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RESUMO

GOMES, A. F. AVALIACAO DAS CARACTERISTICAS FISICAS, TERMICAS E MECANICAS DA
PELICULA E DO HIDROGEL DE AMIDO DE MILHO MODIFICADOS COM SORBITOL, GLICEROL
E GLUTARALDEIDO. 2014. 81p. Trabalho de Conclusdo de Curso. (Engenharia de Alimentos),
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana, Campo Mouréo, 2014.

O amido é utilizado na indUstria alimenticia como espessante e estabilizante,
além disso, possui degrabilidade e propriedades mecanicas que permitem seu uso
na producdo de peliculas biodegradaveis. Em funcéo destas caracteristicas possui
potencial para substituir embalagens convencionais, sendo assim uma alternativa
para a reducdo do impacto ambiental promovido pelos polimeros ndo degradaveis
derivados do petréleo. O amido de milho ceroso é pouco estudado como base para
a producao de peliculas, pois possui baixo teor de amilose. Em contrapartida, este
ingrediente € um hidrocoléide de baixo custo que pode ser usado na industria. Como
as condicbes mecanicas dos filmes biodegradaveis e do hidrogel a base de amido
sao frageis e pouco resistentes, torna-se necessaria a adicdo de aditivos reticulantes
e plastificantes possibilitando sua aplicabilidade. Portanto, este estudo avaliou a
adicdo de 2- simplex-lattice, os sistemas de hidrogel e peliculas biodegradaveis ao
amido de milho reticulado com 0,75% de glutaraldeido, variando a concentracao (0 a
30%) dos plastificantes sorbitol e glicerol. A influéncia da aplicacdo e da
concentracdo dos aditivos glicerol, sorbitol e glutaraldeido sobre as propriedades do
hidrogel de amido de milho foi caracterizada por meio de analise de cinética de
gelificacdo (através da turbidez), calorimetria diferencial de varredura (DSC), curvas
de escoamento (reologia) e compressao (texturébmetro). Os resultados obtidos
através das andlises propostas para o hidrogel mostram que o produto final tiveram
caracteristicas pseudoplasticas e tixotrépicas, grande rigidez e opacidade. O
aumento na concentragcdo de sorbitol promoveu um aumento na tensao de ruptura
do hidrogel, tornando um gel mais forte e resistente. Ja uma alta concentracdo de
glicerol elevou sua elongacgédo, formando um gel mais elastico. A analise térmica
comprovou que o acréscimo de aditivos retardou a gelificacdo, sendo o resultado
mais proeminente nos sistemas contendo alta concentragéo de sorbitol. No entanto,
a aplicacdo deste sistema na producéo de peliculas biodegradaveis foi limitada pela
formacao de filmes com caracteristicas quebradicas e frageis

Palavras-chave: Amido de milho. Hidrogéis. Peliculas biodegradaveis.
Reticulantes. Plastificantes.



ABSTRACT

GOMES, A. F. EVALUATION OF PHYSICAL CHARACTERISTICS, THERMAL AND FILM
MECHANICAL AND HYDROGEL CORN STARCH MODIFIED SORBITOL, GLYCEROL AND
GLUTARALDEHYDE. 2014. 81p. Trabalho de conclusdo de curso (Engenharia de Alimentos),
Universidade Tecnolégica Federal do Parana, Campo Mouréo, 2014.

Starch is used in food industry as a thickener and stabilizer, in addition, has
apart from degradability and mechanical properties that enable their use in the
production of biodegradable films. Due to these characteristics the starch has the
potential to replace conventional packaging, as well as an alternative to reduce
environmental impacts by non-degradable polymers derived from petroleum to
reducing the environmental impact caused by the non-petroleum degradable
polymers. Few studies have used Waxy corn starch as a basis of byopolymer’s
production owing to low amylose. Waxy corn starch has not been enough studied as
a basis for the production of biopolymers, because it has a low amylose content.
However, this ingredient is a low cost hydrocolloid low cost which can be used in
industry. As the mechanical condition of biodegradable films and hydrogel based on
starch are fragile and poorly resistant it becomes necessary to add plasticizers and
crosslinking additives thus allowing its applicability. Therefore, this study evaluated
the addition of 2-simplex lattice 2 simplex lattice, hydrogel systems and
biodegradable film to the crosslinked corn starch with 0.75% glutaraldehyde, varying
the concentration (0 to 30%) of the plasticizers glycerol and sorbitol. The influence of
the application and concentration of additives glycerol, sorbitol and glutaraldehyde on
the hydrogel starch properties of starch hydrogel was characterized by gelation
kinetics analysis (by turbidity), differential scanning calorimetry (DSC), flow curves
(rheology) and compression (texturometer). The results obtained from the proposed
analysis, showed that the final hydrogel product may have been thixotropic and
pseudoplastic characteristics, high rigidity and opacity. The increase in sorbitol
concentration moved to an increase in the hydrogel breakdown voltage, making a
stronger and resistant gel. Since a high concentration of glycerol increased its
elongation, forming a more elastic gel. Thermal analysis proved that the addition of
additives delayed gelation, the outstanding result in systems containing high
concentrations of sorbitol. Nevertheless, the applicability of this system for upstream
production of biodegradable films was limited by the formation of fragile and brittle
films characteristics.

Keywords: Corn Starch. Hydrogel. Biodegradable films.crosslinking.
plasticizers
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1. INTRODUCAO

Os amidos sao adicionados frequentemente aos alimentos devido as suas
propriedades espessantes e de retencdo de agua, como estabilizantes coloidais e
agentes gelificantes. O amido de milho, em particular, € um hidrocol6ide de baixo
custo e um ingrediente com grande potencial de uso industrial (BATALHA, 2009).

O Brasil € um pais que possui enorme capacidade de producdo de amido
em grande escala, destacando-se o de milho (BONA, 2007). Dois polissacarideos, a
amilose e a amilopectina, formam este biopolimero, sendo que os diferentes tipos de
amido na natureza se devem as diferentes proporcdes de amilose e amilopectina em
sua composicao, conferindo a cada tipo caracteristicas uUnicas. O amido de milho é
composto por uma grande quantidade de amilopectina, o que o torna estavel em
baixas temperaturas, ou seja, € resistente a ciclos de congelamento e
descongelamento (OLIVEIRA, 2011; WEBER; QUEIROZ; CHANG, 2009).

Dentre os inUmeros polissacarideos utilizados em alimentos, a aplicacdo na
forma de hidrogel vem sendo largamente usada na industria, especificamente devido
ao seu poder ligante, espessante, aglutinante ou estabilizante em diversas
formulacdes alimentares, implicando no conhecimento do comportamento dos géis
produzidos, bem como das mudancas de estrutura decorrentes da interacdo do
amido com os diversos ingredientes das formulacdes (proteinas, acucares, poliéis,
acidos, entre outros).

Além da aplicacdo do gel de amido como matéria prima, tem-se estudado
seu uso em peliculas e filmes ativos, buscando a substituicdo de plasticos e visando
a protecdo ambiental, além da saude e diminuicdo do descarte de embalagens
(SEBIO, 2003). Atualmente, é possivel encontrar na literatura varios trabalhos
utilizando filmes comestiveis para aumentar a vida-de-prateleira e melhorar a
qualidade de alimentos frescos, congelados e processados (KESTER, FENNEMA,
1986; MATSURI; GAMBETTA; SANTOS, [s.d.]; CESAR; MORI; BATALHA, 20009;
ARENAS, 2012; MARQUES, 2005).

Fakhouri (2009) cita que o interesse pelo desenvolvimento de bioplasticos

flexiveis comestiveis ou degradaveis biologicamente tem crescido muito nos ultimos



anos devido a procura por alimentos de alta qualidade e materiais de embalagem
cujos residuos tenham minimo impacto ambiental, o que desperta um grande
potencial para novas pesquisas nessa area.

A tendéncia atual na elaboracao de hidrogéis e peliculas € a combinacéo de
diferentes materiais biologicos (lipideos, proteinas, polidis, acidos e polissacarideos)
para melhorar as propriedades mecéanicas e de barreira dos produtos formados
(DONHOWE; FENNEMA, 1992; COLLA, 2004). A aplicagdo de componentes
aditivos (agentes reticulantes e plastificantes) altera o comportamento de géis e
peliculas. O plastificante auxilia nas caracteristicas mecéanicas e de rigidez dos
sistemas formados, ja o reticulante tem a funcdo de melhorar as condi¢cbes
quebradicas, decorrentes da cristalizacdo parcial das moléculas de amilose e
amilopectina durante o processo de secagem (ARENAS, 2012; MARQUES, 2005).

Richard (2013) verificou que o plastificante possibilita uma ampliagdo das
aplicacbes de géis de amido em alimentos. Podendo ser utilizados em substituicdo a
ingredientes, particularmente como substitutos de gordura, com um intervalo de
propriedades mecanicas e de textura mais amplos que 0s géis puros de
polissacarideo. Esta mistura pode apresentar efeitos antagdnicos ou sinergisticos,
dependendo de um grande numero de parametros como concentragdo, pH, forca
ibnica, contetdo de agUcares, temperatura e peso molecular (SILVA, 2011).

O estudo dos plastificantes no comportamento de géis ndo tem sido muito
explorado, as pesquisas normalmente sdo direcionadas para analise da sua acao e
funcdo em peliculas, o que promove um potencial para estudos nesta area. Os
plastificantes comumente usados nas formulacbes de hidrogéis sdo compostos
hidrofilicos como os polidis, estes possuem a habilidade de reduzir a formacéo de
pontes de hidrogénio entre cadeias, aumentando o volume livre e a mobilidade
molecular do polimero, reduzindo a fragilidade do filme, aumentando a flexibilidade e
extensibilidade (MALI, 2002). O plastificante Sorbitol € um alcool de acucar, é
composto por seis grupos hidroxilas o que o torna capaz de fazer a interacdo com
ligacBes de hidrogénio (BANEGAS, 2008). J& o glicerol, matéria-prima renovavel, ao
ser adicionado ao meio promove o0 aparecimento de ramificacbes na cadeia
polimérica (JUNIOR, 2010).



A adicdo, na concentracdo correta, de plastificantes como o sorbitol e
glicerol em amido promove alteragbes significativas em suas propriedades
ampliando a sua faixa de aplicagcbes (MARQUES, 2005; SILVA, 2011; BANEGAS,
2008). De acordo com Silva (2011), durante a ocorréncia de tratamentos térmicos
para a obtencdo da gelatinizacdo, as moléculas de amilose e amilopectina séo
liberadas na solucédo havendo, assim, a interacdo entre estas, através de pontes de
hidrogénio, que podem ter alto grau de forca tornando o filme gerado quebradico e
rigido. Sem a presenca do plastificante este filme apresenta estrutura bifasica, onde
se encontra uma fase com maior concentracado de amilose e outra de amilopectina.
Este componente é capaz de interromper a formag¢do da dupla hélice da amilose
com fracbes de amilopectina diminuindo a interacdo e, consequentemente,
aumentando a flexibilidade do filme.

Os reticulantes tornam o amido mais favoravel e aplicavel industrialmente,
pois, gera melhoramentos quanto aos aspectos mecanicos do filme e auxilia na
restricdo da retrogradacédo, o que, consequentemente, torna possivel o aumento da
hidrofobicidade (MARQUES, 2005). Um dos principais reticulantes é o glutaraldeido,
e de acordo com o informe técnico n°® 04/07 glutaraldeido é um dialdeido, alifatico de
baixo peso molecular, liquido, miscivel em agua, alcool, solventes organicos e &cido
(pH de 3 a 4).

Os mecanismos de interacdo e o comportamento dos géis e filmes de amido
formados podem ser monitorados através de analises térmicas (calorimetria), fisico-
quimicas e de textura (reologia e ruptura), fornecendo o grau de interacdo e
informacdes basicas sobre a gelatinizacdo, gelificacdo e retrogradacdo do amido
(SILVA, 2011).

Segundo Avila; Ascheri; Ascheri (2012), as propriedades térmicas do amido
durante o periodo de gelatinizacdo sdo determinantes para que a funcionalidade do
mesmo seja conhecida. As taxas de calor e temperatura sdo parametros que podem
ser obtidos através da técnica de calorimetria diferencial de varredura (DSC) com a
qual é possivel obter resultados quantitativos sobre a variagdo da energia entre a
amostra e uma referéncia, onde, estes pontos estdo ligados a transicdo do material
em funcéo do tempo e da temperatura em uma atmosfera controlada (SILVA, 2011;
SCHEIBE, 2012).



A reologia é a técnica empregada para os estudos referentes a tenséo e
deformacéo sofrida pelo material e sua viscosidade (TONELI; MURR, PARK, 2005).
Estes dados devem ser conhecidos, pois no processo de gelatinizacdo estas
propriedades sdo modificadas, sendo dependentes do estado fisico, da estrutura da
matriz e das propriedades fisico-quimicas. Conhecer estes parametros permite
avaliar melhor sua aplicabilidade industrial (MARQUES, 2005; BARRETO, 2011).

Desta forma, as interacdes entre o amido de milho, glutaraldeido e os
plastificantes sorbitol e glicerol serdo estudadas a partir da avaliacdo da cinética de
gelificacd@o (por turbidez), curvas de escoamento (reologia) e analises térmicas e de

textura, verificando a influéncia de cada componente dentro do sistema.



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Preparar e caracterizar sistemas desenvolvidos com amido de milho,

verificando a acao dos aditivos sorbitol, glicerol e glutaraldeido.
2.2. Objetivos Especificos
e Analisar diferentes concentra¢des dos aditivos sorbitol, glicerol e glutaraldeido
para posterior analise sobre as melhores concentracdes empregadas em

filmes e hidrogéis;

e Avaliar o efeito (sinérgico ou antagdnico) promovido pelo glutaraldeido e pelos

plastificantes (sorbitol e glicerol) empregados;

e Realizar a caracterizacao do hidrogel através das analises em redmetro, DSC
(Calorimetria diferencial de varredura) e cinética de gelificacdo com o

espectrofotémetro;

e Produzir peliculas biodegradéaveis.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Amido

A legislacédo brasileira define o amido como um polissacarideo presente em
graos de cereais A estrutura dos amidos € composta de cadeias de amilose
(ligacbes 1-4 D-glicose) e amilopectina (ligacdes 1-4 D-glicose e a 1-6 D-glicose). As
proporcdes destas cadeias dependem da origem botéanica, variedade da espécie e
da maturacgéo da planta (BOBBIO; BOBBIO, 1985).

De acordo com Wang et al. (2001), o amido de milho ceroso tem se
mostrado como produto de alto potencial na area alimenticia devido a sua
composi¢do Unica, com nenhuma ou pouca amilose, ser de facil solubilizagdo e
espessamento, dificil retrogradacdo e de melhor digestibilidade (DIAMANTINO,
2013).

O amido de milho ceroso é composto por alto teor de moléculas de
amilopectina (aproximadamente de 98 & 100%). Estas moléculas influenciam na
capacidade de absorcdo e liberacdo de agua, viscosidade e textura. S&o
macromoléculas altamente ramificadas (CORRADINI et al., 2007;SHEIBE, 2012 ), o

gue pode ser observado através da Figura 1 abaixo exposta.
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Figura 1 - Estrura da amilopectina
Fonte: Sheibe, 2012.



3.1.1. Gelatinizagdo do amido

A gelatinizacao trata-se do fendbmeno de inchamento do granulo de amido
quando aquecido com agua (agente plastificante nos cristais). Durante o
aguecimento as ligacdes mais fracas de pontes de hidrogénio entre as cadeias de
amilose e amilopectina sdo quebradas proporcionando a absor¢cdo de agua e
consequentemente o aumento do volume do grédo de amido. Este processo chega ao
fim com o rompimento da estrutura granular, o inchamento, a hidratacdo e a
solubilizacdo molecular do amido (BOBBIO;BOBBIO, 1985; DENARDIN; SILVA,
2008). A Figura 2, abaixo, é um exemplo do que ocorre no processo de

gelatinizacéao.

Figura 2 - Gelatinizacéo do
amido. Fonte — Silva, 2011.

Na Figura 2 tem-se que “a” representa os granulos de amido de amilose e
amilopectina, “b” o inchamento dos graos devido a quebra da cristalinidade pela
adicdo de agua, “c” aumento do inchamento devido ao acrescimento de calor e
agua. Neste ultimo ponto a amilose comeca a se difundir para fora do granulo e no
ponto “d” os granulos composto quase que totalmente por amilopectina sofrem
colapso e sdo mantidos em uma matriz de amilose formando um gel (SILVA, 2011).

A grande quantidade de amilopectina diminui o efeito de sinérese (liberagédo
espontanea de agua do gel), quando comparado a géis de amido de milho normal,
uma vez que este polissacarideo proporciona uma retrogradacéo lenta e menor,
devido a dificuldade das moléculas em se rearranjarem (WEBER; QUEIROZ,
CHANG, 2008; LIMA et al.,, 2011). O alto teor de amilopectina também esta
relacionado com a baixa viscosidade do gel de amido de milho ceroso, pois, este

polissacarideo é uma macromolécula altamente ramificada de cadeias curtas com



aproximadamente 15 unidades de glicose, o que reduz a formacao de emaranhados,
e consequentemente a viscosidade diminui (CORRADINI et al., 2007).

3.1.2. Gelificacdo do amido

A gelificagdo é um fenbmeno induzido por mudangas no meio do
biopolimero, como as induzidas pelo aquecimento, resfriamento ou acidificacao.
Este estado promove alteracdes parciais na estrutura dos graos, permitindo com que
haja a ocorréncia de interacdes especificas e ndo especificas entre as moléculas
(YAMAMOTO, 2006). Um exemplo de efeito do processo de gelificacdo é o estado
aparente da pasta que antes da ocorréncia do fenbmeno aparenta ser transparente,
e com o processo de gelificacdo adquire caracteristica opaca, devido ao aumento da
turbidez, viscosidade e rigidez. Este processo de modificacdo pela qual o gel passa,
esta relacionado com a formacdo de uma rede tridimensional intermolecular
constituida principalmente por moléculas de amilose (SIMAO et al.; 2006).

O processo de formacdo dos géis deve ser conhecido para que haja o
controle sobre suas condicbes mecanicas e sua microestrutura, associada a
retencdo de agua (YAMAMOTO, 2006).

3.2. Hidrogel a Base de Amido

Segundo Oréfice e Vilanova (2010), o hidrogel pode ser definido como uma
estrutura polimérica tridimensional constituida por grande quantidade de agua.
Normalmente sdo obtidos a partir da copolimerizacdo entre monbémeros ou
polimeros hidrofébicos com comonémeros polifuncionais, que promovem ligacdes
cruzadas. Devido a estas ligacbes este material tem a capacidade de absorver
grande quantidade de agua sem se dissolver, o que torna o produto aplicavel para
diversas areas como a alimenticia e a farmacéutica.

Existe uma grande quantidade de polimeros com capacidade para a
formacdo e desenvolvimento de hidrogel com caracteristicas desejaveis para a

aplicacéo industrial, porém, € necessario correlacionar a estrutura macromolecular



dos polimeros com o grau de intumescimento e suas caracteristicas mecanicas
desejadas (PEPPAS et al., 2000).

As propriedades dos géis, a base de amido, variam de acordo com
parametros como o tipo de amido, fonte, processo de gelatinizacéo e a presenca de

aditivos plastificantes e/ou reticulantes (QUISPE, 2003).

3.3. Biopolimeros (Embalagens Biodegradaveis)

Mundialmente sdo produzidas milh6es de toneladas de polimeros para a
fabricacdo de embalagens plasticas, formadas por macromoléculas derivadas do
petréleo, uma fonte ndo renovavel. O aumento da producédo de embalagens atraves
deste polimero representa problemas graves para a poluicdo ambiental, uma vez
que, trata-se de um material hidrofobico e de longa vida util (BRAGA, 2013).

Os biopolimeros sdo materiais poliméricos com estrutura constituida de
polissacarideos, poliésteres ou poliamidas presentes em fontes de carboidratos
como os amidos de milho e de batata. Sao fonte de carbono renovaveis pesquisadas
devido sua possivel aplicagdo na confeccdo de material plastico. Os polimeros
biodegradaveis a base de amido possuem grande potencial tecnolégico, podendo
ser aplicados em materiais de embalagens ecoldgicas (SILVA, 2011).

Os filmes a base de amido apresentam como vantagens a barreira ao
oxigénio e ao gas carbbnico, ligacbes de hidrogénio ordenadas em uma estrutura
interligada e baixa solubilidade. Suas desvantagens estdo relacionadas a baixa
resisténcia mecanica e a alta sensibilidade & umidade (TAPIA - BLACIDO et al.,
2004; GHANBARZADEH et al., 2010).

O processo de gelatinizacdo e a quantidade de amilose presente no amido
aplicado na formacao do filme & extremamente importante, uma vez que, apos a
gelatinizag&do ocorre o emparelhamento das moléculas de amilose, formando pontes
de hidrogénio entre as hidroxilas dos polimeros adjacentes, o que promove a
diminuicdo do volume e a reducdo da afinidade do polimero pela agua, permitindo
gue o amido ja gelatinizado seja capaz de formar filmes estaveis e flexiveis (DIAS,
2008).



Para que o amido assuma caracteristicas verdadeiramente termoplasticas,
este deve ser submetido a um tratamento termo-mecanico na presenca de
plastificantes como o sorbitol, glicerol e a agua. Com os aditivos e com 0 processo
termo-mecanico o polimero perde sua estrutura granular semicristalina e passa a ter
comportamento similar a de um termoplastico fundido, ou seja, o amido funde e
escoa, possibilitando o seu uso em equipamentos de inje¢cdo, extrusdo e sopro,
como o aplicado em processamento de plasticos sintéticos (LOURDIN et al, 1999).

Para a producao de peliculas biodegradaveis os aditivos polidis sdo 0s mais
indicados. Estes ao serem aplicados nos materiais interagem com as cadeias de
amido, aumentando a mobilidade molecular e consequentemente, a flexibilidade dos
filmes (OLIVEIRA et al., [s.d]).

3.4. Aditivos Utilizados na Formacdao de Géis e Filmes a Base de Amido

Vérios aditivos sdo utilizados nos hidrogéis e nas peliculas a base de amido,

atuando como plastificante, reticulante, antimicrobiano e desumectante.

3.4.1 Plastificantes

Os aditivos plastificantes podem ser definidos como compostos de alto ponto
de fusdo e baixa volatilidade que sao incorporados aos filmes com a finalidade de
aumentar a flexibilidade e melhorar a processabilidade (MULLER, 2007;
GHANBARZADEH et al.,, 2010). Com a plastificacdo é possivel aprimorar as
caracteristicas mecénicas e de viscosidade dos sistemas.

A plastificacdo em polimeros semi-cristalinos, como o0 amido, afeta
primeiramente as regides amorfas, sendo que quanto maior o grau de cristalinidade
menor € a acao do plastificante (RABELLO, 2000). Varios compostos atuam como

plastificantes, dentre estes se encontram o sorbitol e o glicerol.



3.4.1.1. Sorbitol

O aditivo sorbitol pode ser obtido através da reducdo da D-glicose e tem
como principais caracteristicas o fato de ser capaz de produzir solu¢des viscosas e
de grande aplicabilidade, principalmente na industria de alimentos, farmacéutica e
estética, também tem func¢des de plastificante como melhorador de processabilidade
e promove o aumento da flexibilidade (VASQUES, 2007). A Figura 3 representa a

estrutura quimica do Sorbitol.
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Figura 3-Estrutura quimica do Sorbitol. Fonte — Peruzzo e Canto, 2010.



3.4.1.2. Glicerol

O (glicerol (1,2,3 propanotriol), também conhecido como glicerina, € um
alcool simples, que quando puro é incolor, viscoso e inodoro. E largamente
empregado na industria de cosméticos, alimentos, farmacéutica, papel e celulose.
Formado por 3 hidroxilas que séo responsaveis pela solubilizagdo em agua e por
sua natureza hidroscopica (SILVA; MACK; CONTIERO., 2009; RAHMAT,
ABDULLAH, MOHAMED, 2010; WANG et al., 2001). A Figura 4 é a representacéo

da estrutura quimica do glicerol.

QH
HO
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Figura 4 — Estrutura quimica do glicerol. Fonte — Beatriz; Araudjo; Lima, 2011.

Os pesquisadores McHugh e Krochta (1994), afirmam que o aumento do
teor de glicerol promove o aumento da permeabilidade aos gases de filmes
hidrofilicos, pois, este aditivo liga-se as moléculas do biopolimero, aumentando a
mobilidade e diminuindo a densidade entre suas moléculas, facilitando a passagem
dos gases através do material.

A Figura 5 representa o mecanismo de incorporacao do glicerol em gel de

gelatina, sendo que a acdo é semelhante para o hidrogel de amido.
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Figura 5 - Mecanismo de acéo do glicerol na formacéao de gel de gelatina.
Fonte: Adaptacédo de Hoque, benjakul, prodpran, (2011).



3.4.2. Reticulantes

A reticulacdo do amido € uma modificacdo quimica que envolve a formacéo
de ligacbes cruzadas necessarias para que haja o controle sobre a dissolucédo e
degradacdo do material quando ha o contato com fluido biolégico, como a absorcao
de &gua (VASQUES, 2007). Varios compostos sao utilizados como reticulantes,

dentre estes o glutaraldeido.

3.4.2.1 Glutaldeido

Martucci; Ruseckaite; Vazquez, (2006), ao realizar estudos com gelatinas
constataram que dentre os produtos quimicos aplicados na reticulagdo, o
glutaraldeido € o de maior empregabilidade, devido a sua rapida acdo no
endurecimento, facil disponibilidade e baixo custo. A Figura 6 trata-se da

representacdo da estrutura quimica do glutaraldeido.
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Figura 6 — Estrutura quimica do glutaraldeido. Fonte — Mello, 2009.
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3.5. Reologia

Através da reologia, estudo da deformacdo dos materiais submetidos a
aplicacdo de uma forca (tensdo), é possivel obter informac6es microscopicas e
macroscopicas do material, sendo assim, torna-se um mecanismo fornecedor de
dados que permite a adequacgédo dos produtos ao processo de industrializacéo, ja
que sdo obtidas informagbes referentes a estabilidade, processamento,
armazenamento e até mesmo, custo do processo (ITO, 2011; ROHR, 2007,
LUCKMANN, 2005). As propriedades reologicas sdo, em sua grande maioria,
dependentes do tempo e da taxa de cisalhamento (ROHR, 2007). O fenbmeno
reoldgico dos materiais pode ser testado através do método estacionario, oscilatério

e estético.



A andlise reoldgica varia de acordo com o fluido estudado e estes podem ser
classificados como Newtonianos (ideais) e ndo newtonianos de acordo com a
relacdo entre a tensdo e a taxa de deformacdo, tipos de deformacbes e a
intensidade destas. Quando esta relacdo (tensdo/taxa de deformacao) € constante
tem-se um fluido newtoniano e quando h4 altera¢des, ndo newtoniano. Estes fluidos
sem comportamento ideal podem ser do tipo pseudoplastico, dilatante, viscoelastico,
tixotropico e reopético (LUCKMANN, 2005; CAMPOS et al, 1989). A Figura 7
representa a curva de escoamento com a qual nota-se a relacéo entre a tenséo de

cisalhamento em funcao da taxa de deformacgé&o para os fluidos.

Plistico de

Bingham

Pseudopldstico

Newtoniano

Dilatante

Tensao de cisalhamento, 7

Taxa de deformacgio, duldy

Figura 7 - Curva de escoamento com a qual nota-se a relagdo entre a tensdo de
cisalhamento em funcéo da taxa de deformacéo para os fluidos. Fonte — Cengel;
Cimbala, 2006.

Os dilatantes sdo substancias que dependem da taxa de cisalhamento, ja
gque 0 seu aumento promove 0 aumento da viscosidade. Conhecer este
comportamento € importante principalmente nos casos em que ha a necessidade de
bombeamento, pois, este produto durante o processo sofre transformacdes fisicas
(semi-solido no interior da tubulacdo, retornando ao estado inicial no termino da
agitacdo). Este tipo de substancia pode ser encontrada nas suspensdes de amido,
tintas, cremes e cosméticos (SCHARAMM et al, 2006; CAMPOS et al, 1989).

Os fluidos pseudoplasticos possuem a caracteristica de reducdo da
viscosidade aparente com o aumento da taxa de deformacé&o, devido ao acréscimo
da ordenacdo das moléculas. Este fenbmeno ocorre em alimentos como a polpa de
frutas, sucos, géis a base de hidrocoloides, cremes lipidicos e maioneses (CAMPOS
et al, 1989; HERMANY, 2009)

A tixotropia e anti-tixotropica (fluidos reopéticos) sdo comportamentos

encontrados em substancias ndo newtonianas que variam com o tempo. Na primeira



ocorre a diminuicdo da viscosidade, enquanto que na segunda tem-se o aumento
(CASTRO et al, 2003).

A tixotropia descreve uma modificagcdo reoldgica muito importante
industrialmente, ja que evidencia a existéncia de elasticidade e contribui para o
conhecimento da estrutura interna da matéria quando em processamento. A tensao
de cisalhamento aplicada no processo diminui a viscosidade com o tempo devido a
destruicdo das ligacdes e a modificacdo da orientacdo molecular, geralmente fracas,
qgue constituem o material até que seja atingido o nivel mais baixo para a taxa de
corte (CASTRO et al, 2003; SCHARAMM et al, 2006)

A anti-tixotropia possibilita 0 aumento da viscosidade através da velocidade.
Isto ocorre porque a elevacdo da taxa de deformacdo provoca a orientacdo das
moléculas e consequentemente, este rearranjo promove a formacédo de redes ou
estabelece ligacdes que possibilitam o aumento da viscosidade (CASTRO et al,
2003).

A Figura 8 compara a curva de escoamento do fluido reopético e tixotropico.

T (dynas/cm?)

Tix cardpico

v(s)

Figura 8 - Curva de escoamento de fluidos reopeticos (anti-tixotrépico) e tixotropico.
Fonte — Shiroma, 2012.



A reologia dos géis, formados a base de amido, trata-se de uma funcéo
linear das caracteristicas de sua fase continua, sendo que MILES & MORRIS (1985)
pioneiros em pesquisas sobre a formacdo de geéis, expdem que esta rede é

separada em duas fases, sendo uma rica em amilose e outra pobre (QUISPE, 2003).

3.5.1. Modelos reoldgicos

Os modelos reolégicos mais comumente aplicados em produtos alimenticios

sao o da Lei da poténcia, Casson e Bingham.

3.5.1.1. Lei da Poténcia

O modelo reolégico da lei da poténcia descreve o comportamento dos fluidos
reofluidificantes e dos reoespessantes (SANTOS, 2007). De Acordo com Mothe &
Rao (1999) este modelo pode descrever o comportamento reolégico em alimento por
apresentar valores de taxa de deformacéo de até 104 s. A Equacéo 1 representa a

Lei da poténcia.

T=K.y" (D

Onde os parametros reoldgicos aplicados sao:
K:Indice de consisténcia [ P.s™];

n: Indice de comportamente [Adimencional];

y:taxa de deformagdo [s!]

O parametro n da equacao que define se o fluido é ou ndo newtoniano. Para
0S newtonianos este fator apresenta valor de 1 enquanto que para 0S néo-
newtonianos é inferior a 1 (OLIVEIRA, 2005).



3.5.1.2. Casson

O modelo de Casson € aplicado para alimentos com particulas em
suspensdo em meios newtonianos (COSTA, 2007). E representado pela Equacéo 2,

abaixo descrita.

705 = ko + ke ()% @)
Cc

Onde:
y: Tensdo de Cisalhamento [Pascal];

ko: Indice de consisténcia inicial de Casson [Pa.s™];
C

K.:Indice de consisténcia de Casson [Pa.s™]

1
y:Taxa de deformacao [;]

3.5.1.3. Bingham

Os plasticos de Bingham, de comportamento semelhante ao newtoniano,
necessitam de uma tensdo de escoamento inicial para que o fluxo seja iniciado
(COSTA, 2007; OLIVEIRA, 2005). A Equacao 3 a seguir, descreve o comportamento

estudado pelo modelo de Bingham.
T—=Tp= WY (3)

Onde:
7: Tensio de Cisalhamento [Pa];

K:indice de consisténcia [Pa.s"];
y:Taxa de deformacao E] ;

n : Indice de escoamento



3.6. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A calorimetria diferencial de varredura trata-se de uma analise térmica em
funcdo do tempo e da temperatura que fornece dados qualitativos e quantitativos de
uma amostra estudada e de um material de referéncia, sendo estes, submetidos a
processos de aquecimento ou resfriamento programado (TAKEUCHI, 2003;
HIGUCHI; I1IJIMA, 1985). Na técnica DSC ha a varredura de temperatura tanto nas
capsulas de amostra como nas de referéncia, e o calor adicionado a amostra, em
relacdo a referéncia, é simultaneamente medido (GOZZO, 2008).

O funcionamento desta técnica baseia-se, resumidamente, no diferencial de
energia que ocorre na transicdo térmica, na qual, a amostra ganha ou libera energia
e para que seja mantido o balanco de temperatura. o calorimetro aumenta ou
diminui a taxa de fluxo de calor (energia) fornecida a amostra. Este balanco de
energia permite a producdo de uma medi¢cdo calorimétrica da transicdo de energia,
gue é registrada na forma de um pico, no termograma, que possui area diretamente
proporcional a mudanca de entalpia, havendo assim, a indicacdo do produto
estudado ter caracteristicas endotérmicas (pico negativo) ou exotérmicas (pico
positivo) (PEREIRA, 2004; GOZzZO, 2008). Logo, o DSC determina o calor de
transicdo que é absorvido ou liberado pela amostra durante o processo térmico, e
este calor de transicdo € relacionado ao fluxo de calor medido pelo equipamento,
assim, tem-se a diferenca de entalpia entre a amostra e o material de referencia,
quando aquecidos sobre as mesmas condicbes (CASTELLAN, 1999;
McNAUGHTON; MORTIMER, 1975; LUND, 1983).

A Figura 9 representa o modelo de um calorimetro diferencial de varredura
do tipo “Power compensation”. Através desta € possivel notar que a estrutura do
equipamento € composta por pequenos fornos que permitem a velocidade de
aguecimento ou resfriamento requerida. Os dados do equipamento sdo obtidos
através de dois circuitos de controle, onde, o primeiro € o responsavel por controlar
a temperatura média de forma que a temperatura da amostra e da referencia
aumentem na velocidade pré-determinada, enquanto que o segundo ajusta o
fornecimento de energia nos dois formos para que as temperaturas estejam sempre

idénticas, ndo havendo assim, diferenca de temperatura entre a amostra estudada e



a referéncia devido as reacbBes endotérmicas ou exotérmicas na amostra
(McNAUGHTON; MORTIMER, 1975; FYANS, 1985).

Temp. amaostra | Temp. amostra
\/ Registradar femperaturay
Compartimeno *
E ‘";““"’
Amplificador t i Ampificador Rede de mbdia
gamperstura | Energia l E,,"i;?:l flemp, média) [ de lemperatuea
diterenciat) diferencial |
Regitiador e terinci.
{Energia dilerencial)
Temp. referéneia /1\ Temp, referéncia

Figura 9 - Esquema do circuito de controle do DSC tipo “Power compensation”.
Fonte: Nassu, 1994,

Esta técnica de analise térmica apresenta vantagens como a facil
preparacdo da amostra, aplicabilidade em soélidos e liquidos, rapido tempo de
analise e ampla faixa de temperatura, além, de considerar 0S processos
endotérmicos e exotérmicos. E dentre suas desvantagens tem-se a dificuldade de
interpretacéo dos resultados de fluxo de calor quando outros processos ocorrem na
mesma faixa de temperatura e a sobreposicdo de diferentes tipos de transicao,
(HATAKEYAMA, NAKAMURA, HATAKEYAMA, 1988).

As curvas do calorimetro diferencial de varredura sdo uma forma
representativa dos registros da energia diferencial fornecida a amostra. Os
fenbmenos térmicos das amostras sdao apresentados como desvios de linhas de
bases na direcdo endotérmica (linhas acima da linha de base, ou seja, aumento de
transferéncia de calor da amostra em relacao a referéncia) ou exotérmica (NASSU,
1994).

A Figura 10 trata-se da curva de DSC de um polimero, exemplificando uma

curva tipica da calorimetria diferencial de varredura.
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Figura 10 - Curva DSC de um polimero. Fonte: NASSU, 1994,

3.7. Texturbmetro

A andlise em texturbmetro, equipamento capaz de fazer medidas de
forca/trabalho de tensdo e compressdo, fornece informacdes referentes as
caracteristicas mecanicas do produto (CORREA et al., 2012).

3.7.1. Tensao de Ruptura

A tensdo trata-se da razdo entre a carga ou forca de tracdo e a area da
secao transversal inicial do corpo de prova, como demostrado na Equacéo 4. Para a
obtencdo dos dados requeridos para o conhecimento da tenséo realiza-se ensaios
com a aplicacdo de uma forca ao material, sob condi¢des controladas, até que haja
a ruptura deste, ou até que seja atingido um valor ja pré-estabelecido (MOTA, 2009).
Assim, este parametro registra a resisténcia oferecida pelo corpo-de-prova no ponto

de ruptura quando submetido a tracéo.
o= £ 4)
A
Onde:
o:Tensao (Pa)
F: Forg¢a no momento da ruptura [N]

A: Area [m?]



3.7.2. Elongacéo

A elongacéo pode ser definida como a habilidade da amostra em estender-
se (MOTA, 2009).

3.7.3. Tragéo

Tracdo é a relacdo entre a forca maxima necessaria para promover a

ruptura e a area da seccdao transversal da pelicula (ZAVAREZE et al., 2012).

3.8. Planejamento Experimental

O planejamento de experimentos consiste em ensaios para investigar um
sistema em que séo alteradas as variaveis de entrada e observadas as respostas
obtidas, e assim determinar as variaveis que mais influenciam o resultado
(MONTGOMERY, 2001).

3.8.1. Planejamento de Mistura

A mistura da matéria-prima € uma etapa de diversos processos nos setores
tecnologicos. O planejamento experimental de mistura tem sido largamente
empregado na ciéncia, engenharia e particularmente na industria. Com a utilizacéo
do delineamento de misturas pode-se compreender como as propriedades de
interesse podem ser afetadas pela variagdo de concentracdo dos componentes
aplicados, possibilitando uma previsdo quantitativa da formulagcdo no sistema
estudado (CORNELL, 1990; CAMPOS; FERREIRA; AMORIM; 2007).

Segundo Spanemberg (2010), o projeto de experimentos com misturas, €
particularmente util a industria de alimentos, ja que estes de forma geral sdo
constituidos por uma mistura de componentes. Estes experimentos sdo capazes de
reduzirem significativamente o tempo e o custo de desenvolvimento das formulacdes

e de gerarem resultados robustos e confiaveis, o que por sua vez, fard diferenca na



permanéncia da empresa no mercado, ja que assim, € possivel tornar o produto

mais viavel.



4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais

O amido de milho, aplicado na pesquisa, foi fornecido pela empresa
Fleishmann. Os aditivos utilizados foram o glicerol (Vetec), Sorbitol (Dinamica) e o

glutaraldeido (Dinamica).

4.2. Preparo da Amostra

4.2.1. Preparacado dos hidrogéis

Para sistema modelo, o amido foi gelatinizado em banho-maria a 80°C, por
quinze minutos. Em seguida, adicionou-se o aditivo na concentracao estipulada pelo
planejamento experimental de mistura 2- simplex-lattice expresso na Tabela Al
(Anexo), permanecendo em banho-maria por mais 2 minutos.

A composicdo dos sistemas estudados, de acordo com o planejamento
experimental de misturas e as denominacdes aplicadas (Tabela Al), estdo descritas

a sequir:

a. Experimento 1: Formado por 30 % de sorbitol, 0% de glicerol e 1,5 % de

glutaraldeido para 200 g de agua e 16 g de amido;

b. Experimento 2: Formado por 30 % de glicerol, 0% de sorbitol, 1,5 % de
glutaraldeido para 200 g de 4gua e 16 g de amido;

c. Experimento 3: Formado por 15% de glicerol, 15% de sorbitol, 1,5 % de
glutaraldeido para 200 g de agua e 16 g de amido;
Para o controle foi utilizado o amido puro.
Antes da realizacdo das andlises foram efetuados pré-testes, nos quais
avaliou-se a aplicacdo isolada do acido estearico, sorbitol e do glicerol conforme

Tabela A2 (Anexo). As concentragfes indicadas na Tabela A2 também foram



testadas em metodologias diversificadas. Nem todos os sistemas apresentaram um
bom resultado, no entanto, direcionaram para as escolhas dos aditivos (assim como
suas concentracdes) utilizados neste trabalho, sendo estes os quais constituiram os

melhores sistemas para o0 estudo.

4.2.2. Preparacao do filme

O sistema foi preparado conforme item 4.2.1. Apoés, as bolhas de ar formadas
foram retiradas manualmente. O gel foi acondicionado em formas de silicone ou anti-
aderente e as peliculas produzidas com aproximadamente 2mm (80 g de
suspensdo). Os filmes, entdo, foram secos em estufa de secagem (Nova Etica,
400/9D) com circulacdo de ar a 50°C, até que o equilibrio fosse atingido (umidade
constante de 5 a 6%). No equilibrio, o filme foi armazenado em sacos plasticos
etiquetados.

4.3. Caracterizacéo do Hidrogel

4.3.1. Curva de escoamento — Ensaios estacionarios

As amostras foram preparadas conforme item 4.2.1 e os ensaios realizados
a temperatura ambiente, com intervalos fixos de taxas de deformacéao, utilizando-se
o redbmetro (RVD-Ill - Brookfield) programavel, com interface acoplada para
microcomputador, conectada ao programa Rheocalc V 3.1.1. O intervalo de
aquisicdo dos dados foi de 10 segundos com tempo total de obtencdo de 15
minutos. Os valores da viscosidade aparente e da tensdo de cisalhamento foram
adquiridos em funcdo das taxas de deformacdo, as quais ja haviam sido pré-
estabelecidas em pré-testes, segundo o limite maximo do torque do equipamento.
Uma segunda analise foi realizada no redmetro cone-placa, seguindo as mesmas

condicdes. As andlises foram realizadas em triplicata.



4.3.2. Compressao

Inicialmente os géis (metodologia item 4.2.1) foram inseridos em placas de
petri e mantidos refrigerados (8°C) até a execucdo das andlises. Para as medidas
utilizou-se o texturbmetro com célula de carga de 25 Kg. A velocidade de
compressdo empregada na pesquisa foi de 0,2 mm/s até 70% de sua altura inicial,
aplicando-se uma geometria (100 mm de diametro). Os resultados alcangados para
a altura (H) e para forca (F) foram os parametros empregados para a obtencao dos

dados de textura.

4.3.3. DSC (Calorimetria Diferencial de Varredura)

As faixas de temperatura de gelatinizacdo das suspensfes do amido de
milho estudado foram obtidas através do calorimetro diferencial de varredura (DSC)
(TA instruments, 2920). A obtencdo dos termogramas foi possivel com a aplicacao
da taxa de aquecimento de 10°C por minuto, varrendo a faixa de temperatura de 20
a 100°C.

Das suspensdes de amido (preparadas de acordo com o item 4.2.1, porém
sem gelatiniza-las) foram retiradas aliquotas, com o auxilio de pipeta (liquidos) de 8
a 12 mg de suspensao, estas foram inseridas em cépsulas de aluminio e seladas
hermeticamente. Pesou-se as capsulas para a obtencdo da massa real.

Com base no termograma de cada ensaio no calorimetro, foram obtidos os
valores de To (temperatura de inicio da gelatinizacdo) e Tf (temperatura final de
gelatinizag&o), definidos pelo encontro das retas tangentes a linha base e a curva
referente a endoterma de gelatinizacdo. O programa Universal Analysis tracou uma
reta entre os dois pontos fornecendo os valores da temperatura de pico (Tp), que
corresponde ao tamanho da estrutura ordenada, e da entalpia (AH) de gelatinizagao,

a qual equivale a area correspondente no termograma (Figura 11) (GOZZO, 2008).
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Figura 11 - Exemplo de um termograma de amido. Fonte: Gozzo, 2008.

4.3.4. Cinética de Gelificacao

A cinética de gelificacao foi obtida através da analise de turbidez. A amostra,
preparada de acordo com o item 4.2.1, foi inserida em cubetas e, entdo, observou-se
as leituras em espectrofotometro UV-Vis (OCEAN OPTICS, UV-RED TIB USB 650
UV) em temperatura ambiente, no intervalo de luz visivel a 580 nm, até ponto

constante.
4.4. Caracterizacdo da Pelicula Biodegradavel
4.4.1. Andlise de Propriedades Mecéanicas do Filme

Para determinar a tensdo e a elongacédo em teste de tracdo foram cortados
corpos de provas, segundo a Figura 12, estes foram submetidos a tragcdo com
velocidade de 1,0 mm/s, partindo-se de uma separacédo inicial de 80 mm, até a
ruptura do filme. A tensdo na ruptura e a elongacdo foram obtidas diretamente da
curva de tensdao em funcdo da elongacdo, conhecidas as dimensdes iniciais dos

corpos de prova.
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Figura 12 - Esquema do corpo de prova para teste de tracéo.
Fonte: Blacido, 2006.



4.4.2. Andlise de espessura

Os testes de andlise de espessura foram realizados com a utilizacdo de
micrometro de precisdao (MITUTOYO, 3A).

4.4.3. Umidade no Equilibrio

A umidade foi determinada de acordo com a metodologia do instituto Adolfo
Lutz, na qual se indica a utilizacdo de estufa a 105°C até a obtencdo do peso
constante (LUTZ, 1985).

4.5. Andalises Estatisticas

Para a andlise estatistica utilizou-se o planejamento experimental de mistura

2- simplex-lattice no software STATISTIC 7.0 e o teste de Tukey.



5. RESULTADOS E DISCUSSOES

A seguir serdo apresentados os resultados obtidos através de curvas de
escoamento (reologia), andlises térmicas (DSC), textura (texturébmetro) e cinética de
gelificacdo (turbidez) aplicados aos experimentos das amostras de hidrogéis e
filmes.

Alguns parametros de processo devem ser levados em consideracao antes
da andlise, j& que estes causam modificacbes no produto que consequentemente
podem ter influenciado nas respostas obtidas. Um dos pontos mais importantes € a
temperatura de gelatinizagdo. Na pesquisa, utilizou-se de 80°C a 85°C
aproximadamente, para a gelatinizacdo do gel, porém, deve-se levar em
consideracdo que esta foi medida através de termémetro e ndo com termopares
internos, o0 que pode possivelmente levar a erros instrumentais. A temperatura de
gelatinizacdo empregada foi mais elevada do que a estipulada para a formacéo do
gel de amido de milho ceroso (aproximadamente 75 °C), entretanto, assim como é
mostrado por Horn (2012), a adicdo de plastificantes promove o aumento da
temperatura de gelatinizacao, pois, aumenta a interacao com ligacées de hidrogénio,
sendo, deste modo, necessaria uma temperatura maior para a formacdo do gel. A
estrutura do amido, quase totalmente constituida por amilopectina (91,5%), também
foi um fator importante para a formacdo do hidrogel e da pelicula biodegradavel,

assim como as alteracfes nas forcas formadoras das redes.

5.1. Andlises Realizadas nos Hidrogéis

5.1.1. Curva de escoamento — Ensaios estacionéarios

Os géis gelatinizados foram analisados quanto as suas caracteristicas
reologicas com a utilizacdo do redmetro RDV-III — Brookfield. Inicialmente notou-se
gue os sistemas gelificados propostos nesta pesquisa, tanto no experimento como
também em suas repeti¢cdes, apresentavam condi¢des fracas de resisténcia, pois,

quando cisalhados perdiam, rapidamente, sua forma fisica e rigida e tornavam-se



liquidos pouco viscosos. Devido a esta caracteristica ndo foi possivel a finalizagédo
desta analise no reémetro de cilindros concéntricos Brookfield, uma vez que, os
resultados obtidos para a tensdo de cisalhamento ndo estavam de acordo com o
esperado. Assim, para a concretizacdo e obtencdo de resultados referentes a
viscosidade do produto foi necesséria a utilizacdo de um reébmetro cone-placa. As

curvas de escoamento estao apresentadas na Figura 13.
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Figura 13 - Curva de escoamento realizada no hidrogel

O modelo que melhor se ajustou aos resultados reolégicos foi 0 modelo
Casson, cujos parametros estdo expressos na Tabela 1.

Tabela 1 - ParAmetros de Casson ajustados para as amostras de hidrogéis

C Experimento 01 Experimento 02 Experimento 03
Koc (Pa)°* 68,2169 25,9043 23,0210
ke (Pa.s) 05 89,7274 43,6017 48,1545

X2 0,0871 0,1314 2,7806

R? 0,9994 0,9990 0,9994

Onde,

ko: Indice de consisténcia inicial de Casson [Pa.s™];
C

K.:Indice de consisténcia de Casson [Pa.s™]

R?*:Coeficiente de determinacio linear



Pode-se verificar com a Figura 13 que trata-se de um fluido ndo newtoniano
do tipo pseudoplastico com comportamento tixotropico.

Weber, Queiroz & Chang (2009) e Corradini et al., (2007), ao pesquisar as
caracteristicas reologicas de amido de milho ceroso, natural e com alto teor de
amilose concluiram gque os amidos com alto teor de amilose possuiam maior forga,
enquanto que os amidos com maior teor de amilopectina obtiveram valores
inferiores, além disso, seus resultados comprovaram que os modelos de Casson e
Bingham apresentaram o0s melhores ajustes. Resultados semelhantes aos
observados nesta pesquisa.

A forte caracteristica pseudoplastica do produto pode estar relacionada a
constituicdo estrutural do amido aqui empregado, que possui aproximadamente 90%

de amilopectina.

5.1.2. Andlises mecéanicas

Aplicou-se a analise em texturbmetro para avaliar os parametros de forca
(N), tensédo (Pa) e elongacéo (%) de hidrogéis de amido de milho ceroso acrescidos
de glutaraldeido (reticulante) e de diferentes concentracdes de glicerol e de sorbitol
(plastificantes).

Na Tabela 2 encontra-se a matriz dos ensaios com o0s valores reais (entre
parénteses) e codificados das varidveis estudadas, e as respostas obtidas para a
forca, tensdo e elongacdo dos hidrogéis. Ressaltando novamente, que foram
estudadas trés concentracfes diversificadas que correspondem aos numeros de
experimentos 1, 2 e 3 e as sequéncias numéricas (4, 5 e 6) correspondem a
repeticdo de cada experimento, respectivamente. Os resultados descritos foram
analisados estatisticamente através do tratamento de dados no software STATISTIC
7.0



Tabela 2 - Matriz de ensaio do planejamento experimental de misturas (Simplex lattice {2;2})
com valores reais e codificados e as respostas obtidas para for¢ca (N), tenséo (N) e Elongacéao
(%) dos hidrogéis.

Sorbitol Tenséo

Experimento %) Glicerol (%) Forga (N) (Pa) Elongagéo (%)
1 1 (30,0) 0 (0,0) 0,732 0,562 94,562
2 0 (0,0) 1 (30,0) 1,820 1,120 65,49°
3 0,5 (15,0) 0,5 (15,0) 1,25¢ 0,95¢ 88,56°¢
4 1 (30,0) 0(0,0) 0,742 0,62 92,382
5 0(0,0) 1 (30,0) 1,86° 0,18° 67,27°
6 0,5 (15,0) 0,5 (15,0) 1,32¢ 0,92¢ 86,24¢

*Letras iguais representam semelhanca estatistica segundo o teste de Tukey.

Os resultados experimentais de cada parametro foram ajustados de acordo
com o modelo linear e quadratico. A escolha do modelo que ajusta-se
adequadamente ao experimento € fundamental para que se tenha a melhor

capacidade preditiva do delineamento (OLIVEIRA et al., [s.d]).

5.1.2.1. Andlise da Forgca de Ruptura (N)

O Modelo Simplex apresenta o sinergismo ou antagonismo possiveis em
sistemas que envolvem misturas. A Equacéo 5 representa o modelo ajustado para a
forca em funcdo da quantidade de sorbitol (x1) e glicerol (X2) utilizados neste

trabalho.

Forca (N) =0,73 X, + 1,84 X, (5)

O coeficiente de determinacédo (R?) obtido foi de 0,9973 indicando que houve
um bom ajuste aos dados experimentais. O valor de R? nos mostra a adequacgao
quase perfeita, ja que este varia de 0 a 1, porém, como mostrado por Spanemberg
(2010), este valor ndao comprova com exatiddo e adequacdo do modelo pois a cada
adicdo de um termo ao modelo sempre havera o aumento do R?, mesmo que O
termo néo seja significativo estatisticamente. Deste modo, € importante a avaliacao

e uso do coeficiente de determinacéo ajustado (R? a), no qual o grau de liberdade é



considerado, aumentando a sua confiabilidade quando comparado ao R2 Na
pesquisa, 0 R2, obtido foi de 0,9966 comprovando a qualidade do modelo.

A qualidade do modelo e de seus resultados pode também ser avaliada pelo
gréafico de distribuicdo normal de residuos (Figura 14). Segundo Montgomery & Peck
(1984), estes graficos sado aplicados para a detec¢do de desvios da consideracéo da
normalidade do erro experimental e pontos fora da tendéncia. Em um modelo bem
ajustado o comportamento dos residuos (no grafico representado pelas
circunferéncias) deve ser o mais proximo quanto for possivel ao da reta de
normalizacéo (reta em vermelho), pois assim, pode-se dizer que o0s residuos seguem
a normalidade. Como observado na Figura 14, nota-se que os residuos tiveram
comportamento semelhante ao da reta de normalizacdo, além de uma distribuicdo
homogénea, logo, o modelo selecionado, e bem como os resultados com ele

obtidos, sdo confiaveis.
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Figura 14 - Gréfico de probabilidade normal dos residuos para o parametro Forca (N).

O (glicerol e o sorbitol apresentaram efeitos altamente significativos sobre a
forca do hidrogel, com valores de probabilidade de p<0,000002 e p<O0,
respectivamente. Ambos aditivos aumentaram a forca, porém, o efeito da adicao do
glicerol foi maior, como pode ser observado na Equacdo 5 e na Tabela 2,
promovendo ao hidrogel maior resisténcia aos processos industriais. Devido ao

modelo apresentar uma correlacdo positiva entre os parametros obtidos tanto para o



sorbitol como para o glicerol sabe-se que o efeito entre 0s componentes ocorre de

forma sinérgica.

O estudo realizado por Almeida (2010) analisou a interacdo do glicerol na

formacéo de hidrogéis para aplicacdo biomédica utilizando glicerol e quitosana. Foi

observado que o plastificante foi um melhorador da forca do gel, segundo este

pesquisador, a principal forca que levou a formacédo do gel foi a interacéo hidrofébica

de moléculas neutras de quitosana devido a acéo estrutural do glicerol em agua a

temperaturas elevadas.

De acordo com a analise de variancia (ANOVA), mostrada na Tabela 3,

observa-se que 0 Fcarculado para a regressao foi altamente significativo (p=0,000003).

Tabela 3 - ANOVA do modelo para predicdo da for¢ca (N) dos hidrogéis

Fonte.de Variacao SQ GL MQ F p-valor
Regresséo 1,221 1 1,22 1476,302 0,000003
Residuo 0,003 4 0,001
Falta de ajuste 0,000 1 0,000 0,008 0,936125
Erro puro 0,003 3 0,001

i Rajustadoz 99,96%
Total ajustado 1,224 5 0,245

SQ: soma dos quadrados; GL: graus de liberdade; MQ: quadrados médios.

Observa-se ainda, baixos desvios relativos (Tabela 4), comprovando o ajuste

adequado do modelo aos dados experimentais.

Tabela 4 - Valores de forca (N) previstos pelo modelo e desvios relativos observados

. - Desvio
Experimento Forca (N) Forca revista relativo (%)
1 0,73 0,73 0,00
2 1,82 1,84 -1,10
3 1,25 1,29 -2,80
4 0,74 0,73 1,35
5 1,86 1,84 1,08
6 1,32 1,29 2,65

* Valores de Forca (N) previstos pelo modelo. A
** Desvio relativo: ((Y - Y)/Y)*100; onde Y= resposta experimental e Y= resposta
prevista pelo modelo

O amido de milho ceroso forma um gel com aplicagdo industrial limitada

quando ndo modificado, o grdo é de facil hidratacdo e rpido intumescimento,

porém, produz gel pouco espesso, com baixa viscosidade, muito elastico e coesivo

(Aditivo & ingrediente). De fato, o gel formado para a realizagdo destas analises



confirmou a descricdo da literatura, porém, com a adi¢cdo do plastificante houve
melhorias quanto suas condi¢des estruturais, o que mostra que a adi¢do do glicerol
na concentracdo de 30% juntamente com a acdo de reticulacdo do glutaraldeido
melhorou a estruturacéo da rede do sistema quando o parametro estudado € a forca.

Jensen et al (2005), em suas pesquisas com isotermas de adsorcao de
filmes biodegradaveis de amido de aveia plastificados com glicerol e Sorbitol
observou que o glicerol tem maior efeito plastificante tornando o filme mais flexivel e
hidrofobico. A analise estatistica do hidrogel estudado nesta pesquisa indicou que o
glicerol foi mais efetivo como melhorador da forca e esta melhora esté relacionada
com a flexibilidade do gel e com sua resisténcia.

5.1.2.2. Andlise da Tenséo (Pa)

Para a tensdo tanto o modelo linear como o quadratico testados ndo foram
significativos. Os valores de R? e de R2a obtidos para o modelo linear foram de
0,008383 e 0,00, respectivamente, 0 que mostra que o modelo ndo € adequado.
Através da andlise de variancia (ANOVA) verifica-se que o valor da probabilidade (p)
obtida foi maior que o nivel de significancia de 5% (p> 0,05), logo, para a faixa
estudada, ambos os plastificantes (sorbitol e glicerol) e a mistura destes néo
apresentaram valor significativo sob a tenséo (Pa).

Apesar da andlise estatistica do Modelo Simplex ndo apresentar ajustes
adequados e conclusivos pode-se observar, a partir da Tabela 2, que o valor de
tensdo (Pa) nas amostras contendo alta concentracdo de glicerol apresentou
resultados superiores, assim como na forca de ruptura, comprovando que 0 uso

deste aditivo atua positivamente no ganho de resisténcia dos hidrogéis.

5.1.2.3. Analise de Elongacéao (%)

A Equacéo 6 representa o modelo ajustado para a elongacdo em funcao da

guantidade de sorbitol (x1) como de glicerol (x2) e da mistura (x1x2) entre estes.

Elongagio (%) = 93,47 X; + 66,38 X, + 29,29 X, X, (6)



Através destes coeficientes nota-se que a interacdo de maior efeito para a
elongacéao foi obtida no experimento 1 (30% de sorbitol). Assim, este modelo mostra
que a interacdo € sinérgica (todos os coeficientes da equacéo sdo positivos), e 0
sorbitol mostrou-se mais eficiente para o melhoramento da elongacao, pois possui o
maior coeficiente da equacao.

Para a elongacdo (%) o modelo mais adequado foi o quadratico com
probabilidade (p) inferior a 0,05 (nivel de significancia de 5%) e R2 4 de 98,64%. A
Tabela 5 apresenta a analise de variancia (ANOVA) com a qual pode-se verificar
que haverd influéncia (a nivel de 5 % de significancia) significativa dos aditivos na
resposta , uma vez que p < 0,05 (0%), o Rz de 90% e 0 R2ade 87,55%.

Tabela 5 - ANOVA do modelo para predi¢cdo da elongac¢éo (%) dos hidrogéis
Fonte de

Variacio SQ GL MQ F p-valor
Regresséo 808,369 2 404,184 182,295 0,000
Residuo 6,652 3 2,217

Falta de ajuste 0,000 0 0,000

Erro puro 6,652 3 2,217

;‘Lﬁ'a i 815,020 5 163,004 Rajustado™ 87,55%

SQ: soma dos quadrados; GL: graus de liberdade; MQ: quadrados médios.

Carulo (2005) testou a aplicacéo do sorbitol e do glicerol para a formacgao de
filme a base de amido e constatou, assim como nesta pesquisa, que o sorbitol
proporcionou 0 aumento da elongacéao.

Através da Tabela 6, abaixo, verifica-se que houve grande proximidade entre

os valores previstos e 0s observados, além disso, os desvios relativos foram baixos.



Tabela 6 - Valores de elongacéo (%) previstos pelo modelo e desvios relativos
observados

Experimento Elongagao Elongacao prevista* Desvio. relativo

observada (N) (%)**
1 94,56 93,47 1,15
2 65,49 66,38 -1,36
3 88,56 87,40 1,31
4 92,38 93,47 -1,18
5 67,27 66,38 1,32
6 86,24 87,40 -1,35

* Valores de Elongacao (%) previstos pelo modelo.
** Desvio relativo: ((Y - Y)/Y)*100; onde Y= resposta experimental e Y= resposta prevista
pelo modelo

5.1.2.4. Avaliacao Geral da Anélise Mecanica Realizada nos Hidrogéis

Os modelos obtidos tanto para a for¢ca (N) como para a elongacéo (%) foram
adequados para pesquisa, o que é comprovado pelos valores satisfatorios de R2 e
de R2a que se aproximam do limite maximo de 1 (variam de 0 a 1). A analise de
variancia (ANOVA) comprova que a influéncia dos plastificantes € significativa para
cada parametro, ja que os valores de probabilidade (p) a nivel de 5% também foram
satisfatorios, pois, os valores obtidos experimentalmente estdo no limite de
confianca de 95%. Os dois modelos mostram-se com efeito sinérgico para a relacao
entre os componentes.

De acordo com Horn (2008) & Aouada; Mattoso (2009), a integridade do
hidrogel varia de acordo com as ligacdes formadas entre as cadeias poliméricas,
tanto por ligacdes quimicas (obtidos por reticulagdo) como fisicas (como a forca de
Van der Waals e ligagdes de hidrogénio).

As acdes dos plastificantes devem ser consideradas juntamente com o papel
exercido pelo reticulante. Segundo Bispo (2009), os reticulantes reagem com o
polimero formando redes com maior estabilidade para o material. Considerando que
0 sistema proposto no estudo deveria apresentar boas caracteristicas de rede
através de melhorias proporcionadas pela aplicacdo do reticulante e do plastificante
e que os sistemas apresentaram-se bons, constata-se que houve uma possivel
relacdo benéfica entre a juncdo do reticulante glutaraldeido e dos plastificantes, de

forma separada e em mistura.



Laohakunjit e Noomhorm (2002), ao aplicarem o sorbitol e o glicerol como
plastificantes para a formagéo de filmes de amido com aproximadamente 30% de
amilose, verificaram que conforme se aumentou as concentracfes destes
plastificantes melhores condicbes de maciez e elongacédo sédo obtidas. Este estudo

esta de acordo com os resultados verificados nesta pesquisa.

5.1.3. DSC (Calorimetria Diferencial de Varredura)

A gelatinizacao (desordenamento molecular na presenca de 4gua e calor) do
amido pode ser conhecida através da calorimetria diferencial de varredura (DSC) por
meio da determinacdo do calor envolvido. Os resultados sdo interpretados em
relacdo a quebra das ligacdes de hidrogénio e da ligagcdo amido-amido em favor das
ligagcbes amido-agua, com o0 consequente aumento da entalpia (FEIRA, 2010). A
andlise de DSC é uma técnica de grande importancia para pesquisas sobre a perda
da ordem cristalina durante a gelatinizacdo (BENINCA, 2008).

As propriedades de inchamento e gelatinizacdo sédo controladas por fatores
como a presenca e o teor de amilopectina (pontos de cristalinidade), composi¢éo do
amido e arquitetura (proporcdes de regides cristalinas e amorfas). Normalmente as
altas temperaturas de transicdo estdo associadas aos altos graus de cristalinidade,
pois, estes fornecem a estabilidade estrutural tornando os granulos mais resistentes
a gelatinizacao (SINGH et al, 2003).

A Tabela 7 apresenta os valores de temperatura e entalpia extraidos dos

termogramas.



Tabela 7 - Valores médios e seus respectivos desvios para os valores de To, Tp, Tf e AH dos
ensaios em DSC.alores médios e seus respectivos desvios para os valores de To, Tp, Tf e AH

dos ensaios em DSC.

Amostras AH(J/g)* To Tp Tf
Experimento 1 0,7987 £ 0,25 73,172+ 0,21 77,282 +0,13 85,482+ 0,22
Experimento 2 0,4457 + 0,24 70,260 + 0,16 74,29+ 0,51 81,25+ 0,19
Experimento 3 0,5786 = 0,19 68,64° + 0,38 72,29°+ 0,53 78,24c+ 0,32

Repeticdo 1 0,7768 = 0,24 73,632 £ 0,23 76,272+ 0,22 85,282+ 0,18
Repeticédo 2 0,4867 £ 0,11 70,880 £ 0,27 74,33 £ 0,16 81,88+ 0,25
Repeticéo 3 0,5867 + 0,14 68,11¢+ 0,23 72,97¢+ 0,18 78,56 ©+0,39

Branco*** 0,4286 = 0,13 68,26€ £ 0,16 71,59+ 0,53 77,41°+ 0,12

*AH em J/g de suspensao de amido.
*Amostras com letras diferentes séo significativamente diferentes no teste de Tukey (p<0,05).

*** As amostras contendo apenas o reticulante glutaraldeido, sem a adi¢cdo de plastificantes foram
denominadas de “Amostra BRANCO”.

Onde,

AH : Eltapia (J/g)

T,: Temperatura inicial de gelatinizacdo (°C)
Tr : Temperatura final de gelatinizagio (°C)

T,: Temperatura de pico (°C)

O experimento 1 (30% de sorbitol) e sua repeticdo (repeticdo 1) tiveram a
maior temperatura inicial para a gelatinizagéo, e consequentemente, maior gasto de
energia para a quebra das moléculas, resultando em maiores valores de entalpia
(energia necesséria para a mudanca de fase), logo, o sorbitol, na concentracédo
estudada, foi o plastificante de maior interagdo no complexo (amido, glutaraldeido)
promovendo a formacdo de ligagbes mais resistentes durante o processo de
aguecimento e consequentemente aumentando as temperatura de inicio e término
da gelatinizagdo, sendo assim, este aditivo auxiliou na fortificacdo das ligacdes
formadas. Por outro, lado a mistura dos plastificantes (15 % sorbitol e 15% glicerol)
tanto no experimento (experimento 3) como na repeticao (repeticdo 3) tiveram os
menores valores de temperatura inicial e final, 0 que mostra que neste caso a

gelatinizac&o foi mais rapida, sendo preciso menor temperatura, ou seja, 0 Sistema



formado foi o com ligacbes mais fracas, entretanto, houve o segundo maior gasto de
energia do sistema (entalpia) para que 0 processo ocorresse.

Weber, Queiroz & Chang (2009), em sua pesquisa sobre a caracterizacao
fisico-quimica, morfolégica e térmica dos amidos de milho normal e ceroso e com
alto teor de amilose, ao comparar a gelatinizacdo de amido normal
(aproximadamente 71 % de amilose) e o amido ceroso (aproximadamente 100% de
amilopectina) obteve na analise de DSC os valores de 77,26 °C, para o nhormal e de
75,13 °C para o ceroso, concluindo que o alto teor de amilose do amido normal
diminui a mobilidade molecular o que promoveu a necessidade de maior
temperatura para a obtencdo da gelatinizacdo. Os resultados encontrados pelos
pesquisadores confirmam os obtidos neste trabalho, onde a adicdo de plastificantes
retardou o inicio e término da gelatinizacao.

Horn (2012), ao estudar sistemas de quitosana formados com amido
gelatinizado, observou que a adicdo de polidis aumentou a temperatura de pico
endotérmico, sugerindo que ha a interacdo maior entre a agua e os polimeros. Este
resultado confirma a variacdo das temperaturas obtidas para as diferentes
concentracdes de plastificantes aqui estudados (Tabela 7), j& que, € possivel notar
nesta pesquisa, que os plastificantes nas concentracdes empregadas, modificaram
as condic¢des de formacgédo dos complexos analisados, aumentando ou diminuindo as
ligacbes realizadas, promovendo a obtencdo de menor ou maior entalpia e
modificando as temperaturas de inicio, pico e término da gelatinizacéo. Logo, pelo
exposto, pressupde-se que o sorbitol é capaz de realizar maior interacdo com agua
e com o sistema, havendo a formacao de complexos mais resistentes, enquanto que
nos outros dois casos estudados (30% glicerol e a mistura de 15% de sorbitol e
glicerol) verifica-se que a interacdo foi menor.

De acordo com o observado pela pesquisa, através da Tabela 7 e dos
termogramas (Figura 15 e 16), nota-se que o sorbitol na concentracédo de 30% fara
maior niamero de ligagbes promovendo a formacdo de um sistema com redes
complexas, sendo necessarias maiores temperaturas para que ocorra a

gelatinizacgéo.
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Figura 15 - Termograma dos experimentos 1, 2 e 3 avaliando os complexos formados por
glutaraldeido e 30% de sorbitol (experimento 1), 30% glicerol (experimento 2) e 15% glicerol e
15% sorbitol (experimento 3).
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Figura 16 - Termograma dos experimentos 1, 2 e 3 avaliando os complexos formados por
glutaraldeido e 30% de sorbitol (repeticdo 1), 30% glicerol (repeticdo 2) e 15% glicerol e 15%
sorbitol (repeti¢éo 3).

De acordo com Marques (2005), os resultados obtidos no termograma
podem variar de acordo com a origem do amido, sua estrutura (quantidade de
amilopectina) e composic¢do. As temperaturas obtidas se modificam de acordo com a
guantidade de regides amorfas e cristalinas, sendo assim, a amilose reduz o ponto
de fusdo das regides cristalinas e a energia necessaria para que seja iniciado o
processo de gelatinizacdo. Ou seja, maiores regides amorfas e menor quantidade de
regides cristalinas, apresentam menor temperatura de gelatinizacdo (DENARDIN,;

SILVA, 2008). Assim para as condi¢cdes de gelatinizacdo o amido de milho ceroso,



com menor teor de amilose, necessita de maiores temperaturas para que 0 processo
ocorra. Esta afirmacéo literaria foi observada na pesquisa em questdo, na qual, tem-
se uma grande quantidade de regides cristalinas.

Nas Figuras 15 e 16 observa-se qualitativamente o efeito dos aditivos
(sorbitol, glicerol e glutaraldeido) na formag¢do do hidrogel de amido de milho.
Nestas, verifica-se que o sorbitol e o glicerol, na presenca de glutaraldeido, agiram
como um retardador do processo de gelatinizacdo, provavelmente, tornando a rede
formada mais complexa e com caracteristicas mais resistentes ao aguecimento e a
atividade com a &gua. Observa-se também que a mistura de sorbitol-glicerol
(experimento e repeticdo 3) teve uma menor influéncia na gelatinizagdo, uma vez
gue suas temperaturas iniciais, de pico e finais foram estatisticamente semelhantes
as amostras “BRANCQ” (Tabela 7).

5.1.4. Cinética de Gelificagao (Turbidez)

O estudo da influéncia dos aditivos reticulantes e plastificantes na formacéo
de hidrogéis € uma ferramenta importante, auxiliando no entendimento e na
formacao de novos produtos em busca de melhorias. O estado fisico dos géis, ap6s
a gelatinizacdo, esta apresentado nas Figuras 17 a 21, onde se observa a opacidade
dos géis e a liberacdo de agua expelida naturalmente (sinérese) nos sistemas
contendo plastificantes (Figuras 19 a 21) em um periodo de cinco dias.

De acordo com Semenova & Savilova (1998), conhecer as interacdes
macromoleculares é fator primordial para o desenvolvimento de novos produtos e 0
entendimento sobre novos processos. O estudo da cinética de gelificacdo dos
sistemas formados pelo amido de milho, plastificantes (sorbitol e glicerol) e pelo
reticulante glutaraldeido, permite, com o auxilio da microscopia, compreender a
formacdo e os rearranjos das moléculas. A impossibilidade de se realizar o estudo
microscoépico inviabilizou o entendimento completo, mas as leituras no espectro,
apresentadas nas Figuras 22 e 23, comprovaram a auséncia de separacao de fases,
mesmo com a visivel sinérese (Figuras 19 a 21).

Segundo Yamamoto (2006), para que ocorra a gelificacdo o sistema deve

passar por processos como o0 de resfriamento. Neste trabalho as amostras foram



armazenadas refrigeradas, porém as analises foram realizadas na temperatura
ambiente devido a influéncia negativa das baixas temperaturas nas medidas do
equipamento.

Como o amido de milho estudado possui grande quantidade de amilopectina
e esta é altamente ramificada, ndo havera tendéncia a retrogradagéo, porém, em
baixa temperatura ou em condi¢cdes de congelamento o gel formado torna-se opaco

e encorpado, com presenca de sinérese.
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Figura 17 - Hidrogel logo apés o
processo de gelatinizacao.

Figura 18 - Hidrogel (sem plastificante)
apés cinco dias.

Figura 20 - Hidrogel na presenca do aditivo

Figura 19 - Hidrogel na presenca do aditivo . , o r ;
g ¢ P ¢ glicerol apds cinco dias.

sorbitol a pds cinco dias.



Figura 21 — Exemplo da sinerese do hidrogel com
aditivo apo6s cinco dias.

Segundo Lourdin et al. (1999), o alto teor de amilose € um fator favoravel
para a gelificacdo quando ndo ha a adicdo de plastificantes. Porém, quando este
aditivo é aplicado ao sistema, os polissacarideos com maior teor de amilopectina
reagem com maior eficiéncia e formam complexos com melhor plasticidade,
preferindo-se assim, os amidos com menor teor de amilose no caso de adi¢do de
plastificantes.

A estabilidade dos géis é importante, pois estes refletem o comportamento
dos alimentos, 0s quais passam por varios processos (aquecimento, resfriamento,
congelamento e descongelamento) e estes podem influenciar fortemente nas
estruturas fisico-quimicas, diminuindo a estabilidade e promovendo desconforto
sensorial e de textura.

Weber; Queiroz & Chang (2008), ao estudarem a estabilidade de géis
formados por amaranto, que assim como o amido de milho ceroso € constituido
praticamente apenas por moléculas de amilopectina, verificaram que o0s géis
plastificados de amido de amaranto tiveram maior estabilidade que os de milho
normal (rico em amilose). Esta afirmacdo auxilia na comprovacdo de que a rigidez
estrutural do gel plastificado de amido de milho deve-se a grande quantidade de
amilopectina presente e a adicdo dos aditivos podem ter auxiliado para o aumento
da sua estabilidade.

Esta relacdo (amilose/amilopectina/aditivos) é importante devido a procura
pela melhora da qualidade do alimento produzido, bem como o seu melhoramento
tecnologico, como no caso de alimentos de rapido consumo que passam por

processos de congelamento e descongelamento em que o amido é aplicado como



forma de melhoria nas condig8es estruturais, textual e para a diminuigdo da sinérese
(RAHMAN, 2002; WEBER; QUEIROZ;CHANG, 2008).

Conforme houve a acomodacéo estrutural, e consequentemente, o0 aumento
da firmeza do gel e sua maior aglomeracdo, notou-se a ocorréncia de sinérese
(Figuras 19 a 21), contudo, Sudhakar et al., (1996), constatou que ao comparar-se
amido de milho ceroso com o regular, o0 segundo normalmente apresenta maior
ocorréncia do fenbmeno de sinérese, iSSO porque, a retrogradacao das cadeias de
amilopectina, que tem sua estrutura ramificada, € menor e mais lenta, devido a
dificuldade que as moléculas possuem de se rearranjarem. Logo, mesmo que tenha
ocorrido o fendmeno, este foi em menor intensidade do que ocorreria com os amidos
tradicionais.

Segundo Vieira et al., (2011) a presenca dos plastificantes causa variacdes
quanto ao grau de cristalinidade, claridade 6ética, e ainda na resisténcia a
degradacdo bioldgica, evitam fissuras e em altas concentragcdes podem evitar a
formacdo de poros. O hidrogel obtido nesta pesquisa ao final dos cinco dias de
armazenamento apresentou pontos de crescimento microbiano (principalmente
quando plastificado com sorbitol), houve alguns pontos de “quebra”, havendo assim,
0 aparecimento de fissuras e através das analises no espectrofotdbmetro UV (Figuras
22 e 23), torna-se evidente a sua grande opacidade.

Nota-se, através dos graficos que descrevem a cinética de absorcéo
(Figuras 22 e 23), que os valores de absorbancia apresentaram poucas variacoes,
demonstrando que tanto a mistura de aditivos como a ag¢&o individual de cada
plastificante ndo resultaram em mudancas no rearranjo das moléculas capazes de

alterar a passagem de luz e/ou promover separacao de fases.
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Figura 22 - Cinética de absorc¢ao para hidrogéis de amido reticulado com sorbitol (Experimento
1), 30 % de glicerol (Experimento 2) e a mistura com 15% de sorbitol e 15% de glicerol
(Experimento 3) medidas no comprimento de onda de 580nm.
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Figura 23 - Cinética de absorc¢ao para hidrogéis de amido reticulado com sorbitol (Repeti¢cédo
Experimento 1), 30 % de glicerol ( Repeticdo Experimento 2) e a mistura com 15% de sorbitol e
15% de glicerol ( Repeticdo Experimento 3) medidas no comprimento de onda de 580nm

Rodrigues (2008), ao realizar experimentos com quitosana e glicerol obteve
menores resultados de arranjo molecular para o glicerol e afirma que este fenbmeno
pode ser explicado com a incorporacdo do aditivo as membranas, provocando a
modificacdo da estrutura destas, influenciando negativamente na absorcdo. No
entanto, para concluirmos algo neste sentido, precisa-se aliar a cinética de absorcao

aos resultados de microscopia.



Segundo Gozzo (2008), deveria haver a reduc¢ao da turbidez com o rearranjo
das moléculas acompanhando a formacao inicial de um gel mais compacto e
posteriormente mais ordenado e translicido. O que néo foi obtido nesta pesquisa,
provavelmente devido a estrutura completamente formada por amilopectina.

Para a leitura de absorbancia realizada nas Figuras 22 e 23, utilizou-se o
comprimento de onda 580 nm. Mas quando se avalia o0 espectro de uma forma
completa, com os comprimentos de onda variando de 200 a 850 nm, observa-se
uma grande variacdo (Figura 24) nos valores de absorbancia, indicando que em
muitos comprimentos os hidrogéis ndo apresentam leitura, obtendo-se picos de 0 a
5,7 OD.
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Figura 24 - Absorbéancia obtida no especfotémetro UV.

5.2. Aplicacado do Hidrogel na Formacéao de Peliculas Biodegradaveis

No inicio da pesquisa foi utilizado, para a formacdo das peliculas, o acido
estearico nas contracdes de 5, 10, 15 e 30 g para 100 g de amido (Tabela A2). A
metodologia, como pode ser observado nas Figuras 25 e 26, ndo apresentaram
bons resultados devido a incompatibilidade do &cido estearico com as redes de
amido (pontos brancos). Os testes foram refeitos por aproximadamente trés vezes e
em duplicada das concentracbes, buscando alteracbes no processo, porém, 0S
resultados se repetiram. Através dos dados obtidos confirmou-se que este aditivo

nao era adequado para a aplicagéo pretendida.



] ] . Figura 26 - Pelicula contendo 5g de acido
Figura 25 - Pelicula contendo 59 de acido estearico por 100 g de amido

esteéarico por 100 g de amido.

Também foram realizados pré-testes com a aplicacao isolada do glicerol nas
proporcdes de 5,10,15 e 30 g de aditivo por 100 g de amido de milho parcialmente
ceroso. Estes também foram realizados em duplicada com aproximadamente trés
repeticbes. Como € possivel verificar através das Figuras 27 e 28, os filmes obtidos
eram quebradicos e o crescimento de bolores e leveduras originava durante o

processo de secagem.

Figura 27 - Pelicula contendo 30 g de glicerol ~ Figura 28 - Pelicula contendo 5g de glicerol
por 100 g de amido. por 100 g de amido, contaminadas durante a
secagem.



Ap6és realizar estas analises prévias optou-se por substituir o acido estearico
pelo reticulante glutaraldeido, desenvolvendo um planejamento experimental de
mistura.

Os filmes a base de amido de milho parcialmente ceroso obtido para as
condicbes aplicadas nesta pesquisa ndo foram satisfatérios, pois, apresentaram-se
fortemente quebradicos, ndo havendo a formacdo de uma pelicula homogénea e
extensa e sim a constituicdo de diversos pedacos pequenos de filme. A concluséo
destas afirmacdes pode ser verificada através das Figuras 29, 30 e 31.

Figura 29 - Pelicula biodegradavel Figura 30 - Pelicula
contendo 30% de sorbitol biodegradavel contendo 30 %
(experimento 1). de glicerol (experimento 2).

Figura 31 - Pelicula biodegradavel contendo 15% glicerol e 15% sorbitol (Experimento 3).

Esta condicdo quebradica da pelicula € um ponto extremamente negativo

para o produto, jA que segundo Fakhouri (2009), a textura homogénea é uma



propriedade fundamental para a aplicacdo da pelicula e para a aceitacdo do produto
pelo consumidor.

Para que os filmes produzidos a base de amido sejam considerados
adequados para aplicacdo como embalagem alimenticia, estes devem ser
resistentes a ruptura, tracdo e resistirem ao rasgamento (GONTARD; GUILBERT,
1994). Nas concentracdes estudadas nesta pesquisa, o filme obtido n&o possui as
condi¢cbes indicadas pela literatura como necessarias para que a pelicula seja
aplicada como embalagem de alimentos.

Para a producdo de filmes biodegradaveis o teor de amilose presente no
amido € de grande importancia uma vez que quanto maior a proporcdo de amilose
melhor € a qualidade do filme formado (OLIVEIRA et al., [s.d]). Este estudo
demonstrou que a utilizacdo de amidos com baixo teor de amilose impossibilita o
uso para a formacéo de peliculas, mesmo quando estes sdo acrescidos de aditivos
como reticulantes e plastificantes.

Segundo Jensen et al (2005) o glicerol, quando comparado ao sorbitol,
exerce a plastificacdo mais efetiva, tornando os filmes mais flexiveis e com maior
interacdo com a agua (hidrofilico). No entanto, apesar de se obter filmes com
espessuras uniformes (2 mm), neste estudo ndo foi possivel realizar esta

comparacao, pois as andlises de textura foram inviaveis.



6. CONCLUSOES

O hidrogel formado apresentou caracteristicas de alta rigidez e opacidade,
com caracteristicas pseudoplasticas e trixotropicas Através da analise em
texturémetro, verificou-se que o plastificante glicerol teve maior acdo de melhorador
da forca (N) do gel, enquanto que o sorbitol forneceu melhorias quanto as condicdes
de elongagédo do produto. A mistura dos dois plastificantes nao teve acao
significativa para a forca (N), elongacéo (%) e tensédo (Pa).

Os termogramas obtidos através da calorimetria diferencial de varredura
(DSC) mostraram que a rede formada pelo amido com plastificante sorbitol (30%)
apresentou maior complexidade, resultando em maior gasto de entalpia e maiores
valores de temperatura inicial e final, portanto, o sorbitol funcionou como um
retardador do processo de gelatinizacao.

Como o amido de milho estudado possui grande quantidade de amilopectina
e esta é altamente ramificada, ndo houve tendéncia a retrogradacdo, porém, em
baixas temperaturas o gel tornou-se opaco e encorpado, com presenca de sinérese.

A pelicula biodegradavel ndo apresentou as condicdes esperadas, devido ao
seu aspecto altamente fragil e quebradico, sem a formacdo de rede que
propiciassem a utilizacdo desta como embalagem. As caracteristicas indesejaveis do
filme se devem, provavelmente, a constituicdo estrutural do amido, devido ao seu
alto teor de amilopectina, ndo sendo possivel a formacédo adequada de redes. O
estado obtido para as amostras impossibilitou a analise de umidade proposta.

Porém, os hidrogéis apresentaram caracteristicas industriais interessantes,
as quais possibilitam seu uso como hidrocoléides em derivados do leite, sorvetes,

produtos agucarados, panificacdo e diversas linhas de cosméticos.



. SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

. Testar a aplicacdo de blends contendo o amido de milho parcialmente ceroso
juntamente com outro amido, como o de mandioca que possui maior teor de

amilose;

. Testar outras concentracdes de plastificantes (atentando-se para a metodologia
empregada, bem como as concentracdes escolhidas uma vez que o aditivo pode

ter acdo inversa ao de melhorador);

. Testar a aplicacdo de fibras naturais (devido a compatibilidade entre os
biopolimeros e as fibras naturais, estas tornam-se uma alternativa para reforcar

as propriedades mecanicas dos biopolimeros (Yu et al., 2006).

. Realizar a andlise de microscopia, que possibilitem entender o rearranjo fisico-
guimico entre as moléculas e possam ser analisadas em conjunto com a cinética

de absorcao.



8. JUSTIFICATIVAS DO USO DE AMIDO PARCIALMENTE CEROSO

Apesar do prévio conhecimento das dificuldades de reticulagdo do amido
parcialmente ceroso, optou-se por utilizar o amido de milho devida a busca pela
ampliacdo do seu uso industrial. Este projeto faz parte de um grupo de pesquisa que
visa reutilizar amidos provenientes de efluentes industrias (primeira lavagem do
equipamento) e coldgenos extraidos de subprodutos de frango, suinos e pescados.
Pesquisas anteriores, realizadas pelo referido grupo, recuperaram e caracterizaram
estes amidos e comprovam que sua caracteristica principal € a alta relacéo
amilopectina/amilose. Conhecendo suas limitacfes, surge a necessidade de estudo

que ampliem sua aplicagao.
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ANEXO

Tabela Al - Planejamento Experimental de mistura (2 Simplex Lattes)

N 2 Experimento Sorbitol Glicerol
1 1 0
2 0 1
3 0,5 0,5
4 1 0
5 0 1
6 0,5 0,5

1 siginifica que foi aplicado 30% e 0,5

representa 15% do aditivo

Tabela A2- Composicéo das mistura para formacéo dos sistemas modelo.

Amido *  Acido estearico Sorbitol Glicerol

4% 0 0 0

4% 0 0 5 g/100g de amido
4% 0 0 10 g/100g de amido
4% 0 0 15 g/100g de amido
4% 0 0 30 g/100g de amido
4% 0 5 g/100g de amido 0

4% 0 10 g/100g de amido 0

4% 0 15 g/100g de amido 0

4% 0 30 g/100g de amido 0

4% 5 g/100g de amido 0 0

4% 10 g/100g de amido 0 0

4% 15 g/100g de amido 0 0

4% 30 g/100g de amido 0 0




OBS: Para todos os sistemas apresentados na Tabela A2 foram feitos estudos de
absorbancia e espectrofotometria, além da elaboracéo das peliculas biodegradaveis.
Observou-se que 0 acido estearico precipitava, formando uma grande separacédo de
fases, 0 mesmo ocorreu com os filmes, 0s quais apresentavam pontos visiveis de
acido estearico precipitado. Por este motivo, optou-se por substituir o 4cido esteérico

por glutaraldeido, no qual se baseou toda a pesquisa realizada.



