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RESUMO

Amido de duas diferentes fontes (solivel e fécula de mandioca comercial) foram,
separadamente, reticulados com tripolifosfato de sodio, em duas diferentes
concentracoes, (7,5 e 15% m/m) a fim de sintetizar microparticulas. Nos espectros de
infravermelho das amostras ndo foi possivel visualizar as bandas caracteristicas das
ligacOes de fosfato ao material formado, porém, desdobramentos na banda caracteristica
de hidroxila sugerem modificacdo na maneira como esse grupo passa a estar ligado. O
contetdo de amilose nos dois tipos de amido foi mensurado em 21,8% para o amido
solavel e 28,6 % para a fécula de mandioca. O indice de solubilidade mostra que o
processo ndo modifica a solubilidade do material, porém a adi¢do do agente reticulante
aumenta significativamente esse indice, que é de 12,8 % para os controles nédo
processados, 14,7 % para 0s controles processados, e de 22,4 % para a amostra A5R15.
A densidade de reticulacdo evidenciou comportamentos diferentes entre os materiais a
base de amido soltuvel e fécula. Aqueles produzidos com amido solUvel tiveram
aumento significativo na densidade de reticulacdo ao se aumentar a concentracdo do
reticulante, passando de 1,4 para 1,9. Os materiais a base de fécula de mandioca
apresentaram comportamento inverso: ao aumentar a concentracdo do reticulante, a
densidade de reticulagdo diminuiu significativamente de 2,9 para 1,9.

1 INTRODUCAO

Polimeros naturais tem ganhado muita
evidéncia e séo objeto de estudos em diversas
areas como a farmacéutica, biomédica,
alimenticia, de embalagens, etc. Dentre
aqueles que estdo sendo mais pesquisados
estd o amido, que é constituido pelos
polissacarideos amilose e amilopectina. A
elevada area superficial e presenca de
microporos, que 0s materiais obtidos a partir
do amido apresentam, permitem que este
possa ser utilizado, por exemplo, como
adsorvente na adsorcdo de metais pesados
como cobre (MIAO et al., 2009) e de
corantes, como 0 azul de metileno (GUO et
al., 2013).

O amido mostra-se muito conveniente
devido a sua biodegradabilidade,
biocompatibilidade, ndo toxicidade e
excelente relacdo custo-beneficio (LI et al.,
2012). Sob forma natural apresenta
desvantagens, como baixa resisténcia ao calor
e alta suscetibilidade a decomposi¢do, porém
atraves de modificacdes quimicas ou fisicas
em suas cadeias, um grande leque de
alternativas de aplicacao passa a existir.

As modificacBes quimicas envolvem a
adicdo de grupos funcionais no amido por
reacbes como eterificacdo, esterificagéo,
reticulacdo, enxertia ou decomposi¢do. Um
dos métodos quimicos mais acessiveis é a
reticulacdo (SOARES et al., 2013).
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O amido pode ser reticulado com
diversos agentes reticulantes, dentre os quais
0s mais utilizados sdo 0s que inserem grupos
fosfato entre as cadeias e no interior delas,
conferindo ao material elaborado caréater
anionico (PARKER e RING, 2001). Um
procedimento usual para a estimativa da
extensdo de reticulacdo, fundamenta-se nesta
caracteristica e nas propriedades do azul de
metileno (AM), uma molécula catiénica com
grande afinidade por cargas negativas em
solidos (DULONG et al., 2004). Dessa forma,
a quantidade de AM adsorvido as
microparticulas € proporcional a quantidade
de grupos aniénicos inseridos. Quanto maior a
quantidade de AM adsorvido, maior a
densidade de reticulacdo promovida, pois o
nimero de grupos fosfato aumenta
proporcional a reticulacdo ocorrida (GAO et
al., 2014; Ll et al., 2012).

2 MATERIAL E METODOS

Nesse estudo, a modificacdo quimica foi
desenvolvida em duas diferentes fontes de
amido: amido soluvel (A.) e fécula de
mandioca comercial (F) em meio aquoso. O
reticulante utilizado foi o tripolifosfato de
sodio (STPP). O conteudo de amilose das
matérias primas foi caracterizado através de
método espectrofotométrico por complexacédo
com iodo. Os efeitos gerados pelo
procedimento de reticulacdo foram avaliados
através dos ensaios de estimativa da
densidade de reticulacdo e de indice de
solubilidade. A caracterizacao
espectroscopica foi realizada através de
Infravermelho com transformada de Fourier.

2.1 Quantificacdo do conteudo de amilose
O amido solavel (A) e a fécula de
mandioca bruta (F), foram caracterizados
quanto a seus conteudos de amilose através de
método espectrofotométrico (MARTINEZ e
CUEVAS, 1989), com mudangas na
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temperatura e tempo de permanéncia no
banho.

2.2 Sintese de material reticulado

O material sintetizado foi obtido através
do procedimento ilustrado no fluxograma da
Figura 1, adaptado de metodologia disponivel
na literatura (SOARES et al., 2013), com
modificacdo no tempo de reacdo, proporcéao
de reagentes e natureza do agente reticulante.

Figura 1- Fluxograma do processo de sintese do
material reticulado.

AouF + Na,SO,

pH 9,0; 65°C

!

STPP
Agitacéo - 2h
45°C

Etanol

J

Filtragem, secagem 45 °C( 24h) moagem

g

Dialise 24h, secagem 45 °C 24h, moagem

Fonte: adaptado de Soares et al. (2013).

O reticulante STPP foi utilizado em
duas diferentes concentragdes: 7,5% e 15%
em relacdo a massa de amido ou fécula. As
amostras  foram  nomeadas  conforme
apresentado na Tabela 1. Nesta metodologia
utilizou-se dois controles, sendo nomeado
processado, aqueles que passaram por
aquecimento e pH, sem adicdo do reticulante
(C-A e C-F), e ndo processado aqueles
utilizados como adquiridos, A e F.



| % ENEMon

55 Sau Earlos SP

Tabela 1 - Amostras e composi¢édo

Nome Composicéo
A5SR7,5 5% A,
7,5% STPP
A5R15 5% A,
15% STPP
F5R7,5 5% F.;
7,5% STPP
F5R15 5% F.;
15% STPP
C-A Controle A. processado
C-F Controle F processado
A Controle A. ndo
processado
F Controle F. ndao
processado

Fonte: Propria (2015)

2.3 Estimativa da densidade de reticulagdo

A densidade de reticulacdo (DR) foi
mensurada segundo metodologia descrita na
literatura (DULONG et al.,, 2004). As
microparticulas reticuladas foram colocadas
em contato com uma solucdo de AM, de
concentragdo e absorbancia conhecidas, e o
sistema foi armazenado no escuro, por 24 h.
Apos esse periodo, foi medida a absorbancia
residual do AM. A metodologia foi
desenvolvida em triplicata. A densidade de
reticulacdo do material foi determinada
através da Equacéo 1:

DR :M (1)
C,-C,

Na equagdo (1) "Co" representa a
concentrago inicial do AM (umol.L™), C; a
concentracdo residual de AM (umol.L™) apés
contato com as amostras reticuladas e C, a
concentragdo de AM residual, posterior ao
contato com os controles (umol.L™).
Denominou-se DR; 0 grupo de respostas
obtidas para as amostras reticuladas e os
controles A e F. O grupo DR, é aquele que
contém as respostas das amostras reticuladas
e dos controles C-A e C-F.
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2.4 Indice de solubilidade (1S)

O indice de solubilidade foi mensurado,
com adaptacbes, através de metodologia
disponivel na literatura
(TONGDEESOONTORN et al.,, 2011). O
fluxograma do processo pode ser visualizado
na Figura 2.

Figura 2- Fluxograma da metodologia para
determinagdo do indice de solubilidade.

50 mg amostra;
Agua ultrapura;
sem agitacéo

::> Retirado o
sobrenadante

g

Secagem 80°C

g

Medida a
massa final

Fonte: adaptado de Tongdeesoontorn et al. (2011).

O indice de solubilizagdo (IS) foi
calculado através da Equacdo 2. Os
procedimentos foram realizados em duplicata.

15 = (1—"e"Me 5100 2)

(0]

Na equacgdo (2), "mg"” representa a massa final
do sistema ap0ds secagem (g), "mg", a massa
do béquer no inicio do procedimento (g) e
"mo", massa inicial da amostra (g).

2.4 Caracterizacdo espectroscopica

Utilizou-se um espectrofotdometro de
infravermelho com transformada de Fourier
(IVTF), marca Perkin Elmer, modelo
Frontier. As amostras previamente secas,
moidas em gral e pistilo de &gata e analisadas
em pastilhas de KBr.

3 RESULTADOS

3.1 Caracterizacgéo espectroscopica
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Na Figura 3 podem-se observar 0s
espectros de infravermelho dos controles
processados (C-A, C-F) e ndo processados (A,
F). Embora o amido soluvel e a fécula de
mandioca ndo sejam de mesma fonte
botanica, observa-se que o0s espectros dos
controles ndo processados sdo  muito
semelhantes.

Entre 3200 e 3600 cm™ uma banda
larga aparece devido as vibragdes de
alongamento do grupo -O-H. Em 2930 cm™
observa-se uma banda bem definida devido a
vibracGes de alongamento das ligacGes -C-H
(PENG et al., 2011). E comum observar em
espectros de amido, diversas bandas entre 950
e 1200 cm™, devido a estiramentos da ligagdo
-C-O, com énfase para as bandas a 1047 e
1022 cm™, que s&o sensiveis a alteracdes na
cristalinidade do polimero (SILVERSTEIN,
WEBSTER e KIEMLE, 2007). A banda em
1047 cm™ é associada a porcdo cristalina,
enquanto que a banda em 1022 cm™ é
associada a estrutura amorfa do amido, e sua
maior intensidade em relacdo a banda em
1047 cm™, evidencia se tratar de um material
de caracteristica amorfa (LI et al., 2009).

Figura 3- Espectros de infravermelho
normalizados dos controles processados (C-A, C-
F) e ndo processados (A, F)
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Ao se comparar 0s espectros dos
controles C-A, C-F e A e F, observa-se que as
principais bandas ndo apresentam alteracdes
significativas, porém a banda caracteristica do
grupo -O-H apresenta um leve
desdobramento, principalmente para C-A.
Sugere-se que esse desdobramento possa ser
atribuido ao aumento no nimero de modos de
oscilacdo, o que pode ser resultado do
ambiente alcalino e temperatura do
processamento (GARCIA et al., 2009).

A Figura 4, apresenta 0s espectros das
amostras e do reticulante, STPP. Para este
altimo  algumas bandas  caracteristicas
sobressaem, como aquelas entre 520 e 665
cm™, devido ao estiramento assimétrico das
ligagdes -P=0. Em 895 cm™ tem-se a banda
atribuida a0  estiramento  vibracional
assimétrico do grupo P-O-P, e na regido de
1210 cm™ tem-se bandas atribuidas ao
estiramento simeétrico de -P=0
(SILVERSTEIN, WEBSTER e KIEMLE,
2007).

Figura 4- Espectro de infravermelho normalizado
das amostras e do agente reticulante

2 v g
N Q8N
- ® ©Oq

3600
~ 3200

~F5R7,5
~ ABR15

~ABR7,5

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Fonte: Prépria (2015)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm'1)

Fonte: Propria (2015)

A0 se observar os espectros percebe-se
que, de maneira geral, a banda em 1047 cm™,
pouco intensa nos espectros dos controles,
torna-se indiscernivel nos espectros das
amostras reticuladas. O aspecto da banda em
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1022 cm™, relacionada a mudancas na
organizacdo estrutural, mostra que 0s
materiais formados apresentam carater
amorfo, como ja citado na literatura (LI et al.,
2009).

Bandas caracteristicas das ligagBes
fosfato (1210 cm™) que, supostamente
acontecem pela insercdo do STPP ao
polimero, ndo aparecem nos espectros das
amostras reticuladas, porém esse
comportamento ja foi referenciado na
literatura e estd associado a baixos niveis de
reticulacdo (LI et al., 2009).

Algumas bandas caracteristicas do
STPP encontram-se na mesma regido onde
aparecem bandas do amido, o que dificulta
afirmar, no caso da banda a 520 cm™ presente
nas amostras reticuladas, tratar-se de uma
banda atribuida ao amido, devido a fosfatos
adicionados pela reacdo ou a fosfatos néo
ligados, residuais na superficie do material.

Observa-se, nos espectros das amostras
F5R7,5 e F5R15, que o desdobramento da
banda da hidroxila torna-se ainda mais
evidente, possivelmente devido a reacdo de
reticulacdo, onde o STPP liga-se aos OH do
amido (GARCIA et al., 2009).

3.2 Quantificacdo do conteudo de amilose

A equacdo de reta gerada pelas leituras
do padrdo, y = 0,0221x - 0,0044, cujo R? foi
de 0,9983, foi utilizada na conversdo das
absorbancias, referentes as solucdes contendo
amido solavel (A) e fécula de mandioca (F),
em concentracdo de amilose, cujos valores
podem ser visualizados na Tabela 2.

Tabela 2 - Dados de concentracdo e percentual de
amilose obtidos para as amostras de amido soltvel
e fécula de mandioca.

Amido Fécula
sollvel

Concentracdo 10,92 +0,19 14,29 +0,03
de amiloic,e
(Hg.mL™)
% de amilose 21,85+0,38 28,59 + 0,06
Fonte: Propria (2015).
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O percentual de amilose encontrado
para A e F, foi 21,85% * 0,38% e de 28,59%
+ 0,06%, respectivamente. Esses resultados
classificam o amido soluvel como sendo de
baixo teor de amilose, enquanto que a fécula
de mandioca, tem alto teor de amilose
(MARTINEZ e CUEVAS, 1989). Sabe-se que
a amilose, parte linear do amido, tem grande
participacao na reacdo de reticulacao, portanto
0 teor de amilose deve influenciar
positivamente a eficiéncia de reticulacéo,
assim como referenciado na literatura (ZOU
etal., 2012).

3.3 Estimativa da densidade de reticulacdo

Como pode ser observado na Figura 5,
resultado da aplicacdo de Teste T através do
programa de livre acesso R-comander, ha
diferencas estatisticas significativas, a nivel
de 95% de confianca, entre o grupo de valores
DR; e DR,.

Figura 5 - Comparacdo entre os grupos de valores
de DR; e DR, através de teste T

Comparacéo entre DR1 e DR2 - Teste T
0O Média [J Média + Desv pad | Média + 1,96*Desv pad

24

2,2

2,0

18

16

14

12
DR1 DR2

Fonte: Prépria (2015)

DR, foi significativamente superior a
DR;, 0 que evidencia que o0s controles
processados adsorvem menor massa de AM
em comparagdo aos  controles ndo
processados. Sugere-se que isso aconteca
devido a C-A e C-F terem sofrido pré-
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gelatinizacdo, onde o contetdo do granulo de
amido é disperso em meio aquoso. Sem o
acréscimo do agente reticulante, ndo ha
formacéo de ligagcdes intermoleculares e isso
impede o aprisionamento do AM (ONOFRE,
WANG e MAUROMOUSTAKAOQOS, 2009).

Ao grupo de dados DR, foi aplicada
andlise de varidncia. Na Figura 6 observa-se
que a amostra F5R7,5 apresentou a maior
densidade de reticulagdo sendo
estatisticamente diferente das demais, por
teste de Fisher, a nivel de 95% de confianca.

Figura 6 - Comparacgdo entre as médias obtidas
para cada amostra em DR.,.

Médias - DR
Barras verticais denotam intervalo de confianga de 9¢
F(3, 8)=94,573, p=,00000
3,2

3,0
2,8
2,6
2,4

2,2

DR2

2,0
18
16
14

1,2

1,0

A5R7,5 A5R15 F5R7,5 F5R15
AMOSTRA

Fonte: Prépria (2015)

Ja as amostras F5R15 e AS5R15 ndo
apresentaram diferencas estatisticas
significativas entre si e tém densidade de
reticulacdo intermediaria, como pode ser
observado na Tabela 3.

Tabela 3 - Comparacdo entre as médias de
densidade de reticulacdo, através de Teste de
Fisher, com 95% de confianca. Médias com
mesma letra em sobrescrito ndo diferem
estatisticamente entre si.

Amostra Média DR,
A5R15 1,933°
A5R7,5 1,496 ©
F5R15 1,881°
F5R7,5 2,854 2

Fonte: Propria (2015)
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A amostra que menos reticulou,
segundo essa analise foi a A5R7,5 sendo
diferente estatisticamente de todas as demais
amostras. Essa amostra foi elaborada com
amido soltvel que apresenta baixo conteudo
de amilose, sendo portanto que 7,5% de
reticulante pode ndo ter sido quantidade
suficiente para promover uma reticulagdo
extensa. Ao dobrar esse percentual, observa-
se que ha um aumento significativo da
densidade de reticulacdo, passando de 1,5
para 1,9, aproximadamente.

No entanto para a fécula, ndo se observa
0 mesmo padrdo de comportamento. A
amostra F5R7,5 apresentou 0 maior valor de
DR, em torno de 2,8, o que pode estar
associado ao maior conteddo de amilose
presente na amostra (28%). Nesse caso,
concentracdo de reticulante superior a 7,5%
apresenta efeito negativo na adsor¢do do AM
e, por consequéncia, na densidade de
reticulagdo do material. Apesar das amostras
terem sido dialisadas, uma das justificativas
para esse padréo comportamental
diferenciado, pode ser a presenca de excesso
de sal na superficie desse material, o que
poderia estar impedindo a aproximacdo da
molécula de AM.

Na literatura observa-se uma grande
variedade de resultados obtidos em analises
que seguem metodologia semelhante, com
valores de DR variando entre 0,4 e 46 (LI et
al., 2012; DULONG et al., 2004; GLIKO-
KABIR et al., 2000). O que fica evidente €
que o processo de sintese, além da natureza
do material, influencia diretamente nos
resultados obtidos.

3.4 Indice de solubilidade

Na Figura 7 podem-se observar os IS
das amostras, além dos controles processados
e ndo processados.
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Figura 7 - indices de solubilidade (%) para cada
amostra testada

indice de Solubilidade (%) para cada amostra testada
30
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F C-F A C-A A5R7,5 A5R15 F5R7,5 F5R15
AMOSTRA

Fonte: Propria (2015)

A esses dados foi aplicada analise de
variancia e uma comparagdo entre as médias,
utilizando Teste de Fisher, pode ser
visualizada na Tabela 4.

Tabela 4 - Comparacéo entre as médias de indice
de solubilidade, através de Teste de Fisher, com
95% de confianca. Médias com mesma letra em
sobrescrito ndo diferem estatisticamente entre si.

Amostra Média IS (%)
A 12,835°
F 12,869 °
C-A 14,259 °
C-F 14,682 °
A5R15 22,4322
A5R7,5 18,093 ™
F5R15 17,497 P
F5R7,5 20,684 2

Fonte: Prépria (2015)

Observa-se que a metodologia de
producdo das microparticulas ndo proporciona
grandes mudancas no indice de solubilidade
dos materiais j& que ndo ha diferengas
estatisticas significativas, a nivel de confianca
de 95%, entre C-A, C-F, A e F. Em relagdo as
amostras observa-se que os IS ndo diferem
significativamente entre si, porém os IS das
amostras  A5R15 e F5R7,5 séo
significativamente maiores do que seus
controles respectivos.
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Uma possivel explicacdo para esse
aumento na solubilidade pode estar
relacionado a baixos niveis de reticulagdo
alcancados através da metodologia seguida, o
que facilita a lixiviacdo de cadeias de amido
para a fase aquosa. Um aumento nos niveis de
reticulacdo, impede essa lixiviagdo, o que
resultaria em IS menores
(WONGSAGONSUP et al., 2014). Esses
mesmos autores obtiveram, para amostras de
tapioca reticuladas com trimetafosfato de
sodio, IS entre 58% e 2,3%, valores
consideravelmente inferiores aos obtidos
nesse trabalho.

4 CONCLUSAO

A caracterizacdo das microparticulas
sintetizadas neste trabalho possibilitou
conhecer 0o comportamento desse material,
imprescindivel para avaliar  possiveis
aplicacbes. Os espectros de infravermelho,
sugerem, pelos desdobramentos observados
nas bandas referentes a hidroxila, que a reacdo
de reticulacdo efetivamente aconteceu, muito
embora a banda caracteristica da ligacdo do
grupo fosfato ao material ndo ser observada.
Conclui-se também que o teor de amilose na
amostra interfere significativamente e tem
efeito positivo no processo de reticulacéo.

As medidas de indice de solubilidade
mostraram que 0 processo realizado néo
influencia a solubilidade, porém, a adicdo do
agente reticulante no preparo das amostras
aumenta significativamente esse indice.
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