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RESUMO - Dentre as diversas aplica¢des industriais do amido, tém-se a formacao de
hidrogéis, produtos de alto impacto que podem ser empregados de diversas formas em
industrias alimenticias, de cosméticos, farmacos e petroquimica. Este estudo avaliou, através
do planejamento experimental 2- simplex-lattice, sistemas contendo amido de milho
reticulado com 0,75% de glutaraldeido, variando a concentragdo (0 a 30%) dos plastificantes
sorbitol e glicerol. A influéncia da aplicacdo e da concentracdo dos aditivos sobre as
propriedades do hidrogel foi caracterizada por meio da andlise de cinética de gelificacdo,
calorimetria diferencial de varredura, curvas de escoamento e de textura. Os resultados
obtidos mostram que o produto final apresentou caracteristicas pseudoplasticas e tixotrdpicas,
grande rigidez e opacidade. O aumento na concentragdo de sorbitol promoveu acréscimo na
tensdo de ruptura do hidrogel, formando um gel mais forte e resistente. J& a alta concentragao
de glicerol elevou a elongagdo, com uma estrutura mais flexivel. A andlise térmica
comprovou que o acréscimo de aditivos retardou a gelificagdo, sendo o resultado mais
proeminente nos sistemas contendo alta concentracao de sorbitol.

1. INTRODUCAO

O Brasil possui enorme capacidade de producdo de amido em grande escala,
destacando-se o de milho (BONA, 2007). De acordo com Wang et al. (2001), este
polissacarideo ¢ um produto de alto potencial na area alimenticia devido a sua composi¢ao
Unica, com nenhuma ou pouca amilose, baixo custo, facil solubilizacao e espessamento, dificil
retrogradacdo e de melhor digestibilidade (DIAMANTINO, 2013).

Seu hidrogel possui diversas aplicagdes, atuando como gelificante, espessante,
estabilizante e substitutos de gordura e a aplicagdio de componentes aditivos (agentes
reticulantes e plastificantes) altera radicalmente seu comportamento. O plastificante auxilia
nas caracteristicas mecanicas e de rigidez dos sistemas formados, j& o reticulante tem a fungao
de melhorar as condi¢des quebradigas, decorrentes da cristalizagdo parcial das moléculas de
amilose e amilopectina durante o processo (ARENAS, 2012; MARQUES, 2005).

O estudo dos plastificantes no comportamento de hidrogéis a base de amido de milho
ndo tem sido muito explorado, as pesquisas normalmente sdo direcionadas para andlise do
biopolimero proveniente da mandioca e sua aplicagdo em peliculas biodegradaveis, o que
promove um potencial para estudos nesta area. Os plastificantes comumente usados nas
formulagdes de hidrogéis sdo compostos hidrofilicos como os polidis, estes possuem a
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habilidade de reduzir a formacdo de pontes de hidrogénio entre cadeias, aumentando o
volume livre e a mobilidade molecular do polimero, reduzindo a fragilidade do filme,
aumentando a flexibilidade e extensibilidade (MALI, 2002).

Os reticulantes tornam o amido mais favordvel a aplicacdo industrial, pois, gera
melhoramentos quanto aos aspectos mecanicos e auxilia na restricdo da retrogradacgdo, o que,
consequentemente, torna possivel o aumento da hidrofobicidade (MARQUES, 2005). Os
principais reticulantes utilizados em géis de amido sdo o glutaraldeido e a transglutaminase.

Os mecanismos de interagdo ¢ o comportamento dos géis de amido formados podem ser
monitorados através de analises térmicas (calorimetria), fisico-quimicas e de textura (reologia
e ruptura), fornecendo o grau de interacdo e informagdes basicas sobre a gelatinizagao,
gelificagdo e retrogradacdo do amido (SILVA, 2011). Desta forma, as interagdes entre o
amido de milho o reticulante glutaraldeido e os plastificantes sorbitol e glicerol foram
estudadas a partir da avaliacdo da cinética de gelificacdo (por turbidez), curvas de escoamento
(reologia) e andlises térmicas e de textura, verificando a influéncia de cada componente
dentro do sistema, de acordo com o planejamento experimental de misturas.

2. MATERAIS E METODOS

Para sistema modelo, o amido foi gelatinizado em banho-maria a 80°C, por quinze
minutos. Em seguida, adicionou-se o aditivo na concentracdo estipulada pelo planejamento
experimental de mistura 2- simplex-lattice, variando de 0 a 30%. Todas as concentragdes
estudadas nestes sistemas sdo referentes 4 16g de amido e 200g de agua. Para todos os
sistemas utilizou-se o valor fixo de 15% de glutaraldeido.

Para todas as andlises, as amostras foram preparadas conforme descrito anteriormente.
Os ensaios reologicos foram realizados com intervalos fixos de taxas de deformagao,
utilizando-se o redmetro RVD-III - Brookfield. Para os ensaios de compressao, os géis foram
inseridos em placas de petri e mantidos refrigerados (8°C) até a execugdo das andlises. Para as
medidas utilizou-se o texturdmetro (TAXT Express) com célula de carga de 1 Kg. As faixas
de temperatura de gelatinizagdo das suspensdes do amido de milho estudado foram obtidas
através do calorimetro diferencial de varredura (DSC) (TA instruments, 2922). A obtengao
dos termogramas foi possivel com a aplica¢ao da taxa de aquecimento de 10°C por minuto,
varrendo a faixa de temperatura de 20 a 100°C. A cinética de gelificagdo foi obtida através da
analise de turbidez em espectrofotometro UV-Vis (OCEAN OPTICS, UV-RED TIB USB 650
UV) em temperatura ambiente, no intervalo de luz visivel a 580 nm. Para a andlise estatistica
utilizou-se o planejamento experimental de mistura 2- simplex-lattice no software
STATISTIC 7.0.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1. CURVA DE ESCOAMENTO — ENSAIOS ESTACIONARIOS
As curvas de escoamento, além de caracterizar a amostra quanto a sua viscosidade,

possibilita extrair dados para a otimizacdo dos dimensionamentos de equipamentos e
processos que envolvam o sistema analisado. Os hidrogéis apresentaram caracteristicas nao



g Xl Congresso Brasileiro de Engenharia
Iff &}‘"A e E 9 é ﬁ_y Quimica em Iniciagao Cientifica

A Sl Unicamp - Campinas - SP
Quimica om Tniciaggo Ciontitica 20 1D 19 a 22 de julho de 2015

newtonianas do tipo pseudoplastico com comportamento tixotropico. Weber, Queiroz &
Chang (2009) e Corradini et al., (2007), ao pesquisar as caracteristicas reologicas de amido de
milho ceroso, natural e com alto teor de amilose concluiram que os amidos com alto teor de
amilose possuiam maior for¢a, enquanto que os amidos com maior teor de amilopectina
obtiveram valores inferiores, além disso, seus estudos comprovaram que os modelos de
Casson e Bingham apresentaram os melhores ajustes, resultados semelhantes aos observados
nesta pesquisa. A forte caracteristica pseudoplastica do produto pode estar relacionada a
constituicdo estrutural do amido empregado, o qual possui aproximadamente 90% de
amilopectina.

3.2. ANALISES MECANICAS

A andlise em texturometro, equipamento capaz de fazer médias de forga/trabalho de
tensdo e compressao, fornece informagdes referentes as caracteristicas mecanicas do produto
(CORREA et al., 2012). A Tabela 1 apresenta os resultados obtidos com relagdo a textura dos
hidrogéis.

Tabela 1 - Matriz de ensaio do planejamento de misturas (Simplex lattice {2;2}) com valores
reais e codificados e as respostas obtidas para for¢a (N), tens@o (N) e Elongacao (%) dos

hidrogéis.
Experimento Sorbitol Glicerol For¢a Tensao Elongacao
(%) (%) ™) (Pa) (%)
1 1 (30,0) 0 (0,0) 0,73? 0,56 94,56%
2 0 (0,0) 1 (30,0) 1,82b 1,12b 65,49b
3 0,5 (15,0) 0,5 (15,0) 1,25¢ 0,95¢ 88,56°

Os resultados experimentais de cada pardmetro foram ajustados de acordo com o modelo linear e
quadratico. Letras iguais representam semelhanca estatistica (Tukey).

A Equagdo 1 representa o modelo ajustado para a forca em funcdo da quantidade de
sorbitol (x/) e glicerol (x2) utilizados neste trabalho.

Forga (N) = 0,73 X, + 1,84 X, €)

O coeficiente de determinagao (R?) obtido foi de 0,9973 indicando que houve um bom
ajuste aos dados experimentais, ja que este varia de 0 & 1 e o coeficiente de determinagao
ajustado (R? ,) foi de 0,9966 comprovando a qualidade do modelo. O glicerol e o sorbitol
apresentaram efeitos altamente significativos sobre a for¢a do hidrogel, com valores de
probabilidade de p<0,000002 e p<0, respectivamente. Ambos aditivos aumentaram a forga,
porém, o efeito da adi¢cdo do glicerol foi maior, como pode ser observado na Equacdo 1 e na
Tabela 1, promovendo ao hidrogel maior resisténcia aos processos industriais.

O modelo linear ndo foi adequado para o estudo da tensdo, apesar de ndo se alcancar
uma equacao que represente a influéncia dos polidis na tensao dos hidrogéis, notou-se que o
valor de tensdao (Pa) nas amostras contendo alta concentragdo de glicerol apresentou
resultados superiores (Tabela 1), assim como na for¢a de ruptura, comprovando que o uso
deste aditivo atua positivamente no ganho de resisténcia dos hidrogéis.
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A Equacio 2 representa o modelo ajustado para a elongacdo em funcdo da quantidade
de sorbitol (x1) como de glicerol (x2) e da mistura (x1x2) entre estes.

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

Verifica-se pela equagdo que os dois polidis e a interagdo destes promoveram efeito
positivo na elongagdo. Através destes coeficientes nota-se que a interagdo de maior efeito para
a elongacdo foi obtida no experimento 1 com 30% de sorbitol, uma vez que, ¢ o maior
coeficiente da equacao.

3.3 DSC (CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA)

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

De acordo com o observado pela pesquisa, através da Tabela 2 nota-se que o sorbitol na
concentracdo de 30% fara maior nimero de liga¢des, promovendo a formagdo de um sistema
com redes complexas, sendo necessarias maiores temperaturas para que ocorra a
gelatinizagcdo. As amostras contendo altas concentragdes de sorbitol (30%) apresentaram a
maior temperatura inicial para a gelatiniza¢do, e consequentemente, maior gasto de energia
para a quebra das moléculas, resultando em maiores valores de entalpia (energia necessaria
para a mudanca de fase). Por outro lado, o experimento 3 (15 % sorbitol e 15% glicerol)
apresentou os menores valores de temperatura inicial e final, o que mostra que neste caso a
gelatinizacdo foi mais rapida, sendo preciso menor temperatura, ou seja, o sistema formado
possui ligagdes mais fracas.

Tabela 2 — Propriedades térmicas do hidrogéis.
Amostras AHJ/g)* To Tp Tf

Experimento 1 0,7987 +£ 0,25 73,172 £ 0,21 77,282+ 0,13 85,482+ 0,22
Experimento 2 0,4457 + 0,24 70,260+ 0,16 74,29+ 0,51 81,25+ 0,19
Experimento 3 0,5786 0,19 68,64 + 0,38 72,29+ 0,53 78,24+ 0,32

Branco 0,4286 +£ 0,13 68,26+ 0,16 71,59+ 0,53 77,41¢£0,12

Amostras com letras iguais apresentam similaridade estatistica. Amostras sem adi¢ao de reticulante e
plastificantes foram denominadas de “BRANCO”. Sendo AH = entalpia (J/g), To = temperatura
inicial, Tp = temperatura de pico e Tf = temperatura final de gelatinizagdo.

Horn (2012), ao estudar sistemas de quitosana formados com amido gelatinizado,
observou que a adi¢ao de polidis aumentou a temperatura de pico endotérmico, sugerindo que
ha interagdo maior entre a agua e os polimeros. Este resultado confirma a variagdo das
temperaturas obtidas para as diferentes concentracdes de plastificantes aqui estudados (Tabela
2), jA que, ¢ possivel notar nesta pesquisa, que os plastificantes nas concentragdes
empregadas, modificaram as condi¢des de formagao dos complexos analisados, aumentando
ou diminuindo as ligagdes quimicas, promovendo a obtengdo de menor ou maior entalpia e
modificando as temperaturas de inicio, pico e término da gelatiniza¢do. Logo, pelo exposto,



g Xl Congresso Brasileiro de Engenharia
Iff &}‘"A e E Q é ﬁ_y Quimica em Iniciagao Cientifica

D e Unicamp - Campinas - SP

Congresso Brasileiro de Engenhaz:

guimicn om miciacso crontiica 20195 19 a 22 de julho de 2015

pressupde-se que o sorbitol é capaz de realizar maior interacdo com agua e com o sistema,
havendo a formagdao de complexos mais resistentes, enquanto que nos outros dois casos
estudados (30% glicerol e a mistura de 15% de sorbitol e glicerol) verifica-se que a interagao
foi menor. Este comportamento estd relacionado diretamente pela competicdo entre o
reticulante e os plastificantes pela agua livre no sistema.

3.4 CINETICA DE GELIFICACAO (TURBIDEZ)

Segundo Vieira et al., (2011) a presenca dos plastificantes causa variagdes quanto ao
grau de cristalinidade, claridade otica, e ainda na resisténcia a degradacao bioldgica, evitando
fissuras e em altas concentragdes podem evitar a formacao de poros. Através das analises no
espectrofotometro UV (Figura 1), torna-se evidente que os hidrogés obtidos nesta pesquisa
apresenta grande opacidade.

Figura 1 - Cinética de gelificacdo de hidrogéis de amido na presenca de 30% de sorbitol (Experimento
1), 30 % de glicerol (Experimento 2) e a mistura com 15% de sorbitol e 15% de glicerol (Experimento
3) medidas no comprimento de onda de 580nm.
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Apos a gelatinizagdo, os géis apresentaram opacidade e liberacao de agua (sinérese), no
entanto, ndo ocorreu separagdo de fases. Nota-se, através da Figura 1 que os valores de
absorbancia apresentaram poucas variacdes, demonstrando que tanto a mistura de aditivos
como a acdo individual de cada plastificante ndo resultaram em mudangas no rearranjo das
moléculas capazes de alterar a passagem de luz e/ou promover separacao de fases. Conforme
houve a acomodagdo estrutural, e consequentemente, o aumento da firmeza do gel e sua maior
aglomeracgdo, notou-se a ocorréncia de sinérese, contudo, Sudhakar et al., (1996) constatou
que ao comparar-se amido de milho ceroso com o regular, o segundo normalmente apresenta
maior ocorréncia do fendmeno de sinérese, isso porque, a retrogradacdo das cadeias de
amilopectina, que tem sua estrutura ramificada, ¢ menor e mais lenta, devido a dificuldade
que as moléculas possuem de se rearranjarem. Logo, mesmo que tenha ocorrido o fenomeno,
este foi em menor intensidade do que ocorreria com os amidos tradicionais.

4. CONCLUSOES

O hidrogel formado apresentou caracteristicas de alta rigidez e opacidade, com
caracteristicas pseudoplasticas e tixotropicas Através da analise em texturdmetro, verificou-se
que o plastificante glicerol teve maior agao de melhorador da forga (N) do gel, enquanto que o
sorbitol forneceu melhorias quanto as condigdes de elongagdo do produto. As propriedades
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térmicas mostraram que a rede formada pelo amido com plastificante sorbitol (30%)
apresentou maior complexidade, resultando em maior gasto de entalpia e maiores valores de
temperatura inicial e final, portanto, o sorbitol funcionou como um retardador do processo de
gelatinizacdo. Além dos hidrogéis estudados ndo apresentarem separagdo de fases,
proporcionaram caracteristicas industriais interessantes, as quais possibilitam seu uso como
hidrocoldides em derivados do leite, sorvetes, produtos agucarados, panificacdo e diversas
linhas de cosméticos.
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