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RESUMO

OLIVEIRA, Tadlita Moreira de, M.X., Universidade Federal de Vicosa, julho de 2007.
Desenvolvimento e avaliagdo de filme biodegradavel de polietileno incor porado de
amido de gréao-de-bico (Cicer arietinum L.). Orientadora: Monica Ribeiro Pirozi. Co-
Orientadores: Nilda de Fétima Ferreira Soares e José Benicio Paes Chaves.

A preocupagdo com a poluicdo causada pelo grande volume de plésticos
descartados no ambiente tem levado ao estudo de novos materiais biodegradaveis. O amido
€ um dos polimeros naturais com maior potencial de aplicagdo o desenvolvimento de
embalagens biodegradavei's, por ser renovavel e obtido a partir de diversas fontes a baixo

custo. O gréo-de-bico é promissor paraa utilizacéo em filmes, principal mente pelo seu alto



amido apresentou pouco inchamento e solubilidade, mesmo a temperatura de 90°C. O gel
de amido de grédo-de-bico mostrou-se turvo e com alta sinerese e apresentou elevada
dureza e elasticidade em andlise de perfil de textura. A resisténcia ao aquecimento, ata

viscosidade da pasta e boa capacidade de fonlleagréo-



ABSTRACT

OLIVEIRA, Tdlita Moreira de, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, July 2007.
Development and evaluation of biodegradable film of polyethylene incor porated
with chickpea starch (Cicer arietinum L.). Adviser: Mdnica Ribeiro Pirozi. Co-
Advisers: Nilda de Fétima Ferreira Soaresand José Benicio Paes Chaves.

The concern with the pollution caused by the great volumeof waste plastics in the
environment has led to the study of new biodegradable materials. The starch is one of
natural polymers with greater potential of application in the development of biodegradable
packaging, which is renewable and can be obtained from much variety of cropsat low cost.
Chickpea is promising for the use in films, mainly for its high quantity of amylose. The
aim of this study wasto extract and characterize starch from chickpeaand useit to produce
a biodegradable film of polyethylene. Chickpea starch yield was of 28%, having high
purity. Scanning electron micrographs revealed cylindrical and oval granules, with mean
length and width of 20 pm and 10 pum, respectively. X-ray pattern could be assigned to a
C- type starch, typically of legum
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observed high compressive force and gringiness. The heating resistance, high paste
viscosity and good capacity to form gel could berelated to agreat potential to use chickpea
starch for films that suffer high pressure and temperature during processing. Polyethylene
films incorporated with 5, 10, 15 and 20% chickpea starch and plasticized with 2.5% of
acetyl tributyl citrate (ATBC) were processing at a single-screw extruder. Films with less
starch concentration presented good appearance and well gelatinized granules and that
ones with more starch had structural problems because of not totally gelatinized granules.
Theincorporation of starch in the PE filmsresulted in increase of the opacity and it did not
provoke alteration in the crystallinity pattern and the glass transition temperature. In terms
of mechanical properties, the films with starchshowed a characteristic of arigid and brittle
material, losing the elongation capacity. The films had lost weight in the biodegradation
testsat soil and water, of 3% maximum after 90 days, with trend of increase with the time.
It had growth of fungus in the films embedded in soil and algae in that submerge in water.
The microorganisms had initiated the degradation for the starch points, provoking
formation of holes. The control film (without starch and with plasti cizer) showed to have
incompatibility between ATBC and PE, with loss of the plasticizer for the environment.
The chickpea starch allowed he formation of plastic films, with better mechanical
properties and appearanceat lowest concentrations, and increased thebiodegradation at the

environment. More studies are necessary for its application asfood packaging.
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INTRODUCAO GERAL

O interesse na utilizag&o de produtos de origem vegetal na produgdo de materiais
plésticos, principalmente com caréter biodegradavel, tem seintensificado como politicaem
diversos setores da sociedade. Nos Ultimos anos, varios paises em todo o mundo tém
reconhecido a necessidade de se reduzir a quantidade de materiais plasticos desperdicados
e descartados, incentivando a reciclagem (ROZ, 2003). Em face a0 contexto atual, uma
nova tecnologia de producdo de materiais plésticos biodegradaveis vem revolucionando o
mercado de descartavels.

Em razdo da excelente biodegradabilidade, baixo custo de produgéo e obtengdo a
partir de recursos renovaveis, 0 amido constitui-se uma fonte promissora para a obtengdo
de plésticos biodegradaveis. O amido é um carboidrato de reserva vegetal composto por
dois polissacarideos, ambos formados de mondmeros de a-D-glicose: a amilose, molécula
essencialmente linear, e a amilopectina, com estrutura altamente ramificada. Apresenta-se
naforma de peguenos granulos semicristalinos, que podem ser isolados a partir de diversas
fontes, tais como milho, batata, mandioca, aveiae arroz (THIRE et al., 2004; CEREDA et
al., 2002; WHISTLER e DANIEL, 1984).

O amido n&o é um verdadeiro termopléstico, ou seja, um material que amolece
gradativamente com o aumento da temperatura até a sua fusdo, podendo ser moldado em
equipamentos como a extrusora. Entretanto, na presenca de plastificante como, por
exemplo, &gua, glicerina e sorbitol, altas temperaturas e cisalhamento, ele funde,

permitindo seu uso em equipamentos de injecdo, extrusdo e sopro, como para os plasticos



sintéticos CURVELO, CARVALHO e AGNELLI, 2001). A matriz do filme é formada
durante a secagem de amido gelatinizado, quando pontes de hidrogénio sdo formadas entre
0s grupos hidroxilas. Como essas ligagdes sdo fracas, as propriedades mecanicas do filme
baseado em amido ndo sdo satisfatérias (TAPIA-BACIDO, SOBRAL e MENEGALLI,
2005). Os plasticos de amido apresentam também uma séria limitagdo tecnoldgica, que
advém de sua caracteristica hidrofilica. O material absorve agua facilmente e incha, o que
pode resultar na perda de suas propriedades mecanicas e de barreira (THIRE et al., 2004).

Varios estudos vém sendo realizados com o objetivo de melhorar as propriedades
tecnolégicas dos filmes a base de amido, e é interessante que novas fontes sgjam
investigadas. O gréo-de-bico (Cicer arietinum L.) se apresenta como um materia
promissor paraaproducdo de filmes, principa mente devido ao seu alto teor de amilose.

A superagéo de algumas limitacGes de filmes de amido e a utilizagdo de misturas de
plasti cos sintéticos com amido para uso como embal agem para alimentos depende aindade
pesquisas adicionais e 0 gréo-de-bico pode representar uma alternativa, ainda nédo
estudada, na producgéo de filmes com caracteristi casapropriadas.

O presente trabalho teve como objetivo a extragéo e caracterizagcdo do amido de
gréo-de-bico quanto as propriedades quimicas, morfol dgicas e tecnol dgicas. Objetivou-se,
ainda, avaliar o efeito da adicdo de diferentes concentragdes desse amido em filmes de
polietileno em relagdo a estrutura dos filmes, propriedades mecénicas e sua

biodegradabilidade em condi¢bes ambientaisreais.



REVISAO BIBLIOGRAFICA

| 2+1. GRAO-DEBICO Formatado: Recuo: Deslocamento:
- 1,27 cm, Numerada + Nivel: 1 + Estilo
da numeragdo: 1, 2, 3, ... + Iniciar em:
1 + Alinhamento: Esquerda + Alinhado

cm + Recuar em: 1,27 cm

Formatado: Nenhum

| As leguminosas sdo fonte importante de proteinas e amido e utilizadas em véri em: 0,63 cm + Tabulagdo apés: 1,27
partes do mundo na alimentagdo, possuindo um papel importante como fonte bwaaaj\{

acessivel de proteinas para a populagdo mais carente. S80 consumidas como gréos inteiros
ou farinhas (KAUR e SINGH, 2007).

O gréo-de-bico (Cicer arietinum L.), também conhecido como garbanzo na
América Latina, encontra-se entre as cinco leguminosas mais importantes mundia mente,
produzido em mais de 40 paises. E cultura importante em vérios paises tropicais e
subtropicais, principamente na Asia, usado na preparacdo de vérios alimentos tradicionais
e na formulagdo de produtos de panificacdo, de laticinios, de carne e alimentos infantis
(RAVI e BHATTACHARYA, 2004).

Entre 2002 e 2004, a producdo mundial de gréo-de-bico foi de 8 milhSes de
toneladas anuais, representada por uma area de 10,1 milhdes de hectares. Atualmente, os
principais paises produtores sdo india (64%), Turquia (8%), Paguistdo (7%), Ira (3%),
México (3%), Etidpia (2%), Australia (2%) e Canada (1%) (ICRISAT, 2005). No Brasil, o
gréo-de-bico é produzido principalmente no sul, por ser umaplantade origem asiética, que
se adapta melhor em regides frias. Apesar disso, existem variedades que podem se adaptar
as condicdes do cerrado com uma produtividade muito boa, acima das médias mundiais
(RURAL NEWS, ¢d). Segundo TOMM et a. (1999), o cultivo do grao-de-bico no Brasil é



Revisdo Bibliogréfica

feito principalmente em regides do sul do pais com heixa precipitagdo, obtendo-se um
rendimento médiode 1.370 kg/ha. Essevalor € considerado satisfatorio, tendo em vistaque
em nivel mundia os rendimentos para essa espécie sdo baixos e instaveis, na faixa de 400
a 800 kg/ha.

O grao-de-bico é fonte de proteinas, carboidratos, minerais, vitaminas e fibras,
sendo boa fonte protéica principalmente para vegetarianos (SINGH, 1997). Possui boa
digestibilidade, baixo teor de substéncias antinutricionais e a melhor disponibilidade de
ferro quando comparado aoutras leguminosas (FERREIRA, BRAZACA e ARTHUR,
2006). Sua proteina é considerada de alto valor nutricional entre as leguminosas KAUR e
SINGH, 2007).

A composi¢do quimica média do gréo-de-bico é de 17% de proteinas, 5% de
lipideos, 6% defibras, 6% de agUcaressol Gveis, 3% decinzas (ICRISAT, 2005) e o teor de
carboidratos totais pode variar de 52,4 a 70,9%, sendo 37,5 a 50,8% deste total
representado por amido. A quantidade de amilose tem se mostrado em torno de 28,6 a
34,3%, dependendo da variedade (SINGH, SANDHU e KAUR, 2004). Apresenta
consideravel quantidade de éleo, cujos valores variam de 3,8 a 10,2%, com alto teor de
&cidos graxos insaturados, particularmente linoléico e oléco (FERREIRA, BRAZACA e
ARTHUR, 2006).

O gréo-de-bico pode ser agrupado em dois tipos, baseado na coloragdo da semente
e na distribuicio geogréfica; o des originario da india e o kabuli originario do
mediterréneo e do oriente. Os gréos do cultivar kabuli s8o maiores, com coloracdo branca-
creme em sua superficie (Figura 1a) e os do cultivar desi s8o pequenos, enrugados e com
uma coloragdo mais escura, marrom ou verde (Figura 1b) KAUR, SINGH e SODHI,
2005).



Revis3o Bibliogréfica

a. kabuli b. desi

FONTE: www.dspdirect.ca/chickpeas.php
FIGURA 1-TIPOS DE GRAO-DE-BICO.

O consumo do gréo-de-bico ainda é muito limitado no Brasil, quando comparado a
outras leguminosas como o feijdo. Possui grande potencial a ser explorado, tanto
nutricionalmente, a fim de minimizar deficiéncias protéicas e minerais da populagdo
(FERREIRA, BRAZACA e ARTHUR, 2006) quanto tecnologicamente, no
desenvolvimento de processos e produtos adequados as necessi dades e habitos de consumo

dos brasileiros.

-1—% AMIDO 4———‘{ Formatados: Marcadores e numeracéo
1.12.1. Introdugao Formatado: Recuo: Deslocamento:

3,15 cm, Vérios niveis + Nivel: 2 +
Estilo da numeragdo: 1, 2, 3, ... +
Iniciar em: 1 + Alinhamento: Esquerda

O amido é o biopolimero mais abundante no mundo apés a celulose + Alinhado em: 252 cm + Tabulagdo
apos: 3,15 cm + Recuar em: 3,15 cm,

(BRAUTLECHT, 1953), podendo ser extraido comercialmente de vérias fontes, como de Tabulagbes: 095 cm, Tabulacdo de
lista+ Ndo em 3,15 cm

cereais (milho, trigo, arroz, aveia, sorgo), tubércul os (batata), raizes (mandioca, inhame) e
leguminosas (gréo-de-bico, soja, lentilha, feijdo) (PERONI, 2003; HUANG, 2006).

O amido nativo é um material semicristalino, sintetizado em variostecidos vegetais
dentro de organelas celulares, chamadas amiloplastos (JACOBS e DELCOUR, 1998). E
estocado em granulos em vérias partes da planta, como em folhas, raizes, tubérculos,
rizomas, frutas e sementes, sendo a principal forma de estocagem de energia. O tamanho,
formato, distribuicdo dos granulos, caracteristicas fisico-quimicas e morfoldgicas
dependem daorigem boténica do amido (TESTER, KARKALASeQI, 2004).
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O amido possui ampla aplicagdo na indlstria de alimentos, de cosméticos, de papel,
farmacéutica e téxtil (BRAUTLECHT, 1953), e atualmente vem sendo empregado como
material termopléstico para aplicacbes em embalagens (CORRADINI et a., 2005). Na
industria de alimentos, é usado principal mente como agente gelificante, ligante e agente de
enchimento (CEREDA et al., 2002). E responsavel por melhorar algumas propriedades
tecnoldgicas, facilitar o processamento, fornecer textura, servir como espessante, entre
outros. Os produtos de hidrélise, como os xaropes de glicose ou maltose, sdo utilizados nas
indUstrias de balas, doces, chocolates, bolos, biscoitos, assim como nas indUstrias de
geléias e de sobremesas como anti cristalizante e adogante (LACERDA, 2006; SILVA et
al., 2006).

Para que seja possivel analisar a estrutura e avaliar as propriedades tecnol dgicas,
em primeiro lugar € necessé&ria a extragdo do amido. Em nivel de laboratorio ou industrial,
dificilmente se consegue obter 100% de extragdo. O amido deraizes e tubérculos é de mais
fécil extragdo, enquanto que os amidos de cereais necessitam de tecnologias mais
sofisticadas. A eficiéncia da extragdo é responsavel pela qualidade tanto do amido quanto
deprodutos preparados com ele (MATSUGUMA, 2006).

| 34122 Composi¢dodo amido Formatado: Recuo: Deslocamento:
0,63 cm, Vérios niveis + Nivel: 2 +
Estilo da numeracdo: 1, 2, 3, ... +

Iniciar em: 2 + Alinhamento: Esquerda

O amido é um polissacarideo composto de amilose e amilopectina e a proporcéo + Alinhado em: 0,6 cm + Tabulagéo
ap6s: 0,63 cm + Recuar em: 0,63 cm,
entre essas moléculas e sua organizagio dentro do granulo estZo diretamente rel acionadas Tabulagges: 09 cm, A esquerda. +

Ndo em 19 cm

com a funcionalidade do amido (CEREDA et a., 2002; PERONI, 2003). Lipidios,
proteinas e minerais podem estar presentes no amido em quantidade que depende da
eficiéncia do processo de extragdo e podem ser considerados como impurezas. Esses
congtituintes podem ser desgjdveis ou ndo, dependendo da aplicacdo, pois geralmente
afetam as propriedadesfuncionais doamido.

2.2.12.2.1 Amilose &—T Formatados: Marcadores e numeragio

A amilose é uma molécula essencialmente linear formada por ligagGes D-glicose
a(1-4) (Figura 2), com apenas algumas ramificacbes BULEON et al., 1998), cercade 2 a

8 pontos por molécula. Seu peso molecular é de 1x10° a 2x10° g/mol e seu comprimento
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pode variar de 4 a 100 unidades de glicose. (JAYAKODY, 2001). Representa em média 15
a 30% do amido (SRICHUWONG et al., 2005a) e esse contelido varia de acordo coma
fonte botani ca, maturidade fisiol gica e condi¢des de solo e clima (CEREDA et a., 2002).
HUANG (2006) citaque o amido de leguminosas é caracterizado por possuir uma elevada

guantidade de amilose em relagéo aos cereais.

OH OH
! - OH {
i 1D--"f;-k-‘.;_-- -0, Ho-}r----_ﬁ.---;'\t—_.fi--_l___ o]
HD_:}._,_--"_\"-:‘ D.__'f_,_--'.r'--__o"r | HO by \"o
Iy B T
OH { | OH “=OH
OH n

FONTE: PETERSEN et al. (1999).
FIGURA 2 - ESTRUTURA DA AMILOSE.

A molécula geramente se apresenta em uma conformacdo helicoidal e devido a
disposicéo das unidades de glicose tem um interior hidrofébico (LACERDA, 2006), dentro
do qual podem se acomodar atomos de iodo formando um composto de cor azul intensa.
Essareacdo é usada na determinag&o quantitativa de amilose e como indicador da presenca
de amido (BOBBIO e BOBBIO, 1999). A sua configurag8o e natureza linear permitem
ainda algumas propriedades Uni cas, como a capacidade de formar filmes e complexos com
acoois, lipideos e acidos (WHISTLER e DANIEL, 1984).

Algunslipideos seligam ahélice de amil ose nas regides hidrof dbicas, estabilizados
por ligagOes de van der Walls. A parte alifética dos lipideos fica dentro da hélice de
amilose, enquanto as terminagdes polares ficam na parte de fora. Monoacil lipideos, por
exemplo, podem induzir aformagdo de complexos durante a gelatinizagdo, dificultando a
hidratagdo dos grénulos e influenciando seu inchamento, a lixiviacdo da amilose e a
gelatinizacdo (BULEON et al., 1998; JAYAKODY, 2001).

2:222.2.2 Amilopectina *—*‘{ Formatados: Marcadores e numerag&o

A amilopectina é formada por moléculas de D-glicose em ligagdes a (1-4), porém
diferentemente daamilose € bastante ramificada devido a unidades de glicose em ligagdes
a (1-6) (Figura 3). A proporcéo entre amilose e amilopectina no granulo € variavel e

depende da origem boténica do amido. E considerada uma das maiores biomoléculas
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encontradas na natureza, com peso molecular podendo chegar a mais de 10° Daltons. Esta
molécula representa em média 70 a 85% do granulo. As cadeias externas da amilopectina
se organizam na forma de dupla hélice e algumas formam estruturas cristalinas
(SRICHUWONG et al., 2005a). A dupla hélice ndo possui uma cavidade central, assm
como acontece na conformagao da amilose, devido apresencadas ramificagfes no interior.
Com isso, a habilidade de formar complexos com outras moléculas € muito menor na

amilopectina (BULEON et al., 1998).

CH:0H

! o]
o
H OH CH,CH
0
? OH
| CH;
o
o s}
H H, OH
OH o
OH
m

A
H CHpOH
o 0
m oM

o
N

FONTE: PETERSEN et al. (1999).
FIGURA 3-ESTRUTURA DA AMILOPECTINA.

A moléculade amilopectinaé constituida de uma cadeia principal “C” que contém

o termina redutor da molécula e numerosas cadeias ramificadas “A” e “B”. As cadeias

“A” s3o mais externas, ndo ramificadas e sdoconectadasascadeias“B” ou“ C”, porém néo

se ligam a outras; e as cadeias “B” s80 mais internas e ramificadas, podendo se ligar a
outrasdo tipo “A” ou “B” (Figura4) (BULEON et al., 1998).

FONTE: JAYAKODY (2001).
FIGURA 4 - REPRESENTA(;AO DA ESTRUTURA DA AMILOPECTINA .



Revisdo Bibliogréfica

cm, Deslocamento: 1,88 cm, Sem
marcadores ou numeragdo, Tabulacoes:
4,44 cm, A esquerda

22-42.2.3 ConstituintesMenores A——’} Formatado: Recuo: A esquerda: 0O

Lipideos, proteinas e minerais também est@o presentes nos grénulos de amido em

pequenas quantidades e sdo geralmente denominados “constituintes menores’ (BULEON
et a., 1998). A presenca desses constituintes resulta de uma deficiéncia da purificacdo do
amido durante o processo industrial de extragdo e, mesmo em pequenas quantidades,
desempenham um importante papel nas propriedades fisico-quimicas e tecnoldgicas do
amido YONEMOTO, 2006; JAYAKODY, 2001). E importante que a matéria-prima
apresente baixos teores destes constituintes e ato teor de amido, porque alguns
componentes, como as fibras, podem interferir no processo de extragdo do amido,

alterando o rendimento final e contaminando o produto (PERONI, 2003).

2.2.3.1 Proteinas "-“‘{ Formatado: Recuo: Deslocamento:
25 cm

Geralmente o nitrogénio existe no amido sob a forma de proteina ou outras formas
relacionadas, como peptideos, amidas, aminoacidos, enzimas e &cidos nucléicos. Amidos
puros possuem baixas quantidades de proteina (<0.5%), que geralmente representam
residuos de enzimas da biossintese de amido (TESTER, KARKALASe QI, 2004).

Aproximadamente 10% das proteinas estéo associadas na superficie do granulo e
geramente elas ndo influenciam as propriedades tecnolGgicas, porém pode ocorrer
formagdo de cor ou sabor indesgjavel em hidrolisados, favorecimento da reacéo de
Maillard em produtos de hidrolise, como xaropes; sdo favoraveis no caso de fermentaces.
Em amido detrigo, o contelido de proteina normamente varia de 0,25 a 0,8%; em batata
cerca de 0,06% e mandioca 0,01% (JAYAKODY, 2001; PERONI, 2003). Para amidos de
leguminosas (gréo-de-bico, feijdo branco, preto e rajado), HOOVER e RATNAYAKE
(2002) encontraram valores de 0,25 a 0,62%.

224722232 Lipl’deos Formatado: Recuo: A esquerda: 0O
cm, Deslocamento: 1,88 cm, Sem
marcadores ou numeragdo, Tabulacoes:
3,15 cm, Tabulagdo de lista+ 54 cm,
A esquerda + 5,71 cm, A esquerda +
Nao em 254 cm

Os lipideos representam a fragdo mais importante associada com granulos de
amido. Eles podem ser encontrados na superficie ou internamente naformalivre, ligados a

componentes do amido, como complexado com aamilose ou ligado agruposhidroxilas de



Revisdo Bibliogréfica

algum componente (TESTER, KARKALAS e QI, 2004). Os da superficie geralmente sdo
triglicerideos, com alguma quantidade de acidos graxos livres, glicolipideos e fosfolipideos
e os internos sdo predominantemente monoacil lipideos, como lisofosfolipideos e misturas
deé&cidosgraxoslivres (JAYAKODY, 2001).

Teores altos de lipideos sao geralmente encontrados em amidos de cereais (0.8-1.2
paratrigo e 0.6-0.8% para milho) em relacdo ao de tubérculos, como a batata que possuii
0,1% (BULEON et a., 1998; YONEMOTO, 2006). HOOVER e RATNAYAKE (2002)
encontraramvalores intermediarios de lipidios (0,2 a 0,55%) para amido de gréo-de-bico e
feijéo branco, preto erajado.

De acordo com SWINKELS (1985), citado por JAYAKODY (2001), os efeitos
causados pela presencade lipideos no granul o de amido séo aredugdo da capacidade de se
ligar com a &gua, afetando o poder de inchamento e a solubilizagdo do amido;
possibilidade de causar sabores indesgjdveis devido & oxidagéo de lipideos insaturados
superficiais; reducdo da capacidade de gelatinizagdo quando ligados a amilose e formagao

de pastas opacas resultantes de complexos insol (ivei s amido-li pideos.

224.32.2.3.3 Mingais Formatado: Recuo: A esquerda: 0
cm, Deslocamento: 1,88 cm, Sem
marcadores ou numeracdo, Tabulagdes:
315 cm, Tabulagdo de lista+ 54 cm,
A esquerda + N&o em 2,54 cm

Amidos podem conter quantidades pequenas de minerais (célcio, magnéso,
fosforo, potassio e sédio) que ndo se encontram distribuidos uniformemente no granulo. O
fosforo é o que exerce maior influéncia funcional em amidos, e pode ser encontrado em
trés principais formas. monoéster fosfato, fosfolipideos e fosfato inorganico. Amidos de
cereais contém fosforo geralmente na forma de fosfolipideos f ONEMOTO, 2006).
Monoésteres fosfato estao seletivamente ligados em regides especificas dentro da molécula
de amilopectina (TESTER, KARKALAS e QI, 2004) e introduzem nas cadeias de amido
grupos carregados negativamente, o que favorece sua capacidade de ligagdo com a &gua
(PERONI, 2003). Nos amidos de cereais, o fosforo esta presente principalmente naforma
de fosfolipideos, enquanto amidos de tubérculos e raizes sdo o0s Unicos que contém
monoéster fosfato, com um nivel alto em amido de batata (0,089%). HUANG (2006)
encontrou valores de fosforo em amido de leguminosas (feijdo caupi e grao-de-bico) entre
0,007 e 0,022%. O fosforo exerce influéncia em propriedades reol égicas de amidos, como

formagao de pastas transparentes e com alta viscosidade (BULEON et al., 1998).

10
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2.3 Formatado: Recuo: A esquerda: 0
) cm, Deslocamento: 2,52 cm
2Z3Estruturado Granulodeamido Formatado: Recuo: A esquerda: 0
cm, Deslocamento: 2,52 cm, Sem
marcadores ou numeracao

O granulo de amido possui um alto grau de organizagdo molecular, caracteristica
responsavel pela birrefringéncia, que pode ser observada pela cruz de malta sob luz
polarizada, e cristalinidade (LACERDA, 2006; PERONI, 2003). A planta sintetiza amido
em uma forma compacta semicristalina para minimizar o espago e maximizar a
concentragdo de energia estocada. Esse processo € complexo e envolve varios sistemas
enzimaticos. Quando a planta necessita de energia para crescimento e desenvolvimento ela
utiliza o amido (TESTER, KARKALAS e QI, 2004). As variagdes que ocorrem em
algumas propriedades do amido dependem ndo s6 da composicéo quimica ou da relagdo
amilose-amilopectina, mas também do arranjo dos componentes nas regides amorfas e
cristalinas (CEREDA et al., 2002).

O gréanulo cresce dentro do amiloplasto por aposicéo, ou seja, deposicdo de
sucessivas camadas a partir de um ponto central denominado hilo, formando vérios anéis
de crescimento. Cada anel, que pode ser chamado também de lamelas, estrias ou capas,
varianaespessura dependendo da quantidade de carboidrato disponivel no momento. Esses
anéis representam camadas concéntricas aternando ato e baixo indice de refracéo,
densidade, cristalinidade e susceptibilidade a atagues quimicos ou enzimaticos
(MATSUGUMA, 2006; BRAUTLECHT, 1953).

Um modelo da estrutura do granulo de amido é mostrado na Figura5. A camada
mais densa consiste de lamelas cristalinas (5 a 6 nm) e amorfas (2 a 5 nm) aternadas,
formando anéis de crescimento semicristalinos com cerca de 120-400 nm de espessura, que
sd0 rodeados por camadas amorfas de similar tamanho (JENKINS e DONALD, 1995)
(Figura 5 a-b). As zonas amorfas s80 menos compactas e possuem ligaces mais fracas,
sendo mais susceptiveis ao ataque acido ou enzimatico (CEREDA et al., 2002; ACOBSe
DELCOUR, 1998).

De acordo com BILIADERIS (1992), citado por LACERDA (2006), as éreas
cristalinas do amido é que mantém a estrutura do granul o, controlando seu comportamento
na presenca de 4gua e a resisténcia aos atagues enzimaticos ou quimicos. A fase amorfa

dos granulos é a regido menos densa, pois as moléculas se encontram mais distantes umas

11



Revisdo Bibliogréfica




Lamecla
Amorfa

o seme-cnistsing
de um ancl de crecimenio

Revis3o Bibliogréfica

Regilio !
Amorfia 1]
b

Camads smordy I
dle um anel & faeen
IR

Cadeias A

Lamela
cnistalina

[\c:

s . . Cadeias B
I 1 Cluster| 8 nm

‘.

d -« Final Redutor e

FONTE: JENKINS et al., 1994; TESTER, KARKALAS e Ql, 2004 CEREDA et d., 2002

FIGURA 5 - REPRESENTAGAO ESQUEMATICA DA ESTRUTURA DO GRANULO DE

AMIDO.

(a) um grénulo contendo camadas amorfas e cristalinas, representando os anéis de
crescimento; (b) visdo ampliada da camada semicristalina de um anel de
crescimento, consistindo de lamelas cristalinas e amorfas aternadas; (c) estruturade
clusters da amilopectina dentro da camada semicristalina do anel de crescimento.
Visdo ampliadados clusters (d) e ().

13
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De acordo com BERTOFT (s/d), existe um certo consenso entre alguns estudos de
gue a amilopectina possui a conformacdo em cadeias“A”, “B” e “C” e de que o tamanho
dalamelacristainaéde5 a7 nm, naqua as cadeias séo encontradas na forma de dupla
hélice. Porém, a rea estrutura da amilopecting, como o tamanho das cadeias, as
subdivisdes das cadeias pequenas, a exata distribuicdo das ramificacles e as possiveis
diferencas estruturais existentes entre amostras diferentes ainda sdo questfes ndo
total mente definidas.

Também, com relagdo aamilose, sua exata localizagdo e fungdo especifica na
formacdo do granulo ainda ndo estdo esclarecidas. Acredita-se que ela possa estar
espal hada entre a amilopectina, ao invés de estar empacotada e concentrada em um ponto
(JANE et al., 1992). De acordo com JENKINS et a. (1994), a maior parte da amilose
encontra-se nas regi 6es amorfas; BOYER et d., citados por JAYAKODY (2001), mostram
gue ela esta concentrada na regi&o periférica do granulo. Segundo JENKINS E DONALD
(1995), é provavel que amaior por¢do de amilose se encontre nos anéis amorfos e apenas
pequenas quantidades nos anéis semicristalinos. No estudo realizado por esses autores, foi
observado que, mesmo com o tamanho dos “clusters’ de amilopectina constante, o
aumento no teor de amilose resultou em aumento no tamanho da por¢do cristalina do
“cluster”. Isso sugeriu que a amilose age rompendo 0 empacotamento das cadeias de
amilopectina, o que também foi comprovado pela aparente reducdo da densidade de
elétrons na lamela cristalina. Dois mecanismos foram usados para explicar esse efeito da
amilose; um é de que ocorre uma co-cristalizagdo entre amil ose-amilopectina (Figura6) e
outro de que aamilose penetra nas regi 6es amorfas onde as ramificacfes estéo | ocalizadas,

provocando desorganizagdo. A comprovagao exata de cada mecanismo aindando existe.

Lamela
Amaorifa

Lamela
Cristalina

Amilose

Amilopectina _*

FONTE: JENKINS e DONALD (1995).

FIGURA 6 - SUPOSTA ORGANIZAGAO DAS MOLECULAS DE AMILOSE E
AMILOPECTINA

14
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2424 Padres decristalinidade do amido «—1

Cerca de 95% de todo material solido pode ser descrito como cristalino. A técnica
de difratometria de raios-X permite realizar estudos morfologicos em materiais,
determinando sua estrutura cristalina e o percentual de cristalinidade. Quando os raios-X
interagem com um material cristalino eles geram um padr&o de difracdo, sendo que cada
substéncia tem o seu padrdo, que € Unico e representa a sua identidade. Quanto maior o
namero de cristais em um plano de uma estrutura, mais intensos, pontiagudos e estreitos
serdo os picos na difracdo de raios-X. As partes amorfas geram picos mais largos e
menores (THERMO ARL, 1999 e NETO, 2003).

Macromoléculas e polimeros podem formar cristais da mesma forma que
compostos inorganicos e minerais. Para que um polimero cristalize, € necessario que ele
apresente certas caracteristicas moleculares, como um ato nivel de organizagdo das
unidades repetitivas (monémeros), tanto do ponto de vista de composi¢cdo quanto de
estereoquimica As regides cristalinas do polimero agem como reforgadoras da estrutura,
porém um excesso de cristalinidade pode resultar em fragilidade (NETO, 2003).

A radiacdo pode ser modelada e calculada considerando a sua reflex&o pelos

diferentes planos através dalei de Bragg (Equagdo 1).
2d senqg =nl 1)

Em que, n—ordem de difracdo
| - comprimento de onda daradiag&o incidente
d — corresponde ao espaco interplanar do cristal
g - angulodedifracéo

Ovalor “d” representa adistancia entre planos adjacentes e paralel os daestruturado

polimero, contendo moléculas com a mesma orientacdo. Os cristais refletem a radiagdo de

umaformapeculiar paracadavalor de“d” (Figura?).
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Radiagao incidente Radiacdo refletida

Radiagao transmitida

FONTE: NETO (2003).

FIGURA 7 - ESQUEMA MOSTRANDO A FORMA COM QUE AS RADIAGOES
INCIDEM SOBRE AS MOLECULAS E SAO REFLETIDAS PELOS

CRISTAIS

Os granulos de amido, devido a sua cristalinidade, revelam na andlise de difracéo
em raios-X diferentes formas @& empacotamento das duplas hélices de amilopecting,
chamados cristais dos tipos A, B ou C (JACOBS e DELCOUR, 1998). O tipo A écomum
em cereais, 0 B em tubércul os, variedades com alto teor de amilose e amidos retrogradados
e 0 C é umaforma polimdrfica, podendo ser considerada como uma misturadostiposA e
B, e étipico deleguminosas (Figura 8). O tipo A consiste de duplas hélices formadas por
amilose e amilopectina compactadas, dispostas em arranjo monociclico; o tipo B possui
uma estrutura aberta e altamente hidratada com duplas hélices dispostas em arranjo
hexagonal (PERONI, 2003; SAJILATA, SINGHAL e KULKARNI, 2006).

Quando a amilose encontra-se complexada com compostos organicos, agua ou
iodo, um tipo “V” também pode acontecer, geral mente em amidos com alta quantidade de
amilose, como em milho, arroz e aveia, em que ocorre um complexo de lipidios com a
amilose (KROGARS, 2003; CEREDA et ., 2002).

A cristalinidade exerce importante fungdo na estrutura do granulo e em suas
caracteristicas fisico-quimicas, como a susceptibilidade a enzimas e a insolubilidade em
aguafria(TANG, MITSUNAGA e KAWAMURA , 2006). O polimorfismo dos padrdes de
amido é influenciado por condi¢bes ambientais, tamanho das cadeias de glicose,
concentragdo de amido na solugéo, presenca de outros solventes e moléculas organicas
(JAYAKODY, 2001).

16
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..

FONTE: JAYAKODY (2001).

FIGURA 8- REPBESENTA(;AO DOSPADROESDE CRISTALINIDADE DOS
GRANULOSDEAMIDO.

Deacordo com SRICHUWONG et al. (2005a), o grau de cristalinidade paraamidos
tipo “A” (31 a 37,1%) € maior do que para o “B” (27,2 a 29,8%) e “C" (27,8%). O tipo
“A” é mais densamente empacotado em estruturas de hélices e também contém maior
proporc¢ao de cadeias menores ramificadas e um maior nimero de cadeias por “cluster”.
Estudos desses autores mostraram haver relagdo entre o comprimento e a distribuicdo das
cadeias de amilopectina e as propriedades tecnoldgicas do amido, mostrando que a
estrutura molecular da amilopectina € um fator critico e determinante dessas propriedades.
Cadeias maiores podem formar longas hélices e pontes de hidrogénio mais fortes entre as
moléculas, unindo toda a estrutura cristalina. Cadeias menores formam duplas hélices
menores e mais fracas, resultando em menor cristalinidade da estrutura. As regides
cristalinas formadas por proporgdes maiores de cadeias longas sd0 mais estaveis, o que

pode retardar agelatinizagéo e a hidrolise enzimética, porém facilitaarecristalizacdo.

cm, Deslocamento: 1,88 cm, Sem
marcadores ou numeracao

2-52.5 Estudo do formato e tamanho dos grénulos de amido por microscopia *—1 Formatado: Recuo: A esquerda: 0

Os granul os deamido de diferentes fontes variam bastante em termos de tamanho e
formato. A microscopia € uma ferramenta importante para caracterizagdo da estrutura dos
granulos, da determinag&o da origem ou variedade de uma amostra desconhecida (KERR,

1950), no acompanhamento de desenvolvimento de plantas amil&ceas, andlise de produtos,

17
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acompanhamento de processos, caracterizacdo de residuos, entre outros. O reconhecimento
da origem botanica do amido utilizando microscopia possibilita a descoberta de fraudes
ocasionadas por mistura indevida de produtos amiléceos de diferentes fontes, alteragcdes
causadas por modificagBes quimicas ou fisicas e controle de qualidade de produtos
(CEREDA et al., 2002). O exame microscopico dos granulos fornece informagdes sobre a
origem boténica dos amidos contribuindo para sua caracterizagdo e permite a visualizagdo
da sua estrutura superficial, principalmente forma e tamanho, que sdo caracteristicos da
plantadeorigem, e dapresencade amidosdanificados (LACERDA, 2006).

Além disso, o tamanho do granul o interfere na velocidade de decantag&o durante os
processos industriais. Granulos com didmetro homogéneo influem na biodegradabilidade
dos amidos contidos em plésticos, os de maior tamanho tém sido evitados em produtos
comestiveis como molhos e sobremesas lacteas que exigem uma sensagdo de maciez na
boca. Grénulos pequenos podem ser usados como substitutos de gordura devido ao
tamanho semelhante ao dos micélios de lipideos (DAIUTO, 2005).

A forma e tamanho dos granulos variam de acordo com a fonte boténica e as

caracteristicas dealgumas fontes esté@o representadas no Quadro 1.

QUADRO 1 - COMPARAGAO DA FORMA E TAMANHO ENTRE DIFERENTES
FONTESDEAMIDO

: Diametr m
Fonte de amido Forma .lamet 0 (um)
Maior, Menor
1
Mandioca
Manihot esculenta Truncada 35 4
1
Batatadoce L.
|pomoea batatas Esférica 15 12
. 1
'\Z/Ie!llrl?aoys Poliédrica 15 12
Trigo1
Triticum aestivum Lenticular 19 13
Banana,
MusaAAB ‘TERRA: | POlimorfismo 50 10
Biri-
Canna edulis Oval 9a65 4a50
Feijao”
Vignaungiiculata L. Riniforme 26;7 11,8
. 5
p.ﬁggjyu?n L Eliptica 25 10

1 CEREDA et al. (2002): 2 TEIXEIRA et al. (1998); % LEONEL, et al. (2002): * SALGADO
et al., 2005; ° RATNAYAKE et a., 2001.
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| 2.626 Propriedadestecnoldgicas do amido
| 2.6.1 Poder deinchamento (PI) e indice de Slubilidade (1S)

O amido éinsollvel em aguafria, porém pode absorver determinada quantidade de
agua reversivelmente a partir da regido amorfa. Quando se fornece calor ao sistema, 0
grénulo absorve &gua de uma forma irreversivel, perdendo sua estrutura cristalina 2212
(FRENCH, 1984), que é rompida devido ao relaxamento de pontes de hidrogénio e as
mol éculas de agua interagem com os grupos hidroxilas da amilose e da amilopectina. |sso
causa um aumento do tamanho dos granulos em virtude do inchamento e também ocorre
parcial solubilizagdo (MATSUGUMA, 2006).

O PI dos granulos pode ser determinado pelo aquecimento de uma solugdo de
amido e é expresso como 0 peso do gréo mais a agua absorvida dividido pelo peso da
amostra seca. A solubilidade é expressa como o peso da amostra de amido solubilizada
apos o aquecimento (PERONI, 2003).

TESTER e MORRISON, citados por SRICHUWONG et al. (2005b), propuseram
gue a propriedade de inchamento é atribuida a amilopectina, sendo que a amilose agiria

como um solvente. A estrutura molecular da amilopectina, a composi¢do do amido, a

comfosfolipbul@osio fosfaentmonoo [Sisrde fluenarc
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de amido (parcialmente desintegrados), constituidos principalmente de cadeias de
amilopectina.

A gelatinizacdo geralmente ocorre em uma faixa de temperatura decercade 5 a
15°C, considerando que em uma suspensdo existe uma grande quantidade de gréanulos de
amido com diferentes tamanhos, conformagBes e susceptibilidade a gelatinizacédo
(PEREIRA, 2004).

Deacordo com JENKINS(1994), citado por JAYAKODY (2001), o inchamento do
grénulo através da entrada de &gua pela regido amorfa, mais instavel, resulta em uma
desestabilizag8o daregido cristalina a partir de cristais menores que se estende para toda a
estrutura quando agua e temperatura sdo fornecidos em gquantidade suficiente. 1sso resulta
em uma forma essencialmente amorfa, uma pasta fina ou gel. A &gua funciona como um
plastificante nos arranjos amorfos e depois hidrata as duplas hélices quando elas sdo
desfeitas pelo aumento da temperatura (TESTER, KARKALAS e Ql, 2004). A
gelatinizagdo de gréos de amido por aguecimento é facilitada, portanto, em amidos com
elevado poder de inchamento (PEREIRA, 2004).

Uma importante propriedade que antecede a gelatinizag8o € a transi¢do vitrea das
regiOes amorfas a uma determinada temperatura denominada Tg. Quando a temperatura
ultrapassa a Tg durante o aguecimento, as regi6es amorfas transformam-se de um formato
rigido paraum estado de maior mobilidade (JACOBS e DELCOUR, 1998).

Com a gelatinizagdo ocorre o chamado estado de pasta, em que os granulos séo
totalmente rompidos, as moléculas de amilose e amilopectina encontramse em suspensdo
e ocorre uma total solubilizagdo dos grénulos, o que leva a um aumento maximo da
viscosidade da suspensdo (JACOBS e DELCOUR, 1998; KROGARS, 2003; CEREDA &

al., 2002).

2.6.32.6.3 Retrogradacéo Formatado: Recuo: A esquerda: 0
cm, Deslocamento: 4,76 cm, Sem
marcadores ou numeragao

Quando a pasta € resfriada a energia cinética diminui, o que permite que as
moléculas se associem novamente, tendendo a formagdo de uma estrutura organizada
(SRICHUWONG et al., 2005b). Esse processo é denominado retrogradacdo, em que se
verifica a recristalizagdo das moléculas de amilose e amilopectina e a formagdo de um gel
(JACOBS e DELCOUR, 1998) e de um precipitado devido a cristalinizacdo de moléculas
grandes e pesadas (CEREDA et al., 2002).
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A retrogradacid exerce importante influéncia na textura, digestibilidade e
aceitabilidade do consumidor em produtos baseados em amido. Durante a estocagem, a
rigidez do gel aumenta com o tempo (JAYAKODY, 2001). As caracteristicas dos géis
dependem da relagdo amilose/amilopectina na solugdo. Géis formados com elevadas
concentragdes de amilose exibem maior resisténcia térmica e mecénica e sd0 menos
degradados quimica ou enzimaticamente quando comparados com géis ricos em
amilopectina (KROGARS, 2003).

A amilose é considerada a responsavel pelo processo de retrogradacdo a curto
prazo. Moléculas muito grandes ou curvas tém dificuldade de se reassociar, diminuindo a
velocidade de retrogradagdo (PERONI, 2003), que acontece mas rapidamente com
polimeros de cadeialinear (MATSUGU MA, 2006). Assim, a reorganizagdo das cadeias de
amilopectina acontece de uma forma bem mais lenta que a associagdo da amilose
(PEREIRA, 2004) e isso favorece o aumento da rigidez do gel quando estocado por longo
tempo (SRICHUWONG et d., 2005a).

Durante o processo de retrogradacdo, ocorre liberacdo de agua do gel, o que é
denominado sinerese. Essa propriedade é indesejavel para alguns produtos, como agqueles
gue passam por congelamento e descongelamento durante o periodo de comercializagéo,
pois resulta em ateracdes na textura, acelerando a perda de qualidade (MATSUGUMA,
2006).

A medida que a demanda por aimentos prontos para consumo aumenta, mais
produtos congelados sdo introduzidos no mercado. Durante o congelamento, o gelo pode
resultar em prejuizos fisicos a matriz do alimento. Quando esse produto é descongelado
para ser consumido, a umidade rapidamente separa-se da estrutura polimérica e causa
problemas como perda de textura e deterioragdo da qualidade em geral . Em vérios produtos
congelados, o amido contribui para melhorar a consisténcia e textura, normal mente devido
as propriedades de pasta e gelatinizagdo. Conforme LEE et a. (2002), fendmenos como
sinerese, retrogradagdo e mudancas de textura no gel de amido durante
congelamento/descongelamento ndo sdo desejaveis. @ acordo com HUANG et al.
(2007a), a medida que a &gua congel a, elaaumenta de volume, o que pode ocasionar danos
a estrutura do gel de amido, podendo romper determinadas ligagBes. Um gel mais fraco
sofre danos maiores em sua estrutura, oque resulta em maior sinerese.

Segundo HUANG (2006) e AGUNBIADE e LONGE (1999) os amidos de
leguminosas possuem alta temperatura de gelatinizacdo; as pastas geralmente sdo mais
viscosas do que as de cereais, com maior resisténcia ao inchamento e a ruptura; répida
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retrogradagdo e alta el asticidade dos géis. Essas duas Ultimas propriedades sdo necessarias
para produtos como salsichas, patés e macarrdo instantaneo. A resisténcia da pasta a altas

temperaturas garante boa aplicagdo em enlatados e produtos extrusados.

26:42.6.4 Avaliacdo das propriedadesde pasta do amido

Varios tipos de andlises sd0 usados para avaliagdo das propriedades de pasta de
amidos, como o viscoamilografo, o RVA (analisador rapido de viscosidade) e o DSC
(calorimetria diferencial de varredura). Os dois primeiros avaliam as mudangas de
viscosidade durante o aguecimento e resfriamento de suspensdes de amido e o DSC
registraatransicdo de temperatura durante agel atinizag&o.

O RVA registra um pequeno aumento de viscosidade na fase inicia de
aquecimento, quando os grénulos comegam ainchar e moléculas de baixo peso molecular e
amilose comegam a ser lixiviadas do granulo. Um pico de viscosidade é obtido quando a
maioria dos granul os esta inchada. Durante o periodo de temperatura constante, o restante
dos grénulos se rompe e a solubilizagdo dos polimeros continua, resultando em queda na
viscosidade. No resfriamento, 0s polimeros comegam a se reassociar € novamente um
aumento na viscosidade é registrado, e que representa a tendéncia a retrogradacéo (Figura
9). Geralmente quanto maior o teor de amilose maior é essatendéncia (PERONI, 2003).

O DSC é muitas vezes preferido para avaliagdo da gelatinizagéo, pois quantificaa
temperatura e energia envolvidas durante esse processo, que é endotérmico. O DSC
permite avaliar as variagdesde ental piaque ocorrem com umadada substanciadurante um
processo de aguecimento ou resfriamento. Ele mede a diferenca de energia fornecida a
substancia e a um material de referéncia enquanto estas sdo submetidas a uma
programacdo controlada de temperatura (LACERDA, 2006). Quando uma transicdo
térmica ocorre, a energia absorvida ou liberada pela amostra € suprida por um aumento ou
decréscimo da energia fornecida a mesma pelo calorimetro, para manter o balango de
temperatura. O registro deste balango de energia é feito na forma de um pico; a areasob o
pico é diretamente proporcional a mudanca na entalpia (?H) e a sua diregdo indica se o
evento térmico é endotérmico ou exotérmico (PEREIRA, 2004). O DSC mede a
temperatura nicia (To), intermediaria (Tp) e de conclusdo (Tc), e a entalpia de
gelatinizacdo (?Hgel) (JAYAKODY, 2001). Em amido, depois de atingida a temperatura
de concluséo, toda hélice de amilopectina € dissociada e o intervalo Tc-To representa o
periodo de gel atinizagdo (PERONI, 2003) (Figura 9).
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O estudo de propriedades térmicas pode auxiliar na exploragéo e entendimento da
estrutura granular e conseqlientemente no processamento. A analise por DSC permite
verificar e monitorar propriedades térmicas e transi¢des de fase dos amidos (LACERDA,
2006).
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Figura9: Exemplo de umacurvaobtidaem DSC aesguerdae RVA adireita

Fatores como o contelido de &gua, a fonte de amido, quantidade de lipideo e amido
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ap6s aformagdo de pasta, sem estruturagranular, o que favorece a passagem daluz através
dela. A pasta opaca apresenta uma estrutura granular mais organizada, com maior
associacdo entre as cadeias, o que dificulta a passagem de luz. Entre essas pode haver

variagles naclaridade de acordo com a associag&o molecul ar.

cm, Deslocamento: 4,76 cm, Sem
marcadores ou numeracao

26.52.6.6 Perfil detexturado gel deamido r"] Formatado: Recuo: A esquerda: 0

A avaliacdo de textura é um importante passo no desenvolvimento de novos
produtos ou na otimizacg&o de processos industriais. Tanto técnicas de avaliagdo sensorial
guanto medidas instrumentais sdo usadas na determinagdo de par@metros de textura nos
alimentos (MEULLENET et ., 1998).

O amido é um polimero muito importante na indUstria de alimentos e suas
propriedades de pasta e gel sdo usadas para controlar a textura dos produtos. As
propriedades de textura e mecanicas dos géis dependem dos constituintes do amido, da
amilose, do volume e deformagdo dos granulos e da interacdo entre as fases continuas e
dispersas (CHOI e KERR, 2003). SANDHU e SINGH (2007) estudaram as propriedades
de amido de milho e concluiram que aamilose esta diretamente rel acionadacom adurezae
gomosidade dos géis. De acordo com os autores, a firmeza dos géis é causada pela
retrogradacéo, associadaasinerese e a cristalizagdo daamil opectina. Amidos que possuem
géis mais duros geralmente possuem maior teor de amilose e longas cadeias de
amilopectina.

Amidos sdo muito usados como espessantes ou para a formagdo de géis em
produtos como pudins, mingaus, flans, etc, e a textura € muito importante nesses tipos de
alimentos, principalmente relacionado a sua viscosidade. As propriedades avaliadas na
analise de perfil de textura esto listadas no Quadro 2 e um modelo do gréfico obtido no
teste naFigura 10.
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QUADRO 2 - PROPRIEDADESAVALIADASNO PERFIL DETEXTURA

Relacédo com a anélise

Propriedade | Unidade O queé? Medidano gréfico :
sensorial
Forcanecessériapara Forcaméiman sriapara Corresponde aforca
deformar o produto a . LT paramorder e
Dureza N ; comprimir o gel naprimeira .. :
uma determinada compressi comprimir o aimento na|
distancia. boca
Trabalho necessério Forganecessériapara
L paradeslocar o Areanegativanacurvaentrea | remover o alimento que|
Adesividade J ) i - . .
dispositivo de primeira e segunda compresséo | adere nalingua, dentes €]
compress3o da amostra mucosas
N . _ Forgasimul §da ;zara Area da segunda compressio Grau de deformagéo da
Coesividade |adimensional] romper as ligagtes - . - amostradurante a
. dividida pelareadaprimeira
internas damassa ruptura pelos dentes
Grau como o alimento
Forma com que o retoma a sua forma apég
- produto retorna a sua | Relagéo entre a forga da segunda - .
Blasticidade mm condi¢doinicial apos compresséo e aforga da primeiral Uma Compressao parcial
arcial compressio dalingua contraos
P pressa dentes ou céu daboca
Energiarequerida para
Forcanecessiriapara desintegrar um alimento
Gomosidade N Aca P ) Dureza x Coesividade semi-solido paraum
desintegrar o material
estado pronto a ser
engolido, sem mastigar.
NUmero de mastigactes
Forcanecessiriapara necessarias para tornar of
Mastigabilidadd ~ N.mm canecessariap Gomosidade x Elasticidade aimento com

desintegrar o material

consisténcia adequada

para ser engolido

FONTE: KALVIAINEN, ROININEN e TUORILA (2000), BOURNE (s/d), TEXTURE (5/d).

[
L

Forga (N}
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/ |
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Tempo (seq)

FONTE: KAUR et al. (2007).

FIGURA 10 —- MODELO DE QRAFICO OBTIDO NO TESTE DE PERFIL DE
TEXTURA NOINSTRON.
F1: Forca mé&ima da primeira compressgo, A: &rea, A2/A1: Coesividade, A3:
Adesividade
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4431 EmbalagensAlimentares

A funcéo primordial das embalagens é preservar e proteger os alimentos e matérias-
primas acondicionadas, particularmente contra deteri oracdes oxidativas e microbiol dgicas,
visando um aumento na vida de prateleira do produto. Nos ultimos anos tém ocorrido
grandes mudangas nos habitos alimentares em conseqiiéncia da alteragdo dos estilos de
vida, favorecendo um aumento da oferta de aimentos pré-preparados e prontos para
consumo. Este crescimento do mercado alimentar, associado as exigéncias dos modernos
sistemas de distribui¢&o e ao maior nivel de exigéncia dos consumidores, tem favorecido o
desenvolvimento de novas embalagens resultantes da aplicagdo de novas tecnologias de
fabricacéo, do aparecimento de novos materiai s ou mesmo novas combinagdes de materiais
tradicionalmente usados (GUINE, 1997).

Os grupos de embalagens utilizadas para acondicionamento de alimentos
compreendem as de vidro, papel, cartdo, metal, plastico € ainda, as laminadas, que
possuem uma representacdo percentual no mercado de embalagens como mostrado ro
Gréfico L

GRAFICO 1-MERCADO DE EMBALAGENS POR MATERIAL

Fl exi vei s

Vidro 10%

22%

Met ai s
18%

Pl 4sti cos \
22% :
Papel

28%

FONTE DATAMARK (2005).
NOTA: Metais incluem aluminio, folha de flandres e aco.

As embalagens de vidro tém as vantagens de serem inertes, podendo ser
reutilizadas ou recicladas. O papel e 0 cartdo na indlstria aimentar sdo usados,

principa mente, como embal agens secundarias, com as vantagens de serem biodegradéveis
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lista+ Ndo em 2,62 cm
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ereciclaveis. As embal agens metdlicas, largamente utilizadas para as conservas e bebidas,
tém a grande vantagem de suportar o processamento de esterilizagdo, mas sdo susceptiveis
de sofrer corrosio e permitir migragdes paraos a limentos (GUINE, 1997).

As embal agens de pl &sti co apresentam uma demanda crescente devido ao seu baixo
custo, leveza e versatilidade, e sdo atualmente muito utilizadas na indlstria de alimentos.
Em relacdo ao metal e ao vidro, os plasticos tém as desvantagens de possuir maior
permeabilidade e de, em alguns casos, permitir a migracdo de compostos, principamente
plastificantes, para o alimento (BUCCI, 2003; GUINE, 1997).

As embalagens flexiveis podem ser de materiais diversos, inclusive de celulose,
aluminio, pléstico ou laminadas. As embalagens multicamadas ganham ampla aplicagdo
em embalagens de alimentos que exigem barreiras e maior tempo de vida de prateleira
(BUCCI, 2003).

As resinas plasticas sdo utilizadas nas mais diversas aplicagbes, como em
brinquedos, construgdo civil, calgados, utilidades domésticas e outros, mas segundo a
ABIPLAST (2005), o setor de embalagens responde por 42% do mercado de plasticos no
Brasil, representando a maior fatia de destinag@o desse material. No Brasil, em 2005, o
consumo total de resinas termoplésticas foi estimado em mais de 4 milhdes de tonel adas,
segmentado por resina de acordo com o Grafico 2 Essas resinas possuem diversas

aplicagdes naindustria de alimentos, como mostrado na Tabelal.

GRAFICO 2- CONSUMO DE RESINAS TERMOPLASTICAS
EVA: Etil Vinil Acetato, PET: Polietileno Tereftalato, PEBD: Polietileno de

Baixa Densidade, PEBDL: Polietileno de baixa densidade linear, PEAD:
Polietileno de alta densidade, PS: Poliestireno, PP: Polipropileno, PVC:

Policloreto de vinila

FONTE: ABIPLAST (2005).
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TABELA 1 — PROCESSAMENTO, UTILIZAGCAO E FINALIDADE DE RESINAS

PLASTICAS
Resna  Processamento % Finalidade
Utilizacao
PET Sopro 99,99 Garrafasefrascos
Extrusio 0,01 Sacos, invélucros
Sopro 48,4 Garréfas, frascos
PvC Injecéo 19,1 Bandejas, potes, tampas
Extrusio 32,5 Filmes shrink, filmesstretcht
Sopro 50,3 Garréfas, frascos
PEAD  Injegdo 20,5 Baldes, copos, tampas, potes
Extrusgo 29,3 Sacos, invélucros
Sopro 04 Bisnagas, garrafas e frascos
PEBD  Injecdo 1,0 Tampas
Extrusdo 98,6 Sacos
Sopro 12,4 Garrafasefrascos
PP Injecéo 42,7 Tampas
Extrusio 44,8 Sacos de réfia
. Sopro 25,0 Garrafasefrascos
Injecéo 75,0 Bandejas, copos, tampas, potes

FONTE: BORSCHIVER, MENDES e ANTUNES, 2002.

4232 Polietileno (PE)

O PE é um polimero do etileno, um hidrocarboneto derivado do petroleo, com larga

utilizagdo na indistria de alimentos (Figura 11). Ele pertence a classe de termoplésticos

Formatado: Recuo: Deslocamento:
2,62 cm, Varios niveis + Nivel: 2 +
Estilo da numeracdo: 1, 2, 3, ... +
Iniciar em: 1 + Alinhamento: Esquerda
+ Alinhado em: 1,99 cm + Tabulag&o
ap6s: 2,62 cm + Recuar em: 2,62 cm,
Tabulagdes: 0,95 cm, Tabulagdo de
lista+ Ndo em 2,62 cm

denominada poliolefinas, incluindo o polietileno de baixa densidade (PEBD) e o de alta
densidade (PEAD) (ROBERTSON, 1993). A diferenca principal entre eles é que no PEAD
predominam cadeias lineares e 0 PEBD possui ramificagdes em suas cadeias, que

dificultam o processo de cristalinizagdo e empacotamento das cadeias, resultando em um

PE de menor densidade.

T
TS
H [|H
(poli) etileno

==

==

Figurall - Estruturado polietileno
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A cristalinidade do PEBD geralmente varia entre 50 a 70%, sendo uma fase
cristalina rigida, em que as cadeias se encontram paralelas e mais préximas, responsavel
pela resisténcia, e outra amorfa, responsavel pela elasticidade e flexibilidade. O PEBD
apresenta bom desempenho a baixas temperaturas, baixa permeabilidade ao vapor de &gua
e alta permeabilidade a gases. Possui boa resisténcia quimica a acidos, bases e solugdes
inorganicas. E permedvel a Oleos e gorduras, inerte, transparente, apresenta boa
termosol dabilidade e 6timo desempenho em equipamentos de transformagao, conversio e
acondicionamento, boa flexibilidade, baixo custo, resisténcia a oxidagdo e ao impacto
(ROBERTSON, 1993; CRIPPA, 2006). E muito utilizado em sacolas de supermercado e

filmes paraembalar leite e outros alimentos.

4333 Pr oprledadeﬁ mecanicas dos p|éﬂ:ICOS Formatado: Recuo: Deslocamento:
2,62 cm, Vérios niveis + Nivel: 2 +
Estilo da numeragdo: 1, 2, 3, ... +
Iniciar em: 1 + Alinhamento: Esquerda

Os testes para se estudar as propriedades mecanicas de um filme sdo feitos através + Alinhado em: 1,99 cm + Tabulacgo
apds: 2,62 cm + Recuar em: 2,62 cm,
da aplicagdo de uma forca ao material e as alteragdes resultantes sio monitoradas pelo Tabulagges: 127 cm, Tabulagio de

lista+ Nado em 2,62 cm

equipamento. Os testes de tragéo sdo bastante utilizados para determinagéo de propriedades
mecénicas de filmes, e expressam a resisténcia do material ao aongamento e ao
rompimento, quando submetido a uma forca de tragdo. A Figura 12 apresenta uma curva
caracteristica da relagdo tensdo versus deformagdo de filmes flexiveis sintéticos
(VICENTINI, 2003).

Ponto de ruptura

Alongamento %

Dalomnagton DIashica

Forga "Yield
A
v

¥ INCENOS00
moduls Young

L | —— T
Defomacoo

FONTE Modificado de ROBERTSON (1993) e VICENTINI (2003).

FIGURA 12 - CURVA C/:\RACTERISTICA DA R~ELAQAO TENSAO X
DEFORMACAO EM TESTES DE TRACAO
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Esse gréfico mostra a deformagdo deum plastico quando submetido a umaforcade
tracdo. Na parte inicia da curva ocorre um aumento pronunciado da forga de tensdo,
conhecida como regido linear. O material oferece resisténcia a forca e, até um ponto
maximo (limite elastico), se comporta como um elastico ideal, ou seja, a sua deformagéo
ndo é definitiva e ele pode retornar ao seu comprimento inicial com a remocgdo da forga.
Nesse ponto méximo, pode ser obtido um valor de forga denominado “Yield”, definido
como o valor em que ocorre o primeiro sinal de deformag&o ndo-elastica. A inclinagéo da
reta nessa primeira etapa representa a rigidez do material e € denominada médulo de
Y oung ou médulo de elasticidade, medido pelarazéo entre atensdo e a deformacdo dentro
dolimite elastico.

Na segunda parte da curva, ocorre a transicdo da regido elastica para a regido
plastica, caracterizada inicialmente pelo escoamento do filme e um aumento relativamente
grande da deformag&o, com pequena variagdo da tensdo aplicada. A partir do ponto
méximo, a forga necesséria para deformar o material diminui, este passa a ser pléstico e
permanentemente deformado. Apds o escoamento, o filme passa pela etapa de
endurecimento por deformacdo afrio, até o ponto de tensdo maxima aplicada, ocorrendo a
ruptura do material. No ponto de ruptura, pode-se medir a maxima forca de tensio que o
material pode sustentar, e a deformagdo ou alongamento em relagdo ao comprimento
inicial do filme. Um valor elevado de deformacdo indica que o material absorve muita
energiaantesdearrebentar (VICENTINI, 2003; ROBERTSON, 1993, CRIPPA, 2006).

De acordo com as caracteristicas do polimero, ocorre uma variagdo no formato da
curvadaFigura 12 e o plastico pode ser classificado como (ROBERTSON, 1993):

» Material quebradico: aquele que quebra no estégio inicia da curva, proximo ao
limiteeléstico;

e Material duro: aguele que apresenta elevado valor de moédulo “Young’
(declividade), ou seja, altaelasticidade;

« Materia macio: aquele que necessita poucaforgaparaatingir o ponto “Yield”;

e Materia fraco: aquele que necessita pouca forga para atingir o aongamento
maximo;

* Material forte: aquele que necessita muita forga para atingir a tenso maxima.

A deformagdo inicial que ocorre € a da fase amorfa devido a pequena forca
requerida para o seu alongamento. A fase amorfa sofre uma orientagdo das moléculas
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devido a forga aplicada nas duas diregdes e, no final, as duas fases (cristalinas e amorfas)
tendem a estar completamente orientadas. Com a continua aplicacéo de forga, as lamelas
inter-molecul ares vao ficando mais finas até que ocorraa suaruptura (PSOMIADOU et dl.,
1997).

Materiais com grande teor de ligacGes cruzadas sdo fortes e duros, porém
quebradicos. A parte inicial da curva de tensdo x deformagdo, em que o material exibe
perfeita elasticidade, representa o desenovelamento e ainhamento das cadeias
macromol eculares longas e flexiveis. Extensdo posterior do polimero acarreta deslizamento
das macromol éculas com o rompimento de ligacBes secundérias entre cadei as adjacentes,
podendo resultar em deformagdes p ermanentes (VILAR, 2004).

As propriedades mecénicas do filme esté&o diretamente relacionadas com a natureza
do materia utilizado e com a coesdo da matriz polimérica (distribuicdo e estrutura das
cadeias) (DAVANCO, 2006).

Para os filmes, o fator mais importante é apresentar uma alta resisténcia a tensdo,
enquanto que o valor da elongacdo depende do tipo de aplicacio do filme. E essencia que
o filme mantenha a sua integridade e propriedades de barreira, sob a tensdo normal
aplicada durante transporte e manuseio. Um filme com propriedades de barreira adequadas
pode ser ineficiente se as propriedades mecénicas ndo permitirem a manutencdo da
integridade do filme durante o processo de manipulagdo, empacotamento e transporte. Os
biofilmes devem ser resistentes & ruptura e a abrasdo, fazendo com que o aimento ndo
percasua proteg¢do por manusei o ou armazenamento (DAVANCO, 2006).

4.434 Cristalinidade de plasticos Formatado: Recuo: A esquerda: 0
cm, Deslocamento: 1,27 cm, Vérios
niveis + Nivel: 2 + Estilo da numerac&o:
1, 2, 3, ... + Iniciar em: 1 +

A cristalinidade estarelacionada com aforma com que as mol éculas se dispdem em Alinhamento: Esquerda + Alinhado em:
1,99 cm + Tabulagdo apés: 2,62 cm +
uma ordem e padréo regulares. A maioria dos polimeros ndo se encontra em uma 2;“?65%252 cm, Tabulagdes: Néo

organizagdo linear, mas el es se dispdem de umaformamais compacta e adistanciaentre as
molécul as varia entre polimeros. As regides mais desorgani zadas sdo chamadas amorfas e
aquelas que possuem um padrdo de organizagdo sdo as cristalinas. Os polimeros séo
geralmente materiais semi-cristalinos, o que é uma vantagem para os plésticos. Um
excesso de cristalinidade faz com que o material se torne forte, porém quebradico. As
regiGes amorfas permitem maior maleabilidade ao polimero. O que faz um polimero ser
mais cristalino ou mais amorfo € a sua estrutura e as forgas intermolecul ares. No caso do
polietileno apenas os lineares possuem altacristalinidade (MACROGALLERIA, §/d).
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4535 Propriedades Térmicas de Plasticos Formatado: Recuo: Deslocamento:
2,62 cm, Espacamento entre linhas: 1,5
linhas, Vérios niveis + Nivel: 2 + Estilo
da numeragdo: 1, 2, 3, ... + Iniciar em:

Filmes plésticos podem apresentar uma caracteristica vitrea ou emborrachada. O 1+ Alinhamento: Esquerda + Alinhado
em: 1,99 cm + Tabulagdo apés: 2,62
estado vitreo é aguele em que o material encontra-se mais duro e fragil. Com o aumento da ¢m + Recuar em: 2,62 cm, Tabulagges:
1,27 cm, Tabulacdo de lista+ Nao em
temperatura, 0 material vitreo pode se transformar em um estado de menor viscosidade, 262 cm

como umaborracha. A transicdo entre doisestados é chamada detransic¢&o vitrea, em
que se observa uma reducdo na rigidez e um aumento na mobilidade das moléculas. As
propriedades mecanicas de materiais amorfos sdo seriamente modificadas em temperaturas
acima da temperatura de transicdo vitrea (Tg). Abaixo da Tg os materiais sdo rigidos, e
acima se tornam visco-elasticos e até liquidos (GUILBERT, GONTARD e GORRIS, __—{ Formatado: Fonte: 12 pt )

1996). A Tg € o par@metro mais importante na determinac&o das propriedades mecénicas

de polimeros e no controle da cinética de cristalinizacdo desses materiais e depende de
alguns fatores, como o tipo de polimero utilizado e o tipo e quantidade de plastificante
(KROGARS, 2003). Para amilose e amilopectina secas a Tg € estimada em 227°C _— Formatado: Fonte: 12 pt )
(MYLLARNEN et a., 2002).

Formatado: Fonte: 12 pt, Portugués
\[ (Brasil)

Formatado: Fonte: 12 pt ]

A metodologia mais utilizada para determinag&o de Tg e outras transi ¢oes térmicas

de polimeros é a calorimetria diferencial de varredura (DSC). Essa € uma técnica de Formatado: Fonte: (Padrdo) Times J
New Roman, 12 pt

caracterizacdo de materiais em gue sdo medidas as diferencas de fluxo de calor em uma

amostra e em _um_material _de referéncia, enquanto_ambos so submetidos a_um

aguecimento ou resfriamento controlados. A energia dirigida aos aguecedores é ajustada /{ Formatado: Fonte: (Padrdo) Times J
New Roman, 12 pt

continuamente em resposta aos efeitos térmicos da amostra, mantendo assim, amostra e

referéncia namesma temperatura (IPIRANGA, 2004). Formatado: Fonte: (Padrio) Times J
New Roman, 12 pt

Formatado: Recuo: A esquerda: 0
cm, Primeira linha: 1,25 cm,
Espacamento entre linhas: 1,5 linhas

Um gréafico tipico de polimeros semi-cristalinos € mostrado na Figura B. A Tq~\1

pode ser percebida nos gréficos por uma mudanca muito sutil na linha de base, que s é

detectada por equipamentos mais sensiveis, e € guando ocorre uma variacdo no calor

especifico (Cp) sem mudanca significativa da temperatura (Figural4). Nessa transicao ndo

ocorre varia(;éo deental pia(DI FFERENTIAL, S/d) N /{ Formatado: Cor da fonte: Cor PersonalJ
] o izada(RGB(35;31;32))

° A - Acima da Tg, as moléculas adquirem maior __—{ Formatado: Portugués _(Brasil) )
T . . . F tado: Fonte: 12 pt, Portugué
mobilidade e, quando atingem uma determinada temperatura _denominada de Brasiy T e P OO
Formatado: Portugués (Brasil) ]
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cristlinizacdo (Tc), elas conseguem se organizar naforma de cristais. Por essearranjoser _—{ Formatado: Portugués _(Brasil) )

maisestavel, as moléculas liberam calor e essareacio é caracterizadapor ser exotérmica ~{ Formatado: porugues_(erasi) }
Em-materialsparciahmente-crstalines—00 aguecimento acima da Tgc resulta no

surgimento de um pico endotérmico na curva de fluxo de calor, correspondendo a

temperatura de fusdo ou melting (Tm), que esta relacionada a um movimento significativo

das cadei as mol ecul ares devido a desestruturacdo dos cristai s peb aumento datemperatura

Fiuna
calar
|

T Ty T

Trmpiraiurs -

Formatado: A esquerda, Recuo: A
esquerda: 0 cm, Espacamento entre
linhas: simples

FONTE: MACROGALLERIA (g/d).
FIGURA 13 - EXEMPLO DE UMA CURVA OBTIDA EM DSC PARA PLASTICO.

~_

Formatado: Centralizado }
o
:
0
+ I I !
20 -10 1]
Tempeiure
FONTE: DIFFERENTIAL (g/d). '*—*[ Formatado: Recuo: Primeira linha:
FIGURA 14 - REPRESENTACAO DO CALCULO DA TgEM GRAFICOS OBTIDOS L2 cn
PELODSC
4636 Uso de plastificantes no processamento de plasticos Formatado: Recuo: A esquerda: 0O
cm, Deslocamento: 1,27 cm, Varios
niveis + Nivel: 2 + Estilo da numerac&o:
1,_ 2, 3, ... + Iniciar em: 1 +
Os plastificantes sdo substanciasincorporadas durante o processamento de plasticos Alinhamento: Esquerda -+ Alinhado em:
1,99 cm + Tabulagéo apods: 2L62 cm +
visando aumentar sua flexibilidade ou capacidade de alongamento. Eles reduzem a 5;0“2’65";” 262 cm, Tabulades: Nao

viscosidade do material fundido, diminuem a temperatura de transi¢&o vitrea, bem como o
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maodulo de elasticidade. Os plastificantes sdo geralmente liquidos, inodoros, incolores e de
baixa volatilidade. Eles podem ser classificados em nonoméricos, aqueles com peso

molecular de até 500g/mol e poliméricos, com maior peso molecular, como os poliésteres,

ésteres complexos e Oleos epoxidados. As caracteristicas essenciais de um bom
plastificantes sdo baixa volatilidade e pouca ou nenhuma migragéo para a superficie, ata
resisténcia a extracdo por agua, 6leos e solventes, compatibilidade com o polimero, baixa
toxicidade e resisténcia térmica (NUNES e RODOLFO Jr, 2006). A adicdo de
plastificantes reduz a fragilidade de filmes, melhorando sua flexibilidade e extensibilidade
(KROGARS, 2003). Plastificantes devem ser compativeis com os polimeros formadores
dos filmes, reduzindo as forgas intermoleculares e aumentando a mobilidade das cadeias
(LAOHAKUNJT eNOOMHORM , 2004).

Os plastificantes mais comuns usados em filmes poliméricos sdo glicerol, sorhitol,

polietilenoglicol (pertencente a classe dos poliméricos), ftalatos, adipatos e citratos (Figura
1615).

[+ ]
(|:H2— OH
CH — OH
| .
CH,— OH ‘I‘G—Rq—ﬂ—u—n,—u
L]
i Estruturageral dos
Glicerol Estrutura geral dos ftalatos poli mgri coS
CH,OH
H—C—OH
0H—|C— H
H—C—OH R—O—C— (CHy— C—O0—R
het
—C—OH
CH'ZOH Estrutura geral dos diésteres aliféticos (adipatos)
Sorhitol

FONTE: WIKIPEDIA (sd), NUNES e RODOLFO Jr. (2006).

FIGURA 1615 - ESTRUTURA DE ALGUNS DOS PRINCIPAIS PLASTIFICANTES
USADOSEM FILMES POLIMERICOS

Dentre os tipos citados, nesse trabalho destaca-se a agdo do acetil tributil citrato
| (ATBC), pertencente a classe dos citratos (Figura1716), também conhecidos como ésteres
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do &cido citrico. Podem ser considerados produtos atoxicos, pois de sua decomposicao
restam basicamente acido acético e acido citrico (ERCEG, KOVA CIC e KLARIC, 2005).
O ATBC é um plastificante monomérico, com compatibilidade com todas as

resinas. Possui ato ponto de ebuli¢do e peso molecular (402,48 g/mol), ata resisténcia a
luz solar e calor, possui resisténcia a migracdo devido a baixa mobilidade molecular. O
ATBC melhora a flexibilidade a baixas temperaturas, aumenta a plasticidade e
elasticidade, melhora a resisténcia ultravioleta das resinas e inibe descoloragdo durante a
selagem (TRAQUISA, g/d).

CH,- COO —[CH,], —CH,

CH3—COO—C|- COO- [CH,],~CH,

I
CH, - COO —[CH,], - CH,

Figurat#16 - ESTRUTURA DO ATBC (ACETIL TRIBUTIL CITRATO).

41737 Processamento Formatado: Recuo: Deslocamento:
- 2,62 cm, Vérios niveis + Nivel: 2 +
Estilo da numeragdo: 1, 2, 3, ... +

Iniciar em: 1 + Alinhamento: Esquerda

Existem vérios processos de transformagdo de pléasticos, mas o mais comum é a + Alinhado em: 1,99 cm + Tabulagéo
ap6s: 2,62 cm + Recuar em: 2,62 cm,
extrusdo. A extrusora € o equipamento responsavel pelo amolecimento da resina, através Tabulages: 1,27 cm, Tabulago de

lista+ Ndo em 2,62 cm

de temperaturae pressd, e passagem por uma matriz ou injecdo em um molde, permitindo
aformacao de sacos, filmes e recipientes (ROBERTSON, 1993) (Figura 1817).

limentagao

Zona de pressdo e temperatura crescentes

: | } ‘ i Zonade fusdo | x ‘

Zona de transporte niclo do Transporte de

de sélidos matedal fundido
— 1 oquecimenio

Fonte: ROBERTSON (1993), adaptado.
FIGURA 1817 - EXTRUSORA MONO-ROSCA.
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4-838 PolimerosBiodegradaveis

A preocupacdo continua com o aumento da poluicdo ambiental tem levado a
procura e desenvolvimento de novos polimeros biodegradéveis, especialmente aqueles
derivados de fontes renovéveis e de fécil aquisicdo (THARANATHAN, 2003) e
principalmente para aplicacfes como embal agens para alimentos e na agricultura (FANG
et al., 2005). A preocupacd® em desenvolver embalagens para satisfagdo do mercado
consumidor ndo tem sido devidamente acompanhada com medidas que visem & protegédo
do ambiente (GUINE, 1997).

Os plésticos sdo usados por curto periodo de tempo em sua fungdo como
embalagem, ap0s sd0 jogados no lixo ou no ambiente, onde permanecem por varios anos.
Isso resulta em enormes quantidades de pléstico sendo descartadas, gerando problemas
ambientais devido a sua ndo degradabilidade. O uso de polimeros biodegradaveis € uma
aternativa para reduzir o volume de pléastico e a poluicdo (ERCEG, KOVA CIC e
KLARIC, 2005).

O termo biodegradavel significa a capacidade de um material se decompor em
dioxido de carbono, metano (meio anaerébio) ou agua (meio aerébio), compostos
inorganicos e outros, pela agéo de microrganismos (AVEROUS, 2004).

O pléstico biodegradével pode contribuir com o meio-ambiente, reduzindo a
poluicdo e funcionando como um fertilizante para o solo apds sua desintegragcdo. Mesmo
sendo mais caras, as embalagens biodegradaveis representam uma necessidade para o
futuro, especialmente para produtos de maior valor agregado, apesar de que a total
substituicdo de plésticos sintéticos é praticamente impossivel, principalmente em algumas
aplicagoes especificas (THARANATHAN, 2003).

GLUSZYNSKI (1997), citado por FANG et a. (2005), reporta o fato de que os
plasticos convencionais, feitos a partir de combustiveis fésseis, como 6leos, gas natural e
carvao, ndo apenas consomem recursos nNao renovaveis como também contribuem para o
problema globa de descarte do lixo. Eles podem levar pelo menos 50 anos para serem
degradados e existe um limite na quantidade de vezes em que podem ser reciclados.

Os plasticos podem sofrer reciclagem visando a recuperacdo de grande parte da
energia consumida na sua produgdo. A reciclagem envolve processos tecnoldgicos
complexos e uma adequada separacdo dos diversos tipos de pléstico para o seu
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encaminhamento para as diferentes linhas de processamento. Porém, devido as migragdes,
os produtos alimentares ndo podem ser embal adosem pléstico reciclado (GUINE, 1997).

O sucesso na reciclagem de materiais de embalagem esta relacionado com fatores
culturais, politicos e sicio-econdmicos da populagdo; a implementacdo de empresas
recicladoras, a existéncia de programas de coleta seletiva, o desenvolvimento de
tecnologias e equipamentos compativeis, programas de fomento para projetos de
reciclagem, reducdo de tributagdo ou isencéo fiscal para a comercializagdo de produtos
reciclados e outros (FORLIN e FARIA, 2002). Porém, no Brasil essa consciéncia ainda &
restrita a poucos e, ao contrario do vidro e do metal, os plasticos ao serem reciclados
perdem algumas propriedades mecanicas e fisicas devido a peroxidagiio (AVEROUS,
2004).

Os polimeros naturais ou biopolimeros sdo formados nanaturezadurante o ciclo de
crescimento de vérios organismos, envolvendo processos metabdlicos complexos
(CHANDRA e RUSTGI, 1998). Os polimeros naturais variam na sua taxa de degradagéo
no meio ambiente e podem ser classificados de acordo com 0 método de produgéo, como
mostrado na Figura1918. Materiais dessas categorias ja sao utilizados para embal agens ou
possuem potencia para serem usados. Porém, aindustria de embal agens ainda é dominada
por polimeros derivados de 6leos minerais, como o polietileno e poliestireno (PETERSEN
etal., 1999).

POLIMEROS

BIODEGRADAVEI$

Extraidos de
fontes naturais

(Amido, Celulose,
Lignina, Pectina)

Produzidos por
microrganismosou
geneticamente
transformados
por bactérias

Polihidroxial canoatos
(PHA, PHB)

Sintese quimica a

partir de mondémer o

derivados de fontes
renovaveis

Acido polildico-PLA

Derivados de
Mondmer os
sintéticos
Policaprolactonas-PCL ,
Poliesteramidas — PEA

FONTE: AVEROUS (2004).
FIGURA 1918 - CLASSIFICACAO DE POLIMEROS BIODEGRADAVEIS
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As caracteristicas de um bom filme biodegradavel sdo: ser uma barreiraa umidade
€ a gases, possuir baixa solubilidade em é&gua e lipidios, possuir boa aparéncia, boas
propriedades mecanicas, ndo ser toxico GUILBERT, GONTARD e GORRIS, 1996),
permitir o aumento da vida de prateleira do produto, manter sua integridade estrutural e
mecanica, prevenir ou reduzir o desenvolvimento de microrganismos (THARANATHAN,
2003), possuir resisténcia a produtos quimicos e temperaturas e ser de facil utilizacgo
(CEREDA e VILPOUX, 2003).

4939 Amido como formador defilme

O amido, recentemente, vem recebendo bastante atengdo no campo de embalagens,
por ser um material biodegradavel, relativamente de baixo custo (PETERSEN et al., 1999),
renovavel, ndo téxico, disponivel em grandes quantidades e que pode ser extraido com
elevada pureza (CEREDA et al., 2002). O amido pode se tornar um termoplastico em
processos de extrusdo e moldagem, em combinagdo com plastificantes, como &gua ou
glicerol (NING et al., 2007). Nessas condi¢oes, os granulos de amido sdo fragmentados, a
cristalinidade é perdida devido a ruptura de pontes de hidrogénio e uma parcia
despolimerizacio ocorre (AVEROUS, 2004; FANG et al., 2005).

As pesquisas mais recentes tém focado em materiais compostos apenas de amido e
de um plastificante, sem adic8o de polimeros sintéticos (TAPIA-BACIDO, SOBRAL e
MENEGALLI, 2005, MALI et a. 2002 e 2005, LAROTONDA et a. 2004;
LAOHAKUNJT e NOOMHORM, 2004). O maior problema encontrado nesses filmes éa
baixa resisténcia mecanica; os materiais sdo frageis e se rompem facilmente. A alta
hidrofilicidade também é um fator limitante, pois reduz a barreira ao vapor d' dgua além de
afetar a permeabilidade a gases FANG et al., 2005).

A escolha da matériaprima é de fundamental importancia e interfere diretamente
nas propriedades mecanicas do filme. A quantidade de amilose e amil opectina depende da
fonte boténica e tem um papel fundamental nas caracteristicas finais do filme (LOWDIN,
DELLA VALLE e COLONNA, 1995).

A amilose e amilopectina criam um sistema em que as interagcbes ndo sdo
suficientemente coesas, 0 que resulta em um material que ndo resiste suficientemente a
forca mecanica. A presenca de trés grupos hidroxila por monémero acarreta uma grande
variacdo das propriedades fisicas em funcéo da umidade relativa do ar (FOLLAIN etal.,
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2005). Apo6s aresolucdo desses problemas, os biopolimeros de amido poder&o penetrar no
mercado alimentar (CEREDA e VILPOUX, 2003).

Uma alternativa para reduzir a hidrofilicidade de filmes a base de amido € a sua
modificag8o quimica, porém esse € um processo caro, 0 amido se torna menos cristalino e
mais acessivel quimicamente. O amido se torna mais vulneravel a degradagédo durante o
processo de extrusdo, assim as condi¢des empregadas devem ser controladas para prevenir
a despolimerizag8o e perda de propriedades. Pesquisas adicionais s80 necessérias nessa
areaparaautilizagdo de todo o potencial do amido (PETERSEN et al., 1999).

Apesar de todos os fatores desfavoraveis citados anteriomente, o amido apresenta-
se como 0 mais promissor dos polissacarideos disponiveis para aplicagdo em embalagens
de alimentos, principalmente pela facilidade de processamento, baixo custo e a total
biodegradabilidade PETERSEN et a., 1999). O amido geramente é degradado em
sistemas biologicos por hidrédlise seguida de oxidagdo, envolvendo a agdo de
microrganismos e enzimas (CHANDRAe RUSTGI, 1998; THARANATHAN, 2003).

3.9.1 Caracteristicasdo Filme de Amido 4—/‘1 Formatado: Recuo: Primeira linha: 0

cm

A formagdo do filme é afetada por tensdo superficial, tamanho das particulas na
dispersdo, tempo e processo de secagem, temperatura e propriedades reoldgicas do
polimero (KROGARS, 2003).

A cristalinidade desenvolve-se nos primeiros estagios da formagdo do filme. A
formafinal de cristalinidade de um polimero depende da habilidade de formagéo de cristais
e da mobilidade das cadeias durantea cristalinizagdo. A amilose, linear, e a amilopecting,
ramificada, exibem comportamentos diferentes com relagdo a gelificacdo e ao
desenvolvimento de cristalinidade. Polimeros lineares cristalizam mais facilmente do que
os ramificados. Em solucdes de amilopectina, o desenvolvimento de cristalinidade € muito
mais lento que de amilose, desenvolvendo-se ap6s um periodo de vérios dias. A
cristalinidade de filmes de amilopectina é afetada pela presenca de plastificante, pela
umidade do ar durante a formag&o do filme (RINDLAV-WESTLING et a., 1998) e pela
temperatura de secagem (KROGARS, 2003).

A relagdo de amilose/amilopectina também afeta a morfologia do filme; um alto
teor de amilose resulta em filmes mais homogéneos e um alto teor de amilopectina provoca
um aumento na tendéncia de separacdo de fases KROGARS, 2003). As propriedades
tecnolodgicas de filmes de amilose sdo0 em geral melhores do que os de amilopectina,
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principalmente quando se trata de for¢ca mecénica e propriedades de barreira (RINDLAV-
WESTLING et a., 1998); filmes de amilopectina sdo maisfrageis e quebradicos.

Amidos com alto teor de amilose formam filmes mais fortes, rigidos, com maior
flexibilidade e menor dispersdo em agua, que rapidamente retrogradam e formam géis
assim que o resfriamento inicia (LAOHAKUNJT e NOOMHORM, 2004
THARANATHAN, 2003). A amilose tem se mostrado como uma excelente formadora de
filmes, com propriedades semelhantes aos filmes de celulose MYLLARINEN et al.,
2002).

Varios estudos ja foram realizados a respeito de filmes biodegradaveis a base de
amido. TAPIA BACIDO, SOBRAL e MENEGALLI (2005) realizaram um estudo de
biofilmes baseados em farinha de amaranto, pelo processo de "casting” usando glicerol
como plastificante. Os filmes apresentaram uma coloragdo amarela, com moderada
opacidade e dlta flexibilidade, porém com baixa forca @& tensdo. Mostraram menor
permeabilidade ao oxigénio e a dgua do que outros filmes feitos a base de proteina e
polissacarideos.

MYLLARINEN et al. (2002) prepararam filmes de amilose e amilopectina
contendo 10, 15, 20 e 30% de glicerol. Filmes de amilopectina demonstraram
caracteristica de maior fragilidade quando comparados com filmes de amiloseem curvas
"tensdo x deformacdo”. Glicerol e os polimeros de amido mostraram uma forte interagao,
baseado em mudangas observadas em curvas de sor¢éo de agua e tensdo de ruptura. Em
baixas quantidades de glicerol, os filmes apresentaram-se com uma estrutura mais fraca e
quebradica. Acima de 20% de glicerol os filmes de amilose mostraram maior poder de
alongamento e maior forga, j& os de amilopectina mostraramse fracos e com pouca
flexibilidade.

MALI et al. (2002) produziram filmes de amido de inhame usando glicerol como
plastificante. Andlises em DSC revelaram uma completa gelatinizagdo dos grénulos nos
filmes. ObservagOes em microscopio mostraram que a superficie dos filmes era lisa, sem
poros, com uma estrutura compacta. O glicerol apresentou boas caracteristicas como
plastificante. Os biofilmes de inhame possuiam uma matriz homogénea com uma estrutura
estavel em condi¢des ambientais e com boa propriedade de barreiraa agua.

LAOHAKUNJT e NOOMHORM (2004) prepararam filmes a base de amido de
arroz e testaram o efeito de alguns plastificantes nas suas propriedades mecéanicas e de
barreira. Os filmes apresentaramse homogéneos, transparentes e com superficie lisa
guando plastificados com glicerol e com sorbitol. Filmes com glicerol apresentaram menor
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forca de tensdo, porém maior alongamento, e uma maior permeabilidade ao vapor de dgua
e ao oxigénio comparados com aquel es plastificados com sorbitol.

ALVES et a (2007) estudaram o efeito do glicerol e amilose nas propriedades de
filmes de amido de mandioca. As propriedades mecéanicas e de barreira dos filmes foram
influenciadas pelo contetdo de glicerol e amilose. O enriquecimento das solucfes

formadoras do filme com amilose originou filmes mais resistentes e mais permeaveis.

cm, Deslocamento: 1,24 cm,
Espacamento entre linhas: 1,5 linhas,
Sem marcadores ou numeragao

3.9.23.9.2 Unidodeamido epolietileno para aformagao de filmes ﬁ Formatado: Recuo: A esquerda: 0

A idéia de utilizar amido juntamente com uma matriz polimérica sintética surgiu
por volta de 1970. Os primeiros estudos foram baseados na introdugdo de amido em uma
matriz sintética em quantidades menores do que 10% e mantendo sua estrutura granular
intacta. Nesse caso, 0 amido era apenas um coadjuvante, susceptivel aataques enzimaticos,
mas nado era capaz de afetar as propriedades mecanicas do materia final. Uma segunda
tentativa foi a de usar misturas poliméricas. Para isso, a estrutura do grénulo de amido
tinha que ser modificada (geralmente por extrusdo) para que a mistura das a-glucanas e
dos polimeros sintéticos fosse possivel (LOWDIN, DELLA VALLE e COLONNA, 1995).
A mistura de polimeros naturais e sintéticos vem sendo utilizada para favorecer a
biodegradabilidade (SHAH, BANDOPADHYAY e BELLARE; 1995).

NAKAMURA et al. (2005) investigaram a incorporagdo de amido de mandioca
nativo e modificado em PEBD. O aumento da concentrac&o de amido causou reducdo em
algumas propriedades mecanicas.

ARVANITOYANNIS et a (1998) extrusaram misturas de PEBD e amido de arroz
ou batata na presenca de agua e observaram que a presenca de altas concentracfes de
amido (maior que 30%) causou efeito adverso nas propriedades mecanicas e aumento da
permeabilidade a gases e vapor de gua. A taxa de biodegradacdo aumentou em misturas
contendo mais de 10% de amido.

A principa dificuldade da produc&o de plasticos de amido e polietileno é a baixa
compatibilidade entre eles, ja que o amido € hidrofilico e o PE hidrofdbico, resultando em
misturas com baixas propriedades mecénicas (LOWDIN, DELLA VALLE e COLONNA,
1995). A incorporacdo de algum aditivo, como plastificantes ou compatibilizantes, é
essencia (SHAH, BANDOPADHYAY e BELLARE, 1995).
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Os plastificantes a base de citrato sdo derivados do &cido citrico, ndo sdo toxicos e
sdo utilizados com alguns polimeros biodegradaveis, como o PHB (ERCEG, KOVA CIC e
KLARIC, 2005). NING et a. (2007) estudaram o efeito do &cido citrico em uma mistura
de PEBD e amido processadaem extrusora mono-rosca. De acordo com os autores, o0 &cido
citrico pode favorecer a fragmentacao e dissolugéo dos granulos de amido e retardar a sua
recristalizagdo, favorecendo as propriedades mecanicas damistura.

HUANG et al. (2005) estudaram uma mistura com alto contetdo de amido de
mandioca e PEBD utilizando anidrido maléico para aumentar a interacdo entre as fases. O
aumento do compatibilizante reduziu as particulas do PE e favoreceu a mistura. Eles
conseguiram 65% de perda de peso apds duas semanas de degradagdo em solo.

WALKER, TAO e TORKELSON (2007) utilizaram um processo mecéanico para
danificar a estrutura do amido nativo, visando uma maior compatibilidade com o PE. Essa
modificagdo do amido favoreceu a reducéo da permeabilidade ao oxigénio e um aumento

no médulo em testes mecanicos.

4103.10 Processo de bi odegr adagéo defilmes Formatado: Recuo: Deslocamento:
2,62 cm, Varios niveis + Nivel: 2 +
Estilo da numeragdo: 1, 2, 3, ... +
Iniciar em: 1 + Alinhamento: Esquerda
A biodegradago € um processo complexo, que depende das condi¢des do meio, + Alinhado em: 1,99 cm + Tabulagdo
apos: 2,62 cm + Recuar em: 2,62 cm,
TabulagBes: 1,27 cm, Tabulagdo de

dos tipos de microrganismos e da estrutura do polimero propriamente dito. E um processo listart NG e 262 e

gue consiste namodificacdo fisica ou quimica de um material pelaagéo de microrganismos
(principalmente fungos e bactérias), influenciado por calor, umidade, radiag&o e nutrientes
adequados. Geralmente os microrganismos colonizam a superficie do polimero e causam

mudancas estruturais e morfoldgicas. A presenca de ligagdes hidrolisaveis ou oxidaveis na
cadeia, uma configuracdo correta, um balanco entre hidrofobicidade e hidrofilicidade e
uma certa flexibilidade conformacional sdo fatores que contribuem para a biodegradacéo
do polimero (FRANCHETTI e MARCONATO, 2006; JAY ASEKARA et al., 2005).

A principal mudanga que um polimero degradavel sofre é a diminui¢do no peso
molecular a medida que produtos menores véo sendo formados. Durante o processo de
biodegradacdo, moléculas de alto peso molecular sdo quebradas por hidrolise seguida de
oxidagdo em compostos de menor peso, didxido de carbono, metano e agua por endo e
ex0-enzimas ou secretados como produtos de reagBes. A estrutura quimica do polimero é
importante para a hidrolise de moléculas e subseqiiente mineralizagdo, ou sgja, tota
conversdo em CO,, &guaebiomassa (JAYASEKARA et al., 2005).
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O amido pode ser degradado por fungos e/ou bactérias por agdo de suas enzimas,
resultando na formagdo de CO », gua e aglcares. No caso de misturas, 0 amido degrada
mais rapidamente, favorecendo a degradagdo da matriz por facilitar o acesso de
microrgani smos ao polimero sintético. |sso favorece a retirada de aditivos e mondmeros da
matriz, acimulo de é&gua e penetragdo na matriz com filamentos microbianos
(FRANCHETTI e MARCONATO, 2006).
As enzimas de hidrolise do amido est&o presentes no meio microbiol6gico, das __—{ Formatado: Cor da fonte: Automatica |

plantas e dos animais e sdo divididas em exoenzimas, endoenzimas e enzimas

desramificadoras. Aquelas que hidrolisam ligag6es glicosidicas a(1-4) sdo chamadas a-

glucanases ou a-amilases (JAYASEKARA et a., 2005). /{ Formatado: Fonte: 12 pt, Cor da }
) . ] o fonte: Automatica

//{ Formatado: Cor da fonte: Automatica }

Formatado: Fonte: 12 pt, Cor da
fonte: Automatica

A degradacdo de polimeros pode seguir um ou mais mecanismos, incluindo

degradacdo quimica e bioldgica e foto ou termo-oxidagdo, dependendo do ambiente. A
combinagdo de diversos fatores ambientais, como luz solar, calor, oxigénio, umidade,
microrganismos possui efeito sinergistico na taxa de degradacdo de misturas amido-PE
(SHAH, BANDOPADHYAY eBELLARE; 1995).

Véarios fatores podem afetar a biodegradabilidade de um polimero. Entre eles
encontram-se a estrutura e morfologia. Polimeros com mondmeros repetitivos e com
cadeia curta geralmente cristalizam mais facilmente, o que torna os grupos hidrolisaveis
menos acessiveis as enzimas. Estudos com microscopia eletronica de varredura mostram
gue as regi6es amorfas sdo degradadas primeiramente que as cristalinas. Uma camada mais

continua_formada por amido gelatinizado permite _acesso a todo amido pelos

microrganismos, ao contrario de filmes formados por amido granular, onde a maioria dos
granul os ndo esta disponivel devido a encapsulacdo pelo PE (JAYASEKARA et al., 2005).

A incidénciadaluz UV sobre os polimeros gera radicais ou ions que favorecem a

hidrdlise das ligaghes e a oxidagdo. Inicialmente a taxa de degradacéo é alta devido ao
consumo de por¢des fragmentadas do polimero e depois segue uma fase mais lenta devido
a formagdo de ligagBes cruzadas. A variagdo no peso molecular esté relacionada com a
morfologia e com caracteristicas hidrofilicas/hidrofobicas do polimero. Quanto maior o
peso molecular menor é o ataque microbiano. Polimeros sintéticos e grandes ndo entram
nas células dos microrganismos e assim, as enzimas ndo podem agir. A fotodegradacéo ou
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degradacdo quimica facilita a hidrélise dos polimeros e conseqiientemente a agdo dos
microrganismos. Ja os polimeros naturais sdo hidrolisados em componentes menores por
reacOes enziméticas fora das células microbianas (CHANDRA e RUSTGI, 1998).

Existem vérios métodos para se avaliar a biodegradabilidade de um material, mas,
por depender de véarios fatores, os testes de biodegradabilidade sdo de dificil padronizacdo.
Assim, ndo ha um padrdo aceito em todo o0 mundo para cada area (JAYASEKARA et al,
2005).

Normas técnicas e testes praticos sdo utilizados para avaliar a biodegradacdo. As
principais metodol ogias em condi¢des |aboratoriais sdo a respirometria, em que a atividade
do microrganismo é medida por meio da liberagdo de CO,, captado por KOH ou Ba(OH),
e 0 plagueamento em &gar, que consiste nainoculagdo de microrganismos na presenca do
polimero em condicOes favoraveis de crescimento. As alteragdes em propriedades fisicas
ou gquimicas do polimero sdo medidas por ensaios mecanicos, microscopia eletronica de
varredura, perda de massa e espectrofotometria no infravermelho com transformada de
Fourier (FRANCHETTI e MARCONATO, 2006).

Um método padrdo oferece uma medida quantitativa de biodegradacdo com
respeito a condi¢es padronizadas, no entanto um procedimento préatico em condigdes
ambientais, tal como aterros, compostagem, solos ou ambientes aguéticos, fornece

informagdes mais reais, mesmo que qualitativas (BUCCI, 2003).

4. CONCL USAO ‘*—*‘{ Formatado: Recuo: Primeira linha: 0

cm

O amido é um material que tem grande variedade de aplicagdes, desde a indistria
de alimentos até a produco de papel e adesivos. E importante o estudo de novas fontes de
amido para o desenvolvimento de novos produtos e ampliacdo das possibilidades de
utilizagdo. Amido de leguminosas possui caracteristicas que podem ser favoraveis na
produc do de filmes, como o alto teor de amilose, alta tendéncia a retrogradacdo e elevada
viscosidade e elasticidade de géis. A producdo de embalagens com misturas poliméricas,
sendo uma parte formada por biopolimeros, permite aiar a biodegradabilidade com
propriedades tecnolégicas favoraveis, de acordo com as necessidades do produto final.
Nesses sistemas, 0 comportamento mecéanico e reoldgico ird depender de fatores como a
quantidade e o tipo de amido, o tipo e concentragdo de aditivos e as condi¢des de
processamento. A adicdo de polimeros naturais aos sintéticos prejudica algumas
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propriedades mecanicas, porém facilita a desintegracdo da matriz polimérica pela agéo dos
microrganismos. Além de se tornar biodegradavel, o custo da embalagem pode reduzir

com aadic¢éo do amido, por ser um polimero de baixo custo erenovével.



CAPITULO 1-CARACTERIZAGCAO DO AMIDO DE GRAO-DE-BICO

21, INTRODUCAO

As leguminosas sdo ricas em proteinas e amido, sendo que este Ultimo constitui
cerca de 45 a 65% da sua composicdo. O gréo-de-bico, também conhecido como garbanzo
na América latina, é cultivado principalmente na Asia e regido mediterranea, sendo a
terceiraleguminosa mais consumida no mundo (HUANG, 2006).

Vé&rios estudos sdo encontrados com amido de cereais e tubérculos, que S0 mais
disponiveis e com ampla aplicacdo na industria em geral. Estudos com amido de
leguminosas sd0 mais escassos, pela dificuldade de serem encontradas em alguns paises
(HOOVER e RATNAY AKE, 2002).

Amidos de leguminosas sdo conhecidos por possuirem alta viscosidade de gel,
resisténcia ao inchamento e a ruptura e possuem ato contetdo de amilose. Porem,
informacBes com detalhes de sua estrutura e caracteristicas tecnoldgicas sdo escassas
(AGGARWAL et a., 2004; AGUNBIADE e LONGE, 1999), principalmente de
variedades produzidas no Brasil. O grao-de-bico no Brasil € cultivado principalmente na
regido sul, por se adaptar melhor em regides frias (RURAL NEWS, g/d), mas o seu
consumo ainda é muito limitado, quando comparado a outras leguminosas como o feijao
(FERREIRA, BRAZACA e ARTHUR, 2006). Seu uso é voltado para o consumo dos graos
inteiros e muito valorizado pelo seu contetido protéico, mas possui grande potencial a ser

explorado, tanto nutricionalmente quanto tecnologicamente, principalmente no estudo de
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seu amido para que novas utilizagBes sgjam possiveis. E economicamente importante
explorar novas fontes de amido e melhorar suas propriedades funcionais para um bom
aproveitamento naindustria.

O objetivo desse trabalho foi extrair e caracterizar o amido de gréo-de-bico quanto

asua composi¢do quimica, estrutura e morfologia, propriedades térmicas e tecnol égicas.

3.2. _MATERIAL E METODOS

| 21 Material Formatado: Com marcadores + Nivel:
2 + Alinhado em: 0 cm + Tabulagdo
ap6s: 0,63 cm + Recuar em: 0 cm,
TabulagBes: 1,27 cm, Tabulagdo de

O gréo-de-bico tipo “kabuli” foi adquirido em comércio local da cidade de Vigosa lista+ 444 cm. A esquerda -+ Nao em

(MG), em saco de 50kg. O material foi dividido em lotes iguais para o processamento em 083 cm

trés dias seguidos, representando trés repeticdes, passando por uma etapa preliminar de

limpeza e selegdo realizada manual mente.

22 EXtI’a(;ﬁO do amido de gar ao-de-bico Formatado: Com marcadores + Nivel:

2 + Alinhado em: 0 cm + Tabulagdo
ap6s: 0,63 cm + Recuar em: 0 cm,
Tabulagdes: 1,27 cm, Tabulagdo de

A extracdo do amido foi realizada segundo SINGH, SANDHU e KAUR (2004), gsg‘;m“"“‘ om, A esquerda + Néo em

com modificagbes, na planta piloto de processamento de frutas e hortalicas do
Departamento de Tecnologia de Alimentos (DTA) da Universidade Federal de Vigosa
(UFV).

O gréo-de-hico foi lavado e mantido em solug&o contendo 0,2% de bissulfito de
sodio durante 12 horas a temperatura ambiente. O bissulfito tem a finalidade de evitar o
crescimento microbiano, de facilitar a entrada de &gua nos graos e de promover a
separacdo da proteina aderida aos granulos de amido. Apds a drenagem da solucdo, os
gréosforam moidos em triturador industrial (Incal — modelo 67B) na presenca de &gua. A
massa resultante foi filtrada e lavada até a retirada do maximo de amido do bagago. Apds
decantacdo, em tanques de ago inoxidével, por periodo de 1 hora, o sobrenadante foi
drenado, 0 amido separado e ressuspenso em agua, na mesma proporgao por trés vezes, de
maneiraagarantir um amido mais purificado. O amido foi entdo seco em estufaa50°C por
12 horas, sendo em seguida moido em moinho de facas e armazenado em sacos de

polipropileno sob temperatura ambiente.
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23  Composicdo centesimal do amido

As andlises para determinagdo da composicdo centesimal do amido foram

Formatado: Com marcadores + Nivel:
2 + Alinhado em: 0 cm + Tabulagéo
ap6s: 0,63 cm + Recuar em: 0 cm,
Tabulagdes: 1,27 cm, Tabulagdo de
lista+ 4,44 cm, A esquerda + N&o em
0,63 cm

realizadas no laboratério de Andlises Fisico-Quimicas DTA/UFV. O teor de umidade foi
determinado em estufa a 105°C (AOAC Official Method 925.10, 1984), o de lipideos foi
obtido apds extragcdo com éter de petroleo em extrator Soxhlet (AOA C Official Method
920.85, 1984). O teor de proteinas foi determinado pelo método de Micro-Kdjedahl,
empregando-se o fator 6,25 para a conversdo do nitrogénio em proteina bruta (AOAC
Official Method 960.52, 1984). A quantidade de cinzas foi determinada apds incineragdo
em mufla a 550°C (AOAC Official Method 923.03, 1984). O teor de fibra bruta foi
determinado na amostra dessecada e desengordurada mediante digestdo acida com H,SO,
1,25%, seguida de digestdo alcalina com NaOH 1,25%. Apos as digestdes, o residuo foi
submetido a aguecimento a 105-110°C e pesado até massa constante (ISO 5498, 1981). O
teor de carboidrato foi calculado por diferenca. Todas as andlises foram realizadas em
triplicata. Foi utilizada a metodologia de determinag&o de amido por Digestdo Acidaem
Microondas, descrita por CEREDA, DAIUTO e VILPOUX (2004).

29  Observacdodosgranulosdo amido por microscopia eletrdnica devarredura

A observacdo da morfologia dos granulos de amido foi feita em microscopio

eletronico de varredura Marca LEO, modelo 1430VP, no Nucleo de Microscopia e

Formatado: Recuo: A esquerda: 0
cm, Deslocamento: 2,22 cm, Com
marcadores + Nivel: 2 + Alinhado em:
0 cm + Tabulagdo apds: 0,63 cm +
Recuar em: 0 cm, Tabulacbes: 1,27
cm, Tabulagdo de lista+ Ndo em 0,63
cm

Microandlise da UFV. A amostra em po foi colocada sobre umasuperficie de dluminio e
coberta com ouro com a ajuda de uma fita adesiva dupla face. Um potencial de acelerag@o
de 15 kV foi utilizado. O tamanho dos granulos foi determinado pela escala de medida da

fotografia eletronica.

28  Andlisedepropriedades de pasta do amido em calorimetria diferencial de

varredura (DSC)

Formatado: Recuo: A esquerda: 0
cm, Deslocamento: 1,27 cm, Com
marcadores + Nivel: 2 + Alinhado em:
0 cm + Tabulagdo apds: 0,63 cm +
Recuar em: 0 cm, TabulagBes: 1,27
cm, Tabulagio de lista+ 4,44 cm, A
esquerda + Nao em 0,63 cm

Andlise de DSC foi realizada segundo metodologia descrita por CARVALHO e\{

Formatado: Nenhum }

MITCHELL (2001) em equipamento DSC Q200 (TA Instruments, New Castle, USA).

Essa andlise foi feita o CTAA/EMBRAPA . Aproximadamente 5mg de amostra foram
colocados em um recipiente de aluminio com 10mg de &gua e um recipiente vazio foi
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utilizado como referéncia. As andlises foram realizadas a uma taxa de aguecimento de
10°C/min entre 5 e 110°C. Com base no termograma de cada ensaio no calorimetro, foram
obtidos os valores de To (temperatura de inicio de gelatinizag&o), Tc (temperatura final de
gelatinizag&0), Tp (temperatura de pico), ? H gel (entalpia de gelatinizacdo) e R (faixa de
gelatinizacdo Tc-To).

2+ Determinacdo do padr&o de cristalinidade do amido por difratometriade Raio-X

Andlises de difratometria ce raios-X foram realizadas em equipamento Rigaku
Geiger-Flex com radiacéo de cobalto a 40 KV, 30mA, velocidade de varredura de 1°/seg
sob angulo 2q variando de 4 a 45°. Foram analisados o amido em pd e géis de amido na
concentragdo de 8%, preparados no mesmo dia da andlise e com 5 dias de armazenamento
a temperatura de 4°C. Os espacamentos “d” foram obtidos a partir da equacéo de Bragg
(n?=2dsen?), sendon=1e?=1,79026 A.

25  Poder delnchamento (Pl) e indice de Solubilidade (1S) do amido

O Pl elSforam determinados baseados na metodol ogia deLEACH, MCCOWEN e
SCHOCH (1959). Em tubos de centrifuga previamente tarados, foi pesado
aproximadamente 8g de amido (Pa) e adicionado 100mL de &gua destilada, sendo os tubos
com a suspensdo deixados a temperatura constante de 25, 50, 60, 70, 80 e 90°C por 30
minutos, com agitacdo a cada 5 minutos. Em seguida, foram centrifugados a 3000rpm por
10 minutos. O sobrenadante foi separado, seu volume foi medido (V) eumaaliquotade 10
mL foi retirada e colocada em placa de Petri previamente tarada. A placa foi seca em
estufa por 3 horas a 105°C e foi calculado o residuo por diferenca de peso (R). O
centrifugado (C) foi pesado. O poder de inchamento (PI) e o indice de solubilidade (1S)
foram cal culados de acordo com as equacOes (1) e (2) respectivamente.

Pl (g/g) = C/Pa (1)

IS(%)=10xVXR (2
Pa
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24 Andlise de propriedades de pasta do amido em Analisador Ré&pido d
Viscosidade (RVA)

A determinaco das propriedades de pastafoi feita em equipamento RVA (Newport
Scientific), realizada pelo CTAA/EMBRAPA, segundo metodologia de DINIZ (2006). A
amostra, na concentragdo de 10%, foi submetida a temperatura de 50°C por 1 minuto,
depois foi aguecida até 95°C a uma taxa de 6°C/min, permanecendo nessatemperatura por
5 minutos. Em seguida, foi resfriadaaté 50°C aumataxade 6°C/min. Nessaanaliseforam
obtidos os val ores de temperatura de pasta, viscosidades maxima, minima e final, quebra
de viscosidade (diferenca entre a viscosidade maxima e minima) e tendéncia a
retrogradacao (diferencaentreaviscosidade fina e minima).

2.6  Caracterizacdo do gd deamido

Uma suspensdo contendo 8% de amido em agua foi aguecida até obtencdo de um
gel trandlcido, sendo este distribuido em recipientes de 100mL e, apds resfriamento,
armazenados a temperatura de 4°C. Medidas da turbidez do gel foram realizadas
utilizando-se andlise da absorvancia a 640nm em espectrofotdmetro (GBC UV/VIS 918)
no mesmo dia do preparo do gel (to) e a cada 24 horas totalizando 4 dias (t1, t2, t3, t4).
Paraaandlise de sinerese mediu -se a porcentagem de &gualiberada dos géis, em relagéo ao
peso total, apds centrifugacdo a 3000rpm por 15 minutos durante os 4 dias da andlise (t1,
t2, t3, t4). Amostras de géis foram também congeladas a temperatura de -15°C para
determinagdo da porcentagem de &gua liberada apdés 5 ciclos de
congelamento/descongelamento (DINIZ, 2006; SINGH, SANDHU e KAUR, 2004).

Andlises de perfil de textura do gel de amido 8% foram realizadas em Aparelho
Universal de Teste Instron, modelo 3367, através da curva de forga x tempo, segundo
CHOI e KERR (2003). Os géis foram colocados em béquers de 60 mm de didmetro e 40
mm de atura, onde foram deixados & temperatura ambiente durante 24 hs. Apos este
tempo, as amostras foram submetidas as andlises, realizadas com sete corpos de prova,
utilizando-se probe cilindrico de 10 mm de diémetro (P-25R) e plataforma HDP/ 90, com
velocidade pré-teste, de teste e pos-teste de 1,0 mm/s, com penetracéo de 40%. Os géis
foram comprimidos duas vezes, foi obtida uma curvado perfil detextura e as propriedades
de dureza W), adesividade (), mastigabilidade (N), coesividade, gomosidade (N) e

elasticidade (mm) foram avaliados.
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43,  RESULTADOSE DISCUSSAO

3.1  Extracédo do amido de grao-de-bico

O procedimento de extracdo foi simples, com répida decantagéo do amido. Apés a
secagem, 0 amido apresentou cor branca e sem impurezas aparentes.

O rendimento obtido foi de 28% b.s, superior a outras fontes amiléceas como
mandioquinha salsa (10,3% - MATSUGUMA, 2006), biri (11,44% - LEONEL et d.,
2002), mandioca (22-27% - CEREDA et al., 2002) e banana (5-8% - FREITAS e
TAVARES, 2005); mas inferior ao de lentilha 82,7 a 33,7% - RATNAYAKE €t &,
2001). SINGH, SANDHU e KAUR (2004) também obtiveram valores elevados de
rendimento que variaram de 29 a 35,2% para diferentes variedades de gréo-de-bico. As

diferencas podem ser devido avariedade, a maturagéo e aos procedimentos de extracdo.

3.2 Composigdo centesimal do amido de gré&o-de-bico

Os valores encontrados para a composicdo centesima do amido de gréo-de-bico
(Tabela 1) estéo de acordo com agueles estabelecidos pela legislagdo brasileira para
amidos comerciais, que permite 14% de umidade, 0,5% de cinzas no méximo e 80% de
amido no minimo (ANVISA, 1978).

O amido de gréo-de-bico apresentou baixo contetido de lipideos e proteinas. O teor
delipidio pode ser considerado baixo (menor que 1%), de acordo com MOORTHY (2001).
A pureza obtida pelo procedimento de extragéo foi confirmada, principalmente devido ao
baixo teor de cinzas e fibras. Segundo VILPOUX e CEREDA (1995), sdo aceitaveis
valores de fibras abaixo de 0,59%, para evitar que se restrinja o uso do amido em algumas
aplicacOes.

A pureza dos amidos esta relacionada com sua composi¢do quimica, sendo
desejavel baixos teores de lipidios e cinzas e auséncia de proteina aderida aos granul os. Os
lipidios representam uma fragdo muito importante associada com o granulo, sendo
responsaveis pela fixagdo de cor, desenvolvimento de aromas e complexagdes (BULEON
et al, 1998).
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TABELA 1 - COMPOSICAO QUIMICA DO AMIDO DE GRAO-DE-BICO.

Composicao %
Carboidratostotais | 90,30
Umidade 7,85
Proteinas 1,26
Lipidios 0,52
Fibrabruta nd*
Cinzas 0,07

* ndo detectavel

O teor de amido obtido foi elevado (95,82% em relac&o ao total de carboidratos),
comprovando mais umavez a purezadaextragéo.

SINGH, SANDHU e KAUR (2004) obtiveram valores que variaram de 0,03-0,08%
de cinzas; 0,04-0,09% de lipidios; 0,69-0,89% de proteina e 28,6-34,3% de amilose em um
estudo com diversas variedades de gréo-de-bico. HUANG et a. (2007a) encontraram
11.9% de umidade, 94% de amido, 27.2% de amilose, 0.57% de proteina e 0.10% de

lipidios.

3.3  Caracterizagdo doamido de gréo-de-bico

=3.3.1 Formato etamanho dosgranulos Formatado: Varios niveis + Nivel: 3 +
Estilo da numeracdo: 1, 2, 3, ... +
Iniciar em: 1 + Alinhamento: Esquerda
+ Alinhado em: 0 cm + Tabulagéo

A andlise em microscopio eletronico de varredura mostrou granulos com formato apds: 1,27 cm + Recuar em: 127 cm

cilindrico e oval, alguns alongados. Foi observada uma estrutura lisa, sem fissuras, o que
demonstra granulos integros e ndo danificados (Figura 1). As dimensGes médias dos
granulos foram de 20 um de comprimento e 10 um de largura, coerentes com os valores
observados por SINGH, SANDHU e KAUR (2004). S&o valores aproximados, j& que as
medidas do tamanho de granulo de amido por microscopia séo complicadas pela
irregularidade e diversidade de suasformas (CEREDA et al ., 2002).
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FIGURA 1 - MICROSCOPIA ELETRONICA DOS GRANULOS DE AMIDO DE
GRAO-DE-BICO.

Comparado a outras fontes de amido, o amido de gréo-de-bico possui um tamanho
intermedidrio. CEREDA, et al. (2002) encontraram em literatura as menores granulos de
amido em taioba e cara (2a5 pum) e os maiores em biri einhame (25a 50 pm). Osvalores
obtidos foram préximos aos de outras leguminosas, como feijdo (11,8 a 26,7pum-
SALGADO et al., 2005) e lentilha (10 a25um— RATNAYABE et al., 2001).

283.3.2 Andlise de propriedades de pasta do amido em calorimetri Formatado: Justificado, Nivel 4, Varios
. . niveis + Nivel: 3 + Estilo da numerac&o:
diferencial de varredura(DSC) 1,2 3, ... + Iniciar em: 1+

Alinhamento: Esquerda + Alinhado em:
0 cm + Tabulagdo apds: 1,27 cm +
Recuar em: 1,27 cm, Tabulacdes: 4,44

Osvaloresencontrados paratemperaturainicia (To— 65,5°C), temperaturade pico cm, A esquerda

(Tp — 70,90°C) e temperatura final (Tc — 86,90°C) (Figura 2) foram superiores aos
encontrados por SINGH, SANDHU E KAUR (2004), de 61,5-64,8°C, 66,4-69°C e 71,3-
73,8°C, respectivamente, para amido de diferentes variedades de gréo-de-bico. KOKSEL
et al. (1998) encontraram os valores de To=65,7°C; Tp=70,5°C e ?Hgel=5,92 Jg e
HUANG et al. (2007a), To= 57,9°C, Tp=63,5°C; Tc=70,4°C e ?Hgel=17,6 J/g. Essas
diferencas séo atribuidas aos processos de cultivo (principalmente em paises diferentes) e
as diferentes variedades, possivelmente pelas variagbes no contelido de amilose, no
tamanho, formae distribui¢do dos granul os de amido e ao arranjo interno das fragoes.
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To: 65,51 °C
Tp: 70,90 °C
Tc: 86,90 °C
?H gel:12,12 Jg
R (Tc-To): 21,39

TR ™ e ETE T

FIGURA 2 - ANALISE DO TERMOGRAMA OBTIDO EM DSC PARA O AMIDO DE
GRAO-DE-BICO
To (temperatura inicial), Tp (temperatura de pico), Tc (temperatura final), ?H gel

(entalpia de gelatinizacdo), R (faixa de gelatinizacéo)

A depressdo mostrada no termograma da Figura 2 é representativa da reacdo
endotérmica de gelatinizagdo, que envolve a fusdo dos granulos. De acordo com NODA et
al., citados por SINGH, SANDHU EKAUR (2004), To, Tp e Tc sdo influenciados pela
estrutura molecular da regi&o cristalina, que corresponde & distribuicéo das cadeias curtas
de amilopectina. O ?H gel pode ser correlacionado com a cristalinidade da amilopectina e
com a forga com que as dup las hélices formadas por suas cadeias estdo associadas com o
grénulo de amido. Assim, quanto maior esse valor maior sera a forga necessaria para o
rompimento da estrutura dos grénulos, resultando em gelatinizag8o. Esses Ultimos autores
encontraram um valor maximo de 8,7 J/g para amido de gréo-de-bico e o consideru alto.
Assim, nesse estudo, o valor de entalpia foi elevado, indicando forte associagdo da
amilopectina.

Um alto valor para afaixade gelatinizacdo (R) foi observado para o amido de gréo-
de-bico, 0 que sugere a presenca de cristais com estabilidade diferenciada dentro da zona
cristalina (SINGH, SANDHU e KAUR, 2004), que sd0 rompidos em diferentes
temperaturas.



Capitulo 1— Caracterizacdo do amido de gréo-de-bico

2+3.3.3 Determinagdo do padro de cristalinidade do amido por difratometriade Raio-X

O padréo de cristalinidade mostrado pelo amido de gréo-de-bico é apresentado na
Figura 3, mostrando picos de maior intensidade em 17,55; 19,90 e 27,05. De acordo com
CEREDA et al., (2002), o padréo do tipo A apresenta picos de maior intensidade em 2? de
15, 17, 18 e 23 e o tipo B em 5,6; 15, 17, 22 e 23 (Figura 4). O pico em torno de 5,54 é
indicativo do padréo B (HOOVER e RATNAY AKE, 2002) e mais no final do gréfico, do
padrdo A. O padréo tipo A é termodinamicamente mais estédvel e mais denso do que o
padrdo B, indicando maior coesividade entre as moléculas (TEIXEIRA et a., 1998). O tipo
C se apresenta como um padréo intermediario entre os dois. Com isso, pode-se concluir
gue para o amido de gréo-de-bico o padréo de cristalinidade é do tipo C, comum para
leguminosas.

Outros autores também reportam padréo de cristalinidade tipo C para o gréo-de-
bico (HUANG et a. 2007a e SINGH, SANDHU e KAUR, 2004). KOKSEL et al. (1998)
reportaram um padréo de difracdo do tipo C para o amido de gréo-de-bico, com picos
correspondentes ao angulo 2 entre 14-16°, 16-17,5°, 17,5-19° e 21,5-25°. Também sdo
designados subpadrdes Ca, Cb dependendo da proximidade do padréo C com ostiposA e
B. Pelo gréfico obtido, o amido de grao-de-bico se assemelha mais com o tipo A Os
trabalhos de SALGADO et a. (2005) eRATNAY AKE et. a (2001) com amido defeijdo e
lentilha respectivamente, também apresentam os padrdes tipo C, tipicos das leguminosas.
Segundo estes autores, 0 amido de leguminosas contém caracteristicas do tipo A e B em
proporgdes variadas.

Os difratogramas obtidos para os géis de amido (Figura 3) ndo demonstraram
nenhum padrdo de cristalinidade. 1sso indica que a re-associagao das moléculas durante a
retrogradacdo ndo ocorreu de uma forma organizada e cristalina. Segundo JENKINS e
DONALD (1998), durante o processo de gelatinizag&o ocorre o inchamento dos granulos e

conseqlientemente a perda de cristalinidade.
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temperatura provoca rompimento de ligagdes intermoleculares e a abertura das cadeias
permite aentrada de moléculas de agua (AGUNBIADE e LONG 1999).

A temperatura de 90°C, o amido de gréo-de-bico apresentou valores de Pl de
8,62g/g e IS de 6,74%. SINGH, SANDHU e KAUR (2004) encontraram valores para Pl de
11,4-13,6g/g e IS de 13,2-14,9% para diferentes variedades de amido de gréo-de-bico.
PERONI (2003), que estudou vérias fontes de amido, encontrou os mais baixos valores de
Pl e IS para amido de gengibre, 9,06g/g e 2,13% a 90°C, e os maiores para mandioca,
78,33g/g e 30,47% respectivamente. RATNAY AKE et al. (2001) encontraram um valor de
IS de 27,2% para amido de lentilha a 95°C. A comparacdo desses dados indica que o
amido de gréo-de-bico possui inchamento limitado, ou seja, baixa absor¢do de &gua e baixa
solubilidade.

[
o

O Fr N WA U N ® ©

25 50 60 70 80 90
temperatura (°C)

—e—PI (g/g) —=—1S (%)

FIGURA 5 - PODER DE INCHAMENTO (PI) E INDICE DE SOLUBILIDADE
(IS) DO AMIDO DE GRAO-DEBICO

O inchamento do granulo ocorre simultaneamente com perda de birrefringéncia e
precede a solubilizaggo. O PI geralmente é influenciado pela forga de ligagdo entre as
mol éculas e pela estrutura molecular da amilopectina. Um baixo Pl pode ser atribuido a
presenca de véarios cristais formados pela associacdo de longas cadeias de amilopectina
Maior cristalinidade implicaem maior estabilidade granular o que conseqlientemente reduz
a capacidade de inchamento do granulo (SINGH, SANDHU e KAUR, 2004). Amidosricos
em amilose mostram inchamento e solubilidade restritos, mesmo apds um periodo
prolongado de aguecimento (CEREDA et da., 2002). SANDHYA RANI e
BHATTACHARYA (1989) mostraram que grénulos de amido com baixa quantidade de

amilose s80 menos rigidos e absorvem mais &gua quando aquecidos.
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CEREDA et a. (2002) mostraram valores de amilose para amidos de mandioca
(20,4 a 25,4 g/100g), batata (17-21,8 g/100g), milho (15,6 a 25,8 g/100g) e trigo (13a18,2
0/100g). Comparado a esses valores, 0 amido de gréo-de-bico possui elevado teor de
amilose, de 28,6-34,3% (SINGH, SANDHU e KAUR), inferior apenas ao de amido de
lentilha (48,8 a49,6%- RATNAYAKE et al., 2001).

243.4.2 Andlise de propriedades de pasta do amido em Analisador Répido de Formatado: Nivel 4, Varios niveis +
80
Viscosidade (RVA) teor

Nivel

A andlise do resultado obtido em RVA permite observar um amido resistente ao
aguecimento e a agitagdo mecéanica, sem perda acentuada de viscosidade durante o
processo (Figura6). O amido de gréo-de-bico apresenta valores elevados de viscosidade e
temperatura de pasta, pequena quebra e alta tendéncia a retrogradagdo. Esses dados
mostram alto potencial para a formagdo de gel quando resfriado e estabilidade térmica,
indicando fortes ligagBes no interior do granulo e alto grau de associagdo entre as
moléculas, que mantém a estrutura granular sob forca mecanica e variagbes de
temperatura. De acordo com PERONI (2003), uma alta tendéncia a retrogradaco é tipico
de amidos com alto teor de amilose, pela maior facilidade dessa mol éculaem se reassociar
com o resfriamento da pasta.

A temperatura de pasta obtida pelo RV A foi maior do que atemperaturainicia de
gelificagdo (To) do DSC. De acordo com PERONI (2003), isso ocorre porque o DSC
consegue detectar quando os primeiros granulos comegam a se desorgani zar, sendo valores
mais precisos. O RVA possui sensibilidade para detectar os primeiros acréscimos na
viscosidade geral dapasta.
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FIGURA 6 - DADOS OBTIDOSNO RVA PARA O AMIDO DE GRAOD E-BICO.

A temperaturainicia de pasta corresponde atemperatura em gue uma suspensdo de
amido comeca aaumentar suaviscosidade. Altas temperaturas de pasta evidenciam poucas
regides amorfas dos granulos (LEONEL et al., 2003). A viscosidade final € um parametro
importante no uso de amido em alimentos porque corresponde a viscosidade a ser
desenvolvida no produto final e, portanto, apreciada pelo consumidor. A viscosidade
elevada durante resfriamento permite manter as propriedades de alimentos formulados
durantee apds o processamento térmico.

SINGH, SANDHU e KAUR (2004) obtiveram, para diferentes variedades de gréo-
de-bico, valores de temperatura de pasta entre 75,1-77,1°C, viscosidade no pico de 1107-
2173cP, viscosidade final de 1639-3250cP e tendénciaaretrogradacéo de 532-1132 cP.

No estudo de HUANG (2006), com amido defeij&o caupi, gréo-de-bico eervilha, o
primeiro apresentou os maiores picos de viscosidade, com tendéncia a retrogradacdo
bastante elevada. O amido de gréo-de-hico apresentou comportamento intermediario e o de
ervilha os menores valores de viscosidade. Os gréficos ndo apresentaram picos de
viscosidade de pasta, a viscosidade se manteve constante durante o aguecimento e
aumentou durante o resfriamento. AGUNBIADE e LONGE (1999) também estudaram
amidos de leguminosas (feijao caupi - Vigna unguiculata, guandu - Cajanus cajan e feijéo
africano - Sphenostylis stenocarpa), e os trés tipos exibiram baixa quebra e altatendénciaa

retrogradacdo, mostrando estabilidade durante o aquecimento.
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=3.4.3 Caracterizacdo do gel de amido de gréo-de-bico Formatado: Varios niveis + Nivel: 3 +
Estilo da numeracdo: 1, 2, 3, ... +
Iniciar em: 1 + Alinhamento: Esquerda
+ Alinhado em: 0 cm + Tabulagéo

3.4.3.1 Turbidez ap6s: 1,27 cm + Recuar em: 1,27 cm,
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Formatado: Recuo: Deslocamento:
1,25 cm

O gel de amido de gréo-de-bico apresentou absorvancia de 2,99 a 640nm, apos 4
dias de armazenamento a temperatura de 4°C (Figura 7), onde observou-se também o
aumento da turbidez dos géis com o tempo de estocagem, assim como o observado por
SINGH, SANDHU e KAUR (2004). O aumento da turbidez pode estar relacionado com o

rearranjo das mol écul as de amilose e amil opectina, o que provocaadispersdo daluz.

3.1 1

2.9
2.8
2.7 4
2.6 1
2.5
2.4 4
2.3 1
2.2

Absorvancia

0 1 2 3 4
tempo (dias)

FIGURA 7 - ABSORVANCIA A 640 nm PARA O GEL DE AMIDO DE GRAODE-
BICOARMAZENADOA 4°CDURANTE4DIAS.

A transparéncia/opacidade da pasta de amido € um atributo importante de qualidade
do amido e, dependendo da aplicacdo no alimento, pode ser preferivel um ou outro
atributo. De acordo com CRAIG et a. (1989), a pasta opaca apresenta uma estrutura
granular mais organizada, com maior associagdo entre as cadeias, 0 que dificulta a
passagem de luz. Estesautoresencontraram a 650 nm valores de absorvancia para pastas
de amido de batata de 0,036, mandioca de 0,48, trigo de 0,92 e milho de 1,22. Isso indica
menor transparéncia do gel de amido de gréo-de-bico comparado a essas outras fontes,
como consequéncia do seu maior teor de amilose. Amidos com maior teor de amilose e
com alta tendéncia a retrogradacdo apresentam géis opacos e mais firmes (SILVA et a.,
2006 e MATSUGUMA, 2006), o que pode ser comprovado pel os resultados obtidos como
amido de gréo-de-bico.
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3.4.3.2 Ciclo de Congelamento/Descongel amento 4——«{

Pode-se observar, pela Figura 8, que a perda de agua, ou sinerese, do gel de amido
de gréo-de-bico aumenta com o tempo de estocagem, chegando a 28,35% ap0s 5 dias.
SINGH, SANDHU e KAUR (2004) reportaram uma sinerese de 18,5% de uma variedade
de gréo-de-bico contendo 34,3% de amilose apos estocagem a 4°C por 5 dias. A sinerese
ocorreu rapidamente nos trés primeiros ciclos, reduziu a taxa no ciclo seguinte e depois
voltou a aumentar. E uma taxa relativamente alta, que estad associada a elevada
reassociagdo molecular durante o resfriamento e estocagem, fazendo com que as mol éculas
de &gua sejam liberadas em maior quantidade.

As pastas de amido sofrem transformagOes estruturais por resfriamento lento ou
natural, apds sofrer tratamento térmico que, no conjunto, sdo rel atadas como retrogradagdo.
A retrogradacdo ocorre quando as moléculas de amido se re-associam e formam uma
estrutura ordenada e, durante esse processo, hé liberacdo de &gua, fendbmeno denominado
desinerese (MATSUGUMA, 2006).

Os valores de sinerese do amido de gréo-de-bico estdo abaixo dos de lentilha
encontrados por RATNAY AKE et a. (2001) de 18,6; 23; 24; 24; 25,5 paracinco ciclos de

congel amento/descongel amento, com excecdo do ultimo ciclo.

30 1
25 1
20 1

15 A

% perda de dgua

10 1

tempo (dias)

FIGURA 8 - PERDA DE AGUA DO GEL DE AMIDO DE GRAO-DE-BICO
ARMAZENADO A 4°C APOS 5 CICLOS DE CONGELAMENTO E
DESCONGELAMENTO

A metodologia de congelamento e descongelamento visa simular o que ocorre no
ciclo da producdo industrial ao consumo final. REGE e PAI (1996) comentam que um alto

teor de amilose resulta em extensiva retrogradacdo, o que leva a perda de agua
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principalmente quando os géis sdo submetidos a ciclos de congelamento e
descongelamento e que isso pode prejudicar esse tipo de amido em algumas aplicagtes. A
maior liberagdo de &gua prejudica a textura do produto, sendo caracteristicas indesejaveis,
por exemplo, em molhos de alimentos, molhos de saladas e sobremesas, onde se espera

pouca ou até mesmo nenhumatendénciaaliberacdo de agua(MATSUGUMA, 2006).

3.4.3.3 Perfil detexturado gel

Formatado: Recuo: Deslocamento:
125 cm

A curva e as propriedades obtidas no teste de perfil de texturaestdo na Figura9 e
Tabela 2, respectivamente. A andlise de perfil de textura simula a mastigacdo humana,

sujeitando a amostra a uma compressdo, seguida por relaxamento e nova deformagéo. A

compressdo € repetida duas vezes para gerar a curva forga x tempo, onde alguns itens séo
determinados.

0.8

(N)

O F skt

0.6T 41

Carga de coMmpressao

0.5t

tempo (seg)

FIGURA 9 - CURVA OBTIDA PELO TESTE DE TEXTURA PARA O GEL DEAMIDO
DE GRAO-DE-BICO.

Esses dados variam com a concentragdo do gel, mas mesmo em uma concentragdo
baixa (8%) o gel de amido de gréo-de-bico apresentou uma consisténcia mais dura que o
de batata na mesma concentragdo. Os valores mais atos foram de mastigabilidade e
elasticidade, o que reflete a sua dureza e coesdo entre as particulas (Tabela2).

A dureza e a adesividade sdo caracteristicas que dependem de forcgas coesivas e da
viscosidade do gel, e se mostram como inversamente proporcionais, pois uma maior
interacdo entre as moléculas resulta em maior resisténcia e dureza do gel e
consequentemente impede que as particulas se desprendam e grudem na superficie do

equipamento (ou na boca). A baixa adesividade do gel de amido de gréo-de-bico mostra a
dificuldade de rompimento das particulas.

62



Capitulo 1— Caracterizacdo do amido de gréo-de-bico

TABELA 2: COMPARAGAO DAS PROPRIEDADES DE TEXTURA ENTRE O
GEL DO AMIDO DE GRAO-DE-BICO E DE BATATA.

PROPRIEDADES

AMIDOS Dureza L Mastigabilidade] L Gomosidade | Elasticidade
) Adesividade (J) ) Coesividade| N) (mm)
Gréo-de-bico 0,72a1,00 -0,0004a-0,0012 7,01a2459 041a085 035al122 1065al1751
Batata 0,16 a0,21 0,567 a 0,699 n.a* 0,50a0,64  0,08a0,14 0,88 20,96

I EéAanREJr;s:q.ta(xzjgo n7()) trabalha

A elasticidade € uma medida da forma como a estrutura do gel quebra dentro da
boca. Alta elasticidade aparece quando o gel quebra em pedacos grandes durante a
primeira compressdo. Géis pouco elasticos se rompem mais facilmente durante a
mastigacao do que um mais elastico e firme. A mastigabilidade simulaaenergia necesséria
para mastigar uma amostra semi-solida até um ponto adequado para engolir (HUANG et
al., 2007b).

A firmeza de géis é causada principalmente pela retrogradacdo do amido, atribuida
a formacdo de associagOes entre as moléculas, que associado com a sinerese resulta em
géis mais firmes. Géis com maior rigidez geralmente possuem maior teor de amilose e
cadeias de amilopectina longas. As propriedades dos géis dependem de fatores como as
caracteristicas damatriz de amilose, arigidez dos granul os gel atinizados e ainteracdo entre
as fases dispersas e continuas do gel (SANDHU e SINGH, 2007).
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‘4 Formatados: Marcadores e numeragéo
34_CONCLUSAO

Amido de gréo-de-hico pode ser extraido com tecnologia simples, ato rendimento
eelevadapureza.

Andlisedoamido de gréo-de-bico em calorimetriadiferencial devarredura mostrou
entalpia de gelatinizagdo (?H) relativamente ata e ampla faixa de gelatinizacdo
(Tc-To), indicando alta cristalinidade da amilopectina e associag8o de suas cadeias
laterais .

O amido de gréo-de-bico nativo apresenta padréo intermediario de cristalinidade
(tipo Q, tipico de legumincsas; porém com clara tendéncia ao tipo A, mais
cristalino.

As andlises de pasta do amido de grdo-de-bico mostraram resisténcia ao
aquecimento, baixo poder de inchamento e solubilidade

O amido de gréo-de-bico possui boa capacidade de formag&o de géis, de elevada
dureza e elasticidade. As andlises indicam ata interagdo molecular durante
retrogradacdo. Essa interacdo, porém, ndo acontece de maneira organizada de
forma a permitir a volta da configuragdo original responsavel pela cristalinidade,
mas é caracteristica de amido com alto teor de amilose

As caracteristicas indicam boa aplicagéo do amido paraautilizagdo em filmes, pela
resisténcia da pasta a temperatura elevada e a possibilidade de formar géis firmes e

resistentes, o que pode favorecer aresisténcia do material a temperatura ambiente.



CAPITULO 2 - ELABORAGAO DE FILME ESIODEGRADAVEL DE
POLIETILENO E AMIDO DE GRAO-DE-BICO

1. INTRODUCAO

Os pléasticos possuem larga aplicacéo nas industrias em geral devido ao seu baixo
custo, leveza e versatilidade (BUCCI, 2003). Porém, esse tipo de embalagem permanece
v&rios anos no ambiente, gerando problemas por ndo ser biodegradavel (ERCEG,
KOVACIC e KLARIC, 2005). Vérios tipos de amido nativo (HUANG et a., 2005;
ARVANITOYANNIS et al., 1998; NAKAMURA et a., 2005) e modificado (KIM e LEE,
2002; KIM, 2003; WALKER, TAO e TORKELSON, 2007) vém sendo testados com
diferentes tipos de plasticos como uma alternativa para reduzir a poluicdo, pelo
favorecimento da degradagdo no ambiente. O polietileno (PE) € o polimero sintético nais
estudado como matriz parafilmes com amido (WALKER, TAO e TORKEL SON, 2007).

Amidos de leguminosas possuem alta viscosidade de gel, resisténcia ao inchamento
e a ruptura e alto conteddo de amilose AGGARWAL et al., 2004; AGUNBIADE e
LONGE, 1999, HUANG, 2006). Essas caracteristicas sdo interessantes para um filme que
sofre cisalhamento mecéanico e atas temperaturas na extrusora. Um maior teor de amilose
favorece a formagéo de filmes maishomogéneos e com mel hores caracteristicas mecanicas
(RINDLAV-WESTLING et a., 1998, LAOHAKUNJT e NOOMHORM, 2004;
MYLLARINEN et al., 2002).

O objetivo desse estudo foi testar diferentes concentragdes de amido de gréo-de-

bico na formag&o ce filmes plésticos de polietileno de baixa densidade e caracteriza-los
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guanto a sua microestrutura, resisténcia mecanica, solubilidade em &gua e 6leo e a sua

capacidade de degradar em condi¢des reais de ambiente.
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2. MATERIAL E METODOS

2.1 Material v-—*‘{ Formatado: Recuo: Deslocamento:

138 cm
Foi utilizado polietileno de baixa densidade (PE) (DOW Chemical), plastificante

acetil tributil acetato ATBC) (BRASKEM ) e amido de grao-de-bico extraido conforme

metodologia descrita por SINGH, SANDHU e KAUR (2004). Para as pesagens foi

utilizada balanga semi-analitica (GEHAKA — modelo BG 400)

2.2 Pr OdUQéO do filme de PE eamido "‘“‘{ Formatado: Recuo: Deslocamento:
127 cm

O PE e 0 ATBC foram pesados e misturados manual mente a temperatura ambiente. O
amido foi preparado com a adi¢do de 20% de &gua sobre o0 seu peso. Depois, todos os
componentes foram misturados em liquidificador industria (VISA — TA 80). As
concentracoes de amido utilizadas foram 5, 10, 15 e 20% em relago ao peso de PE (cerca
de 250g) e 0o ATBC na proporc¢éo de 2,5% sobre o peso total damistura (PE + amido).

Foram realizadas seis formulagbes, cadauma produzida com trés repeti coes:

1- PE+ 0% amido + 0% ATBC (PE);

2- PE + 0% amido + 2,5%de ATBC (PEP);

3- PE + 5% amido + 2,5% ATBC + 20% agua(AM5);
4- PE+ 10% amido + 2,5% ATBC + 20% &gua (AM10);
5- PE + 15% amido + 2,5% ATBC + 20% agua (AM15);
6- PE + 20% amido + 2,5% ATBC + 20% agua (AM20).

As formulagbes foram processadas em extrusora mono-rosca HAAKE Poly -Drive com
rotacdo de 15 rpm e temperaturas de 120,125,130,135,140°C da alimentacdo a saida. Foi
utilizada uma matriz plana retangular com dimensdes de 85cmx 2mm. Os filmesforam
armazenados atemperaturaambiente para posterior realizacgo das analises.
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2.3.1 Microscopiaé€letronicade varredura

2.3 Andlisesdosfilmes 4—————i Formatado: Recuo: Deslocamento: }
1,27 cm

Formatados: Marcadores e numeragéo }

A estrutura superficial e transversal dos filmes foi observada em microscépio

eletronico de varreduraMarca LEO, modelo 1430V P. Os filmes foram cortados e fixados

em suporte (“stubs’) de aluminio com fita adesiva dupla-face e recobertos com ouro. Para

observar aespessura, os filmes foram col ocados sob suportes com recorteem L.

2:3-12.3.2 Proprledades oticas dosfilmes Formatado: Recuo: Deslocamento:
254 cm, Tabulagbes: 1,27 cm,
Tabulagdo de lista+ 4,76 cm, A
esquerda + Nao em 254 cm

A determinagao instrumental de cor foi redlizada em espectrofotdmetro Colorquest Formatados: Marcadores e numeracéo

XE Hunterlab, utilizando-se o iluminante padrdo D65 e observador a 10°. O sistema de
leitura utilizado foi o CIELAB, representado pelas seguintes coordenadas: coordenada L*
(luminosidade), coordenadade cromaticidade a* (-averde, +avermelho) e acoordenada de
cromaticidade b* (-b azul, +b amarelo). Foi calculada a diferenca total de cor (?E*) de

acordo com aequacédo (1):

EF =[P+ (2a) (20 (D)

em que ? é adiferenca entre cada parametro de cor dos tratamentos em relagdo ao
PE.

A opacidade também foi calculada no mesmo aparelho, de acordo com a equagéo
(2), compreendendo valores de 0 a 100% (SOBRAL, 2000).

Y = opacidade (%);
*100 (2) Y p=opacidade da amostra colocada
sobre o padrao preto;

Y b=opacidade da amostra colocada
sobre o padr&o branco.

Y =
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23:22.3.3 Espessura dos filmes Formatado: Recuo: Deslocamento:
2,54 cm, Tabulagdes: 1,27 cm,
Tabulagio de lista+ 4,44 cm, A
esquerda + N&do em 2,54 cm

A espessura dos filmes foi medida em micrémetro de precisdo (Mitutoyo — Japan). Formatados: Marcadores e numeragio }

Em cada filme foram realizadas nove medidas em vérios pontos, compreendendo as
extremidades, pontos medianos e centrais e a espessura final de cada formulagdo foi

considerada como amédia das trés repeti ¢des com nove corpos de prova.

2.3.4 Cristalinidade dos filmes em difratometria de raios-X '*—4{ Formatados: Marcadores e numeragao

Andlises de difratometria de raios-X foram realizadas em equipamento Rigaku
Geiger-Flex com radiacéo de cobalto a 40 KV, 30mA, velocidade de varredura de 1°/seg
sob angulo 2y variando de 4 a 45°. Os filmes foram fixados em suportes de vidro. Os

espacamentos “d” foram obtidos a partir da equacdo de Bragg n?=2dsen?, sendo n=1 e
2=1,79026 A.

2.3.5 CadorimetriaDiferencial deVarredura(DSC) 4—’4[ Formatados: Marcadores e numeragéo

As temperaturas de transicdo vitrea (Tq), de cristalizacéo (Tc) e de fusdo (Tm) e as

respectivas entalpias foram determinadas em aparelho DSC Q200 (TA Instruments, New

Castle, USA), calibrado com indium. Cerca de 4 a5 mg dos filmes foram colocados em

recipientes de aluminio e um recipiente vazio foi usado como referencia. Asandlisesforam
redlizadas segundo GODBOLE et a. (2003), com modificacbes, a uma taxa de

aguecimento de 10°C/min entre -90 e 270°C. A Tc e Tf foram obtidas nos valores

maximos dos picos e os valores de Tg foram obtidos pela ampliacéo dos gréficos naregiao
das temperaturas de -10 a 0°C, segundo DIFFERENTIAL (s/d).

2.3.6 Propriedades mecanicasdos filmes *-d‘{ Formatados: Marcadores e numeragéo

As propriedades mecénicas dos filmes foram avaliadas por teste de tragcdo em
Aparelho Universal de Teste Instron, modelo 3367, segundo metodologiade FOLLAIN et
al. (2005), com modificactes de acordo com as condic¢des do equipamento. Foi utilizada

umacélula de cargade 1 KN, velocidade de movimentacdo das garras de 1 mm/s, sendo
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analisados nove corpos de prova de 8,5cm x 4cm para cada tratamento. Os parametros

avaliados foram médulo (MPa), forca de tensdo na carga méxima (MPa), forca de tensio

naruptura (M Pa) e alongamento naruptura (%).

2332.3.7 Comportamento dos filmes em diferentes ambientes Formatado: Recuo: Deslocamento:
2,54 cm, Tabulagbes: 0,63 cm,
Tabulagdo de lista+ 1,27 cm, A
esquerda + Nao em 254 cm

Pedacos de filme de 4 x 4 cmforam pesados, expostos ao ambiente e submersosem

Formatados: Marcadores e numeragéo

agua destilada e 6leo de soja. A cada 15 dias, os filmes foram pesados e comparados ao
peso inicial, sendo que no caso da &gua e 6leo foram limpos e secos em estufa a 40°C/2h
antesda pesagem. O resultado dos testes foi expresso em porcentagem davariacéo de peso
em relagdo ao peso inicia (equagdo 3). Também foi observado visualmente qual quer tipo
de alteragdo, como presencgade furos e crescimento de microrgani smos.

Pi - Pf L. Formatado: Centralizado, TabulagOes:
VP(%) = —*100__  (3) MR=vedasfs-cle-pesa-04) 6,03 cm, A esquerda + 6,98 cm, A
Pi Q;peég-mlrstal-(g) esquerda + 7,3 cm, A esquerda
PE=peso final-(g) Tabela formatada )
Tabela formatada ]

sendo que valores positivos indicam perda de peso e valores negativos, ganho de peso.

Esses testes foram realizados em condi¢des control adas de |aboratério.

234238 Biodegradabilidade dos filmes Formatado: Recuo: Deslocamento:
2,54 cm, TabulacGes: 1,27 cm,
Tabulagio de lista+ 4,44 cm, A
esquerda + N&do em 2,54 cm

O experimento de biodegradabilidade foi conduzido por um periodo de noventa Formatados: Marcadores € numeracio

dias em dois ambientesdistintos, sendo estes:

) Mistura & solo e esterco bovino (:1) preparada em um recipiente de 60 cm de
comprimento, 50 cm de largurae 50 cm de profundidade. A umidade média do solo foi de
40%.

I1) Lagoa com 6 m de didametro e 1,70 m de profundidade, aproximadamente, abastecida
continuamente com agua nao tratada.

Asamostras foram distribuidas em doze grupos, cada um contendo 18 unidades de
filme (6 formulactes x 3 repeticdes) de 8,5cm x 12cm cada. Seis grupos foram colocados
no ambiente | e seisno ambiente I1. No ambiente |, cada grupo foi distribuido em camadas
alternadas com a mistura solo e esterco de modo que todos ficassem completamente

cobertos e em igual contato com a mistura. No ambiente Il, os grupos foram mantidos
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submersos a uma profundidade de aproximadamente 1 m. A cada 15 dias, foi retirado um
grupo de cada ambiente. Os filmes eram entdo lavados em agua corrente com o auxilio de
uma esponja macia para retirada de sujidades, secos em estufa a 50°C por 2 horas e
pesados. Para avaliagdo da taxa de biodegradacdo dos filmes em cada ambiente, o
resultado obtido do peso da amostra foi comparado com o peso da amostra original
(equagdo 3). Também . Também foram realizadas afoi ndlises das propriedades mecanicas

avaliado o efeito _da concentracdo de amido e do tempo de degradacdo sobre as

propriedades mecanicas, sendo realizada aindadocumentag&o por fotos.

23 5Propriedadesmecinteas Formatado: Recuo: Primeira linha:
0,63 cm, TabulagBes: 4,44 cm, A
esquerda

Formatados: Marcadores e numeragéo ]

0,32 cm, TabulagBes: 3,81 cm, A

Formatado: Recuo: Primeira linha:
esquerda + 4,13 cm, A esquerda

Formatados: Marcadores e numeragéo J

Formatado: Nenhum ]
i = i < L SRS 1
2.3.7Difracéo deraio-X T 5
Formatado: Nivel 4, Recuo: Primeira
linha: 0,32 cm

Andlises de difratometria de raios-X foram realizadas em equipamento RIGAKU
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2.3.8Microscopiaeletr6nicade varredura Formatado: Recuo: Primeira linha: }
0,32 cm

Formatados: Marcadores e numeragéo }

A estrutura superficial e transversal dos filmes foi observada em microscopio
eletronico de varreduraMarca LEO, modelo 1430V P. Os filmes foram cortados e fixados

em suporte (“stubs’) de aluminio com fita adesiva dupla-face e recobertos com ouro. Para

linha: 0 cm

2.4. Delineamento Experimental 4“——*1 Formatado: Nivel 3, Recuo: Primeira

O experimento foi conduzido em esguema fatorial inteiramente casualizado, com 5
niveis de concentracdo de amido (0, 5, 10, 15 e 20%), cada um com trés repeticdes e sete
niveis de tempo (0, 15, 30, 45, 60, 75, 90 dias), no caso das andlises envolvendo essa
varidvel.

Duas comparacdes diferentes foram realizadas nesse estudo:

1. Comparagdo entre os tratamentos PE e PEP, parase avaliar o efeito do plastificante

sobre o polietilenonas respostas de cadateste;

2. Comparagdo entre os tratamentos PEP (0% amido) e AM5, AM10, AM15 e AM 20,

paraseavaliar o efeito daconcentragdo de amido, nas respostas de cadateste.

Nos testes que envolviam concentracdo de amido (AM) e tempo (T), foram gjustadas
equacdes de regressdo a partir do modelo completo de 2° grau (Equacdo 4), retirando-se, se
necessario, 0s parédmetros ndo significativos. A partir do ajuste do modelo, foram plotados
gréficos de contorno de superficie de resposta. Nos demais casos, foi utilizada a andlise de

regressdo, com gjuste de modelos de 1° e 2° graus.
Y=bo+bl*AM + b2* T + b3*AM? +b4* T2 +b5*AM*T  (4)
A significancia estatistica das equagdes foi feitapor andlise de variancia, anivel de 5%

de probabilidade. Os valores de R foram obtidos dividindo-se a soma de quadrados do

modelo em relagdo a soma de quadrados dos tratamentos da analise de variancia. Toda a
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andlise estatistica foi feita no programa SAS System v. 9.1 e os gré&ficos no programa
Microsoft Office Excel 2003.

3. RESULTADOSE DISCUSSAO

3-LEstrutura superficial e cortes transversais dos filmes observados por fotogr &fi Formatado: Recuo: A esquerda: 0
L. . ) .. cm, Deslocamento: 1,27 c¢m, Com
digitaisemicroscopia eletrénica de varredura marcadores + Nivel: 2 + Alinhado em:

0 cm + Tabulagdo apds: 0,63 cm +
Recuar em: 0 cm, TabulagBes: 1,27

Na Figura 1(a) e (b), pode ser observado o aspecto homogéneo do filme composto ghlﬁjt:"a@ de lista+ 444 cm, A

apenas de polietileno (PE), que ndo apresenta fissuras e com cadeias proximas eparaelas
entresi (c). No caso do filme de polietileno com plastificante(ATBC) e sem amido (PEP),
a superficie ndo apresenta homogeneidade, com algumas “bolhas’ que demonstram uma

interagdo imperfeitaentreo PEe o ATBC (d) e (e).

a

tnatheg = 150 RR SgnaiA=SE1 - Duw 12 Agr200)
EHT=1S00KV WO Timm  ProaNo 627 Tme 108407
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FIGURA 1 - FOTOGRAFIA DIGITAL @ E FOTOMICROGRAFIAS DO FILME DE
POLIETILENO DA SUPERFICIE () E CORTE TRANSVERSAL () E
FOTOMICROGRAFIAS DO FILME DE POLIETILENO COM

PLASTIFICANTE (d) E (8 - CORTES TRANSVERSAIS.

A Figura 2 mostra o filme de PE com 5% de amido (AM5), onde se observa na
superficie @) granulos de amido gelatinizados e bem distribuidos. Porém, a microscopia
eletronica permitiu observar algumas imperfeicdes na superficie (b), resultantes do
processo de gelatinizagdo. No corte transversal (c), a estrutura do filme mostrou

homogenei dade eboa interagdo do amido.

FIGURA 2 - FOTOGRAFIA DIGITAL (a), FOTOMICROGRAFIAS DA SUPERFICIE
(b) E CORTE TRANSVERSAL () DO FILME DE POLIETILENO COM
5% DE AMIDO (AM5)
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No filme de PE com 10% de amido (AM10), Figura 3, foi observada uma fata de
homogeneidade da distribuicdo do amido no filme, pois em alguns pontos ndo se
constatava aparentes grumos de amido () e em outros havia amido gelatinizado (d). Esses
falhas foram observadas em outros filmes, o que indica uma imperfei¢cdo na mistura de

amido e PE.

FIGURA 3 - FOTOGRAFIA DIGITAL (@) E FOTOMICROGRAFIAS DA SUPERFICIE
(b) E CORTES TRANSVERSAIS (9 E (d) DO FILME DE POLIETILENO
COM 10% DE AMIDO (AM10)

Na Figura 4, a superficie @ e b) do filme de PE com 15% de amido (AM15),
apresenta alguns relevos, indicando pontos de amido ndo gelatinizados. No corte
transversal, podem ser observados pontos em que 0 amido se encontra completamente
gelatinizado (€) e outros com a presenca de granulos nativos @), provavelmente porque
ficaram protegidos no interior da matriz do filme.

75



Capitulo 2 — Elaboragdo de filme biodegradavel

FIGURA 4- FOTOGRAFIA DIGITAL @) E FOTOMICROGRAFIAS DA SUPERFICIE

(b) E CORTES TRANSVERSAIS (0 E (d) DO FILME DE POLIETILENO
COM 15% DE AMIDO (AM15)

No filme de PE com 20% de amido (AM20) foram observ ados varios pontos em
gue o amido ndo apresentava sinais de gelatinizagdo, com efeitos indesegjaveis verificados
nos cortes transversds, devido a desorganizagdo da estrutura do PE (Figura 5). O amido
ficou “protegido” pelo PE, encontrando-se inserido na matriz do filme, o que dificultou a
gelatinizagdo dos grénul ose resultou em rompimento da estrutura.
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FIGURA 5 - FOTOGRAFIA DIGITAL (@) E FOTOMICROGRAFIAS DA SUPERFICIE
(b) E CORTES TRANSVERSAIS (¢ E (d) DO FILME DE POLIETILENO
COM 20% DE AMIDO (AM20)

O processamento dos filmes, principal mente naqueles com maior concentracéo de
amido, em alguns aspectos ndo foi satisfatorio, sendo constatadas falhas na distribuicéo do
amido e na gelatinizacdo completa dos grénulos. 1sso provavelmente ocorreu porque a
extrusora mono-rosca, utilizada no trabalho, ndo permitiu uma completa homogeneizacdo
da mistura e o pequeno comprimento do tubo de extrusao talvez ndo tenha sido suficiente
para garantir uma completa ruptura e gelatinizagdo dos granulos de amido. Sgundo
SOUZA e ANDRADE (2000), o processanento de amido de milho em extrusora dupla-
rosca permitiu maior cisalhamento da mistura, resultando em filmes mais homogéneos,
sem apresenca de grumos e com o total rompimento dos granul os.

A utilizag8o de extrusora mono-rosca acoplada a uma dupla rosca pode também
favorecer o processamento de misturas amido—PE, pois a primeira permite uma pré-
gelatinizacdo do amido antes que este sgja adicionado ao PE na segunda. Ocorre melhor
mistura, um perfil de temperatura mais amplo e a possibilidade de evaporagéo do excesso
de dgua por sistemade vacuo (ST-PIERRE et al, 1997).

NAKAMURA et a (2005) também ndo encontraram uma mistura homogéneaentre
PEBD e amido de mandioca e €eles atribuiram isso ao fato da natureza oposta entre os
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componentes PE, hidrofébico, e o amido, hidrofilico. Consequentemente, o amido causou

algumas imperfei¢bes na superficie damatriz polimérica.

3.432 Espessura epropriedades oticas dosfilmes Formatado: Varios niveis + Nivel: 2 +
Estilo da numeracdo: 1, 2, 3, ... +
. L . Iniciar em: 2 + Alinhamento: Esquerda
A espessura se mostrou uniforme na maioria dos filmes, apenas uma pequena + Alinhado em: 0 cm + Tabulagdo
e . . L apés: 0,63 cm + Recuar em: 0,63 cm,
variacdo foi encontrada nas extremidades, resultado de mé distribuicdo da amostra para as Tabulagdes: 1,27 cm, Tabulagio de

lista+ Ndo em 0,63 cm

laterais. O valor médio foi de 570 um, e pelaandise de regressdonao foi encontrado efeito
significativo da concentragdo de amido em relagdo a espessura a 5% de probabilidade.
CRIPPA (2006) afirma que a maior limitacdo de filmes extrusados é a fdta de
uniformidade da espessura, principal mentenas extremidadestransversais.

A espessura pode ser considerada um pouco elevada para aplicagdes em alimentos,
considerando embalagens comumente usadas; por exemplo saquinhos de PE para leite
possuem cerca de 50-60 um e sacolas plésticas, cerca de 15 um. Porém, osvaloresforam
limitados pela espessura da matriz da extrusora disponivel para os testes. Esse trabalho
buscou explorar a possibilidade de producdo do filme, mas estudos posteriores séo
necessé&rios para o aperfeicoamento dessa embalagem para a sua aplicacdo na érea de
alimentos.

A Figura 6 apresenta os resultados das propriedades Opticas dos filmes, a variagéo
de cor em relagcdo a0 PE e a opacidade. As propriedades apresentaram tendéncia a
aumentar linearmente com a concentracdo de amido, com bons coeficientes de
determinacdo. A maior variagdo de cor dos filmes com amido em relagéo ao PE éresultado
dapresencadetragos de amido de col orag&o branca, o quefoi confirmado pelo aumento da
opacidade.
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FIGURA 6- INFLUENCIA DAS CONCENTRAGOES DE AMIDO NOS FILMES
SOBRE A VARIAGCAO DE COR (?E) EM RELACAO AO PE (3 EA
OPACIDADE (OP) (b).

CHANDRA e RUSTGI (1998) também encontraram aumento de opacidade com a
concentragdo de amido em filmes de PE de baixa densidade linear e amido de milho,
atingindo cercade 25% de opacidade com 60% de amido.

Para a elaboracdo de biofilmes que visam ser utilizados como embalagens, uma
maior transparénciaé desejavel para manter as caracteristicas originais do produto, como a
cor, por exemplo. Em outras aplicagbes, como em saquinhos de |eite, umamaior opacidade
é favoravel para garantir a conservagdo do produto. Os filmes devem apresentar opacidade
e coloragdo atrativas, e ndo devem sofrer alteracdo de cor com o tempo de armazenamento,
parando prejudicar aaceitacédo do produto acondicionado.

A transparéncia ou opacidade do polimero é conseguiéncia da estrutura quimica
relacionada a massa molecular do material (DAVANGCO, 2006). O grau de transparéncia
do filme dependerd da estrutura do polimero utilizado (se mais amorfo, sera mais

transparente e, se mais cristalino, maisopaco) e dasuaespessura (CRIPPA, 2006).

| 3533 Cristalinidade dos filmes em difratometria de raios-X Formatado: Varios niveis + Nivel: 2 +
Estilo da numeracdo: 1, 2, 3, ... +
Iniciar em: 2 + Alinhamento: Esquerda
+ Alinhado em: 0 cm + Tabulagdo
Nadifragéo de raios-X observou-se que os padrdes entre os diferentes tra tamentos apbs: 063 cm + Recuar em: 063 cm,
TabulagBes: 1,27 cm, Tabulagdo de
lista+ N&o em 0,63 cm

ndo sofreram grandes alteracfes, pois os angulos 22 em que ocorreram 0s picos de
cristalinidade forammuito proximos. A Figura7 mostraos gréficos paracadaformulagéo e
uma sobreposi¢éo entre os gréficos que comprova apoucavariagdo entreeles.

O gréfico relativo ao amido nativo foi colocado nessa figura para mostrar que seus
picos correspondentes ndo foram mais encontrados nas misturas dos filmes, indicando um

comportamento inerte. Além disso, notam-se picos de baixa intensidade, de maior largurae
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as linhas com “ruidos’ ou oscilagBes, o que demonstra que o amido é muito menos
cristalino que o PE, e com isso dificilmente iria causar alteragcbes nos padrbes de
cristalinidade dos filmes.

Apesar ce o formato das curvas ndo ter variado muito, houve uma ateragéo dos
valores de espacamento “d” (Figura 7 - linhas tracejadas abaixo dos picos). Todos as
formulagbes apresentaram uma redugéo desse valor namaioria dos picos em relacéo ao PE,
com exce¢do do AM20, que mostrou um comportamento diferenciado dos demais, com
aumento dos valores “d”, maior reducdo da intensidade do pico maximo e maior alteracéo
da curva quando sobreposto naFigura7 (h).

O vaor “d" representa a disténcia entre planos adjacentes e paralelos da estrutura
do polimero, contendo moléculas com a mesma orientagdo. O aumento desse valor indica
gue houve maior espacamento entre os planos, mostrando que ocorreu uma alteracdo na
distribuicdo dos cristais.Assim, 0 amido ndo alterou a estrutura intrinseca dos cristais de
PE, mas de alguma forma alterou o arranjo desses cristais na molécula, provavel mente por
ter sealojado entre as camadas de PE.

RAMKUMAR e BHATTACHARYA (1997) também observaram esse
comportamento de ndo alteragcdo dos angulos 2? em misturas de PE e amido de milho, e
concluiram que o amido se transformou em uma estrutura amorfa apds o processamento
térmico e ndo recristalizou durante a estocagem, o que ndo afetou o padrdo de
cristalinidade do PE. A cristalinidade da mistura foi resultado da prépria cristalinidade do
polimero sintético.

No estudo de NING et al. (2007), com polietileno de baixa densidade linear e
amido de milho, também é mostrado que aforma cristalina do PE néo alterou muito apdés a
adicdo de amido, devido a proximidade dos picos. Porém, a distancia interplanar na
mi stura aumentou um pouco em relacdo ao PE, mostrando que o arranjo das mol éculas nos
cristais de PE foi umpouco afetado.

ZUCHOWSKA et al. (1999) em seu trabalho com PE e amido batata, mostraram
gue ndo houve variagio na posi¢&o dos picos cristalinos e nos indices de cristalinidade do

PE com a adic&o do amido.
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NOTA: as linhas tracejadas daixo dos picos representam os valores do espacamento “d” (Angstron).
FIGURA 7 - GRAFICOS DOS PADROES DE CRISTALINIDADE DOS FILMES OBTIDOS
POR DIFRACAO DE RAIOSX PARA PE (g, PEP (b), AM5 (c), AM10 (d), AM15

(e), AM20 (f), AMIDO NATIVO (g) E SOBREPOSICAO DOS GRAFICOS PARA
OSDIFERENTESTRATAMENTOS (h).
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°3.4  Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) Formatado: Recuo: Deslocamento:
0,63 cm, Vérios niveis + Nivel: 2 +
Estilo da numeracdo: 1, 2, 3, ... +
Iniciar em: 4 + Alinhamento: Esquerda

Os gréficos com os valores detemperatura de transi¢éo vitrea (Tg), temperatura d + Alinhado em: 0,6 cm + Tabulagéo
apds: 0,63 cm + Recuar em: 0,63 cm,
H HS X 3 x T H Tabulagdes: 1,27 cm, Tabulagdo de
cristalinizagdo (Tc) e temperatura de fusdo (Tf) estéo na Figura 8. Todos os filmes listas Neo em. 063 om
mostraram curvas com perfis similares e pela andlise de regressdo ndo foi encontrado Formatado: Nenhum, Recuo: Primeira
linha: 1,25 cm

efeito significativo da concentracdo de amido em relacdo as temperaturas e entapias
obtidas nessa andlise, a 5% de probabilidade. Isso indica novamente que o amido n&o foi
capaz de alterar de formasignificativaaestruturacristalinado PE. Porém, o AM20 mostra
uma tendéncia de aumento do valor de Tg e reducdo da entalpia de cristalinizagéo,
indicando um material menos flexivel e menos cristalino. 1sso é resultado da maior
guantidade de granul os ndo gelatinizados, que prejudicaram em maior extensdo a estrutura
do filme.

Para o filme de PE foram encontrados valores de Tg=-11,88°C, Tc= 111,16°C e Tf
= 214,56°C. ROBERTSON (1993) mostra valores de Tg= -25°C e Tf= 98°C parao PEBD
in natura e QUENTAL, HANAMOTO e FELISBERTI (2005) encontraram valores que
variam de 78 a105°C paraTc e 101 a 126°C para Tf, para diferentes tipos de PE. Segundo
esses Ultimos autores, o polietileno apresenta propriedades que variam amplamente em
funcdo da concentracdo e tipo de co-monémero e do catalisador utilizado na
copolimerizagdo e esas caracteristicas influenciam o comportamento das cadeias em
relacdo afusdo e acristalizagdo. A forma como os filmes foram processados implicou em
sua maior resisténcia afusdo.

QUENTAL, HANAMOTO e FELISBERTI (2005) também consideram que os
mondmeros se distribuem entre os cristais em lamelas com diferentes espessuras, que se
fundem e dissolvem em temperaturas diferentes. A espessura da lamela depende do
comprimento da cadeia polimérica e do teor e da distribuicéo das ramificacfes ao longo da
cadeia. Isso explica a presenca de “ombros’ no inicio dos picos de cristalizagao,
observados em todos os gréficos.

A Tg representa a temperatura na qual o polimero é convertido de uma fase mai s+ Formatado: Nenhum

rigida para uma mais flexivel. Os filmes analisados passaram por essa transformagdo em
temperaturas de congelamento. A Tg pode ser percebida nos graficos por uma mudanca
muito sutil na linha de base, que s6 é detectada por equipamentos mais sensiveis, e é
guando ocorre uma variagdo no calor especifico (Cp) sem mudanca significativa da
temperatura (Figura 9). Nessatransi¢éo ndo ocorre variagéo de ental pia (DIFFERENTIAL,
s/d).
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4—-———{ Formatado: Nenhum

FIGURA 8 - TERMOGRAMAS DE DSC PARA OS FILMES, MOSTRANDO A
TEMPERATURA DE TRANSICAO VITREA (Tg), TEMPERATURA
DE CRISTALINIZAGAO (T ¢) E TEMPERATURA DE FUSAO (Tf), DA
ESQUERDA PARA A DIREITA, E SUASRESPECTIVASENTALPIAS

9.

Formatado: Nenhum, Recuo:
- Deslocamento: 0,63 cm

e
:
3
o
™
E —_— ‘\ Termipanatura de
a fronsicao winesa
¥ ' '
.20 -10 o Formatado: Recuo: Deslocamento:
Tarmpesciure 0,63 cm, Vérios niveis + Nivel: 2 +

Estilo da numeragdo: 1, 2, 3, ... +
Iniciar em: 4 + Alinhamento: Esquerda
+ Alinhado em: 0,6 cm + Tabulagdo
5 d .
. P . apds: 0,63 cm + Recuar em: 0,63 cm,
'&Pr oprledades mecanicas dosfilmes Tabulagdes: 1,27 cm, Tabulagdo de
lista+ Ndo em 0,63 cm + 254 cm
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O PE apresentou um comportamento ductil, com grande deformacdo antes da
ruptura e ponto de escoamento nitido. Ja os tratamentos com amido mostraram um
comportamento mais fragil, com a ruptura apds praticamente nenhuma deformagéo
plastica, sem apresentar ponto de escoamento (Figural109).
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em concentragdes menores que 3%. Em quantidades maiores, as propriedades mecénicas
foram prejudicadas, o que, segundo os autores, pode ter sido causado por uma hidrolise
muito acentuada dos granulos, resultando em uma deterioragdo completa da estrutura do
amido.

A Figura 11 10 mostra o efeito da concentragdo de amido nos filmes sobre as
propriedades mecanicas. Houve redugdo do alongamento na ruptura e tensdo no maximo
com 0 aumento da concentrag@o de amido, e aumento do modulo e datensdo naruptura. O
aumento do valor de médulo reflete a caracteristica do filme de amido de ser duro e
quebradico, ou seja, necessita de uma forga relativamente altana primeira parte da curva,
para atingir o limite eléstico, porém se rompe assim que € submetido & forcaméxima, sem
grandes deformaces.

Além disso, os filmes ndo se rasgamde uma vez, inicialmente ocorre umafissura
gue vai se propagando até o rompimento. Isso faz com que os filmes exercam uma certa
resisténcia durante a queda da curva, o que refletiu em uma maior tensdo na ruptura em
relacdo ao PE. O PE também apresenta comportamento similar, porém nesse momento ja
se encontra bastante esticado e mais fragil, earesisténcia que exerce € menor. SHARMA
et a. (2001) comentam que 0 aumento na tensdo de ruptura com a concentragdo de amido
indica umainteragdo entre as cadeias de amido além da sua interagdo com a matriz de PE.
A reducdo do alongamento pode ser devido & moléculas de amido ndo se esticarem
coerentemente com o PE e a baixa interacdo permite mais facilmente a propagacéo de
fissuras.

VICENTINI (2003) também observou altos valores de tensdo na ruptura e baixo
alongamento, com curvas tipicas de materiais rigidos e quebradicos para filmes
comestiveis a base de féculade mandioca.

A maioria dos trabalhos com PE e amido reporta a perda de propriedades
mecanicas com o aumento do teor de amido, principalmente da forga de tensdo e do
alongamento na ruptura (PEDROSO e ROSA, 2005; FUNKE et a. 1998;
ARVANITOYANNIS et al., 1998; PSOMIADOU et al., 1997).

WALKER, TAO e TORKELSON (2007) estudaram uma mistura de PE de alta
densidade e amido de milho e encontraram uma reducdo na forca de tenséo e um aumento
no moédulo com o aumento da concentracdo de amido, sendo esse Ultimo atribuido ao filme

PE-amido ser maisrigido.
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FIGURA 1110 - EFEITO DA CONCENTRACAO DE AMIDO SOBRE AS
PROPRIEDADESMECANICAS; (a) TENSAO NO MAXIMO (TM);
(b) MODULO (MOD); (c) TENSAO NA RUPTURA (TR); (d)
ALONGAMENTO NA RUPTURA (AR).

O aumento da concentragdo de amido resultou em perda de forga de tensdo em

filmes testados com PEBD e diferentes tipos de amido de mandioca nativo e modificado
(NAKAMURA et a., 2005). A maior alteracdo notada foi a perda de alongamento na

ruptura; o valor de médulo aumentou com a concentragéo de amido, mostrando aformagéo

de filmes mais rigidos. A perda de algumas propriedades mecanicas foi devida a baixa

compatibilidade entre os dois polimeros, sugerindo a presenca de uma tenséo interna a
matriz de PE que refletiu em aumento de fragilidade. Segundo os autores, a perda de

alongamento provavelmente se deve a perda de mobilidade das cadeias de PE com a

reducdo do volume disponivel para essas moléculas. Porém a baixa compatibilidade ndo

afetou em grande intensidade as forgas de tensdo, porque as forgas internas entre as cadeias

ndo forammuito alteradas.
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Comparando osdados de difratometriaderaios-X e propriedades mecanicas, ndo se
observa uma relacdo direta entre eles, apesar de que os dois fatores estdo relacionados
entre si. Segundo THERMO ARL (1999), & regi0es cristalinas do polimero agem como
reforgadoras da estrutura, porém um excesso de cristalinidade pode resultar em fragilidade
e aregido amorfa esta relacionada com a deformagéo e alongamento da amostra devido a
menor forga necessaria para esticala. Foi observado que a adicéo de amido néo alterou o
padréo de cristalinidade do PE e seriade se esperar que as propriedades mecéni cas também
ndo fossem alteradas. Porém isso ndo ocorreu, provavelmente porque o amido ndo
interagiu com as moléculas de PE, ndo aterando sua estrutura intrinseca. Mas a sua
presenca contribuiu para o distirbio e a descontinuidade da matriz de PE, gerando
desuniformidade. As particulas de amido funcionaram como pontos de stress na estrutura

do PE, facilitando a suaruptura.

23.6 ___Comportamento dos filmes em diferentes ambientes Formatado: Recuo: Deslocamento:
0,63 cm, Espacamento entre linhas: 1,5
linhas, Vérios niveis + Nivel: 2 + Estilo
da numeragdo: 1, 2, 3, ... + Iniciar em:

Na Figural2l estéo apresentadas as variacOes de peso decorrentes da exposi¢ao do 4 + Alinhamento: Esquerda -+ Alinhado

- em: 0,6 cm + Tabulagdo apds: 0,63
PE e PEP a &gua, 6leo e ambiente. As variagGes de peso para o PE foram praticamente cm + Recuar em: 0,63 cm, Tabulagdes:
1,27 cm, Tabulacdo de lista+ Nao em

constantes e insignificantes em todos os ambientes, como ja era esperado, por possuir uma 063 cm

matriz rigidae que dificilmente se decompde. A perdade peso do PEP naaguasedeveu a
perda de ATBC, confirmada visualmente pela ocorréncia de exsudagdo. O ATBC se
dispersou na &gua devido a baixa afinidade pelo PE. No caso do 6leo ocorreu ganho de
peso. A estrutura hidrofébica do PE permitiu absor¢do de 6leo em sua superficie e 0
ATBC, por ser miscivel em dleo, favoreceu ainda mais esse processo. No ambiente as

variagdes foram insignificantes.
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FIGURA 121 - VARIAGOES DE PESO (VP) EM FUNCAO DO TEMPO DE EXPOSICAO
A AGUA (a), OLEO () E AMBIENTE (c) PARA AS FORMULAGOES PE

E PEP.

A Figura 132 mostra as variagfes de peso dos filmes em fungdo do tempo de
exposi¢do e da concentragdo de amido, decorrentes dos testes de comportamento em meios
diferentes. As maiores variages ocorreram para os tratamentos com maior concentragdo
de amido, sendo que no ambiente a perda maximade peso foi de 0,25%; na&gua 1,5% e no
6leo ocorreu, na maioria dos casos, ganho de peso de no méximo 1%, o que demonstra a
capacidade de ligagdo do amido com lipideos. A Figura 14 13 mostra o aspecto da
superficie do filme AM20 ap6s 75 dias de imersdo em 6leo, evidenciando o inchamento

dos granulos resultante da absor¢ado do 6leo.
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FIGURA

EQUAGOES

(a) Solubilidade em agua:
VPag = 0,1961 — 0,02225*AM + 0,01412*T —
0,00007577*T2 +0,000438*AM*T R2:0,79

(b) Solubilidade em oleo:
VPoL= 1,656 + 0,02417*AM — 0,156*T +0,0025*12

R?=0,64

(c) Exposigdo ao ambiente:
VP ave= 0,00525 *AM + 0,00141*T R’=0,83

B2 - EFEITO DA CONCENTRAGAO DE AMIDO E DO TEMPO DE

EXPOSICAO SOBRE A VARIAGCAO DE PESO DOS FILMES NOS
TESTES DE SOLUBILIDADE EM AGUA (g), SOLUBILIDADE EM

OLEO (b),

EXPOSICAO AO AMBIENTE (¢) E EQUACOES

REFERENTES AOS GRAFICOS
VP = variagdo de peso (%), AM = concentragdo de amido (%), T = tempo (dias).
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FIGURA 143 - FOTO COM DETALHE DO ASPECTO DO FILME AM20 APOS 75
DIAS DE IMERSAO EM OLEO.

A solubilidade em &gua pode estar relacionada com a perda do plastificante, apesar
de que visualmente isso ndo foi observado, como o foi parao PEP. No ambiente, apesar de
grandes variagOes nas faixas de mudanca de peso, os valores s80 muito baixos,
praticamente insignificantes. Além disso, ndo houve nenhumaindicagdo de rompimento do
filme, buracos ou crescimento de microrgani smos nos trés ambientes testados.

O inchamento dos granulos no 6leo mostra que o amido foi capaz de se ligar com
os lipidios, formando associacBes. AGUNBIADE e LONGE (1999) estudaram trés amidos
de leguminosas e encontraram valores de capacidade de absor¢édo de 6leo variando de
60,58 a 79,937 % (b.s). Segundo LACERDA (2006) e JAYAKODY (2001), a amilose
apresenta uma conformagéo helicoidal e, devido a disposi¢do das unidades de glicose,
possui um interior hidrofébico, dentro do qual podem se acomodar moléculas de lipidios
estabilizadas por ligagdes van der Walls.

ARVANITOYANNIS et a. (1998) comentam que, ja que o PE n&o absorve uma
guantidade significativa de dgua, 0 aumento da absorcdo e da taxa de permeabilidade a
aguados filmes de PE e amido é devido ao carater hidrofilico do amido. De acordo com os
autores, mesmo no amido nativo, as cadeias sd0 pouco compactadas comparadas a outros
polimeros semicristalinos e ele possui pequenas fissuras que permitem a acomodacdo de
mol éculas de agua.

A solubilidade em agua é uma propriedade importante para filmes, principa mente
para aplicacOes em alimentos com alta umidade, nos quais a embalagem deve apresentar
baixainteragdo com agua. A solubilidade tambéminfluencia apropriedade de barreiraao
vapor de dgua dosfilmes, pois parase obter umabaixapermeabilidade, torna-se necessario

autilizacdo de material insoltvel ou pouco soltvel em &gua (DAVANCO, 2006).
»3.7_Biodegradacao dos filmes no solo enalagoa

As curvas relativas as propriedades mecanicas do PE e PEP em relagdo aos tempos
de degradacéo estdo mostradas nas Figuras 45-14 e 4615, respectivamente. O PE, como ja
esperado, ndo mostrou variagGes nas curvas com o tempo, mas o PEP mostrou uma
alteracdo em seu compotamento relativo a propriedades mecénicastanto no solo quanto na
lagoa. Apos 15 dias e nos demais tempos, observou-se que o alongamento na ruptura
praticamente dobrou, e a curvamostrou comportamento similar ao PE. 1ssoocorreu porque
o plastificante se perdeu ao longo do periodo de avaliago da biodegradacéo, o que mais
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umavez comprova a fracainteracdo entre o PE e 0o ATBC. A perda de peso do PEP tanto

no solo quanto nalagoa (Figura 1716), indica que o plastificante pode migrar do plastico

para 0 meio-ambiente, sendo preocupante 0 impacto que isso pode causar quando vérias
tonel adas de pl &sti co sdo descartadas.

Tenséo (MPa)
w

FIGURA 1514 - CURVAS TENSAO X DEFORMAGAO DO PE NO SOLO (g ELAGOA

o

o

IS

N

[

0

(b) DURANTE 45 DIAS DE DEGRADACAO

-0 8.97 1719269 35.944.8538 62.8 71.8 80.7 89.7 98.7

D e f o

0 1 3 5 0 d d

FIGURA 1615 - CURVAS TENSAO X DEFORMAGAO DO PEP NO SOLO (a) E

LAGOA (b) DURANTE 45 DIASDE DEGRADAGAO
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FIGURA 1716 - VARIAGAO DE PESO PARA O PE E PEP EM FUNGAO DO TEMPO

DE DEGRADA(}AO NO SOLO (a) ENA LAGOA (b).
VP = variagdo de peso.

92




Capitulo 2 — Elaboracéo de filme biodegradavel

A Figura 18 17 apresenta a influéncia da concentracdo de amido e do tempo em
relacdo as variagOes de peso nos filmes enterrados no solo e submersos na &gua durante o
periodo do teste de biodegradabilidade. A taxa de degradacdo dos filmes aumentou com a
concentragcdo de amido e foi mais ata para as concentracfes de 15 e 20%. Os filmes no
solo apresentaram uma taxa de degradagdo um pouco superior 3%, no maximo) em
relacdo a agua (2,5%). Apesar de serem valores ainda baixos, eles mostram uma tendéncia
de crescimento ao longo do tempo. A taxa de degradacéo dos filmes com amido foi maior
do que a de PE, que praticamente n&o variou com o tempo. De acordo com MAGALHAES
(2001), um plastico pode demorar de 200 a 450 anos para degradar no ambiente. A adi¢éo

de amido ao PE indicou que esse tempo podediminuir.

20 E 20 E

15

&

10

AMIDO (%)

AMIDO (%)

o

5

T T +0 0
15 30 45 60 75 90 15 30 45 60 75 N0
TEMPO (dias) TEMPO (dias)
Ho-05 Mo51 D115
VP a(%
VPs (W @o.1 m12 023 Al es Hoos

EQUACOES:
VPs = 0,0654*AM + 0,0061* T - 0,00406* AM” + 0,00142* AM*T R“= 0,96
VP A =0,0819+ 0,0116%T - 0,00342* AM 7 +0,00031* AM*T RF=10,97

FIGURA 187 - VARIAQAO DE PESO (%) NO SpLO 6 E NA AGUA ®), E AS
EQUACOES REFERENTES AOS GRAFICOS.
VP = variagdo de peso (%), AM = concentragdo de amido (%), T = tempo (dias)

SHUJUN, JIUGAO e JINGLIN (2006) utilizaram uma mistura de PEBD linear,
amido de milho e glicerol, que foi processada em extrusora mono-rosca e avaliada quanto a
sua degradabilidade. O peso dos filmes ap6s degradacéo no ar, em termostato e no solo
reduziu pelo menos 3% em 30 dias e 4% em 60 dias. As andlises mostraram que 0 PE e 0
amido possuem taxas de degradacdo diferentes e que os grénulos de amido se
desintegraram em peguenas particul as ou foram separados da superficie do filme.

BIKIARIS et a. (1998) utilizaram amido de batata esterificado e PEBD para a
producdo de filmes. Eles verificaram perda de peso de 2,75% ap0s 6 meses de degradacéo
em lodo ativado de uma estacdo de tratamento de efluentes, e essa perda foi atribuida ao
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consumo de amido por microrganismos, resultando na presenca de furos na superficie do
filme.

As Figuras 19 18 e 20 19 apresentam a variagdo das propriedades mecanicas em
funcéo do efeito da concentrag@o de amido e do tempo de degradacg&o no solo e na lagoa
respectivamente. No caso do solo, o gréfico de tensdo na ruptura ndo esta mostrado, pois
nao apresentou correlagdo com o tempo de degradacdo, sendo apenas dependente da
concentrac@o de amido. Na &ua, apenas trés propriedades mostraram ateragdo com o
tempo de degradag8o, o alongamento na ruptura, tensdo no maximo e tensdo na ruptura.
Dentre esses, a tensdo na ruptura apresentou um coeficiente de determinagdo muito baixo,
com pouca adequacdo em todos os modelos testados, indicando pouca alteracdo dos
valores com asvariaveistestadas.

Os graficos mostram que as alteracdes nas propriedades mecanicas com o tempo

nao foram muito expressivas e dependem mais da concentracdo de amido, com variaces

semelhantes as observadas na Figura 10. |sso é conseqiiéncia do baixo tempo de avaliacdo

da biodegradabilidade. Assim, apesar da perda de peso e daformacéo de buracos no filme,

a estrutura da matriz polimérica néo foi suficientemente afetada a ponto de alterar suas

propriedades mecanicas no periodo daandlise.

Formatado: Recuo: Primeira linha:
1,25 cm

BIKIARIS et a. (1998) também ndo encontraram grandes variagbes das
propriedades mecéanicas com o tempo de degradacdo de filme de batata e PEBD. A forca
de tensdo se manteve praticamente estavel durante 6 meses do teste, mesmo em
concentragdes de amido de 30%. Também ndo foram encontradas variagdes nos valores de
alongamento na ruptura. De acordo com os autores, as variagOes dessas propriedades ndo
foram claramente detectadas devido a baixataxa de degradag&o do material.

ORHAN e BUYUKGUNGOR (2000) também—ndo observaram variagdo no
alongamento apds 3 meses de degradacdo de um filme de PEBD e amido, em solo, sob
condicdes controladas de laboratério. KIM (2003) encontrou redugdo da forca de tenséo e
do alongamento de filmes de PEBD-amido de batata somente apds 11 semanas de
degradacéo por tratamento térmico.

Conclui-se que, apesar da perda de peso e da formacéo de buracos no filme, a
estrutura da matriz polimérica ndo foi suficientemente afetada a ponto de alterar suas

propriedades mecanicasno periodo daandlise.



Capitulo 2 — Elaboracéo de filme biodegradavel



Capitulo 2 — Elaboracéo de filme biodegradavel

EQUACOES:

MOD = 2983,75 + 77,32 AM; R?=51%

AR = 63,72— 10,68 AM +0,47 T +0,38 AM? Z 0,005 T, R°=81%
TM = 4434-0,65 AM +0,17 T— 0,002 T?, R=74%

TR=9,66 —0,76 AM + 0,07 T + 0,03 AM? — 0,0009 T, R>=33%

| FIGURA 2019 - GRAFICOS DO EFEITO DA CONCENTRAQAO DE AMIDO E DO TEMPO
DE DEGRADACAO SOBRE AS PROPRIEDADES MECANICAS, NA AGUA.
(8) ALONGAMENTO NA RUPTURA (AR), (b) TENSAO NOMAXIMO (TM™).
AM = concentragdo de amido (%), T = tempo (dias), MOD = Médulg TR = tensdo na
ruptura

As Figuras 21-20 e 221 apresentam as fotografias dos filmes apds 90 dias de
degradacéo, onde podem ser observados pontos de amido mais escuros e inchados, sendo
gue alguns deles foram retirados da superficie, resultando em buracos. Os filmes de PE ndo
sofreram alteragBes visiveis e os maiores efeitos ocorreram nos filmes com maior
concentracdo de amido.

ARVANITOYANNIS et a. (1998) comentam que as partes amorfas de amido nos
filmes so mais facilmente acessivei s aos microrgani smos e normal mente estéo localizadas
proximas a superficie. Apds essa fase ocorre uma invasdo mais profunda dos
microrganismos, resultando em peguenos buracos que sd0 ocupados por microrganismos
ou &gua, resultando em extensa degradagéo da mistura.

Os detalhes da degradag&o dos filmes podem ser observados nas micrografias das
Figuras 23 22 e 2423, que mostram os filmes no solo e na agua, respectivamente, apds 90
dias de degradacdo. As fotos ndo estdo separadas por tratamento, pois os detalhes das
fraturas e buracos sdo comuns para todos eles, variando apenas em quantidade. Nos
buracos e rachaduras, foi observada a presenca de microrganismos, principa mente fungos
no solo e algas naégua, queiniciaram adegradac&o pel os pontos de amido.

SHAH; BANDOPADHYAY e BELLARE (1995) estudaram uma mistura de amido
de milho e PEBD. A avaliacdo da degradacdo foi feita em laboratorio, utilizando a-
amilase. A medida que a concentragdo de amido aumentou, a hidrélise foi mais extensa.
Um alto contetido de amido na superficie do plastico favoreceu a reacdo de hidrolise, ja

aqueles granulos no interior do filme se encontraram encapsul ados pelamatriz de PE e ndo
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foram hidrolisados. Com a degradac&o ocorreram buracos e rachaduras e essa retirada de
amido favoreceu a desestruturacdo da superficie. A presenca de radiacdo UV e de
temperatura elevada favoreceu a degradacao.

BIKIARIS et al. (1998) observaram, em testes de biodegradabilidade de filme de
amido de batata e PEBD, em algumas areas do filme a presenca de colbnias de
microrganismos, onde o consumo de amido foi maisintenso, causando desuniformidade na
superficie do filme. Eles concluem que a biodegradacdo depende da habilidade de ades&o
dos microrganismos a superficie e da capacidade de consumir o amido. ORHAN e
BUY UKGUNGOR (2000) fizeram testes de degradac&o de um filme de PEBD e amido em
solo, sob condi¢cBes controladas de laboratério, com e sem a inoculagdo de P.
chrysosporium. O artigo mostra evidencias de que o fungo no solo aumenta a taxa de
degradacdo dos filmes. Esses autores citam KIMURA et al. para enfatizar que a
degradacdo de plésticos é causada principalmente por bactérias e fungos e que diferentes

condi¢oes de solo afetam ataxa de degradacéo.
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| FIGURA 2120 - FOTOGRAFIAS DOS FILMES APOS 90 DIAS DE DEGRADAGAO
NO SOLO: PE (a), AM5 (b), AM10 (c), AM15 (d), AM20 (e).
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| FIGURA 2221 - FOTOGRAFIAS DOS FILMES APOS 90 DIAS DE DEGRADAGAO
NA AGUA: PE (a), AM5 (b), AM10 (c), AM15 (d), AM20 (e).
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FIGURA 2322 - MICROGRAFIAS DE DEGRADAGAO DOS FILMESNO SOLO

{a)(a) rachaduras na superficie, (b) e (c) rachaduras na lateral, (d) detahe d Formatados: Marcadores e numeragio
crescimento de fungos nas rachaduras.
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| FIGURA 2423 - MICROGRAFIAS DE DEGRADAGAO DOSFILMESEM AGUA

(a) e (c) rachaduras na superficie, (b) e (c) rachaduras na lateral, as setas indicam as algas
encontradas préximas aos buracos.
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4. CONCLUSAO

Os filmes com maior concentracdo de amido apresentaram falhas na distribuicdo Formatados: Marcadores e numeragao

na_gelatinizacdo completa dos grénulos. Em alguns casos resultou em

desestruturacéo da matriz depolietileno (PE).

O aumento na concentragdo de amido resultou em aumento na variagdo de cor e
opacidade em relagdo ao filme de PE.

A maior ateragdo nas propriedades mecanicas dos filmes de amido em relacdo ao
filme de PE foi quanto aa perda de alongamento na ruptura, pois suportam uma
fercarelativamente-alta-mas-se rompem assim que essa-a forcamaxima € atingida.

Houve aumento do valor de médulo, mostrando arigidez dos filmes.

Os filmes com as concentragdes de 5 e 10% de amido apresentaram maior
proporcdo de amido gelatinizado, o que favoreceu a aparéncia e as propriedades
mecanicas e, mesmo com menor taxa de biodegradacdo em relacdo aosfilmescom
15 e 20%, apresentaram bom potencial .

Os filmes de amido apresentaram _solubilidade em &gua e absorveram 6leo, Formatados: Marcadores e numeragéo

mostrando a capacidade de ligacdo com lipideos. Quando expostos ao ambiente, se

mostraram estaveis, sem variacdo de peso significativa.

- O plastificante ATBC ndo apresentou compatibilidade com o PE, sendo observada

suaexsudacdo e perdaparao ambiente.

Esse filme provavelmente terd maior aplicagdo em alimentos secos e leves, por
exemplo, paes, salgadinhos, cereais matinais, biscoito, alimentos desidratados, haja
vista suabaixavariagdo de peso no ambiente.

-Os filmes de amido absorveram 6leo, mostrando a capacidade de ligacdo com

lipideos.

O amido age—funcionou como um agente de “enchimento” —re—PE, ndo se
interagindo com as mol éculas do plastico e sem afetar a cristalinidade dos filmes de

PE, ~porém aumenta-aumentou a taxa de degradac&o do material.
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1,25 cm, Espacamento entre linhas: 1,5

O amido _de grdo-de-bico se apresenta como _um_material _promissor _para a-——j Formatado: Recuo: Primeira linha:
linhas

utilizacdo na industria de alimentos, em produtos gue exijam consisténcia e estabilidade

frente a variacGes de temperatura. A extracdo do amido é vantajosa pois desse processo

podem ser aproveitadas as fragdes protéica, de amido e a massa fibrosa resultante.

Primeira linha: 1,25 cm, Espagamento

Além disso, sua aplicacdo em filmes foi _interessante, resultando em um material Formatado: Justificado, Recuo:
entre linhas: 1,5 linhas

rigido e contribuindo para a degradabilidade. Testes complementares sdo necessarios para

asuaaplicacéo como embalagem alimentar. A continuacdo desse trabalho deveraenvolver

testes praticos com aproducao de sacolas ou filmes para o acondicionamento de alimentos,

avaliando a conservacdo do produto, alteracbes sensoriais, condicGes de transporte e

armazenamento e migracdo de plastificantes. Além disso, seria interessante testar a sua

producéo com o uso deuma

Formatado: Recuo: Primeira linha:
Sug%t@%pa#a—#abal—hesf—ut—ums 1,25 cm, Espagamento entre linhas: 1,5

linhas

~—utilizacdo-de extrusora dupla-rosc

outros plastificantes e outrosplasticos.
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