é interpretada como a forma da
macromolécula na solucdo. Neste caso € necessario introduzir um fator de

espalhamento (PB) aos calculos, dado pela relacéo:

Pe = Re/Ro Equacdo 10

onde Rg é a intensidade da luz espalhada pela macromolécula a um angulo finito e
Ro € a intensidade da luz espalhada a angulo zero. Para macromoléculas, as
experiéncias de espalhamento de luz envolvem extrapolac¢des para diluicao infinita e
angulo zero. Considera-se que em concentracfes suficientemente baixas, as
macromeléculas estdo bem separadas umas das outras e 0 seu comportamento é
pouco influenciado pelas interacdes interparticulas. Quando os dados obtidos
através da técnica de espalhamento de luz sdo extrapolados para concentracdo zero
obtém-se os parametros massa molar (MM) e raio de giracdo (Rg), a partir do grafico

de Zimm (equacéo 11, Figura 7) [66].

Ke 1 (1+16n2n°2/13 ’ 2(Q) +2A2c4+3A3c3+ Equacéo 11
ARg MI_ A \g sen 3 2C kloxte U quac

o termo K /ARg representa a relacdo entre o fator de contraste 6tico e a razao

Rayleigh (razdo entre a intensidade da luz espalhada e da luz incidente). O

672no°

2
0

1 2 _
termo[H <Rg >sen2(g):l representa 1/ Pg. Os termos A; e Az séo conhecidos

como segundo e terceiro coeficiente virial e descrevem mudancas nas propriedades
de espalhamento, causadas pelas interacBes moleculares. O termo Az é geralmente

muito pequeno e pode ser desprezado. A, positivo indica uma boa interacdo entre o
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polimero e o solvente. A, negativo, indica que as interacées polimero-polimero séo

maiores que as interacdes polimero-solvente.

sen2 0/2
Figura 7. Diagrama de espalhamento conhecido como diagrama de Zimm.

A concentracdo constante e a angulo zero, obtém-se o coeficiente angular

16M2n,*
B ( T}; ) e a partir desse, o raio de giracao (Rg) equacéao 12.
0

B:ﬁ —(Rg2) Equagéo 12

A equacédo de Berry também tem sido utilizada para determinacdo da massa
molar de polissacarideos. Esta difere da equacédo de Zimm pelo fator de forma que é
1/6Pg.

Bello-Perez e colaboradores [67] determinaram a massa molar da amilose e
amilopectina utilizando o diagrama de Berry. Neste trabalho as amostras foram
aguecidas durante 35 segundos em microondas utilizando agua como solvente e
analisadas em tempos diferentes. Os autores observaram uma diminuicdo dos
valores de MM e Rg, sugerindo que o tempo de estoque levou a uma variagdo na
estrutura interna e depolimerizacdo das moléculas de amilose e amilopectina. Esta

variacao foi considerada dependente da concentracdo destas moléculas na solucao.
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Roger e colaboradores [68] analisaram a influéncia do aquecimento e a
extensdo de solubilizacdo da amilose e amilopectina em agua. Estes autores
observaram uma tendéncia a degradacdo molecular em funcdo do tempo de
aquecimento e que a concentracdo de amilopectina € o principal parametro que
governa o comportamento de solugdes de amido.

Utilizando DMSO 90% (v/v) como solvente, Millard e colaboradores [69]
compararam os métodos de espalhamento de luz (LS) e analise de velocidade de
sedimentacdo (SD) na determinacdo da massa molar da amilopectina do milho.
Ambas as técnicas apresentaram valores aproximados de massa molar, 560
x10%g/mol utilizando LS e 593x10°g/mol com SD. Com a determinacéo do parametro
de estrutura, os autores concluem que neste solvente a estrutura da amilopectina do
milho apresenta-se mais compacta que a amilopectina de trigo.

Por outro lado, a literatura [70] apresenta os valores de MM do amido em geral
variam de 10° até 10°%/mol. Somado a isto existem diversas metodologias
empregadas na solubilizacdo de amidos e pequenas variacdes podem influenciar
fortemente os valores obtidos. A massa molar da amilopectina de amido de milho em
DMSO 90%, obtida através do diagrama de Zimm, foi (1.0 + 0.1)x10° g/mol enquanto
o valor de Rg foi (460 + 20) nm [70].

3.5 Reticulacdo do amido e efeitos nas propriedades dos materiais

formados

As propriedades reolégicas de pastas e géis de amido também podem ser
alteradas através da modificacdo quimica da estrutura do amido. Um dos métodos
empregados € a reticulacdo, onde compostos quimicos ou monémeros formam
ligacdes cruzadas com as moléculas de amido. (Figura 8) [18-20].

Compostos como epicloridrina, POCls, trimetafostato de sédio, tém sido usados
em estudos de reticulagdo de amidos [71-74]. Outros agentes como os poliacrilatos
derivados dos acidos acrilicos tém sido utilizados, devido ao baixo custo de
obtencdo dos monémeros, facilidade de polimerizacdo, resultando em um produto
com boas propriedades fisicas e mecénicas, bem como alta transmisséo Optica nas
regibes do infravermelho e visivel [75]. Outros exemplos sdo os hidrogéis que séo
formados via ligacdes cruzadas entre as cadeias de polimeros hidrofilicos, os quais

conseguem reter aproximadamente 30% em peso de agua. Estes materiais sao
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aplicados na liberacdo controlada de farmacos, implantes, lentes de contato de uso
ocular e outras aplicacfes que necessitem materiais biocompativeis [76, 77].
Chatakanonda e colaboradores [78] observaram efeitos como o aumento da
temperatura de gelatinizagdo do amido em funcdo do grau de reticulagdo. Outro
efeito da reticulacdo € a sensivel mudanca na solubilidade. Por exemplo, materiais
insoltveis foram produzidos a partir do amido de batata quando este foi reticulado

por diepoxibutano e diepoxioctano em meio basico [9].

|l-
_1"" Moléculas que
compde o amido
1 5
tr— i . 1
ligacOes
cruzadas

Figura 8. Formacdo de ligagbes cruzadas através das cadeias de amilose e

amilopectina.

Além da reticulacdo por via térmica tem sido utilizada a polimerizacédo
fotoiniciada (reticulacdo via irradiacdo UV). Esta técnica normalmente utiliza agentes
reticulantes capazes de formar ligacdes cruzadas, quando expostos a irradiacéo.
Uma vez que o processo de polimerizacdo € iniciado os componenes reativos,
unem-se através de ligacdes quimicas, dando inicio a uma rede macromolecular
[79].

Delville e colaboradores [18] utilizaram o método de irradiacdo UV para reticular
filmes de amido e observaram que o fendmeno de retrogradacao foi retardado
devido aos movimentos macromoleculares limitados nos filmes reticulados.

Os efeitos da reticulacdo podem ser observados também na estabilidade

térmica dos produtos formados com alteracdo da energia de ativacdo (Ea). A
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degradacdo térmica em polissacarideos e seus derivados vém sendo estudada
considerando também os mecanismos de quebra da cadeia e liberacdo de produtos
volateis [80, 81]. Estes dependem também dos produtos de degradacédo, formacédo
de radicais e da temperatura de quebra da cadeia polimérica.

Andlises de DSC, TGA e FTIR, sdo ferramentas utilizadas na determinacdo da
estabilidade térmica de polissacarideos [80-82]. O amido de milho, esterificado com
acido citrico, apresentou melhor estabilidade térmica e auséncia do pico de
retrogradacéao [83].

Pawlak e colaboradores [84] observaram que um aumento da fracdo polimérica
de amido em blendas de quitosana-amido, levaram a um aumento da energia de

ativagdo, indicando melhor estabilidade térmica destas blendas.

3.6 Propriedades térmicas

Para determinacéo da temperatura de transicdo vitrea (Tg) de polissacarideos
as técnicas de DSC e DMTA (analise térmica dindmico-mecénica) sdo amplamente
empregadas. A Tg é uma transicdo termodinamica de segunda ordem que afeta
outras variaveis secundarias. Com a técnica de DSC, considerando-se a variacao do
calor especifico da amostra, define-se a temperatura de transicdo vitrea (Tg). Na
técnica de DMTA as variaveis envolvidas sao freqiéncia, temperatura, tensao e
deformacao. O comportamento do material € observado frente a uma deformacéo e
tensado oscilatéria de baixa amplitude [85, 86].

A andlise termomecanica (TMA) é outra técnica utilizada na determinacéo da
Tg e do coeficiente linear de expansdo térmica (o). Baseia-se nas deformacdes
ocorridas em um corpo de prova quando sumetido a carga constante e nao
oscilatéria em funcdo do tempo e da taxa de aquecimento ou resfriamento [87, 88].
Na aplicacdo desta técnica devem ser considerados o comprimento inicial do filme
(Lo), onde a é o coeficiente angular (dL:/dTLy) obtido da equacédo 13. Quando o
corpo de prova é submetido ao aquecimento no interior do compartimento de
temperatura controlada, o aparelho detecta as deformacdes sofridas ao longo do
ensaio. Nos ensaios de TMA obtém-se curvas como a mostrada na Figura 9. Na Tg
a inclinacdo da reta muda bruscamente, a partir desse ponto mudam as

propriedades do material como o coeficiente linear de expansdo térmica ().
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Partindo da intersecdo das tangentes nos pontos A e B da curva obtém-se a

temperatura de transicao vitrea Tg.

=dL 5
a= ldTL() Equacao 13

Esta propriedade é muito utilizada na caracterizacdo de polimeros amorfos ou
semicristalinos e é definida como a temperatura onde o polimero passa de um
estado solido para um estado de maior mobilidade, sem sofrer mudancgas estruturais
[89].

O amido normalmente apresenta caracteristicas de um material vitreo, com Tg
acima da temperatura ambiente. Oxford e colaboradores [90] determinaram um valor
aproximado a 227 para amilose e amilopectina secas. Em outro trabalho Bizot e
colaboradores [91] determinaram a Tg do amido seco em 332C. A baixa
condutividade térmica [92] do amido e valores de Tg proximos a temperatura de

degradacéo séo fatores que podem dificultar a sua exata determinacao.

Variacao das dimensodes

Temperatura (T)

Figura 9. llustracdo de uma curva tipica obtida da analise de TMA para a

determinacado do coeficiente linear de expanséao térmica e da Tg.
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Estudos recentes tém mostrado que com a adicdo de agua e plastificante
ocorre uma reducéo significativa dos valores de Tg de filmes de amido. Por exemplo,
a adicdo de 21% de agua a filmes de amilose e amilopectina reduziu a Tg a
temperatura ambiente, enquanto que a mesma concentragcado de glicerol apresentou
um efeito menor [93].

A Tg de filmes de amido de inhame gelatinizados (3,65% m/m) estocados a
65% de umidade relativa, sem a presenca de plastificante, foi 48C. A adicao de
glicerol (1,65% m/m) contribui para a diminuicdo da Tg para 12,20C [87].

A proporcédo de amilose e amilopectina no amido também podera influenciar os
valores de Tg. Para o amido de trigo, batata e de milho com diferentes proporcoes
de amilose e amilopectina os valores de Tg encontrados através da técnica de
DMTA foram, 143, 152 e 158T respectivamente [85].

3.7 Propriedades mecéanicas

O conhecimento das propriedades mecanicas de uma material sdo de extrema
importancia em processos industriais. Para o caso de filmes para embalagens
externas, 0s principais parametros a serem avaliados sdo: tensdo maxima,
deformacdo e médulo de elasticidade ou modulo de Young. Estes valores sao
especificos para diferentes materiais e sdo obtidos a partir de curvas de tensdo x
deformacao como a representada no grafico da Figura 10.

Neste ensaio observa-se o comportamento de um corpo de prova quando
submetido a uma tensdo entre as suas extremidades. Esta for¢a (o) € aplicada
continuamente ao material até sua ruptura, produzindo uma deformacao percentual

que é dada pela equacéo 14.
52100% Equacdo 14

o=Ele Equacéao 15

De acordo com a lei de Hooke a deformacé&o € proporcional a tensao aplicada,
e esta relagdo entre tensédo e deformacgéo define o médulo de elasticidade (E), sendo
o coeficiente angular da equacdo 15. Nesta regido a deformacéo ocorre de forma
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elastica, ou seja, caso a forca seja retirada o material retorna ao seu comprimento
original sem que ocorra a deformacdo (Figura 10, regido A). Caso esta forca
aplicada exceda o limite de resisténcia do material o processo de deformacao é
iniciado, caracterizando a regido plastica (Figura 10, regido B).

A adicdo de plastificantes as solu¢des formadoras de filmes de amido se faz
necessaria sempre que se deseja melhorar as propriedades mecanicas dos
materiais formados. Estas moléculas se alojam entre as cadeias do polimero
afastando-as umas das outras. Este afastamento diminui a atragéo intermolecular
gue leva a uma maior mobilidade da cadeia com aumento do volume livre e posterior
diminuicdo da Tg [92]. Compostos como PVA (poli-vinil alcodl) e derivados do acido
acrilico também vém sendo utilizados como plastificantes na formacao de filmes de
amido para obtencdo de melhores propriedades mecanicas [94, 95]. Derivados de
celulose foram empregados como agentes de reforco juntamente com agentes
plastificantes, também com o objetivo de melhorar as propriedades mecéanicas de
filmes de amido [96, 97].

B(regido plastica)

N\

Tensao

A(regido elastica)

Deformacao

Figura 10. Curva tipica para uma medida de tenséo x deformacao.

Myllarinen e colaboradores [93] realizaram ensaios de tracdo em filmes de

amilose e amilopectina. Estes autores observaram que filmes formados somente de
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amilopectina foram bastante quebradicos e que a adicdo de 10% de glicerol
apresentou pouca influéncia neste comportamento. Os filmes formados de amilose
foram mais facilmente manuseados para o0s ensaios de tracdo segundo os autores.
A adicdo de 20% de glicerol resultou para ambos os filmes maior deformacéo a
valores de tenséo menores.

Lawton [94] observou que a elongacdo de filmes de amilose expostos a
diferentes umidades relativas ndo variou tanto quanto filmes de amido com menor ou
nenhuma quantidade de amilose. O autor atribui este comportamento a melhor
estabilidade da amilose frente a diferentes umidades relativas. Filmes de amido com
baixo teor de amilose absorveram mais agua quando expostos a umidade relativa
93%, 0 que segundo o autor, diminuiu a resisténcia a ruptura.

Zhao e colaboradores [98] avaliaram o comportamento de filmes de trietilamido
e trietilamilose e observaram que o grau de substituicdo teve pouca influéncia nas
propriedades mecanicas. Os autores observaram que a variacao da tensdo maxima
foi mais dependente da propor¢cao de amilose e amilopectina no filme, variando de
15 a 47 MPa.

3.8 Propriedades de barreira de biofilmes

As propriedades de transporte de massa através de um filme séo regidas pelos
seguintes parametros: difusdo, solubilidade e permeabilidade. A difusdo esta
relacionada com a permeacdo de uma molécula através da matriz polimérica e é
dependente do seu tamanho e também da estrutura da matriz. A solubilidade traz
informacdes sobre o comportamento da molécula permeante com a superficie da
matriz polimérica e o meio. A permeabilidade é resultado dos efeitos combinados da
difusdo e solubilidade, representando a taxa de transporte da molécula permeante
[99].

A elevada taxa de transmissdo de vapores de agua em biofilmes representa
uma das principais desvantagens quando a aplicacdo é externa. Por esta razdo a
adicdo de polimeros hidrofébicos na composicdo do filme tem sido utilizada. A
cristalinidade dos filmes formados também afeta as propriedades de transporte de
massa [99, 100], assim como a metodologia empregada no preparo dos filmes.

Yilmaz e colaboradores [100] mostraram que a extensao da cristalinidade em

filmes de amido-agua-glicerol secos a 20C e 30% de umidade relativa, depende da
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concentracao de glicerol na matriz. Neste caso a cristalinidade dos filmes aumentou,
com o aumento de glicerol e a difusdo de compostos volateis diminuiu. Porém,
quanto a permeabilidade a vapores de agua, geralmente a adicdo de plastificantes
aumenta a taxa de transmisséo, devido ao caréater hidrofilico dos mesmos.

Blendas de amido gelatinizado e 1,4-poliisopreno foram avaliadas com relacéo
as suas propriedades mecanicas e de barreira na presenca de etileno acido acrilico
(EAA) [101]. O aumento de EAA na matriz proporcionou maior elongacéo dos filmes,
porém a taxa de transmissdo de vapores de agua foi menor em relacéo a obtida com

os plastificantes glicerol e sorbitol.
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CAPITULO 4

CARACTERIZACAO MOLECULAR DO AMIDO EM SOLUCAO

4.1 Materiais

O amido de mandioca foi gentilmente cedido pela empresa Poliamidos
(Curitiba), sob a especificacdo técnica de polisize 55, contendo 13% de umidade. A
porcentagem de amilose (16%) e amilopectina (84%) foram determinadas pela
empresa Cirad (Franca) de acordo com os métodos descritos por Mestres e
colaboradores [29].

Agua destilada, solucdo de NaOH e DMSO/H,0 (90/10 v/v%) foram utilizados

como solventes para o amido de mandioca.

4.2 Métodos

4.2.1 Espalhamento de luz

As medidas de espalhamento de luz foram realizadas em um aparelho de
difusdo de luz laser multi-angulo (MALS), modelo ALV 5000. Os experimentos foram
realizados a 25T na faixa de 40°a 140°a cada 10° de intervalo. O comprimento de
onda da luz foi 632,8 nm. Tolueno foi utizado como padrao de calibracdo a 90° Os
dados foram coletados e processados utilizando o software ALV 5000. De acordo
com o diagrama de Berry, os dados foram extrapolados para C-0 e -0,
permitindo a determinagdo da massa molar (MM) e do raio de giragao (Rg).

O incremento do indice de refracdo do amido de mandioca em NaOH 0,4M foi
determinado experimentalmente como sendo 0,116 ml/g. Para as solucées em agua
e DMSO 90%, o incremento do indice de refracdo foi obtido da literatura, como
sendo 0,146 ml/g [67] e 0,074 ml/g [102] respectivamente.

As medidas de espalhamento de luz no modo dinamico (DLS) foram
realizadas em uma faixa de 40°a 110°a cada 10°de intervalo. O coeficiente de
difuséo foi calculado através da equacdo 9 para obtencao do raio hidrodinamico (Ry).

Dois tratamentos foram utilizados para dissolucdo do amido em agua. As

solucdes foram preparadas pelo aguecimento durante 1h e 72h a 80C com agitacéo
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moderada em um banho de 6éleo. A solucdo que permaneceu durante 1h a 80T
recebeu o nome de agua-A. A solucdo que permaneceu durante 72h a 80T foi
chamada de agua-B. ApdOs o aquecimento as solucfes permaneceram sob agitacao
por uma noite a temperatura ambiente até a realizacao das analises.

Para NaOH 0,4M como solvente, as solu¢des foram aquecidas durante 1h e
12h a 80C com agitacdo moderada. As solucdes aquec idas durante 1h e 12h foram
denominadas NaOH-A e NaOH-B, respectivamente. Para o terceiro solvente, DMSO
90%, as solucdes permaneceram sob agitacdo por 12h a temperatura ambiente
denominada DMSO-A e outra 72h a 66C denominada DMSO-B.

Apos a dissolucdo do amido foram feitas diluicbes em série, a temperatura
ambiente, para cinco concentragcdes menores numa faixa de 0,010-0,2 mg/ml. As
solu¢cbes em agua e NaOH 0,4M foram filtradas em membranas com porosidade

0,45 pm e as solu¢cdes de DMSO 90% em membranas de porosidade 0,22 pum.
4.3 Resultados e discusséo

4.3.1 Influéncia da metodologia aplicada na solubilizagdo do amido nos
parametros moleculares, MM, R 4 e Ry

A etapa de caracterizacdo molecular consistiu na determinacdo da massa
molar (MM), raio de giragao (Ry) e raio hidrodinamico (Rn) do amido de mandioca,
utilizando diferentes solventes e metodologias de solubilizacéo.

Trabalhos de revisdo da literatura tém apresentado valores da massa molar
da amilose e amilopectina da ordem de 10°-10° e 10® g/mol respectivamente. Uma
dificuldade com relacdo a caracterizacdo de macromoléculas através de
espalhamento de luz é a obtencao da dissolucdo completa dos granulos sem quebra
da estrutura macromolecular [68]. Durante o processo de gelatinizacdo nem sempre
ocorre a completa solubilizacdo das moléculas de amilose e amilopectina.

Dependendo da metodologia empregada no preparo das solugdes, a estrutura
do amido nativo pode nao ser completamente quebrada podendo permanecer
fragmentos da estrutura supramolecular, dificultando a dissoulcdo de amidos [103].
Outro aspecto que dificulta a interpretacdo dos dados, é a formacdo de agregados
que aumentam o fator de espalhamento, tornando dificil a realizacdo das medidas.
Desse modo, a qualidade do solvente, assim como a metodologia de dissolucéo, tem
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uma grande influéncia na solubilizacdo das amostras e conseqUéntemente nos
resultados obtidos.

Um meio alcalino [NaOH = 1M] tem sido utilizado na solubilizacdo de amidos.
Porém, nestas condicfes, as moléculas podem ser hidrolisadas mais facilmente,
levando a erros de interpretacdo [104]. DMSO 90% também tem sido empregado
como bom solvente, porém faz-se necessario um aquecimento maior e 0 processo
de dissolucao é mais lento [102]. Com DMSO 90%, foi obtida a dissolucdo completa
das moléculas de amilose e amilopectina e um melhor esclarecimento pbéde ser
obtido sobre a contribuicdo das mesmas no comportamento da solucéo [65, 67, 68].

A Tabela 1 resume os resultados obtidos nesse trabalho. Deve ser ressaltado

gue o conteudo de amilose e amilopectina solubilizados ndo foram determinados.

Tabela 1. Parédmetros moleculares para o amido de mandioca obtidos por
espalhamento de luz em diferentes solventes e métodologias de solubilizacao.

Tratamento MM Ro Rn Aa
(g.mol®)  (m) (hm) Rg/Rh  (mol.cm®g?
agua-A 1.3x10° 91 60 1,5 -2.5x107
agua-B 5.4x10° 53 50 1,1 -7.0x107°
NaOH-A 3.8x10’ 166 70 2,4 -3.6x10°
NaOH-B 2.7x10° 176 86 2,0 1.8x10™
DMSO-A 7.5x10’ 172 139 1,2 -1.1x10°
DMSO-B 1.1x10’ 114 77 1,5 -1.4x10*

Os resultados mostram que a massa molecular média obtida apdés a
solubilizacdo do amido em &agua, foi menor do que quando utilizou-se NaOH 0,4M e
DMSO 90%.

Nas Figuras 11 A e B estéo representados o diagrama de Berry. Observa-se
que a inclinacdo da reta € negativa para ambos os tratamentos sendo os valores do
segundo coeficiente virial (Az) negativos também. Porém, quando a amostra foi
exposta por mais tempo a temperatura de 80T, a inc linacdo da reta torna-se menor.
Este termo (A,;) descreve as mudancas nas propriedades de espalhamento
causadas pelas interagdes moleculares com o meio a concentracdes finitas. A,
positivo indica uma boa interacdo entre o polimero e o solvente, enquanto que A;

negativo, indica que as interacées polimero-polimero sdo mais importantes que as
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interacdes polimero-solvente. Aparentemente, nas condi¢des estudadas a agua nao
se apresenta como um bom solvente. O valor médio encontrado para MM em agua
foi da ordem de 10° g/mol para ambos tratamentos. A exposicéo prolongada a 80C
levou a uma diminui¢céo dos valores de Ry e Ry, porém observa-se que o valor de
MM aumentou para 5,4 x10° g/mol. O aumento de MM sugere que nestas condicdes
uma quantidade maior de amilose pode estar sendo liberada no meio. Dessa
maneira uma metodologia mais agressiva, (ebulicdo da solucéo, utilizar autoclave)
pode levar a 4gua a tornar-se um bom solvente para o amido de mandioca.

Considerando que a molécula de amilose apresenta um R}, muito pequeno,
em torno de 7 a 22 nm [6], uma quantidade maior de amilose liberada para o meio
pode contribuir com essa diminuicéo do valor de Ry.

You e Lim [105] mostraram que a utilizagdo de autoclave ou microondas na
solubilizacdo do amido de milho foi mais eficiente que a simples dissolucdo em agua
guente. Outros trabalhos como os de Aberle e colaboradores [106] e Hanselmann e
colaboradores [107] também apresentaram resultados semelhantes utilizando a
autoclave para solubilizar os amidos.

Em meio alcalino os valores da massa molar média obtida foram da ordem de
107-10® g/mol, sendo maior para o tratamento NaOH-B. Na Figura 12 A e B,
observa-se que o tratamento NaOH-B apresenta valor de A; positivo, indicando que
as interacfes polimero-solvente sao mais efetivas com relacdo ao tratamento em
agua.

Os valores obtidos concordam com a literatura onde se utiliza o NaOH como
solvente. Blenow e colaboradores [103] determinaram como 102 e 10° g/mol o valor
da massa molar da amilose e amilopectina, respectivamente, no amido de mandioca.

Sendo os valores de Rqy entre 170 e 220 nm.
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Figura 11. Diagrama de Berry para a solucao preparada em agua com aquecimento
por: (A) 1h a 80C e (B) 72h a 80<C.
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Para as solucbes em DMSO observou-se que a agitacao por 12h da solucéo
(DMSO-B), pode ter sido mais eficiente na solubilizacdo do amido, ja que MM Rq e
Ry, foram ligeiramente maiores. A exposicao mais prolongada nesse solvente a 66C,
levou a uma diminuicdo dos parametros moleculares MM, Rg e Rh. E provavel que
essa condicdo tenha favorecido a degradacdo da molécula. Para os dois
tratamentos (DMSO A e DMSO B), o segundo coeficiente virial apresenta-se
negativo, (Figura 13 A e B). Esse é um indicativo de que o DMSO 90%, nas
condicdes estudadas, apresenta pouca interacdo com as moléculas de amilose e
amilopectina em solucéo.

Han e colaboradores [102] destacam que em amidos com maior teor de
amilose a solubilizag&o foi de 100% utilizando DMSO 90% com 1h de ebulicdo e 8h
de agitacdo a temperatura ambiente. Porém, para amidos com alto teor de
amilopectina foi necessario 1h de ebulicAo mais 24h de agitacdo a temperatura
ambiente para obter-se 0 mesmo resultado. Esses mesmos autores ressaltam que
um aquecimento prolongado pode levar a degradacado das cadeias de amilose e
amilopectina levando a uma diminuicdo da massa molar. Esse comportamento indica
gue amidos com maior teor de amilopectina sdo mais dificeis de serem solubilizados,
como pode ser o0 caso nesse trabalho, onde o teor de amilopectina € de 84% m/m.

A caracteristica conformacional das moléculas de amido em solucéo tem sido
discutida na literatura observando-se alguma diferenca em termos dos resultados.
Por exemplo, utilizando DMSO, Nakanish e colaboradores [108] sugerem que
cadeias de amilose com MM = 10* g/mol, apresentam uma estrutura helicoidal
anelada. Para MM superiores a 10° g/mol, a conformacédo seria da forma de uma
“mola” expandida ao acaso, devido ao efeito do volume de exclusdo. Cheetam e Tao
[109], mostram que a adi¢do de agua ao DMSO, reduz a interagdo entre a amilose e
o DMSO, e que a amilose passa de uma conformacao de hélice compacta, para uma
conformacéo de “mola” desordenada.

Segundo Burchard [110] os valores de Ry informam sobre a ramificagcdo da
molécula, ou seja, quanto maior for este valor, maior é a quantidade de ramificacbes
existentes na molécula. A relagdo Rg/Rn contribui com informagdes a respeito da

arquitetura da molécula.
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Os valores da relagdo Ry/Ry desse trabalho sdo apresentados na Tabela 1.
Observou-se uma variacao da relagdo Ry¢/Rn, com a mudanca de solvente e com o
tratamento empregado. Esse comportamento sugere que existe uma variacdo na
estrutura interna das moléculas que € dependente do meio.

Para os tratamentos em NaOH 0,4M, o valor de Ryg/R, € maior que 2,
sugerindo um comportamento de cadeia semi-flexivel como observado no trabalho
de Bello-Pérez e colaboradores [111]. Esses autores encontraram valores superiores
a 2 para a amilopectina de milho comercial e amilopectina de amaranto.

Para os tratamentos em agua e DMSO 90% a relagéo Ry/Ry, é inferior a 1,5,
sugerindo que as cadeias estdo organizadas em uma estrutura globular ou esférica.
A analise desses resultados indica que em NaOH 0,4M, possivelmente a
amilopectina é solubilizada em maior quantidade, contribuindo para elevacdo dos
valores da relacdo R¢/Rn. Uma quantidade maior de amilopectina em solugéo
também deve contribuir para o aumento da MM, Ry e Ry. Este comportamento €
observado quando passamos do tratamento NaOH A para o tratamento NaOH B, no
qual o tempo de contato com o solvente a 80T é maior.

Quando uma quantidade maior de amilose é liberada no meio podem ocorrer
associacOes entre as cadeias, formando agregados. Estes agregados contribuem
com o fator de espalhamento e influenciam os valores da massa molar obtida.
Porém, pode ocorrer simplesmente maior solubilizacdo da amilopectina, (molécula
com valor elevado de Rh) que também contribui para 0 aumento desses valores.

A Figura 14 mostra as curvas da funcéo de correlacao temporal g»(t) a 90°e
a distribuicdo da taxa de relaxacdo log (') para os solventes utilizados com
diferentes tratamentos. As curvas sugerem que ha apenas uma populacdo de
moléculas para todos os solventes e tratamentos analisados.

Em agua (Figura 14 A), o tratamento dgua B mostra uma curva de distribuicdo
mais larga, apresentando um ombro em log(0,12) ms, com relacdo a curva do
tratamento agua A. Esse € mais um indicativo de que uma quantidade maior de
amilose pode ter sido solubilizada, como sugerem os dados de Ry e Ry, (Tabela 1).
Porém, o pico da distribuicdo da taxa de relaxacao (log (I')) do componente principal
para ambas as curvas foi l1og(0,87) ms. Roger e colaboradores [68] observaram que
as curvas de distribuicdo sdo mais largas, passando a uma distribuicdo bimodal, com

0 aumento da quantidade de amilose no meio.
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Em DMSO 90% (Figura 14 C) também observa-se um alargamento da curva
de distribuicdo (DMSO B), porém ndo existe um ombro como o observado para o
tratamento agua B. A posicao do pico é a mesma em log(2,37) ms.

Para a solucdo em NaOH 0,4M (Figura 14 B) € possivel observar um
deslocamento da posicao do pico do componente principal, passando de log(1,21)
ms para log(2,44) ms. Um comportamento semelhante foi observado por Bello-Pérez
e colaboradores [67] quando o conteddo de amilopectina na solugdo aumentou,
deslocando log (') para valores maiores. Esses mesmos autores observaram que
guando o conteudo de amilose aumenta, log (I') é deslocado para valores menores.
Relacionando esse comportamento com o observado nesse trabalho, ha mais uma
evidéncia de que o tratamento NaOH B, solubilizou uma quantidade maior de
amilopectina com relacdo aos tratamentos feitos em agua e em DMSO 90%. O
aumento da massa molar média observado (NaOH B) ndo deve, neste caso, estar

relacionado a associacdes das cadeias de amilose.

4.4 Consideracdes Parciais

Utilizando a técnica de espalhamento de luz foi possivel observar as
variagdes estruturais que ocorrem no amido de mandioca quando diferentes
solventes e tratamentos sdo empregados no processo de solubilizac&o.

Observou-se que os parametros moleculares MM, Ry e R, obtidos s&o
depedentes das condicbes do tratamento como demonstrado na literatura para
amidos de diferentes origens. A massa molecular média encontrada em agua foi da
ordem de 10° g/mol. Um valor superior a este foi encontrado com os solventes
NaOH 0,4 molL? e DMSO 90%. Aparentemente as condicbes utilizadas para
solubilizacdo do amido em agua e DMSO 90% nao foram téo efetivas quanto para o
solvente NaOH 0,4 molL™. Esta suposicdo baseia-se nos valores do segundo
coefiente virial (Az), que é negativo para os tratamentos em agua e em DMSO.

Para o tratamento em DMSO 90% a combinagdo do tempo e temperatura
(DMSO B) parece levar a uma depolimerizagdo do amido, refletindo em um menor
valor de MM, R;, e Rg.

As curvas de funcédo de correlacdo do tempo e da distribuicdo da taxa de
relaxacdo, mostram que existe apenas uma populacdo de moléculas em solucgéo.

Estas curvas demonstram que a solubilizacdo em NaOH apresentou maiores
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variagdes na estrutura interna quando o tratamento foi mudado. Essas mudancas
sugerem uma certa depéndencia da quantidade de amilopectina ou amilose liberada

para o meio.
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CAPITULO 5

DETERMINACAO DOS PARAMETROS REOLOGICOS DO AMIDO EM SOLUCAO

5.1 Materiais

As dispersdes de amido em agua destilada foram preparadas em uma faixa
de 2% -25% (m/m). O NaOH (Aldrich) foi utilizado na preparacéo das solucées com
agua destilada em uma faixa de concentracéo de 0,002M-0,5 molL™. Estas solucées
foram utilizadas no preparo das dispersdes de amido, correspondendo a faixa de
0,16-7,4% (m/m) NaOH/amido, dependendo da concentracdo de amido utilizada.

Como agente reticulante foram utilizados o etileno glicol diacrilato (EG) com
MM=170,16 g/mol e o tetraetileno glicol diacrilato (TEG) com MM=302,33 g/mol,
ambos obtidos da Aldrich. As concentracdes utilizadas foram de 8,3x10° — 1x10™
mol. A Tabela 2 resume a propor¢cdo de amido e agente reticulante utilizado. Para
uma dispersdo 5% (m/m) de amido em agua, a concentracdo de agente reticulante
EG corresponde a faixa de concentracdo de 0,56-5,6% (EG/amido % m/m).
Utilizando o TEG como agente reticulante, esta faixa de concentracao corresponde a
1-10% (TEG/amido % m/m).

As solucBes de agente reticulante foram preparadas em agua destilada e
posteriormente adicionadas ao amido. Como iniciador utilizou-se 8,2x10™ mol do
acido cianovalérico (C12H16N4O4 - Aldrich). Os valores apresentados aqui sdo a
média de pelo menos duas determinacdes. Todas as dispersées foram preparadas
poucos minutos antes das determinacdes reoldgicas e permaneceram ao abrigo da

luz.

5.2 Metodologia

Os experimentos foram feitos em um rebmetro Haake modelo RS300,
utilizando um céne com angulo de 2° e didmetro de 35 mm. A temperatura foi
controlada através da circulacdo de agua através de banho termostatizado (modelo
Phoenix). As medidas foram realizadas em um dominio linear, determinado

préviamente através de ensaios de tensao realizados a baixa frequéncia (0,1 rad/s).



Tabela 2. Numero de mol

de agente

correspondente a massa de amido.
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reticulante utilzado e o percentual

EG TEG TEG / amido | EG / amido
d=1.110g/ml | d =1.094 g/mol % (m/m) % (m/m)
Suspensao de
amido n°mol TEG = n°mol EG
% (m/m)
5% 8,3x10° mol 1,0/99,0 | 0,56/99,4
5% 2,1x10° mol 2,5/97,5 1,4/98,6
5% 2,9x10° mol 3,5/96,5 2,0/98,0
5% 4,1x10° mol 5,0/95,0 2,8/97,2
5% 8,3x10™° mol 10,0/90,0 | 5,6/94,4
15% 2,5x10™ mol 1,0/99,0 | 0,56/99,4
15% 6,2x10° mol 2,5/97,5 1,4 /98,6
15% 1,2x10™ mol 5,0/95,0 2,7197,3
25% 4,1x10° mol 1,0/99,0 | 0,56/99,4
25% 1,0x10“*mol 2,5/97,5 1,4/98,6

As propriedades viscoelasticas foram analisadas com oscilacdo de baixa

amplitute, em funcdo da temperatura de 40 a 85T a 4 T/min. Para minimizar a

evaporacao foi utilizado uma capsula de vidro sobre o sistema e um 6leo de silicone

de baixa viscosidade foi adicionado sobre as bordas da amostra. As analises de

dependéncia da frequéncia do médulo de estoque (G’) e perda (G”) foram feitas a

85T em um alcance de frequiéncia de 100 a 0.1 rad/s [49].

Para o estudo de retrogradacao as suspensdes foram previamente aquecidas

a 85T por 30 min na presenca do agente reticulante e ao abrigo da luz. Apés este

periodo foram resfriadas até a temperatura ambiente e foram imediatamente

analisadas a 25<C, caracterizando como tempo Oh. Na sequé ncia foram analisadas

apos 20h e 72h de repouso, permanecendo sempre ao abrigo da luz (25C).
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5.3 Resultados e discussao
5.3.1 Processo de gelatinizacdo, efeito da concentracao do amido

As mudancas estruturais ocoridas durante a gelatinizacdo do amido, estéo

representadas na Figura 15 a e b, através dos médulos G’ e G”.
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Figura 15 . Evolucdo do médulo de perda (G”) e médulo de estoque (G’) em funcgéo

da temperatura para as dispersées de amido em agua destilada; a)G” e b) G'.
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E possivel observarmos no inicio das determinac¢ées, uma ligeira diminuicéo
nos valores de G”. Este comportamento pode estar associado a diminuicdo da
viscosidade do meio assim que a temperatura aumenta. A partir de 50C, esta
diminuicdo dos valores cessa, dando inicio ao processo de gelatinizacdo. Nesta
etapa, os valores dos modulos aumentam muito e rapidamente alcangcam um valor
maximo que esta relacionado a concentracdo de amido na solucdo. A temperatura
de gelatinizacdo foi determinada no ponto de inflexdo da curva, onde G’ e G”
aumentam rapidamente. Durante este rapido aumento G’ torna-se maior que G”. Na
sequéncia observa-se que apoés este maximo, os valores do mdédulo diminuem com o
aumento da temperatura. Observa-se também que a temperatura de gelatinizacao
diminui com o aumento da concentracdo de amido utilizado, concordando com a
literatura [112]. A temperatura de gelatinizacdo € deslocada de 62C para 57C
guando a concentracéo da dispersdo muda de 2% para 15 %.

A literatura propde que este rapido aumento nos valores de G’ e G” esta
relacionado a sobreposicdo dos granulos que estdo entumecidos, aumentando a
resposta elastica [112]. O aumento de volume dos granulos de amido na solucgéo,
também leva a uma resposta reoldgica mais rapidamente detectada, assim que o
entumecimento dos granulos comeca. O aumento da concentracdo de amido na
suspensao nao apresenta influéncia significativa na queda dos valores, “overshoot”,
depois do valor maximo atingido. Este “overshoot” esta presente em todas as
concentracdes estudadas, porém seu valor relativo é praticamente constante (Figura
16). Este comportamento tem sido descrito na literatura e pode variar com a adicéo
de solutos [17]. Esta diminuicdo nos valores € normalmente atribuida ao
enfraguecimento progressivo dos granulos e a dindmica de liberacdo da amilose
para a matriz que forma o gel. Para quantificar esta queda nos valores dos modulos

foram utilizadas as expressfes abaixo:
AXe = (G'max — G’80)/G’ max Equacio 16
DX = (Gmax — G”80)/G”max, Equacdo 17
onde G'max € G'max SA0 0s valores maximos dos modulos alcangcados antes da queda

e G'gp € G"gp sé0 o0s valores desses parametros a 80C. Assim foi determin ada a

amplitude da queda para as dispersdes estudadas.
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Figura 16. Evolucdo do “overshoot” para diferentes concentragbes de amido em
agua destilada, os simbolos fechados e abertos representam G’ e G”

respectivamente.

5.3.2 Processo de gelatinizacdo, efeito da concentracao de NaOH

O NaOH é normalmente utilizado nos processos de gelatinizacdo do amido
guando se deseja alterar esta propriedade. A maior parte dos trabalhos
apresentados na literatura mostra o efeito do NaOH em concentracfes maiores que
0,13M, correspondendo a uma proporcédo de NaOH/amido em torno de 5/95 (% m/m)
[16, 17]. Em um trabalho apresentado por Roberts e Cameron [17] foi demonstrado
gue a gelatinizacdo do amido de batata, na presenca de NaOH, é controlada pela
propor¢cao de NaOH/amido (% m/m). Esses autores observaram uma diminuicdo da
temperatura de gelatinizacdo quando a concentracdo de NaOH aumenta. Uma
explicacdo para este comportamento € relacionado a quebra das ligacfes intra e

intermoleculares entre a amilose e a amilopectina pelo NaOH [17, 113].
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No presente trabalho foi utilizada uma concentracdo de NaOH na faixa de
2x103-5x10™"M que corresponde a uma relacdo NaOH/amido de 0,2:99,8 a 7,4:92,6 (
% m/m). As medidas reolégicas durante a gelatinizacdo na presenca de NaOH sédo
apresentadas na Figura 17. Para melhor vizualizacdo das curvas apenas uma parte

das concentracOes de NaOH trabalhadas s&o mostradas.
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Figura 17 . Evolucdo do modulo de perda (G”) em funcdo da temperatura a

diferentes concentracdes de NaOH em uma suspensao 5% (m/m) de amido.

Para concentracbes maiores que 0,05M de NaOH um comportamento
classico é observado. Com o0 aumento da concentracdo de NaOH a gelatinizacdo é
alcancada a temperaturas menores diminuindo ao mesmo tempo a amplitude do pico
de gelatinizacdo. Este comportamento deve-se ao entumecimento dos granulos, que
neste caso, inicia antes do sistema ser aquecido. Para concentragcdes menores que
0,02M é observado um aumento da temperatura de gelatinizacdo. Para [NaOH]
0,002M este deslocamento € muito pequeno e pode estar dentro do erro

experimental. Porém para as concentracdes de [NaOH] 0,01M e 0,02M é observado
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um aumento de 5T. Para quantificar o efeito do NaOH na temperatura de
gelatinizacdo e também na amplitude do “overshoot” utilizou-se as equacdes 16 e
17, considerando-se as propor¢cdes de NaOH e amido no sistema. Os resultados sao
ilustrados nas Figuras 18 e 19.

Para a concentracdo de amido 5% (m/m) observa-se que o pico da
temperatura de gelatinizacdo € menos pronunciado com relacdo a concentracéo
15% de amido, atingindo um valor maximo em torno de 1,5% de NaOH. Apds esse
valor maximo alcancado, o pico de gelatinizagdo diminui de um modo mais
pronunciado para a concentracdo 15% de amido (Figura 18). Esse comportamento
estd provavelmente relacionado ao maior pH dessa dispersdo, que deve ser
necessariamente maior, considerando a propor¢do NaOH/amido, levando a
destruicdo das ligacbes de hidrogénio e entumecimento do granulo. Para uma
suspensao de amido 2% (m/m) em NaOH 0,01M correspondendo a 4% NaOH/amido
também ha um aumento da temperatura de gelatinizacdo comparado aquele em
agua pura. O “overshoot” também parece ser controlado pela propor¢do de NaOH no
meio, assim como a temperatura de gelatinizacdo (Figura 19). Abaixo de uma
proporcao critica de NaOH/amido, em torno de 2%, as dispersfes ndo sdo muito
afetadas pela presenca de NaOH, apesar de ja haver um enfraquecimento e
destruicdo das ligacbes de hidrogénio. ApOs esta concentracdo critica, o
entumecimento dos granulos € bem mais pronunciado e se inicia antes que o
sistema seja aquecido.

Comportamento semelhante ao observado neste estudo, sobre a modificacéo
da temperatura de gelatinizacdo, também é observado em processos de panificacao
quando sais sao adicionados [16, 56, 60]. Alguns trabalhos relacionam o efeito do
sal, de diminuir ou aumentar a temperatura de gelatinizacdo, com a classificacéo que
este apresenta na série de Hofmeister. Para o NaCl por exemplo, a literatura mostra
gue tanto este pode aumentar ou diminuir a temperatura de gelatinizacao,
dependendo da faixa de concentracées em que se trabalha [41, 56, 60]. O mesmo
foi observado em nosso trabalho, porém para diferentes concentracdes de NaOH.
Aparentemente este comportamento deve-se a o efeito do sal, que interage com as
ligacdes de hidrogénio da agua podendo modificar a estrutura da mesma. Este efeito
consequentemente leva a uma alteracao das propriedades do amido presente neste

sistema.
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Figura 18. Deslocamento da temperatura de gelatinizacdo para as duas suspensofes

de amido em funcao da proporcao de NaOH/amido no sistema.
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Figura 19. Evolucdo do “overshoot” para os modulos G’ (simbolos fechados) e G”
(simbolos abertos) durante a gelatinizacdo na presenca de NaOH, com variacao de
[amido] mantendo [NaOH] constante (circulos) e variacdo da [NaOH] mantendo

[amido] constante (Quadrados).
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Para verificar se este deslocamento da temperatura em NaOH < [0,02M] esta
relacionado com a modificacdo da forca ibnica do meio, foi avaliado o
comportamento de dispersdes de amido 5% (m/m) em NaCl 0,01M. Observou-se
gue para esta concentracdo de NaCl ndo houve modificacdo da temperatura de
gelatinizacdo em relacdo as dispersbes em agua pura. Este comportamento
concorda com a literatura quando se utiliza baixas concentragbes deste sal [60].
Usando-se outra base como o KOH, em concentracdo molar [0,01M], observou-se o
mesmo efeito em relacdo ao observado com NaOH, ou seja, um aumento da
temperatura de gelatinizacdo (Figura 20). Este comportamento em meio basico a
concentracbes menores que 0,02M, sugere a ocorréncia de interacdes especificas

entre o amido e os ions da base nesta concentracéo.
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Figura 20. Evolucdo do modulo de perda em funcdo da temperatura para uma
dispersdo 5% (m/m) de amido em agua pura, na presenca de NaCl 0,01M e KOH
0,01M.

Para tentar compreender melhor este comportamento foram realizados

experimentos de didlise. As dispersdes de amido em NaOH 0,01M (pH = 11,6) foram
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dialisadas até observar-se um pH constante igual a 6,0 ao final do terceiro dia. Este
valor de pH foi ligeiramente maior que o pH da agua utilizada (5,90). Para buscar
mais informacdes em relacdo ao efeito do NaOH na temperatura de gelatinizacao,
foram realizadas medidas de DSC.

Observou-se que apods a dialise as dispersdes de amido que estiveram em
contato com NaOH ainda apresentavam um ligeiro aumento da temperatura de
gelatinizacdo com relacdo a dispersdo que permaneceu somente em agua pura,
porém bem menos pronunciado. Este fator mostra que as intera¢des inicialmente
formadas entre o amido e o NaOH ainda estdo presentes mesmo ap6és a dialise das
dispersodes.

Conforme observado na Figura 21, para a dispersdo de amido em agua pura
0 pico de gelatinizagdo ocorre a 64C (onset em 57C). Em meio alcalino, NaOH
0,01M (sem a dialise), o0 mesmo pico estad deslocado para 68T (onset a 61C).
Também observou-se que o processo endotérmico de gelatinizacdo em meio
alcalino corresponde a uma entalpia de -249,08 mJ/g, portanto maior do que
—144,39 mJ/g determinada para a dispersao em agua pura.
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Figura 21 . Principal evento endotérmico registrado através de DSC, para o amido de

mandioca em agua pura e em NaOH 0,01M.
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A adicdo de base em pequenas concentracdes as dispersfes de amido em
excesso de agua, eleva o pH para valores acima de 10. Desta maneira 0S grupos
hidroxilas do amido presentes no meio podem interagir mais fortemente com o cation
da base (Na"), diminuindo a hidratacdo das unidades glicosidicas pela agua. Como
resultado, o processo de gelatinizacdo € dificultado, ocorrendo a temperaturas
maiores e necessitando mais energia, como observado nos experimentos de
reologia e DSC. Este comportamento também pode ser relacionado com o0s
resultados obtidos da relagcdo Rg/Rh no espalhamento de luz em NaOH 0,4M. Para
este solvente observa-se que esta relacdo varia de 2 a 2,4 dependendo do
tratamento empregado, indicando que uma quantidade maior de amilopectina foi
liberada para o meio. Neste caso uma conformacdo mais expandida da molécula
(maior valor de Rg e Rh) pode explicar uma melhor interagdo com o solvente, como
€ observado no tratamento NaOH B (A, positivo), e também na entalpia de
gelatinizacdo mais elevada.

Como ilustrado na Figura 18, estas interacfes parecem ser controladas pela
proporcao de NaOH/amido no sistema. Observa-se que para uma mesma faixa de
concentracdo de NaOH, as dispers6es de amido com menor concentracdo sao mais
afetadas quanto ao deslocamento da temperatura para valores maiores, que aquelas
com concentracdes de amido mais elevada. E provavel entdo, que o aumento da
temperatura de gelatinizacdo nédo apresente-se tdo pronunciado, para concentracoes
de amido superiores a 15% (m/m), nessa mesma faixa de concentracdo de NaOH

estudada.

5.3.3 Efeito do agente reticulante EG

Estudos tém demonstrado que a modificacdo quimica altera algumas
propriedades do amido, como a temperatura de gelatinizacao, forca do gel formado
e viscosidade [114-116]. A adicdo de reticulantes e a consequénte formacédo de
ligacdes cruzadas tem sido um caminho utilizado para modificar estas propriedades
[20, 78, 117]. A reticulagdo do amido pode melhorar as propriedades dos géis
formados, limitar o fenbmeno de retrogradacédo, assim como melhorar a resisténcia
mecanica de filmes para aplicagdo em embalagens externas. Desta maneira as
caracteristicas menos favoraveis do amido podem ser contornadas com o auxilio da

reticulacdo, o que permite maior utilizacdo industrial deste material [3, 118].
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Nessa etapa do trabalho, através da reologia dinAmica obteve-se informacdes
a respeito da estrutura do gel do amido de mandioca formado. O comportamento da
suspensao 5% (m/m) de amido a 85T na presenca de difere ntes concentracdes de
EG estdo ilustrados no gréfico da Figura 22.

Para as dispers6es em agua pura é observado que G’ € ligeiramente superior
a G”, e estes apresentam praticamente a mesma dependéncia com relacdo a
frequiéncia. Considerando a lei de poténcias, K, com B 00,30 para G’ e B [D,38
para G”, o sistema apresenta-se acima do ponto gel critico, onde G’ € igual a G” em
uma ampla faixa de freqiéncia [119]. Com 0,56% de EG os médulos diminuem para
valores menores quando comparado ao sistema em &gua pura. Porém, a
dependéncia da frequéncia é menor, indicando que a dinAmica do sistema tornou-se
mais lenta devido a reticulacdo quimica. Outro aspecto que indica a formacao de
ligacbes covalentes é o fato do carater viscoso do sistema (G”) ser bem menos
pronunciado, comparando o sistema em agua pura.

Um comportamento semelhante foi obtido quando o sistema apresenta 1,4%
de EG, porém, com valores dos médulos maiores aos obtidos com 0,56% de EG.
Por outro lado, nessa concentracdo G’ e G” ainda sdo menores que 0 sistema em
agua pura. A partir de uma concentracdo de EG superior a 2%, G’ varia menos com
relacdo a frequiéncia, com valor de B > 0,90. O valor do médulo de perda (G’) neste
caso € superior aguele observado para o sistema em agua pura.

Para concentragcdes de agente reticulante EG superior a 2%, néo foi
observada uma diferenca significativa quanto aos valores de G’ e G” entre 0s
sistemas com 2.8 e 5.6% de EG. Porém os géis formados apresentam
caracteristicas viscoelasticas melhores que o sistema em agua pura, como
demonstra a Figura 23. Como G’ segue a lei de poténcias e é muito maior que G”,
entdo a viscosidade dinamica (n*) deve igualmente seguir esta lei. Os valores de B e
o parametro K, obtido da lei de poténcias (K<) sdo apresentados na Tabela 3.

O parametro K ilustrado na Tabela 3 comporta-se de maneira bastante
complexa. Primeiramente K diminui com a adicdo de 0,56% de EG, para voltar a
aumentar a partir da adicdo de 2% de EG, tornando-se maior que o valor do gel
formado em agua pura. O melhor resultado obtido para uma dispersédo 5% de amido,
com relacao as propriedades mecanicas do gel formado é quando adiciona-se 2,8%
de EG ao sistema.
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Figura 22. Mdédulo de estoque (G’) e modulo de perda (G”) em fun¢éo da frequéncia

para diferentes concentragcdes de agente reticulante em uma dispersao de amido 5%

(m/m) a 85<C.
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Figura 23. Viscosidade dinamica (n*) para diferentes concentracdes de EG em uma

disperséo 5% de amido (m/m) a 85<C.

Tabela 3. Parametros da lei de poténcias (Kaﬁ), para diferentes concentracdes de

amido e agente reticulante EG, determinados a 85C.

Etileno glicol diacrilato/amido% (m/m)

Conc. | _. .
_ Dispersao
amido
y em agua 0.56 1.40 2.0 2.8 5.6
0
pura
(m/m)
K(Pa.s) | B |K(Pas)| B [K(Pas)| B |K(Pas)| B |K(Pas)| B [K(Pas)| B
5 129,8/069| 7,5/092|12,7/092(58,0(0,93| 77,0/0,92|69,0/0,88
15 |46,9/0,72|63,4(0,82|137,0|0,88 215,0 0,87
25 0,74 1299,0 | 0,88 | 287,0 | 0,88
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Dispersbes de amido a concentracbes de 15 e 25% (m/m) foram estudadas
com uma concentracédo de EG de 0,56% e 1,40%. Essa concentracdo de amido mais
elevada foi utilizada para uma melhor compreenséao da diminuicdo nos valores de G’
e G” a baixas concentracdes de EG. O comportamento da viscosidade dinamica (n*)
em funcdo da freqUéncia, para estas concentracdes de amido, estd ilustrado nas
Figuras 24 a e b.

Para uma suspensdo 15% de amido, o aumento da consisténcia do gel e
melhor caracteristica mecéanica é observado quando 0,56% de EG é adicionado ao
sistema. Um comportamento similiar é observado na dispersdo de amido 25%,
porém, aparentemente esta é a concentracdo maxima de EG onde as melhores
caracteristicas mecéanicas podem ser alcancadas.

Para melhor compreensao dos efeitos do agente reticulante nas propriedades
do gel, foi avaliado a caracteristica de retrogradacdo desse amido. Nesse estudo,
para avaliar a retrogradacao foi utilizado apenas a concentracao de EG (2,8%) que
apresentou as melhores caracteristicas mecanicas em uma dispersédo 5% de amido.
As medidas reoldgicas foram determinadas a 0, 20 e 72h e os resultados podem ser
visualisados nos graficos das Figuras 25 a e b.

Observou-se para estas medidas que para G’ os dados registrados
apresentaram alguns ruidos, indicando que o aparelho ndo pbdde detectar
corretamente os valores de w>2 rad/s.

A suspensdo de amido em agua pura apOs o resfriamento indica que o
sistema é essencialmente viscoso com G">G’ e com G"[l. Estes resultados sao
diferentes daqueles obtidos por Aguilera e Rojas [120], onde os autores observaram
um aumento das propriedades viscoelasticas depois da gelatinizacdo, quando a
temperatura diminui. Nossos resultados indicam que um gel fisico é formado e a
coesdo deste gel provavelmente vem do entrelacamento das cadeias de amilose.
Uma possivel explicacdo para o comportamento observado neste trabalho, pode
estar relacionada ao encolhimento das cadeias de amilose com a diminuicdo da
temperatura. Desta maneira o entrelacamento da cadeias ficaria limitado. Porém, o
aumento progressivo do tempo de estoque, melhora as propriedades viscoelasticas
do fluido (Figura 25a), passando para um estado gel apés 72h. Nesta etapa G’ é
ligeiramente superior a G” e a dependéncia da freqiiéncia é menor. Neste estagio

pode-se dizer que o sistema sofreu retrogradacao.
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Figura 24. Viscosidade dinamica (n*) para dispersdes de amido 15% (a) e 25% (b),

na presenca

de 0,56% e 1,40% de EG a 85<T.
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amido em agua (a) e na presenca de 2,8% de etileno glicol diacrilato (b) a 25T
depois do resfriamento a Oh, 20h e 72h.
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Para 2,8% de EG a Oh (Figura 25b), o sistema ja apresenta melhores
propriedades viscoelasticas em relacdo ao sistema sem agente reticulante. G’ é
superior a G” para uma ampla faixa de freqiéncia e rapidamente torna-se
praticamente independente da frequiéncia. Mesmo com os valores dos modulos
menores do que 0s observados a 85T, € bastante evidente que ocorrem ligactes
cruzadas quimicamente. As ligacfes covalentes criadas sao irreversiveis, ainda que
parte das cadeias de amilose encolham e diminuam as propriedades viscoelasticas,
originando um gel fraco, quase fluido. O fendbmeno da retrogradacao ocorre, e pode
ser observado pelo aumento progressivo dos modulos de maneira mais gradual.
Porém, com a adicdo do agente reticulante esse processo € mais lento e a baixa
frequéncia, a diferenga entre os tempos Oh e 72h nos valores dos moédulos é menor,

comparado aqueles em agua pura.
5.3.4 Efeito do agente reticulante TEG

A adicao do agente reticulante tetraetileno glicol diacrilato (TEG) n&o alterou a
temperatura de gelatinizacdo da dispersédo de amido, como observado para o EG
(Figura 26). Na presenca de EG, esta € deslocada cerca de 5T para temperaturas
menores. O mesmo comportamento observado a baixas concentracées de amido e
agente reticulante EG, também € observado para o TEG com relacéo a dependéncia
da frequéncia dos médulos G’ e G” (Figura 27). A concentracdes inferiores a 3,5%
de TEG os valores dos médulos G’ e G” diminuem em relacdo ao sistema em agua
pura. Porém, nestas condi¢cdes G’ é superior a G” em todo a faixa de frequéncia,
assim como a depedéncia angular € menor. Apenas com 5% de TEG no sistema 0s
valores de G’ e G” tornam-se superiores aqueles observados para o sistema em
agua pura. Essa concentracdo de TEG (5%), corresponde a mesma razdo molar na
qgual observa-se com o EG melhores propriedades viscoelasticas. I1sso significa que
a melhor resposta dinamica do sistema é alcancada quando 4,1x10™ mol de agente
reticulante é adicionado. Porém, a consisténcia do gel formado na presenca de TEG

(Figura 28) € menor comparada ao observado em sistemas com EG.
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Figura 26. Modulo de estoque (G’) e modulo de perda (G”) para uma dispersao 5%

de amido na presenca de 5% de TEG e 2,8% de EG em funcéao da temperatura.

100

10 — n

G',G" (Pa)

—o—G"1% TEG |

——G'
——G'
o G"
—&— G’
A G"
—+—G'
¢ G"

1% TEG
2.5% TEG
2.5% TEG
3.5% TEG
3.5% TEG
0%TEG
0% TEG

0.1

0.1 1 10 100

w (rad/s)

Figura 27a. Evolucdo do médulo de estoque (G’) e médulo de perda (G”) para uma

dispersao 5% de amido na presenca de 1, 2,5 e 3,5% de TEG.
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A Tabela 4 ilustra os valores (KuF) obtidos através da lei de poténcias para o
sistema na presenca de TEG. Novamente os valores de K diminuem com a adicao
de baixas concentracfes de TEG, tornando-se superior ao valor obtido em agua
para concentracdes superiores a 5%. No entanto, este valor ainda € inferior ao
obtido com o EG para uma mesma concentracdo molar de agente reticulante. O
aumento da concentracdo da dispersdo de amido para 15% utilizando as
concentracfes minimas de TEG, melhora a consiténcia do gel, porém estes valores
ainda sdo pequenos comparados aos observados para 0 mesmo sistema com EG.
Para o caso do TEG como agente reticulante, mesmo aumentando a concentragcao
da dispersdo de amido, ndo se observa melhora significativa nas propriedades
viscoelasticas do gel formado (parametro B da lei de poténcia). Neste caso as
propriedades viscoelasticas do gel sdo melhores quando se utiliza uma disperséo de

concentracdo menor (5%) em todo o alcance de concentragcéao de TEG.

Tabela 4. Parametros da lei de poténcias (Kaﬁ), para concentracdes de amido 5 e

15% com diferentes concentracdes de agente reticulante TEG.

Tetraetileno glicol diacrilato a dicionado ao sistema % (m/m)

% |_
~ | Sistema em
amido| 1 2,5 3,5 5 10
agua pura
(m/m)
“ B “ B “ B “ B “ B “ B
(Pa.s) (Pa.s) (Pa.s) (Pa.s) (Pa.s) (Pa.s)
5 29,8 1069, 45 (0,87 58 |0,98| 12,9 |0,80| 33,8 |0,89| 33,3 0,88
15 46,9 |0,72| 67,4 |0,78| 70,0 |0,74 186,0 | 0,86

Provavelmente o tamanho da cadeia da molécula de agente reticulante esteja
influenciando este comportamento. A molécula de TEG apresenta quase o dobro do
tamanho da molécula de EG. Mesmo apresentando temperatura de gelatinizacéo
igual ao sistema em &agua pura, a consisténcia do gel formado a 85 com TEG é
baixa. Uma cadeia molecular maior no sistema, como é o caso do TEG, pode
interferir no processo de expansao das cadeias de amilose durante a gelatinizacéao.
Isso fica mais evidenciado quando se aumenta a concentracdo de amido no sistema

para 15%. Considerando o comportamento obtido para o sistema em EG, nesta
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mesma concentracdo de amido, poderia se esperar um gel com caracteristicas
semelhantes ao anterior, porém o gel formado neste caso é mais fraco. Aumentando
a concentracdo da dispersdo de amido, o volume livre no sistema diminui e
possivelmente uma molécula como a de TEG ndo permite ocupar estes pequenos
espacos. Desta maneira a capacidade deste agente reticulante de realizar as
ligacOes intermoleculares com as cadeias de amilose ficaria comprometida. Nessas
condicdes as moléculas de TEG que ndo reagiram podem contribuir para uma
diminuicdo na consisténcia do gel formado. No entanto, observando os dados da
Tabela 4 ha evidéncia da formacédo de ligacbes cruzadas, porém numa extenséo
bem menor a observada com agente reticulante EG. Os dados obtidos no estudo de
retrogradacdo com este agente reticulante sdo apresentados na Figura 29. Neste
caso a adicdo de TEG néo retarda o fendbmeno de retrogradacdo e o sistema

apresenta praticamente o mesmo carater fluido que o sistema controle (Figura 25a).
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Figura 29. Propriedades viscoelasticas ap6s o resfriamento do gel formado de uma
dispersao 5% de amido na presenca de 5% de TEG medidas a Oh, 20h e 72h a
25T.
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5.4 Consideracgdes parciais

Observou-se até esta etapa do trabalho que o pico de gelatinizacdo, assim
como a sua magnitude sdo amplamente afetados pela propor¢édo de NaOH/amido no
sistema. A proporcdo critica de NaOH no sistema foi encontrada ser 2%. Nesta
relacdo o efeito dessa base € bastante evidente, porém ainda é necesséario a
gelatinizag&o térmica para que o processo seja finalizado. No trabalho de Roberts e
colaboradores [17] uma concentracdo critica de NaOH corresponde a 5% onde é
obtida a gelatinizacdo completa do amido.

A adicdo do agente reticulante EG ao sistema, formou géis com boas
respostas mecanicas. A partir das determinacdes reoldgicas fica claro que ha
formacdo de ligacdes cruzadas. Dispersdes de amido a baixas concentracoes,
aumentam a distancia entre as cadeias de amilose e amilopectina. Desta maneira,
pequenas concentracdes de agente reticulante podem néo ser suficientes para unir
estas cadeias, diminuindo a viscosidade dindmica (n*) do sistema.

Quando utiliza-se o agente reticulante TEG, a contribuicdo desta reticulacao
na estrutura final e nas propriedades viscoelasticas € menor quando comparadas ao

sistema com EG.
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CAPITULO 6

PREPARACAO E DETERMINACAO DA ESTABILIDADE TERMICAD OS FILMES

Nesta etapa do trabalho foi determinada a estabilidade térmica dos produtos
de degradacdo dos filmes de amido de mandioca formados com tetraetileno glicol
diacrilato (TEG). A solubilidade e a morfologia dos filmes também foi investigada. A
reticulacdo fotoquimica (irradiacdo UV) e térmica foram os dois métodos utilizados

para a suspensao fomadora dos filmes.

6.1 Materiais

O amido de mandioca e o diacrilato de tetraetileno glicol foram utilizados sem

prévia purificacdo como descritos na secao 5.1 do Capitulo 5.

6.2 Metodologia

6.2.1 Preparagéao dos filmes

As solucdes de amido de mandioca foram preparadas na concentracdo 1,5 %
(m/m) em &gua destilada (75-80C, 40min). Nos dois métodos de reticulacdo, o
diacrilato de tetraetileno glicol foi adicionado na proporcdo 5% (m/m) na solucéo de
amido. Nas reticulacbes térmicas foram preparadas solucbes de mesma
concentracao e estas foram mantidas a 90C por 30, 60 e 1 20 minutos com agitacao
constante. Nas reticulacbes com irradiacdo UV, primeiramente foi realizada a
gelatinizac&o da solugao de amido a 75-80C por 40 min. Posteriormente a solucéo
foi resfriada a temperatura ambiente (25C) e entdo adicionou-se o0 agente
reticulante. As solugdes foram irradiadas (A=230 nm) por 30, 60 e 120 minutos. Um
banho acoplado ao sistema garantiu uma temperatura constante de 30C. Durante a
irradiacdo as solucdes permaneceram sob agitacao constante. Depois de reticuladas
as solucoes foram espalhadas em placas de teflon para evaporagcao do solvente e a
consequénte formacdo do filme. Os filmes formados permaneceram em um

dessecador a vacuo até a realizacao das analises.
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6.2.2 Determinacéo da percentagem de matéria soluve |

Os filmes reticulados pelos métodos térmico e fotoquimico foram secos em
estufa a vacuo (50C) por 12 horas. Massas conhecidas (M,) dos filmes foram
mergulhadas em um frasco (previamente pesado) contendo 10 ml de agua destilada
onde permaneceram por 36 horas sem agitacdo. Apds este periodo a agua foi
retirada, as amostras foram secas em um dessecador e pesadas até obter-se uma

massa constante (My). O percentual de perda de massa foi calculada utilizando-se a

expressao: (MO_M%/[f_)XIOO, como descrito em [121]. Este procedimento foi

realizado em duplicata.
6.2.3 Andlise termogravimétrica

Para as medidas de andlise térmica dos filmes de amido de mandioca
reticulados, foi utilizado um analisador termogravimétrico (TGA) modelo TGA-50
Schimadzu. As medidas foram feitas a taxas de agquecimento de aquecimento de 10,
20 e 40C/min com fluxo de nitrogénio de 50 mL/min. Os dados foram analisados
pelo método de Ozawa [122] e a energia de ativacdo (Ea) foi determinada do angulo
da curva da taxa de aquecimento x 1/T, como definida pela equacdo de Arrhenius
[123].

6.2.4 Espectroscopia infravermelho

O espectro de infravermelho (FTIR) dos filmes de amido puro e reticulados
foram obtidos em pastilha de KBr. Os filmes foram primeiramente secos e apos
foram triturados e misturados ao KBr. As pastilhas de KBr e amido foram deixadas
em um dessecador a vacuo até a realizacdo das analises. Um instrumento Perkin
Elmer 16 PC foi utilizado, com uma resolucéo de 4 cm™ em um alcance de 4000-400
cm™. Para a andlise dos produto dos gases, cerca de 150 mg de amostra foram
submetidas ao aquecimento até a degradacdo em um forno tubular, conectado ao
equipamento de infravermelho. As amostras foram aquecidas sob atmosfera de

nitrogénio a um fluxo de 50 cm*/min com taxa de aquecimento de 10C/min.
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6.2.5 Analise morfolégica

As superficies superiores dos filmes e suas respectivas superficies de fratura
(fraturadas em N liquido) foram fixadas em suporte metalico e recobertas com uma
fina camada de ouro utilizando um metalizador (P-S2 Diode Sputtrting) de amostras.
Os filmes foram observados num microscopio eletrénico de varredura (MEV) Philips
XL30.

6.3 Resultados e discussao
6.3.1 Caracterizagdo por FTIR dos filmes de amido reticula  dos

A analise de infravermelho foi realizada para verificar as diferencas entre as
bandas de absorcao dos filmes de amido de mandioca puro e reticulados por via
térmica (90<C) e fotoquimica (30C). Os espectros de infr avermelho dos filmes puros
e dos reticulados nos tempos de 30, 60 e 120 minutos por estes dois métodos, estao
apresentados nas Figuras 30 e 31. Observa-se para 0 amido puro uma banda larga
na regido de 3600-3000 cm™. Esta banda esta relacionada a deformacao axial dos
grupos hidroxilas do amido. O pico de absorcdo se encontra em 3530 cm™
relacionado ao grupamento hidroxila “livre”, ou seja, hidroxila que néo participa das
ligacdes de hidrogénio. Entre 3300 e 3200 cm™ o espectro do amido puro apresenta
um ombro, indicando a presenca de ligacdes de hidrogénio no sistema.

Também podem ser visualisados nas Figuras 30 e 31 os picos de absorcao
em 2930 cm™ e 1154 cm™, caracteristicos da deformacdo C—H do hidrogénio do
anel e do estiramento da ligagcdo C—O, respectivamente. Para os filmes reticulados,
nos trés tratamentos dados, observa-se um deslocamento da principal banda de
absorcdo em 3330 cm™. Este deslocamento das bandas é mais uma evidéncia que
h& formacéo de ligacdes de hidrogénio atraves de ligacdes covalentes.

Uma outra banda de absorcéo bem caracteristica é observada em 1645 cm™
sendo do amido néo reticulado e esta relacionada a agua presente. Estas bandas
também foram observadas por Fang e colaboradores [8] no estudo da modificacéo
quimica do amido de batata. No caso da reticulacdo fotoquimica, esta banda
relacionada a 4gua presente aparece deslocada para 1654 cm™, mantendo-se nesta

regido para os trés tempos de radiacao aplicados.
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Figura 31. Espectros de infravermelhos dos filmes de amido de mandioca puro (—)
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Também se observa na regi&o entre 1400-1460 cm™ a deformacéo da ligacdo
C-H e as bandas associadas com as ligacdes glicosidicas, C-O, C-C e C-O-H, na
regido de 1200-900 cm™. Analisando os espectros onde o método empregado é a
reticulacdo fotoquimica, observa-se que esta regido também sofre mudancas em
relacdo ao espectro de amido puro. H4 um pequeno deslocamento cerca de 4 cm™,
Este € mais um fator que indica a mudanca do nivel das liga¢des de hidrogénio com
0 agente reticulante. Rindlav e colaboradores [124] também citam que as diferencas
na conformacdo de um polissacarideo, relacionadas as vibracdes dessas ligacoes,
no estado solido e também em solugéo, sdo observadas entre as bandas que
compreendem a regido de 1400-800 cm™. Os sinais observados em 1157 cm™ e
1082 cm™ para o amido puro diminuem de intensidade e s&do ligeiramente
deslocados para 1153cm™ e 1080 cm™ respectivamente, uma vez que aumenta o
tempo de exposicao a irradiacdo com o agente reticulante. As bandas que aparecem
entre 1200 cm™ e 800 cm™, no espectro de infravermelho onde o tratamento térmico
foi empregado, ndo apresentam deslocamentos. Neste sentido apenas a banda
associada a agua, em 1645 cm™ é deloscada para 1654 cm™ como observado
anteriormente.

A posicdo da banda da agua, relacionada a vibracdo no modo “tesoura” na
regido de 1600 cm™, depende em geral da cristalinidade do polissacarideo. Para a
trehalose, um diassacarideo, a banda relacionada a absor¢do da 4gua aparece na
regido de 1685 cm™. Isto indica a presenca de ligacdes de hidrogénio muito fortes.
No caso da trehalose amorfa, esta mesma banda de absorgédo da agua aparece em
1645 cm™ [125].

Em todos os espectros dos filmes de amido reticulados, por ambos os
métodos, aparece uma nova banda na regido de 1726 cm™ associada & deformac&o
axial do grupo carbonila (C=0) do agente reticulante TEG, (espectro em anexo)

utilizado nesse estudo.
6.3.2 Solubilidade
Os filmes de amido reticulados foram analisados quanto a sua solubilidade e

comparados com os filmes de amido que n&o sofreram o processo de reticulacao.

Na Tabela 5 estdo resumidos os resultados da perda de massa para os filmes
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reticulados por via térmica (aquecimento a 90C) e fotoquimica (irradiagdo), nos
tempos de 30, 60 e 120 minutos.

A perda de massa do filme de amido puro foi 36,0 %, sendo que todos o0s
filmes permaneceram durante 36 horas em agua, com agitacao lenta. Os filmes de
amido néo reticulados apresentaram uma perda da resisténcia muito rapida e depois
de poucos horas apresentavam-se quebrados na solucdo. Os filmes formados a
partir das suspens@es onde foi feito o tratamento fotoquimico foram menos solaveis
que aqueles formados a partir das suspensdes onde foi efetuado o tratamento
térmico. Comparando-se a solubilidade do filme de amido puro aos demais, observa-
se que a solubilidade do mesmo em agua, é inferior aqueles onde houve os
processos de reticulacédo térmico e fotoquimico.

Para os filmes onde a suspensao foi reticulada por via fotoquimica os trés
tempos de irradiagdo, mostram valores pequenos de perda de massa, sendo menor
para o flme em que a suspensao inicial ficou mais tempo exposta (120min) a luz UV.
Isto indica que a reticulacdo pode ter sido mais efetiva neste método de tratamento.
Os baixos valores de perda de massa dos filmes de amido reticulados sé&o outro
indicativo, além das analises de infravermelho, de que ligacdes cruzadas foram

formadas entre as moléculas do amido e do agente reticulante (TEG).

Tabela 5. Solubilidade em agua dos filmes de amido de mandioca reticulados
atraves de irradicdo UV e aquecimento em diferentes tempos de reticulagéo.

Tempo de reticulacdo dos Solubilidade (perda de massa %)

flmes de amido Tratamento térmico Tratamento Fotoquimico

30 minutos 19,0 13
60 minutos 27,6 12
120 minutos 15,8 9

6.3.3 Termogravimetria

O estudo das reacdes de degradacdo é importante para quantificar as
alteracOes das propriedades moleculares que o0s materiais sofrem depois da
decomposicdo. A andlise termogravimética (TGA) foi utilizada para a obtencdo dos

termogramas e das temperaturas de degradacéo térmica dos filmes. A Figura 32
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mostra as curvas termogravimeétricas do amido antes e depois da reticulagédo térmica
(Figura 32a) e via fotoquimica (Figura 32b). O perfil das curvas de perda de massa

sao semelhantes para os dois tratamentos.
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Figura 32. Termogramas de TGA dos filmes de amido (—) puro e reticulados por via

térmica (—) e fotoquimica (—) no tempo de 30 minutos (a); Termogramas de TGA
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dos filmes reticulados via fotoquimica nos tempos de irradiacédo (/1) 30, () 60 e
() 120 minutos (b).

O percentual de agua ligada varia de 11 a 15% e a massa residual a 600C
varia entre 15 e 20%. Para o filmes de amido néo reticulado o principal estagio de
degradacédo comeca em 250C, correspondendo a uma pe rda de massa de 70%. A
massa residual a 600CT corresponde a 15%. Esta massa residual deve estar
relacionada a natureza do amido. Provaveis impurezas e componentes inorganicos
podem estar presentes, pois este amido ndo passou por nenhum processo de
purificacdo antes do inicio dos estudos.

Para o amido de milho a perda de massa corresponde a 75,5% no principal
estagio de degradacéo e 2% corresponde a massa residual em 495C [126].

Para os filmes de amido de mandioca reticulados em ambos os tratamentos, o
principal estagio de degradacdo comeca em 317<C. Isto corresponde a uma perda
de massa de 60% e 55% para os filmes reticulados térmicamente e por UV,
respectivamente. A massa residual para os amidos reticulados corresponde a 20% a
600<C.

6.3.4 Energia de ativacao

A energia de ativacdo (Ea) das reacOes de degradacédo para diferentes
polissacarideos € diferente e depende também da atmosfera, ou do meio reacional
onde ela foi determinada. Para polissacarideos néo reticulados existe uma diferenca
bastante consideravel entre processos que foram conduzidos sob nitrogénio e sob
O,. Na Tabela 6 sao apresentados os valores de Ea para os resultados obtidos
nestes estudo. A energia de ativacdo, da reacéo de degradacéo, determinada para o
filme de amido de mandioca puro € 145kJ/mol. Este valor é da mesma ordem que
agueles apresentados pela metilcelulose (celulose modificada) e hialuronato de
sédio em um trabalho de Villeti e colaboradores [127]. O maior valor de Ea
alcancado foi 240 kJ/mol para as amostras que ficaram expostas por 120min a luz
UV. Este valor pode sugerir maior estabilidade térmica do filme. Nesta mesma
condicao, os filmes também apresentaram menor solubilidade (9%) em relacdo ao

demais.
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Covas e colaboradores [128] encontraram para derivados de mercaptana em
atmosfera de O,, valores menores que 100kJ/mol. Sob atmosfera de nitrogénio estes
mesmos autores encontraram para a quitosana valores de Ea entre 130-150 kJ/mol
e 170-200kJ/mol.

Tabela 6. Valores da energia de ativacdo média para os filmes de amido puro e

reticulados térmicamente e através de irradiagdo UV.

Energia de ativacao (kJ/mol)
Tratamento Tempo de exposicdo ao tratamento
30 min 60 min. 120 min.
Fotoquimico (UV) 226,2 194,6 240,6
Térmico (90 C) 187 197 148
Filme amido puro 145

Esta variacdo da energia de ativacdo é associada as caracteristicas
estruturais do polissacarideo. Para a celulose em atmosfera de N [129] o valor
encontrado foi 195kJ/mol. A adicdo de grupos metilas diminuiu este valor para
140kJ/mol para a metilcelulose como observado por Villeti e colaboradores [127].

Polissacarideos com cargas também podem apresentar este efeito de
mudanga na estabilidade térmica. De uma maneira geral, o aumento desta
estabilidade estd relacionado com a diminuicdo das cargas na cadeia da
macromolécula. Villeti e colaboradores [127], observaram que para o hyaluronato de
soédio, o valor de Ea € 135kJ/mol, equanto que para a celulose este valor é
195kJ/mol [129], ambos em atmosfera de N.

Para as amostras reticuladas térmicamente, o maior valor de Ea determinado
e para o tratamento de 60 min a 90C. Aparentemente esta é a melhor condicado
para se obter melhor estabilidade térmica dos filmes. A exposicdo mais prolongada a
esta temperatura, rende um valor de Ea proximo aquele determinado para o filme de
amido néo reticulado.

Os valores de energia de ativagao, ilustrados na Tabela 6, indicam que os
filmes apds a reticulagdo adquirem uma estrutura com ligagbes mais fortes entre

suas cadeias. Os valores de Ea estando acima de 100kJ/mol, indicam que a quebra
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das cadeias ocorre de maneira casual como vém sendo descrito em outros sistemas
na literatura [123, 127, 130].

6.3.5 Morfologia

Os ensaios de solubilidade e determinacéo da energia de ativagdo apontam
para uma certa diferenca entre os resultados obtidos, considerando os métodos de
tratamento empregados para a reticulacdo do amido. A andlise das micrografias dos
filmes reticulados mostra que existe diferenca entre os métodos de reticulacdo, os
quais dado origem a morfologias bastante diferentes. Porém, estes dados sao
insuficientes para compreender qual € exatamente o mecanismo de reticulacdo
envolvido.

Os filmes reticulados por fotoquimica (UV-120min.) apresentam uma
superficie bastante rugosa e com pequenas cavidades, enquanto os filmes
reticulados térmicamente revelam cavidades bem maiores e uma estrutura mais
compacta em relacdo ao anterior (Figura 33). As fraturas dos filmes de amido puro e
reticulados pelos dois métodos estdo representadas na Figura 34. Para o filme
reticulado fotoquimicamente esta porosidade, observada superficialmente, é
presente em toda secdo transversal. Isto ndo € observado para o filme reticulado
térmicamente, onde a superficie das fraturas sdo bem mais compactas. Estas séo
mais semelhantes as fraturas dos filmes de amido puro. E provavel que a estrutura
mais porosa, obtida com o tratamento UV, seja responsavel pela maior resisténcia a
ruptura dos filmes. Quando submersos, como nos ensaios de solubilidade, estes
canais podem alojar uma quantidade maior de agua. A 4gua preenchendo estes
espacos faz com que os filmes inchem, como observado, aumentando a resisténcia
a ruptura do material. Este mesmo comportamento nao foi observado para os filmes

de amido que né&o sofreram o processo de reticulagéo.
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Figura 33. Micrografias obtidas por MEV a partir das superficies dos filmes

reticulados por fotoquimica (A) e térmica (B).
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Figura 34. Micrografias obtidas por MEV a partir das fraturas dos filmes de amido
reticulados por via fotoquimica (A) e térmico (B) e puro (C).
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6.3.6 Produtos da degradacéo

Com relacédo ao estudo do mecanismo de degradacdo de polissacarideos, a
celulose € que mais tem recebido atencdo. A literatura tem descrito a evolucdo da
agua a diferentes temperaturas na presenca de O,, com formagé&o de anidrocelulose
e compostos furanicos acima de 300C [131].

Nesta etapa do trabalho os produtos gasosos produzidos na degradacéo dos
filmes de amido reticulatdos térmicamente (120 min) com TEG, foram analisados por
infravermelho. O espectro de infravermelho a diferentes etapas de degradacao esta
ilustrado na Figura 35. Como observado através das curvas termogravimeétricas, o
principal estagio de degradacdo comeca em 240<C. Abaixo desta temperatura as
bandas de absorcdo apresentaram baixa intensidade e ndo estdo representadas
aqui. Estas bandas estdo associadas a agua adsorvida, provavelmente com o
agente reticulante que nao reagiu e também com fracdes de baixa massa molecular
de cadeias ramificadas. A presenca de fracdes ramificadas de baixa massa
molecular também foram identificadas por Colonna e Mercier [132] em amidos de
ervilha. O amido de mandioca estudado apresenta 84% de amilopectina em sua
composicdo. Desta maneira é provavel que o produto dos gases com C-H, estejam
relacionados a presenca destas fracdes ramificadas com baixa massa molecular no
amido em questédo. As bandas referentes a ligacdo C-H aparecem normalmente na
regido de 3000-2850 cm™ e em 1390 cm™.

A 280C é possivel observar as bandas referentes a o grupamento hidroxila
livie em 3670 cm™ relacionadas a formacéo de alcool priméario. O estiramento da
ligacdo C-H é observado nas regides de 3000-2850 cm™, 1240 cm™ e 890 cm™. A
formacdo de CO, e CO é observada com o aparecimento das bandas em 2360 cm™,
668 cm™ e 2175 cm™ e 2108 cm™. Na regido de 1757 cm™ a banda caracteristica da
carbonila aparece. Em 1390 cm™ e em 1240 cm™ estdo as bandas associadas as
ligacbes CH3; e CH, respectivamente. O estiramento das ligacdes C-O-C do anel
glicosidico, aprecem na regido de 1055 cm™. Na seqiiéncia, com o aumento da
temperatura para 300C observa-se que as bandas rel acionadas ao estiramento C-H
e C-H-O diminuem de intensidade. Este fato esta relacionado com o
enfraguecimento destas ligagcbes e a consequente quebra das cadeias. Estes
resultados concordam com aqueles observados por Athawale e Lele [126], durante a

pirélise do amido de milho.
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Com o aumento da temperatura para 320-340C a band a relacionada as
ligacbes glicosidicas desloca-se de 1055 cm™ para 1108 cm™ devido a quebra da
cadeia. A intensidade da banda de carbonila também aumenta neste estagio, assim
como as bandas associadas ao CO, e CO. Isto é outro indicativo da quebra das
ligacOes glicosidicas e ligacdes mais fortes da estrutura da cadeia. A formagéo de
grupos carbonilas, carboxilicos hidroperéxido, CO e CO, em atmosfera de Oy,
também é descrita por Shafizadeh [133] em temperaturas superiores a 300C, com
reducdo do grau de polimerizacéo e eliminacdo de agua.

Berwig e colaboradores [134] observaram para a degradacdo de polimeros de
ioneno, neste mesmo estagio de temperatura, uma estrutura vibracional em cerca de
1500 cm™. Estes autores atribuem este fato ao aparecimento de produtos alifaticos,
relacionados a quebra da cadeia polimérica principal. Em nosso trabalho, nesta
mesma regido (1500 cm™ também hé& o aparecimento de uma pequena banda, que
pode estar relacionada ao comportamento observado pelos autores citados. O
alargamento da banda da carbonila, também indica a formagdo de compostos
volateis, como estér de acido carboxilico, estér alquilicos e aldeidos, como principais
produtos de degradacdo neste estagio. Estes resultados concordam com aqueles
descritos por Richards e colaboradores [135] para outros polissacarideos, onde os
autores citam a formacdo de acido férmico, 1-hidroxipropanona 2, acido acético e

etileno glicol.
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Figura 35. Espectro de infravermelho dos produtos de degradacdo do amido de

mandioca reticulado térmicamente (120min.) com 5% (m/m) de tetraetileno glicol
diacrilato.

A 460C o sinal relacionado ao estiramento da ligacdo C-H em
3000-2850 cm™, 1240 cm™ e também da ligacdo CHz; em 1390 cm™ é muito fraco.

Nesta temperatura uma nova banda aparece em 3016 cm™, relacionada ao
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estiramento simétrico =CH,, indicando que a altas temperaturas de degradacdo

também pode ocorrer a formagéo de compostos volateis insaturados.

6.4 Consideracgdes parciais

Os termogramas determinados por TGA mostram curvas semelhantes para o
filmes de amido nao reticulado e para os filmes reticulados. Porém, a energia de
ativacao apresenta valores diferentes, sugerindo que filmes de amido reticulados
com tetraetileno glicol diacrilato apresentam maior estabilidade térmica. Este
aumento da energia de ativacdo apos a reticulagdo pode estar relacionado também
ao produtos formados durante o processo de degradacao. O tratamento fotoquimico
com maior exposicao a luz UV apresenta maior valor de energia de ativagdo. Os
filmes formados a partir deste tratamento também apresentam menor solubilidade
em agua, quando comparados aos filmes onde o tratamento térmico foi empregado.
Porém, os valores de energia de ativacdo ainda sdo maior que aqueles
apresentados para o amido puro (145kJ/mol).

As micrografias também revelam que o tratamento empregado altera muito a
morfologia dos filmes. Os filmes de amido reticulados por fotoquimica apresentam
uma superficie bastante porosa, sendo observada também na superficie do corte
transversal. Para os filmes onde o tratamento térmico foi utilizado, a superficie
também apresenta rugosidade, porém em uma escala menor, ndo sendo observada
na superficie do corte transversal. E provavel que a solubilidade que os filmes

apresentaram em agua esteja relacionada as diferencas morfologicas observadas.
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CAPITULO 7

DETERMINACAO DAS PROPRIEDADES TERMOMECANICAS E MECANICAS
DOS FILMES

O objetivo dessa etapa do trabalho foi a caracterizagédo das propriedades
mecéanicas e termomecéanicas dos filmes. Como é bem conhecido da literatura os
filmes de amido puro em geral sdo bastante quebradicos. Dependendo da espessura
final, estes filmes podem se tornar ainda mais frageis. Para melhorar essas
caracteristicas o sorbitol foi utilizado como plastificante. A influéncia da umidade
relativa também foi avaliada. Os filmes na presenca de agente reticulante
mostraram-se bastante quebradicos e com um valor de Tg bastante elevado. Este
fato limitou a utilizagdo dos mesmos nos ensaios de tracdo. Para elucidar suas
propriedades mecanicas na presenca de agente reticulante seria necessario ainda a
adicdo de plastificante. Dessa maneira, foram avaliados primeiramente as
caracteristicas do material na presenca do sorbitol e seus efeitos de concentracao

na matriz final.

7.1 Materiais

O sorbitol (Nuclear) com peso molecular 182,17 g/mol e estrutura quimica
HOCH,[CH(OH)]4,CH,OH foi o agente plastificante utilizado neste trabalho. Os
compostos CH3;COOK, NaCl e KCI foram utilizados na preparacdo das solucdes de

umidade relativa 23, 75 e 84% (m/m), respectivamente.

7.2 Metodologia

7.2.1 Elaboragéo dos filmes

Os filmes de amido foram formados a partir de solu¢des 3% (m/m) em agua
destilada. As dispersdes foram gelatinizadas (75-80C) por 40 min. Os estudos
anteriores mostraram que este tempo foi eficiente na gelatinizagcdo dos granulos.
Apds estarem a temperatura ambiente foi adicionado o sorbitol nas seguintes
propor¢des de amido/sorbitol (m/m): 66/34, 76/24, 86/14 e 96/4. Apos a adicdo do
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sorbitol as solugbes foram deixadas sob agitagdo por um periodo de 6h.
Posteriormente as solugbes (30 mL) foram espalhadas em placas de acrilico e
levadas a capela para evapora¢do do solvente. Os filmes formados foram secos em
estufa a vacuo. O filme obtido a partir de 30 mL de solug¢édo apresentou espessura
final de 0,05 mm, determinada com um micrdbmetro manual (Mytotoyo 102-217). As

medidas foram feitas em pelo menos trés regides diferentes do filme.

7.2.2 Difragao de Raio X

A cristalinidade do filme de amido foi determinada por experimentos de
difracdo de Raio X. O material foi préviamente seco antes das andlises. Estas
medidas foram realizadas no departamento de fisica da Universidade Federal de
Santa Catarina. As analises foram feitas em um difratbmetro Philips (Cu Ka,

[1=1.540).em umm regido angular de 4-40°(2 8) com 30 kV e 15 mA de corrente

7.2.3 Epectroscopia Infravermelho

Para a analise de IR os filmes foram depositados em placas de siliicio
recobertas com éxido de silicio (SiO). Solu¢cdes contendo diferentes proporcdes de
amido/sorbitol foram colocadas sobre as placas e o filme foi formado por evaporacéao
do solvente. Os espectros foram obtidos em um espectrofotdmetro Perkim Elmer
FTIR 2000. A andlise por espectroscopia de infravermelho dos filmes de amido e
sorbitol permitiu analisar a interagcdo do amido com a molécula de sorbitol. Através
da analise das principais bandas do amido, foi observado se ocorreu ou nao
deslocamento das mesmas com a adicao do agente plastificante e com o aumento

da concentracdo do mesmo.

7.2.4 Andlise termomecanica (TMA)

A determinacdo da temperatura de transicao vitrea (Tg) foi feita em um
instrumento TMA-50 Shimadzu. As amostras foram cortadas em retangulos de 4x6
mm e fixadas entre as hastes do aparelho. Primeiramente a amostra foi aquecida até
80T para eliminacdo da agua e apOs resfriamento até 25T, foi realizado um
segundo aquecimento até 300C a 10C/min sob atmosfera de nitrogénio. A
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temperatura de transicao vitrea foi obtida do ponto de inflexdo da cuva de TMA(um)
X temperatura(C). Os dados obtidos sdo a média de pelo menos trés
determinacdes.

A equacao de Gordon-Taylor (Eg.18) abaixo, foi utilizada para relacionar os

valores da Tg com os obtidos experimentalmente com a composi¢ao da matriz.

_wlgi+kw.Tg>
Ig wmtkw,

Equacéo 18

Na equacéao 18, w; e w, sédo as fracbes em massa de cada componente e Tg; e Tgo
sdo as transicbes vitreas em kelvin, dos componentes puros, sorbitol e
polissacarideo, respectivamente. k € uma constante do sistema, que pode ser
relacionada as contribuicdes da capacidade calorifica da mistura. Neste trabalho foi
utilizado um valor de k igual 4,5 obtido da literatura [91, 136].

7.2.5 Propriedades Mecanicas

Os ensaios mecanicos foram realizados na maquina de Ensaio Universal
(EMIC-DL 500), de acordo com as normas ASTM 1995 [137]. A separacao inicial
das garras foi de 45 mm e a velocidade de tracdo 5 mm/min, com célula de
capacidade 50Kgf. Os filmes com diferentes concentracdes de sorbitol foram
cortados em 12 amostras de dimensdes 23,0 x 53,0 cm. As amostras foram levadas
a estufa (25C) a vacuo para secarem por 48h. Posteriorm ente ficaram expostas nas
respectivas umidades relativas (25C) durante 2 semanas até a realizacdo dos
ensaios mecanicos.

O modulo de elasticidade (mddulo de Young), a tensado de resisténcia maxima
assim como o alongamento especifico, foram determinados a partir da curva de
tensdo x deformacdo como mostra a Figura 10 no Capitulo 2. Os dados das curvas
de tensdo (MPa) x deformacdo (%) foram coletados em um microcomputador

através de um programa (TESC) desenvolvido pelo fabricante.
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7.2.6 Morfologia

As andlises das micrografias dos filmes de amido e sorbitol foram feitas como
descrito na secao 6.2.5 do Capitulo 6.

7.2.7 Absorcao de agua e permeabilidade aos vapores  de agua

A cinética de absorcao de agua nos filmes foi acompanhada de acordo com a
metodologia descrita por Anglés [138]. Os filmes foram cortados em retangulos de
dimensfes 75 mm x 15 mm x 0,05 mm e secos em estufa a vacuo por 24h a 75-
80C. Posteriormente estes foram pesados (M,) e acondicionados em um sistema
vedado, montado em uma balanca analitica com umidade relativa 84%. A intervalos
de tempos especificos a massa de agua absorvida pelo filme (M) foi medida até a
obtencdo de uma massa constante (M.). A equacdo abaixo foi utilizada para

determinar a taxa de absorcéo dos vapores de agua através do filme.
Mt e n 3
Voo (k)t Equacao 19

Na equacéo 19, t € o tempo, k é a constante de absorcéo caracteristica do sistema e
n é o expoente que caracteriza 0 mecanismo cinético de absorcao. Através dos
valores de n pode se determinar qual o modelo cinético de adsor¢ao que o sistema
obedece. Quando n é igual a 0,5 trata-se de um sistema com difusdo Fickiana
normal. Quando n é igual a 1,0 a cinética do sistema é dita ndo-Fickiana. Para
valores entre 0,5 < n < 1,0 considera-se que € uma difusdo anémala. A difusédo de
uma massa de agua em uma determinada area (L) em funcdo do tempo pode ser

expressa pela equacgéao 20,
Mt-Mo_2( [/ x
oo L( D/n)\/; Equacao 20

onde D é o coeficiente de difusdo que é obtido a partir do coeficiente angular de um

L. Mt—Mo
grafico ———— versus /L.
Moo
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A permeabilidade a vapores de agua dos filmes também foi determinada
gravimétricamente, segundo a metodologia descrita por Martin-Polo [139]. Os filmes,
préviamente secos, foram colocados em uma célula, como a ilustrada na Figura 36,
contendo em seu interior silica (UR [ 0%). Esta célula foi fechada e vedada com
silicone para garantir que a passagem de vapores de agua ocorra somente através
do filme. A area do filme exposta foi de 31,25 cm?. Esta célula foi colocada sobre o
sistema vedado, montado em uma balanca analitica com umidade relativa 84%.

A taxa de transmissao de vapores de agua (TVA) foi calculada de acordo com

a equacao 21.

TVA = AM/AzA (g.m3s™?, Equacdo 21

Na equacéao 21, AWAz € a quantidade de umidade adquirida pela silica por unidade

de tempo de transferéncia (g.s™). A permeabilidade a vapores de agua foi calculada
segundo a equacdo 22, onde | é a espessura do filme (m), p; e p2 sdo as pressdes
de vapor da agua no lado superior do filme e (p; — p2) é a direcdo da forca (Pa).

(TVA)I

PVA= mtstpal Equacéio 22
(pl _pz) ( 9 ) quag

—» Balanca analitica

» Umidade relativa externa

p» Peca vedadora

E » Filme
» Umidade relativa interna
(silica)

Figura 36. Esquema montado em uma balanga analitica, utilizado para medir a taxa

de transmissao e a permeabilidade a vapores de agua.
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7.3 Resultados e discussao

7.3.1 Efeito do sorbitol na cristalinidade de filme s de amido, difracdo de Raio X

e espectroscopia infravermelho

No processo de gelatinizacdo dos granulos de amido parte da estrutura
supramolecular dos mesmos pode permanecer em solugcdo dependendo das
condi¢cbes utilizadas para a solubilizagdo do gréanulo. A fragdo de amilose ou
amilopectina que nao foi completamene solubilizada podera contribuir para a
cristalinidade do material formado a partir dessa solugcao. A cristalinidade do filme
formado também poderd ser influenciada pela recristalizacdo da amilose e
amilopectina, no processo de retrogradacdo. O padréo de difracdo de Raio X dos
filmes de amido de mandioca com e sem sorbitol foram caracterizados pelos picos
de difracdo. Como observado na Figura 37, ha uma grande contribuicdo da fase
amorfa, e o aumento da concentracdo de sorbitol nos filmes praticamente nao

alterou o padréo de difracao de Raio X.
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Figura 37. Espectro de difracdo de Raio X para o filme de amido de mandioca com

diferentes concentragcdes de sorbitol.



88

Em 18,9°e 21,6° observa-se picos com pouca intensidade de absorcéo para
o filme de amido puro, sendo a intesidade 81 e 70 respectivamente. Nessa mesma
regido, 0 aumento progressivo da concentracdo de sorbitol leva ao desaparecimento
desses picos de difracdo. O pico de maior difracdo compreende a regido entre 11 e
13°% sendo o filme com 34% de sorbitol o que apresentou maior intensidade,
correspondendo a 252 em 12,5°

Esse fato pode estar relacionado a maior absorcdo de agua que os filmes
com maior concentracdo de sorbitol apresentam, devido ao carater hidrofilico do
plastificante. Rindlav e colaboradores [124] observaram que filmes de amido
formados em umidade relativa 92% apresentaram maior cristalinidade em relacao
aos filmes formados em umidades relativas inferiores a 92%. Dufresne a Anglés
[140] obtiveram resultados semelhantes aos encontrados no presente trabalho,
guanto ao padrao de difracdo de Raio X para filmes de amido armazenados a baixo
conteudo de umidade. Os autores também observaram que a medida que o
conteldo de agua aumenta, a forma alargada do padrao de difracdo torna-se mais
estreito

Em geral a literatura apresenta a cristalinidade de amidos de tubérculos como
sendo do tipo B. Van Soest e colaboradores [141] apresentam para o amido de
batata os principais picos de absor¢cdo em 14,8 19,3°e 2 3,8° Zobel estudou a
cristalinidade de filmes de amido de inhame na presenca de glicerol e os principais
picos de aborcao encontrados foram em 14,4° 17,2°e 22, 2°

7.3.2 Espectroscopia infravermelho

Os espectros de infravermelho dos filmes de amido com diferentes
concentracOes de sorbitol estdo representados na Figura 38. Para o filme de amido
puro observa-se uma banda na regido entre 3600-3000 cm™, sendo o pico de
absorcdo maximo em 3530 cm™ relacionado a deformacéo axial dos grupos hidroxila
do amido. Para os filmes com a adicdo de sorbitol observa-se um deslocamento da
banda do grupo hidroxila de 3530 cm™ para 3368 cm™ para todas as concentracdes
de sorbitol avaliadas. Esse é o principal deslocamento apresentado para os filmes
de amido na presenca de sorbitol. O deslocamento dessa banda indica a presencga
de ligacdes de hidrogénio formadas entre os grupamentos OH do amido e do agente

plastificante utilizado.
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Figura 38. Espectro de infravermelho do filme de amido puro (A) e na presenca de
diferentes concentragdes de sorbitol: (B) 4%, 14%(C), 24%(D) e 34%(E).

Os picos em 2930 cm™ e 1154 cm™ relacionam-se a deformagcéo da ligacdo C-
H do anel e estiramento da ligacdo C-O, respectivamente. Essas bandas néo
apresentam deslocamento com relacéo a adicdo do sorbitol. A banda em 1645 cm™,
observada para o amido puro e relacionada a agua presente, é deslocada para 1654
cm™ para os filmes com concentracgéo de sorbitol 4, 14 e 24%. Para o filme com 34%
de sorbitol essa banda é deslocada para 1636 cm™. Na regido entre 1400 cm™ e
1460 cm™ que corresponde a deformacao da ligacdo C-H, ha um ligeira modificacdo
com relagédo a intensidade e formacgédo dos picos. Para o filme de amido puro a
absorcdo méxima nessa regido corresponde a 1418 cm™, sendo deslocado para
1448 cm™, com baixa intensidade de absorcdo para o filme com 34% de sorbitol.

As diferencas na conformacdo do polissacarideo também podem ser
observadas quanto a posicao das bandas associadas as ligacdes glicosidicas C-O,
C-C, e C-O-H na regido de 1200-900 cm™. A intensidade dos picos nessa regédo é
menor para o filme com 34% de sorbitol, comparando-se com o espectro do filme de
amido puro. O pico de absorcdo que é registrado em 1157 cm™ para o filme de

amido puro é deslocado para 1153 cm™ para os filmes na presenca de sorbitol em
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todas as concentracfes avaliadas. As outras duas bandas de absorcao dessa regiao

n&o apresentaram deslocamentos ficando em 1082 cm™ e 1024 cm™.

7.3.3 Efeito da concentracdo de sorbitol na determi  nacdo da temperatua de

transicao vitrea (Tg)

O amido é considerado um polimero semicristalino, caracteristica esta
atribuida a amilopectina (porcdo ramificada) do polissacarideo. As moléculas de
amilose estdo aparentemente mais relacionadas a por¢cdo amorfa dos granulos.
Portanto, quanto mais organizada for a estrutura do material em estudo, maior sera a
energia necessaria para que algum movimento molecular possa ser percebido (Tg).
As embalagens que estdo diretamente em contato com o alimento assim como as
mudancas estruturais que ocorrem nos mesmos, como textura e estabilidade
durante a estocagem estdo normalmente relacionadas a temperatura de transicao
vitrea do sistema. Desta maneira torna-se importante a determinacdo desta
propriedade em materiais cuja aplicacdo é embalagens, que podem ou nao estar em
contado com o alimento.

A variacdo da Tg dos filmes de amido em fungao da concentracdo de sorbitol
é ilustrada na Figura 39.

Para o filme de amido puro o ponto de inflexdo da curva de TMA(um) X
temperatura (C) ocorreu a 270C. Este valor é bastant e proximo ao inicio da
degradacdo do material, como observado nos estudos de degradacdo térmica.
Desse modo ndo é possivel afirmarmos que este seja o valor real da Tg.
Considerando que o amido estudado apresenta teor de amilopectina superior a 80%,
um valor alto de Tg seria esperado.

Noel e Stephen [142] encontraram para a amilopectina livre de umidade um
valor de 227 para a Tg, sendo que este valor diminui uma vez que a umidade na
amostra aumenta. Porém, a adicdo do agente plastificante leva a uma diminuicao
significativa da Tg dos filmes. Por exemplo, a adicdo de 4% de sorbitol ao sistema

diminui este valor para 252<T.
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Figura 39. Curvas de TMA para os filmes de amido/sorbitol e amido puro.

Na andlise visual dos filmes na presenca de plastificante, foi constatado tratar-
se de um material sem o escurecimento observado nos filmes de amido puro. Com o
aumento da concentragéo de sorbitol na matriz para 14%, a Tg diminui para 206<.
Entre as composicdes 86/14 e 76/24 de amido/sorbitol ndo se observa mudanga
significativa nestes valores. Porém, com 34% de sorbitol na matriz a Tg diminui para
152<C. Nesta composicdo os filmes se apresentam muito maleaveis e de facil
manuseio.

A equacado de Gordon-Taylor foi aplicada para a simulacao tetrica da Tg com
um valor de k = 4,5 (equacédo 18) sendo que os valores estdo representados no

gréafico da Figura 40.
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Figura 40. Temperatura de transi¢do vitrea obtida experimentalmente e através da

equacéo de Gordon-Taylor.

Observou-se que os valores experiuentais apresentam um desvio negativo
em relacdo a curva tedrica (equacdo 18). A miscibilidade de polimeros semi-
cristalinos e amorfos estd geralmente associada a presenca de uma unica
temperatura de transicao vitrea. Interacdes fortes entre as misturas sdo necessarias
para que ocorra a miscibilidade, uma vez que a contribuicao entrépica dos polimeros
pode ser negligenciada. Desta maneira, uma blenda formada por dois polimeros
misciveis, normalmente apresenta um desvio negativo daquele predito pelas regras
de aditividade, como a equacdo de Gordon-Taylor. Schneider [143] propde uma
explicagdo para este comportamento relacionando a orientacdo e a interacado das
cadeias que formam a mistura ou blenda. Quanto menor for a orientacao
intercadeias, maior sera a mobilidade que as cadeias vizinhas terdo. Assim, o
volume livre aumenta, o que implica em uma Tg menor, que pode estar situada

abaixo dos valores encontrados pelas equacfes de aditividade. O inverso também
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pode ser observado. Extendendo este conceito, ao que foi observado em nossos
resultados experimentais, isto significaria dizer que as cadeias no sistema, apos a
adicdo de sorbitol, estdo mais expandidas em relacdo ao sistema no qual o
plastificante ndo esta presente.

7.3.4 Absorcao e permeabilidade a agua

A utilizacdo de polissacarideos em aplicacbes como embalagens,
normalmente requer a adicdo de agentes plastificantes que permitam melhorar as
propriedades dos mesmos. Os polidis sdo 0s compostos quimicos mais utilizados
como plastificantes de biomateriais. Estes agentes apresentam grupos hidroxilas na
cadeia 0 que os torna bastante hidrofilicos possibilitando uma maior interacdo com o
amido. Geralmente a adicdo de agentes plastificantes a uma matriz polimérica, faz
com gue a mesma passe a apresentar caracteristicas diferentes daquelas que
normalmente apresentaria sem a adicdo dos mesmos. Maior absorcdo de agua e
maior permeabilidade aos seus vapores, sao algumas das caracteristicas
apresentadas. Desta maneira analisou-se nesta etapa do trabalho, o efeito do
sorbitol na absorcdo e permeabilidade a vapores de agua. Na Figura 41 esta
representado a absorcdo de agua dos filmes em funcdo do tempo. Os valores de n,

obtidos de acordo com a equacao 19 estao representados na Tabela 7.

Tabela 7. Efeito da concentracdo de sorbitol nos parametros obtidos através da
expressao 19 para a absorcéo de agua nos filmes de amido de mandioca durante a

exposicao a UR 84%.

Amido/sorbitol %
100 86/14 76/24 66/34

(m/m)
n 048 052 0,66 0,89
Kt (s™) 0,033 0,027 5,1x10° 6,6x10™

R 0,98 0,98 0,92 0,90
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Figura 41. Curvas de M{/M., em funcédo do tempo, utilizadas para calcular os valores

de n da expressdo M¢Mq=kt".

Observa-se que apenas no filme de amido puro, a difusao no sistema tende a
ser do tipo Fickiana normal. O aumento de sorbitol na matriz faz com que o sistema
passe a apresentar uma difusdo do tipo anémala.

No filme de amido puro a absorcao foi mais rapida e o equilibrio foi alcancado
apos 17 min para uma UR 84%. Para o filme com 14% de sorbitol este equilibrio foi
alcancado em 41 min. A cinética de absorcdo de agua foi mais lenta para as
composicdes com 24 e 34% de sorbitol, sendo o equilibrio alcangcado em 2h20min. e
3h respetivamente. O aumento gradual de sorbitol aumentou a absor¢cao de agua

passando de 7% para os filmes de amido puro, para 15% na presenca de 34% de
O coeficiente de difusdo, calculado através da equacédo 20 (Figura 42),

sorbitol.
também mostrou ser dependente da concentracdo de agente plastificante na matriz.

Na Tabela 8 sdo mostrados estes valores.
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Tabela 8. Coeficiente de difusdo para os filmes de amido de mandioca com

diferentes concentracdes de sorbitol a UR 84%.

Amido/sorbitol % (m/m)

100/0 86/14 76/24 66/34
Coeficiente de difusdo, D (cm°s™ x 10°) [1,52 1,56 1,57 1,58
Permeabilidade (10**gm?s™*Pa) 2,57 2,57 3,74 5,70

Os valores do coeficiente de difuséo foram da ordem de 10°cm?s™ e a adicédo

do sorbitol aparentemente ndo contribui para o aumento de D. Estes valores estéao

de acordo com outros sistemas descritos na literatura. Por exemplo, Hartikainena e

colaboradores [144] encontraram para filmes de amilose coeficientes de difuséo para

vapor de agua na faixa de 1,2 e 4,4 x 10°cm?s™. Para vapores de uma solucéo

saturada de KCI, D variou entre 4,8 a 11,0x10°cm?s™. Dufresne e Anglés [145]

encontraram valores bem menores para filmes de amido na presenca de 33% de
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glicerol, (1,76x10° cm?s™). Em um trabalho posterior Dufresne e Mathew [96],
determinaram o coeficiente de difusdo para filmes de amido contendo 33% de
sorbitol como sendo 10,1x10® cm?s™. Os autores concluiram que este aumento nos
valores de D indicam que a difusividade da agua é maior em filmes com sorbitol
comparado aos filmes com glicerol. As diferencas estruturais, entre estas moléculas
pode ser a principal explicacdo para este comportamento, considerando que o
comprimento da cadeia de sorbitol é duas vezes maior que a cadeia de glicerol.

A permebilidade ao vapores de agua (Tabela 8) encontrados neste estudo
apresentou uma variacdo maior que o coeficiente de difusdo. Observa-se que
também neste caso, a adicdo do sorbitol faz com que a taxa de transmissdo de
vapores de agua aumente. A explicacdo para este comportamento pode estar no
fato da molécula de sorbitol poder se alojar entre as cadeias do polissacarideo
(aumentando o volume livre), promovendo maior difusividade da agua através do
filme. Resultados semelhantes foram encontrados no estudo do efeito de polidis na

permeabilidade de filmes de caseinato de sddio e filmes de gelatina [22, 146, 147].

7.3.5 Propriedades mecéanicas e morfologia dos filmes

As propriedades mecanicas dos filmes de mandioca foram comparadas em
termos da concentracdo de plastificante presente e umidade relativa, no qual foram
expostos os filmes antes da realizacdo dos ensaios mecéanicos. Os resultados do
modulo de elasticidade, tensdo maxima e deformacao sédo apresentados na Tabela
9. Para melhor visualizacéo do efeito produzido pelo sorbitol e UR, esses resultados
também séo apresentados nos gréaficos das Figuras 43, 44 e 45.

Os ensaios mecanicos mostraram que os valores do modulo de elasticidade,
tensdo maxima e deformacao, variam de acordo com a concentracdo de sorbitol
presente nos filmes, assim como da umidade relativa ao qual foram expostos os
mesmos.

O filme de amido puro e aquele com 4% de sorbitol, se apresentaram muito
guebradicos, especialmente a baixa umidade relativa (23%). Neste caso, o filme com
4% de sorbitol apresentou valores do modulo de eslaticidade maior (563,3 MPa) que

o filme de amido puro (497,4).
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Tabela 9. Resultados obtidos para o mdédulo de elasticidade, tensdo maxima e
deformacao na ruptura, para o filme de amido puro e na presenca de diferentes

concentracdes de sorbitol e UR.

Amido/sorbitol Umidade Méd.u?o de Tenséo Deformacéo
(% m/m) relativa (%o) elasticidade maxima (MPa) na ruptura
(MPa)
23 497,4+47,3 14,8+1,8 9,5+1,6
Amido 100 % 75 359,0+28,5 12,2+1,6 5,2+0,7
84 345,9+55,1 10,5+2,3 4,9+0,2
23 563,3+100,0 11,7+3,7 5,6+1,1
96/4 75 398,1+155,2 10,4+0,8 4,9+0,5
84 301,9+62,4 9,4+3,2 4,8+1,8
23 329,8+79,1 8,9+3,4 6,3+2,0
86/14 75 229,8+27,6 6,5+1,2 5,0+1,3
84 254.4+29,7 4,9+1,2 4,1+0,9
23 326,0+105,9 7,5+3,1 6,1+1,3
76/24 75 200,0+7,4 5,2+0,3 5,3+3,2
84 65,7+18,8 2,2+0,6 7,6+2,9
23 205,0+93,9 3,1+0,1 10,0+0,1
66/34 75 181,5+19,3 5,7t1,3 5,5+0,83
84 28,7£7,3 3,2+0,3 21,1+7,0

Como observado na Tabela 9 e Figura 43, o0 aumento gradativo da
concentracdo de sorbitol no filme, resulta em uma diminui¢do nos valores do modulo
de elasticidade, exceto para o filme com 4% de plastificante.

Em um estudo realizado por Arvanitoyannis e colaboradores [146] em filmes
de amido de milho, caseinato de sodio e sorbitol, 0 mddulo de elasticidade apresenta
um comportamento similar ao encontrado nesse trabalho. Os valores do mdédulo
observado pelos autores diminui com o aumento da concentracao de plastificante.

A tensdo maxima também apresentou um comportamento semelhante ao
observado para o mdédulo de elasticidade (Tabela 9, Figura 44). Com o aumento
gradual da concentracao de plastificante e UR, os valores da tensao de resisténcia

maxima diminuiram. Para o filme de amido puro esses valores passam de 14,8
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(MPa) a UR 23%, para 10,5 (MPa) a UR 84%. O filme com 34% de sorbitol n&o
apresentou uma diminuicdo continua nos valores da tensdo. A UR 23% a tensao
medida foi 3,1 MPa, aumentando para 5,7 MPa a UR 75% e tornando a diminuir para
3,2 MPa a UR 84%.

A deformacao dos filmes a diferentes concentracbes de plastificante néo
variou tanto quanto o médulo de elasticidade e tensdo maxima (Tabela 9, Figura 45).
Em umidade relativa 84%, os filmes com 34% de plastificante foram os que
apresentaram maior porcentagem de deformacédo, chegando a 21%. Para o filme de
amido puro e nas concentracoes de 4 e 14% de plastificante, os valores da
porcentagem de deformacdo diminuiram, mesmo com o aumento da UR do sistema
ao qual foram expostos os filmes.

O aumento da concentracdo de plastificante também leva a alteracdo da
mobilidade da agua no sistema, devido as novas interacfes plastificante-agua, que

provavelmente sao formadas por ligacées de hidrogénio [148, 149].
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Figura 43. Modulo de elasticidade para o filme de amido de mandioca a diferentes

concentragdes de sorbitol e umidade relativa.

Esse efeito do sorbitol tem sido relatado na literatura como acéao
antiplastificante. Psomiadou e colaboradores [97] observaram um comportamento

semelhante ao encontrado nesse trabalho ao estudar o efeito de polidis como o
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sorbitol e glicose nas propriedades mecanicas de filmes de amido de milho e
celulose microcristalina. Esses autores observaram que 0 aumento da concentracao
de glicose superior a 20% na matriz dos filmes, diminui a percentagem de elongacao
dos mesmos.
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Figura 44. Tensdo de resisténcia maxima para o filme de amido de mandioca a

Tensdo maxima (MPa)

diferentes concetragcdes de sorbitol e umidade relativa.
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Figura 45. Deformacdo maxima para os filmes de amido de mandioca variando a

concentracao de sorbitol a diferentes umidades relativas.
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Em geral a literatura descreve o efeito plastificante do sorbitol em filmes de
amido, devido a substituicdo das ligacdes polimero-polimero pelas ligacdes de
hidrogénio formadas entre as cadeias do polissacarideo e os grupos OH do
plastificante. Porém, em alguns casos, em concentracdes especificas de plastificante
e polimero ndo se observa melhor resposta mecanica como seria esperado. Yang e
colaboradores [147] avaliaram as propriedades mecéanicas de filmes de gelatina e
glicerol. Esses autores observaram que 70% é a concentracdo maxima de glicerol no
sistema, com o qual se obtém maior % de elongacdo. Acima de 75% de glicerol, a %
elongacao dos filmes diminui.

Em um trabalho realizado por Gaudin e colaboradores [148] o mecanismo
molecular envolvido em sistemas de amido-sorbitol e as mudangas a nivel
macroscopico foram avaliadas. Esses autores observaram que em concentracdo de
sorbitol em torno de 27% ocorrem mudancas nas propriedades mecanicas e
termomecanicas dos materiais, porém de duas maneiras diferentes. A
concentracgdes inferiores a 27% de sorbitol os filmes se apresentam quebradicos e o
plastificante ndo apresenta o efeito classico esperado, como a diminui¢éo da rigidez
do material. Porém a tensdo de resisténcia maxima diminui a baixas concentracdes
de plastificante, diferente do efeito antiplastificante. Segundo os autores, 0s
resultados de NMR indicam que o sorbitol esta ligado fortemente as moléculas do
amido, quando presente em pequenas quantidades, induzindo a uma reducao na
mobilidade do sistema. Para concentragcbes de sorbitol maiores, 0s autores
observaram um alargamento do sinal de NMR, indicando a presenca de novas tipos
de interagcdes como: sorbitol-sorbitol e amido-sorbitol-sorbitol.

A diminuicdo do médulo de elasticidade, assim como da resisténcia maxima
com o aumento da concentracdo de sorbitol concorda com os dados obtidos da
analise de TMA, que demonstrou que os valores da Tg sdo dependentes da
concentracao de plastificante utilizado.

O periodo de estoque (exposicdo a diferentes umidades relativas durante 2
semanas) pode contribuir para que ocorra mudanca na cristalinidade do material.
Porém, nesse estudo, a cristalinidade relativa dos filmes apdés esse periodo de
exposicao a diferentes UR nao foi determinada. A variacdo da cristalinidade em
filmes de polissacarideo pode interferir nas propriedades mecanicas do material
formado. Caso a cristalinidade do sistema aumente poderia haver separacdo de
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fases e provavelmente a distribuicAo de agua pela matriz do filme n&o seria
uniforme.

Possiveis diferencas morfolégicas nos filmes quanto a presenca ou auséncia
de sorbitol foram elucidadas com auxilio da microscopia eletrbnica de varredura.

Como observado na Figura 46 A, o filme de amido puro apresenta uma
superficie granulada porém esse aspecto granular ndo é observado na superficie da
fratura (Figura 46 B). As micrografias revelam que a secao transversal do filme de
amido puro é bastante lisa e compacta. O filme na presenca de 24% sorbitol ndo
apresenta separacédo de fases como pode ser observado na Figuras 47 A. O aspecto
granulado observado na superficie do filme de amido puro, neste caso € menos
evidente. Pequenas rachaduras na superficie do filme nessa composicao podem ser
observadas. Essas falhas se estendem ao longo da secao transversal do filme,

podendo ser ocasionadas durante a evaporagao do solvente.

AccY  Spot Magn  Det WD ———————————— 60um
S200kv 50 500x SE 11.1 Amido (superficie)

AccY Spot Magn Det WD F————— 20m
20.0kv b0 1000x SE 10.2 Amido (lateral)

Figura 46. Micrografia observada através de microscoépio eletrénico de varredura,

(A) superficie e (B) secao transversal do filme de amido puro.
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.
AccV Spot Magn Det WD —— | 50 m

20.0 kv 5.0 500x SE_ 109 Amido / SO (superficie)

AccV  Spot Magn Det WD 1 20m
200kv 5.0 1000x SE 104 Amido /SO (lateral)

Figura 47. Micrografia observada através de microscopio eletrénico de varredura,
(A) superficie e (B) secao transversal do filme de amido na composicdo 76/24%

amido-sorbitol.

7.4 Consideracdes parciais

A adicéo de sorbitol praticamente néo alterou o padréo de difracdo de Raio X
dos filmes. Na regido entre 18,9° e 21,6° os picos de pe quena intensidade
observados para o filme de amido puro desaparecem com o aumento da

concentracao de sorbitol.
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O espectro de infravermelho mostrou um deslocamento da banda de
absorcao do grupo OH quando o plastificante foi adicionado, indicando que pode ter
ocorrido a formacéo de ligacdes de hidrogénio entre a molécula de sorbitol e o
amido.

A absorcdo de agua nos filmes com maior concentracdo de plastificante foi
maior, porém o equilibrio foi alcancado mais lentamente, comparado ao filme de
amido puro.

A adicdo de sorbitol, assim como a umidade ao qual os sistemas foram
expostos, induziu mudancas nas propriedades mecanicas dos flimes de amido. A
rigidez dos filmes diminuiu & medida que a concentracdo de sorbitol e umidade
relativa aumentam, como observado nos valores do modulo de elasticidade. A
tensdo de resisténcia maxima também apresenta 0 mesmo comportamento que o
modulo de elasticidade. A maior % de deformacao foi alcancada para filmes com
34% de sorbitol em UR 84%.

A estrutura do filme, avaliada através de microscopia eletrénica de varredura,
nao mostrou separacao de fases com a adicdo de 24% de sorbitol no sistema. Neste
caso observou-se pequenas falhas na superficie e em toda a secéo transversal, os

guais nao foram observadas para o filme de amido puro.
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CAPITULO VIII

CONCLUSOES

Os resultados obtidos na primeira etapa deste trabalho, de caracterizacao
molecular do amido através da técnica de espalhamento de luz, mostraram que
existem variagdes estruturais no amido de mandioca em diferentes solventes. Essas
mudancas estruturais dependem dos tratamentos empregados na solubilizacdo do
amido e estdo relacionadas com a massa molar, raio de gira¢ao e raio hidrodinamico
do sistema.

A massa molar média encontrada variou de 10° g/mol a 10° g/mol
dependendo do solvente e tratamentos de solubilizagdo empregados. O segundo
coeficiente virial (A;) foi negativo para o amido solubilizado em agua e em DMSO
90%. Este comportamento indica que aparentemente, nessas condi¢cbes, a
solubilizacdo do amido nao foi tdo efetiva quanto aquela utilizando o solvente NaOH
0,4M.

As curvas de funcédo de correlacdo temporal e da distribuicdo da taxa de
relaxacdo mostraram que existe apenas uma populacédo de moléculas em solucéo. A
analise das curvas demonstrou que a solucdo de amido em NaOH apresentou
maiores variagbes estruturais quando o tratamento foi modificado. Esse
comportamento pode indicar que a quantidade de amilose e amilopectina liberada
para o meio é dependente do tratamento empregado durante a solubilizacao.

A andlise das dispersfes de amido através da reologia dinamica, mostrou um
comportamento classico das mesmas. A medida que a concentracdo do granulo
aumenta no sistema, a temperatura de gelatinizacdo diminui. Atribui-se esse
comportamento ao enfraquecimento dos granulos pelo aquecimento e a liberacdo da
amilose para a matriz que forma o gel.

A temperatura de gelatinizacdo e a magnitude dos valores de G’ e G” séo
afetados pela adicdo de NaOH ao sistema. A adicdo de 2% de NaOH antecipa o
processo de gelatinizacdo, porém ainda se faz necessario o aguecimento do
sistema,para que a gelatinizacao seja completa.

Os géis formados das soluc¢des reticuladas com etileno glicol diacrilato (EG) e
tetraetileno glicol diacrilato (TEG) apresentaram boas respostas mecanicas. As

determinacdes reoldgicas demonstraram que existe formacao de ligacdes cruzadas.
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Aparentemente 4,1x10°mol de agente reticulante, tanto EG, quanto TEG, é a
concentracdo limite nas quais os geéis ja apresentam boas respostas mecanicas. A
partir desse valor, ndo € possivel observar diferencas significativas quanto aos
valores dos modulos G’ e G” e viscosidade dinamica. Novos trabalhos, partindo
dessa concentracdo de agente reticulante em solu¢do podem ser iniciados visando a
formacao de filmes e o estudo de suas propriedades térmicas e mecanicas.

A energia de ativacao para os filmes de amido reticulados com TEG, pelo
método térmico e fotoquimico, foi superior aquela do filme de amido néo reticulado
(145 KJ/mol). Esse aumento da energia de ativacdo pode estar relacionado aos
produtos de degradacédo formados e sugere que os filmes reticulados tenham maior
estabilidade térmica.

A reticulacdo dos filmes por via fotoquimica, tornou os filmes menos solaveis
em agua, comparados aos filmes nao reticulados.

As micrografias dos filmes reticulados via fotoquimica e térmicamente,
revelaram que o método de reticulacdo empregado altera muito a morfologia dos
filmes. Aqueles reticulados por via fotoquimica apresentam uma superficie bastante
porosa, também observada ao longo da secéo transversal. A micrografia dos filmes
reticulados térmicamente apresenta um grau de rugosidade menor e a superficie da
secao transversal € mais lisa e compacta.

As analises termomecéanicas demostraram que a temperatura de transicao
vitrea diminuiu, chegando a 152<C para o filme com 34 % de sorbitol. Foram obtidas
melhores respostas mecanicas com a adicdo de plastificante. A rigidez dos filmes
diminuiu, como observado nos valores do modulo de elasticidade e tensdo de
resisténcia maxima. A maior percentagem de deformacédo dos filmes é alcancada
com 34% de sorbitol no sistema. A agua também contribuiu para diminuir a rigidez
dos filmes. O modulo de elasticidade do filme de amido sem a presenca de sorbitol
diminuiu de 497,4 MPa a UR 23%, para 345,9 MPa em UR 84%.
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