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MERCI, Aline. Producdo e caracterizagdo de filmes de amido reticulado
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RESUMO

Materiais produzidos a partir de amido vem se destacando nos ultimos anos devido a
sua versatilidade, biodegradabilidade e assim como, por ser proveniente de fontes
renovaveis e baixo custo. Entretanto as propriedades mecanicas e de transporte de
filmes de amido ainda sdo um desafio para diversas aplicagbes. Neste sentido foram
produzidos filmes e espumas de amidos ceroso, de mandioca e de milho pelo
método de casting e por liofilizagdo, respectivamente, utilizando o trimetafosfato
trissoédico (TMPT) como agente de reticulacdo, visando ampliar a utilizacdo do amido
na area biomédica. Os amidos nativos, filmes e espumas foram caracterizados com
relacdo as propriedades fisicas, térmicas, morfolégicas e mecanicas. Por
microscopia eletrénica de varredura (MEV) foram verificadas morfologias tipicas para
os trés amidos estudados e teores de amilose e amilopectina dentro do esperado
para as trés fontes de amido. Todos os filmes apresentaram transparéncia,
morfologia compacta com auséncia de bolhas e alguns granulos de amido nao
gelatinizados. As espumas apresentaram 90% de porosidade total e opacidade. Os
filmes e as espumas reticuladas apresentaram menor estabilidade térmica com
relacéo aos respectivos controles e as analises de transporte de agua indicaram que
0 processo de reticulacdo aumentou a capacidade de interacdo com a agua. Para a
incorporacdo de clorexidina foram selecionados os materiais produzidos com o0s
amidos de mandioca e de milho devido a homogeneidade macroscopica e
propriedades morfologicas. Os filmes e espumas incorporados com clorexidina
apresentaram atividade antibacteriana contra as bactérias da epiderme
Staphylococcus epidermidis ATCC 12228 (Gram-Positiva), Staphylococcus aureus
ATCC 25923 (Gram-Positiva). O material que se mostrou mais promissor para ser
usado como adesivo transdérmicos foi a espuma de mandioca incorporada com
clorexidina (ELMAI).

Palavras-chave: propriedades fisico-quimicas, mecéanicas e adesivos
transdérmicos.



MERCI, Aline. Production and characterization of crosslinked starch films
containing chlorhexidine 2020. 213 f. Thesis (Doctorate’s Degree Chemistry) -
State University of Londrina, 2020.

ABSTRACT

Materials produced from starch have stood out in recent years due to their versatility,
biodegradability and, as well, for being from renewable sources and low cost.
However, the mechanical and transport properties of starch films are still a challenge
for many applications. In this sense, waxy, cassava and corn starch films and foams
were produced by the casting method and by lyophilization, respectively, using
trisodium trimetaphosphate (TMPT) as a crosslinking agent, aiming to expand the
use of starch in the biomedical area. Native starches, films and foams were
characterized with respect to physical, thermal, morphological and mechanical
properties. Scanning electron microscopy (SEM) showed typical morphologies for the
three studied starches and amylose and amylopectin levels within the expected for
the three starch sources. All films showed transparency, compact morphology with no
bubbles and some non-gelatinized starch granules. The foams showed 90% total
porosity and opacity. The films and reticulated foams showed less thermal stability in
relation to the respective controls and the water transport analyzes indicated that the
crosslinking process increased the ability to interact with water. For the incorporation
of chlorhexidine, the materials produced with cassava and corn starches were
selected due to macroscopic homogeneity and morphological properties. Films and
foams incorporated with chlorhexidine showed antimicrobial activity against the
bacteria of the epidermis Staphylococcus epidermidis ATCC 12228 (Gram-Positive),
Staphylococcus aureus ATCC 25923 (Gram-Positive). The most promising material
to be used as a transdermal patch was cassava foam incorporated with chlorhexidine
(ELMAL).

Keywords: physical-chemical, mechanical and transdermal patches.
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1 INTRODUCAO

O amido pode ser extraido tanto da mandioca (Manihot esculenta
Crantz) quanto do milho (Zea mays L.) ou do milho ceroso, o Brasil destaca-se como
um dos grandes produtores mundiais destas fontes, com aproximadamente a 3
milhdes de toneladas para a mandioca e de aproximadamente 16,4 milhdes de
toneladas na safra 2018/19 para o milho, ja para o milho ceroso nao se encontra dados
de producéo (CENI et al. 2009; CONAB, 2015; DANTAS, 2006; SEAB, 2019/2020).

O amido é formado predominantemente por amilose e amilopectina,
a amilopectina € a maior responsavel pela regido cristalina, e amilose, pela regido
amorfa; este biopolimero vem se destacando por sua biodegradabilidade,
versatilidade, baixo custo e aplicabilidade industrial, entretanto, 0 seu uso para
producdo de materiais biodegradaveis € restrito devida as suas baixas propriedades
de barreira e mecanica. Para resolver esta questdo, algumas tecnologias de
modificacdo estrutural sdo estudadas, como a acetilagdo, oxidacado e reticulacdo do
amido (ALEXANDRINO, 2006; MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010; RIBEIRO;
SERAVALLI, 2007).

A reticulacdo é geralmente realizada por tratamento de amido
granular com reagentes multifuncionais (ZHAO et al., 2015). Esta é uma técnica chave
para modificar as propriedades de amidos nativos e modificados. Esta reacdo introduz
ligagbes intra e intermoleculares em locais aleatérios da molécula de amido
(SUKHIJA; SINGH; RIAR, 2016). O amido pode ser fosforilado por reacao com varios
sais de fosfato inorganico os mais utilizados séo trimetafosfato de sédio (TMPT),
fosfato monossaédico (SOP), tripolifosfato de sddio (STPP), epicloridrina (EPI), cloreto
de fosforilo (POCIs) (KULICKE; AGGOUR; ELSABEE, 1990; SINGH; KAUR,;
MCCARTHY, 2007). O TMPT forma ligac6es séo do tipo éter e éster com 0S grupos
hidroxilos do amido (HIRSCH; KOKINI, 2002; WOO; SEIB, 1997) e é relatado como
um agente eficaz (COOREMAN, VAN RENSBURG, DELCOUR, 1995; KAUR; SINGH,;
SINGH, 2006).

A reticulacdo com TMPT deixa o amido anidnico e se torna capaz de
carregar particulas positivas como o digluconato de clorexidina que é um conhecido
antibiético com largo espectro de acdo antibacteriana (BAMBACE et al., 2003;
FIORENTINO, 2009).



Este trabalho teve como proposta produzir flmes e espumas de
amidos ceroso, de mandioca e de milho reticulados com TMPT para futuras aplicagbes
na area biomédica como adesivo transdérmico incorporados com clorexidina, para
liberacdo controlada de farmaco como pele artificial em queimados. A partir dos dados
observados os amidos de mandioca e de milho foram os que apresentaram melhores
propriedades para a incorporacdo do farmaco. E a espuma produzida com o amido de
mandioca incorporada com clorexidina (ELMAI) foi a mais promissora para 0 uso como

adesivo transdérmicos, pois, foi a que apresentou melhores resultados.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Obtencédo e Processamento do Amido de Mandioca, Milho e milho
Ceroso

O amido é o produto do processo fotossintético e reserva de
carbono das plantas superiores. As principais fontes de obtencédo sdo milho,
trigo, arroz, batata e mandioca (DIAS, 2008); onde destacam-se as de
mandioca e milho. O amido de mandioca € produzido industrialmente pelas
raizes da mandioca brava (Manihot esculenta Crantz). Ela € uma planta
originaria do Brasil, sendo primeiramente cultivada pelos indigenas, e hoje &
cultivada em todas as regifes brasileiras, entretanto sua real producdo é
desconhecida devida a grande parte de esta cultura ser explorada na forma
“fundo de quintal” para subsisténcia (BORGES et al., 2002; DE LIMA et al.,
2012; DIAS; LEONEL, 2006).

O Brasil ja ocupou o lugar de maior produtor de mandioca do
mundo na década de 1970, hoje é o quarto maior produtor, estando atras da
Nigéria, Indonésia e Tailandia, respectivamente; com a producdo nao
ultrapassando a 24 milhdes de toneladas. Para a safra 2019 a producao
estimada para a raiz é de cerca de 19,8 milhdes toneladas (SEAB, 20199).

A capacidade de producao nacional das fecularias é cerca de
1.154.000 toneladas anuais, mas, a producéo real é cerca de 600 mil toneladas,
devida a falta de matéria-prima ofertada para o setor (SEAB, 2014/2015). A
regido sul do Brasil € a terceira maior produtora de mandioca e o maior polo
industrial desta tubércula, com o maior numero de fecularias de médio e grande
porte, o estado do Parana é o maior produtor, onde sua producédo corresponde
a 67% dentro da regido sul e 70% da brasileira (SEAB, 2013).

Independe da tecnologia empregada, avancada ou nao, o
processamento para obtencdo da fécula, ou como é mais conhecida como
amido de mandioca, consiste nas etapas de recepcdo, lavagem e de
descascamento das raizes, trituracdo, desintegracdo das células e liberacéo
dos granulos de amido, extracédo, purificacdo (separacdo das fibras e do
material solavel), desidratacdo, secagem e ensaque. E durante o

processamento sdo gerados os residuos bagaco, massa ou farelo, residuo
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fibroso, que contém parte do amido ndo extraido (LEONEL et al., 1998). Na
Figura 1 encontra-se o fluxograma do processamento da mandioca para

produgéo do amido.

Figura 1: Fluxograma do processo industrial de obteng&o do amido de
mandioca

~ . ~ Desintegracéo
Recepgdo | | Lavageme | | Tituracio —> grag

descascamento

(Liberacéo do

granulo)

A 4
Desidratacdo | «<— Concentracdo |<+— Purificacdo |<«— Extragao

I

Secagem (| Ensaque

Fonte: Adaptado de SUFRAMA, 2013.

O amido de milho é extraido dos gréos da planta de milho (Zea
mays L.), esta encontra-se inserida na familia das gramineas, estima-se que
seus gréos sejam 0s mais antigos cultivados nas Américas, sendo ela
provavelmente originaria da regido do México central (CRUZ et al., 2008;
DANTAS, 2006).

O Brasil se encontra na posi¢ao de terceiro maior produtor do
grao de milho do mundo, atras somente dos Estados Unidos e China (DUARTE;
GARCIA; DE MIRANDA, 2012). O Parana € o segundo estado maior produtor
de milho, estando atrds do estado do Mato Grosso (CONAB, 2015; SEAB,
2015%, SEAB, 2015P). A estimativa para a safra brasileira 2019/2020 do gréo é
de aproximadamente um bilh&o de toneladas, sendo a brasileira de 101 milhdes
de (SEAB, 20199).

No pais cerca de 4% do total da producéo de milho é destinada
a alimentacdo humana, e 0,4% desta producdo é destinada as industrias
alimenticias onde é transformada em diversos produtos entre eles o amido
(PAES, 2006). Os graos de milho na industria podem ser processados por duas

vias distintas a seca e a Umida, onde a partir desta se obtém produtos de
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maiores valores agregados como o amido (MUSSOLINI, 2009). Na Figura 2
encontra-se o fluxograma simplificado para obtencdo de amido de milho na

industria.

Figura 2: Fluxograma do processo industrial simplificado de obtencéo do

amido de milho

Recepcao

!

Limpeza

!

Tanque de maceracdo —»| Evaporadores

!

Degerminadores —»| Germe

!

Separacao do germe

'

Moagens

I

Peneiras de lavagens —| Fibra

!

Separagdo por centrifugagdo —*| Proteina

'

Lavagem do amido

!

Amido

!

Secadores de amido

I

Refinamento do amido

Fonte: Adaptado de LOPES FILHO, 1997.
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O milho é Unico entre as plantas superiores que possui varios
mutantes que afetam a quantidade de carboidratos dentro do endosperma entre
estes podemos citar os amidos cerosos (waxy maize) que é composto
basicamente por amilopectina possuindo menos de 1% em sua composi¢ao de
amilose. No milho ceroso a amilopectina pode ser tanto cristalina como amorfa.
Os milhos mutantes foram muito bem elucidados por Shannon, Garwood e
Boyer (2009).

2.2 Estrutura do Amido

O amido é provavelmente o segundo polissacarideo mais
importante da Terra, atras apenas da celulose, mas definitivamente € o mais
utilizado pelo homem. Muitas plantas produzem amido e os amidos resultantes
podem ter grandes diferencas, como tamanho granulo, teores de amilose e
amilopectina, peso molecular de amilose, temperatura de gelatinizacao,
viscosidade, viscosidade do pico e tendéncia a retrégrado. A estrutura nativa
de amido é complexa e ndo é totalmente elucidada. Os dois principais
componentes poliméricos sdo amilose e amilopectina. A estrutura fina de
amilose e amilopectina € muito complexa e variavel. O amido é o menos
custoso quando comparado as gomas e sua estrutura granular e alto peso
molecular dao propriedades muito incomuns, sendo elas a baixa viscosidade a
frio, gelatinizacdo e retrogradacdo. As propriedades do amido estédo
amplamente documentadas na literatura (PUAUD, 2000).

O amido é armazenado nas plantas na forma de granulos
semicristalinos, que sédo desenvolvidos a partir de pontos, chamados de hilum,
que crescem em camadas estratificadas até atingirem caracteristicas
particulares. As variagdes em seu tamanho, forma, associacdes e composi¢cao
de a-glicosideos, umidade, proteinas, lipideos, proteinas e minerais, sdo
dependentes de sua origem botanica e grau de maturacdo. Esses granulos
apresentam de 98 a 99% dos polissacarideos amilose e amilopectina na base
seca sendo que a proporcao destes varia em fungédo da origem. Na forma in
natura o granulo se apresenta de forma semicristalina, sendo a cristalinidade
atribuida a amilopectina, enquanto as regibes amorfas sédo relacionadas a

amilose. Suas formas podem variar, sendo as mais corriqueiras as esféricas,
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ovais ou poliédricas e os diametros granulares variam entre 2 a 100 pm. Na
superficie granular podem-se encontrar as proteinas e os lipideos (<0,6%),
onde os lipideos reduzem a capacidade dos amidos de ligarem-se a agua,
desta forma, aumentam a sua hidroficidade. Existe também a presenca de
pequenas quantidades de elementos (<0,4%) como Ca, Mg, K, F e Na, apesar
destas macromoléculas e elementos estarem em baixas quantidades podem
influenciar nas propriedades do amido (ALEXANDRINO, 2006; TEIXEIRA,
2007).

A amilose (Figura 3) constituida por unidades de a-D-glicose
unidas, cerca de 99%, por ligac¢des glicosidicas a-1,4 dispostas em uma cadeia
linear, entretanto, pode ocorrer leve ramificacdo a-1,6. O nUmero de moléculas
de glicose varia de centenas a milhares, de acordo com a fonte botanica e
apresentam um grau de polimerizagdo de 200 a 700, com raio hidrodinamico
variando de 7 a 22 nm, e seu peso molecular estd em torno de 250.000 daltons,
sendo 1.500 unidades de glicose anidra. Essas variacfes sdo possiveis tanto
entre as espécies de plantas como dentro de uma mesma espécie. Na forma
cristalina, a molécula de amilose tende a enrolar-se formando uma Unica hélice
ou ainda podem formar zonas de juncao de duplas hélices paralelas ainda mais
rigidas, seu interior contém grupos metilénico, sendo assim hidrofébico, o que
permite que ela forme complexos &cidos graxos livres, com componentes
glicerideos dos acidos graxos, com alguns alcoois e com iodo, enquanto, 0s
grupos hidroxilas permanecem na parte externa da mesma (ALEXANDRINO,
2006; CORRADINI et al., 2007; DIAS, 2008; MARQUES, 2005; VASQUES,
2007).

Figura 3: Estrutura da amilose

— Ligacéao a- 1,4 -

Fonte: Adaptado de TEIXEIRA (2007).
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OH H OH H OH H OH H OH H
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Para a estrutura da amilopectina (Figura 4) existem muitos
modelos complexos para descrevé-la sendo o mais citado pela literatura o
conhecido como modelo de Robin ou modelo de clusters. Este modelo é
representado por um esqueleto com muitas ramificacdes, contendo um anico
extremo redutor, denominada cadeia C, e numerosas ramificacdes, chamadas
cadeia B. As cadeias curtas de amilose sem grupos OH no carbono 6, que estao
comprometidos formam a cadeia A. A amilopectina é uma molécula muito maior
do que a amilose, e como esta possui ligacdes glicosidicas a-1,4 (95-96%) e
suas ramificagdes sao a-1,6 (4-5%), apresentando 2 milhdées ou mais de
unidades de glicose, formando uma estrutura bastante compacta. As moléculas
estdo orientadas de forma radial, podendo, em virtude disso, formar regides
concéntricas alternando dominios cristalinos e amorfos com raio hidrodinamico
variando entre 21 e 75 nm. Essa molécula apresenta alto grau de organizacdo
estrutural, e a distribuicdo das cadeias lineares e a disposi¢ao das ramificagdes
nao sdo casuais; as ramificadas sdo alternadas com as regides livres de
ramificacfes, formando uma estrutura semelhante a uma dupla hélice, esta
arquitetura € responsavel pela semi-cristalinidade dos granulos
(ALEXANDRINO, 2006; DIAS, 2008; MARQUES, 2005; VASQUES, 2007).

Figura 4: Estrutura da amilopectina

OH

A

o Ligacdo a- 1,4 -
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OH
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H O H H OH H H 0
H H H Gl
OH H o OH H OH OH H
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Fonte: Adaptado de TEIXEIRA (2007).
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Sobre os arranjos das moléculas de amilose e amilopectina
dentro do granulo de amido ainda permanece desconhecido. Estas estruturas
exibem-se na forma do tipo “cruz de malta” ao serem observadas em um
microscopio polarizado, caracteristica de materiais birrefringentes, sugerindo a
existéncia de um alto grau de orientacdo molecular, ndo oferecendo maiores
detalhes estruturais. A cristalinidade € confirmada pelos padrées de difracao de
raios X (DRX), os quais normalmente revelam que os granulos provenientes
das raizes sdo mais cristalinos do que os dos cereais. Um aspecto inesperado
da cristalinidade € o fato dela existir em virtude da amilopectina ramificada em
vez da amilose linear, isto € visto, nos DRX dos amidos cerosos, apenas
composto por amilopectina (COULTATE, 2004).

O alto grau de organizacao da estrutura do amido confere trés
tipos de organizacao cristalina, tipo-A, B e C, que diferem de acordo com o grau
de empacotamento. A principal diferenca entre estas estruturas é a densidade
da dupla hélice na célula unitaria. A estrutura tipo-B € descrita como a unido
das cadeias em forma de hélices originando uma estrutura hexagonal, alojando
no centro moléculas de agua que conferem a esse tipo de estrutura menor
rigidez. A estrutura do tipo A apresenta uma disposi¢ao das duplas hélices de
forma monoclinica que confere uma estrutura mais rigida. Amidos do tipo A séo
encontrados na maioria dos cereais e o0 grau de cristalinidade pode variar,
dependendo da origem do amido. Amidos com estrutura do tipo B sao
encontrados na maioria de plantas tuberosas e em cereais com alta
percentagem de amilose. A principal diferenca entre os padrdes cristalograficos
tipo-A e B esta na estrutura mais compacta do tipo-A que € menos hidratada
em relacdo ao tipo-B. Também existe o arranjo do tipo C, intermediario aos
arranjos A e B, encontrado em tubérculos e amidos de semente. Granulos de
amido no estado nativo apresentam cristalinidade entre 15 e 45% (DIAS, 2008;
MARQUES, 2005; TEIXEIRA, 2007; VASQUES, 2007).

O amido nativo € aquele ndo sofreu nenhuma modificagdo. A
proporcdo de amilose e amilopectina € cerca de 20-30% e 80-70%,
respectivamente. Entretanto, estas propor¢cdes podem variar de acordo com a
fonte de obtencdo. Na Tabela 1 encontram-se as propor¢gdes de amilose e

amilopectina de diferentes fontes botanicas de amido.
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Tabela 1: Proporgdes de amilose e amilopectina de diferentes fontes botanicas

Amido Nativo  Amilose Amilopectina Fonte
(%) (%)
Arroz 16 _ RIGO (2006)
Aveia 16-33 _ MALI; GROSSMANN;
YAMASHITA (2010)
Batata 31 _ BICUDO (2008)
Ervilha 43 _ BICUDO (2008)
Inhame 30 _ MALI; GROSSMANN;
YAMASHITA (2010)
Mandioca 18 82 MEIRA (2012)
Lentilha 42 _ BICUDO (2008)
Milho Nativo 25 75 GUIMARAES (2010)
Milho Ceroso <1 >99 GERALDI (2010)
Milho Alta 55-70 30-45 GERALDI (2010)
Amilose
Pinhdo 25 _ BICUDO (2008)
Trigo 33 _ BICUDO (2008)

_ Dados nao informados pelos autores citados

2.3 Materiais Biodegradaveis de Amido

Devido ao apelo ambiental causado por polimeros sintéticos de
fontes ndo renovaveis, vem se desenvolvendo pesquisas a fim de minimizar os
efeitos causados por aqueles. Um dos pontos mais discutidos € a nédo
biodegradabilidade dos sintéticos, que por possuirem uma alta massa molar
média e hidrofobicidade dificulta a acdo de microorganismos e enzimas. Os
polimeros sdo de fontes renovaveis e sintetizados por diversos ciclos da
natureza por meio de reacdes de polimerizacdo ou catalise enzimatica, no
interior de células, por processos metabodlicos complexos (CHANDRA,;
RUSTGI, 1998; MERCI, 2015).

Entre os biopolimeros de fontes naturais, o amido tem sido

considerado como um dos biomateriais mais promissores para substituir
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polimeros sintéticos em diferentes aplicagbes em razdo da sua grande
disponibilidade o ano todo, biodegradabilidade e baixo custo. Apesar da maior
aplicabilidade do amido ser na industria alimenticia, 0 aumento da consciéncia
ambiental a partir dos anos 70, tem incentivado a utilizacdo destes polimeros
em aplicagdes como carga particulada em polimeros convencionais e como
matriz em blendas com diferentes polimeros sintéticos. Estes materiais ndo sao
completamente biodegradaveis, assim, apenas o amido é digerido pelos fungos
e bactérias ficando o polimero sintético remanescente, 0 que constitui uma
fonte de poluicéo para o meio ambiente (SANTOS, 2011).

O amido ndo é um termoplastico verdadeiro, mas, pode ser
convertido em uma fase polimérica continua e emaranhada, por uma mistura
de agua suficiente ou plastificantes ndo aquosos como os polidis, sendo o
glicerol mais utilizado (MERCI et al., 2019; RAMIREZ et al., 2011). Os
plastificantes possibilitam uma maior percentagem de alongamento aos
biopolimeros (ANGELLIER et al., 2006; TEIXEIRA et al., 2007).

O amido também possui a vantagem de ser o Unico biopolimero
termoplastico que quando aplicado em escala industrial apresenta um menor
custo em comparacdo a polimeros sintéticos como o polietileno. Outra
vantagem do amido € a adequacdo a tecnologia desenvolvida e aplicada para
a producdo de materiais sintéticos, requerendo desta forma um menor
investimento para a producdo desses biomateriais (ANGELLIER et al., 2006;
MACHADO, 2011). A seguir sao citados os métodos de producao por extrusao,

casting e tape-casting para a producéao de filmes de amido.

2.3.1 Extruséo para a producao de materiais a base de amido

Existem dois tipos de extrusoras, as chamadas monorrosca,
gue possuem apenas uma rosca sem fim e, as de rosca dupla, que possuem
duas roscas que giram simultdnea e coordenadamente. As extrusoras
monorroscas sdo mais simples do que as extrusoras de roscas duplas, tanto
do ponto de vista construtivo, quanto em relagdo a sua operagdo. A extrusora
monorrosca é composta de uma rosca sem fim dentro de um cilindro, também

chamado de canh&o, e um cabecote com uma matriz. As extrusoras podem
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apresentar diversas zonas de aquecimento ao longo da rosca e no cabecote
que contém a matriz (MERCI, 2015). Na Figura 5 esta uma representagcéo

grafica de uma extrusora.

Figura 5: Esquema simplificado de uma extrusora monorrosca

a) alimentacéo, b) rosca e canhéo e c) cabecote e matriz. Fonte: DE PAOLI, (2008).

O processo de extrusdo € fundamentado na mistura e
transporte de materiais por meio de uma rosca. Nas extrusoras monorroscas,
arosca tem a capacidade de fundir, homogeneizar e plastificar o polimero. Pelo
movimento da rosca ocorre o cisalhamento sobre o material, a rosca gera 80%
da energia térmica e mecanica necessaria para transformar os polimeros (DA
COSTA, 2008).

Nas extrusoras dupla roscas a mistura € mais intensa do que
na monorrosca, pois, na regiao de juncédo das roscas, boa parte do fluxo do
polimero fundido € dividido e transferido de um canal de uma rosca para o canal
adjacente. A mistura nesta extrusora é favorecida pelo tempo, extensao do
canhdo para que ocorra a fusdo e assim a flexibilidade do material, gerados
pelas interacdes do parafuso a parafuso, tendo como resultado a dispersao
eficiente e requerendo menos necessidade de energia mecanica do que a
monorrosca (CORDEIRO, 2013). Nas extrusoras podem ser acopladas também

a calandra e o suporte para sopro para processamento de polimeros. O
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processo de extrusdo apresenta inimeras vantagens como versatilidade, alta
qualidade do produto, baixo custo de producéo, produtos com forma geométrica
variadas e a nao liberacdo ou formacao de efluentes (FAKHOURI, 2009).

Segundo Scapim (2009) o comportamento de um filme néo é
apenas o resultado das caracteristicas do polimero e das condigbes do
processo de extrusdo em si, mas, inclui a relagdo com o esforco de
cisalhamento, a orientacdo que as moléculas sofrem quando passam pela
matriz. A taxa de resfriamento durante o processo de extrusdo afeta
significativamente a nucleagdo e o crescimento de cristais dos polimeros.
Durante a extrusdo o amido granular € progressivamente comprimido,
ocorrendo destruicdo de sua estrutura organizada e cristalina, sendo
transformado em um material homogéneo essencialmente amorfo. Neste
processo o amido é submetido a temperaturas superiores ao seu ponto de
gelatinizag&o, entretanto, com umidade insuficiente para gelatiniza-lo.

Normalmente o processo de extrusdo do amido, ocorre com
teores de umidade geralmente abaixo de 20% (m/m) e com temperaturas
menores ou iguais a 200 °C. Nestas condicbes, os granulos de amido
submetem-se a fusdo, cuja é um fendbmeno fisico-quimico que envolve o
inchamento e perda de cristalinidade desses, isto €, ocorre a destruicdo dos
cristais. Ainda para estas condicdes, tempos de residéncia menores do que 1
min sdo suficientes para se obter a gelatinizacdo completa sob extremo
cisalhamento e condic¢des térmicas (ALAVI et al, 2002).

Com base na natureza hidrofilica e semicristalina do amido, se
torna dificultoso o seu processamento via extrusdo. Mesmo assim, o amido
continua sendo um dos biopolimeros mais promissores e estudados no
desenvolvimento de materiais e 0o grande desafio é adaptar o processo de
producédo as suas limitagdes (MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010).

Na literatura encontram-se muito trabalhos que utilizaram
extrusoras para o processamento de biopolimeros a base de amido, como a
extrusdo por sopro (BRANDELERO; GROSSMANN; YAMASHITA, 2013; DA
COSTA, 2008; MERCI, 2015; MERCI et al., 2019; SCAPIM, 2009); a
monorrosca (DE BONA, 2007; DE OLIVEIRA, 2007; SOUZA; ANDRADE,
2000); a dupla rosca (DE CAMPOS et al. 2011; CLASEN, 2014; SOUZA,
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ANDRADE, 2000); e também pela combinacgédo entre dupla rosca e a de sopro
(SILVA et al., 2013).

2.3.2 Producao de materiais a base de amido pela técnica de Casting

A técnica de casting é baseada no espalhamento ou
derramamento da solucdo precursora amostral sobre um substrato. Apés a
evaporacao total do solvente da solucao filmogénica, que pode ser acelerado
por aquecimento, o filme €& formado sobre a superficie do substrato. Neste
processo a espessura do filme pode ser ajustado controlando a concentracao
da solugcédo, assim como, a viscosidade desta. Solu¢gbes muito viscosas se
comportam como fluido de Bingham, isto €, que ndo fluem sob a acdo do seu
préprio peso; quando a solucéo é diluida o controle da espessura € feito a partir
do conhecimento da gramatura do material obtido, exigindo controle rigoroso
da forma do substrato e do nivel da estufa, para se evitar diferencas na
espessura, provocada por desniveis durante a secagem (DE SOUZA, 2008; DE
JESUS, 2009; TEIXEIRA, 2013). A Figura 6 ilustra a producao de filmes pelo

meétodo de casting.

Figura 6: llustracdo da producao de filme pelo método de Casting

Solugao Espalhamento da solugéo Evaporagio do Filmes obtidos
filmogénica sobre o substrato (placas) solvente (estufa)

Fonte: O préprio autor.

Esta técnica é bastante difundida para formulagéo de filmes de
macromoléculas como o amido, pois, este polimero possui a capacidade de

formar uma matriz continua e coesa, apos a sua gelatinizacdo (DE MORAES,
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2009). Os granulos de amidos ndo danificados sao insoluveis em agua fria,
devido a forga coletiva das interagfes das ligacdes de hidrogénio que mantem
as cadeias juntas. Porém, a medida que a temperatura é elevada ao ponto
conhecido como temperatura inicial da gelatinizacéo, caracteristica do tipo de
amido e geralmente entre 55-70 °C, a &gua comeca a ser assimilada. Enquanto
a agua esta sendo absorvida, os granulos incham e ocorre uma perda uniforme
de birrefringéncia. Estudos com DRX mostram que a completa conversao ao
estado amorfo ndo ocorre até que se atinjam temperaturas ao redor de 100 °C
(COULTATE, 2004). Na Tabela 2 encontram-se as faixas de temperaturas para
a gelatinizagao de alguns amidos.

Tabela 2: Faixas de temperatura para a gelatinizacao de alguns amidos

Amido Nativo ~ Temperaturas (°C) Fonte
Arroz 65-73 RIBEIRO; SERAVALLI (2007)
Batata 62-68 RIBEIRO; SERAVALLI (2007)
Batata doce 82-83 RIBEIRO; SERAVALLI (2007)
Milho Nativo 62-72 BOBBIO; BOBBIO (1992)
Milho Ceroso 63-72 BOBBIO; BOBBIO (1992)
Mandioca 59-79 RIBEIRO; SERAVALLI (2007)
Trigo 65-73 RIBEIRO; SERAVALLI (2007)

Ao se prosseguir o processo de inchamento os granulos
distendidos se chocam wuns contra o0s outros, a Vviscosidade da
suspensao/solucdo aumenta drasticamente. As moléculas de amilose séo
extraidas dos granulos inchados e contribuem para a viscosidade. Se o
aguecimento é mantido juntamente com agitacdo, a viscosidade comeca a
decair e a integridade dos granulos sédo perdidas. Ao ser resfriada, a
viscosidade se eleva, e as interacbes de ligacdo de hidrogénio entre
amilopectina e a amilose sao restabelecidas, produzindo-se uma consisténcia
de gel (COULTATE, 2004).

Os granulos de amido quando aquecido em excesso de agua

e acima da sua temperatura de gelatinizacdo, sofrem inchaco irreversivel
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resultando em lixiviagdo da amilose na solugdo. Na presenca de alta
concentracdo de amido esta suspensao forma um gel elastico ao ser resfriada.
As interacdes moleculares, principalmente ligacdo de hidrogénio entre as
cadeias de amido, que ocorre apos o resfriamento € chamada de retrogradacao
e sao dependentes do tempo e da temperatura de contato. Os geéis de amido
sdo sistemas metaestaveis e nao equilibriados e, portanto, sofrem mudancas
estruturais durante o seu armazenamento. Durante a retrogradacao, a amilose
forma associacfes duplamente helicoidais de 40 + 70 unidades de glicose,
enquanto a cristalizacdo da amilopectina ocorre por associacdo das
ramificacbes mais curtas externas (HOOVER, 2001).

Com a aproximacdo das moléculas ocorrem a formacéo de
zonas cristalinas e expulsdo de agua existentes entre as moléculas, isto €, a
sinérese. A retrogradacdo resulta em reducado de volume, aumentando a
firmeza do gel. Este € um fenbémeno irreversivel e ocorre mais rapido em
temperaturas abaixo 0 °C. O amido retrogradado é insoluvel em agua fria. Em
funcdo da sua estrutura linear, as moléculas de amilose se aproximam mais
facilmente e séo as principais responsaveis pela ocorréncia do fendmeno,
enquanto na amilopectina este parece ocorrer somente na periferia da
molécula. A retrogradacdo € um processo complexo e depende de muitos
fatores, como o tipo de amido, concentracdo, temperatura, tempo de
armazenamento, pH, processo de resfriamento e presenca de outros
compostos. (RIBEIRO; SERAVALLI, 2007).

Na literatura encontram-se muitos trabalhos que utilizam a técnica
de casting para a formacéao de filmes com diferentes amidos, como o amido de
aveia (GALDEANO et al., 2014), arroz (DIAS, 2008), inhame (MALI et al.,
20058), mandioca (SHI et al., 2013), milho (MALI et al., 2006) e pinhdo (SPADA,;
DA SILVA; TESSARO, 2014).

2.3.3 Producéo de materiais a base de amido pelatécnica de Tape-Casting

Nas escalas laboratoriais os filmes a base de amido sado
produzidos pelo processo casting. Entretanto, nesta escala este € um processo

lento e custoso, devido ao gasto energético alto para a secagem dos filmes
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(MACHADO, 2011). Uma alternativa para a ampliacdo desta técnica pela
tape-casting.

Esta técnica, também conhecida como spread-casting ou
knife -coating, € bastante difundida na industria ceramica, de papel, de plasticos
e de tintas. Neste processo uma suspensdo é colocada em um reservatorio
com uma lamina niveladora (doctor-blade), onde a espessura € ajustada pela
altura, podendo ser com parafusos micromeétricos. A suspensdo € moldada
como uma camada fina sobre um suporte, que formam fitas poliméricas, em
decorréncia do movimento do suporte (processo continuo) ou do movimento da
lamina (processo descontinuo). A velocidade de espalhamento utilizada
depende das caracteristicas da suspensdo e da configuragcdo da lamina
niveladora, como altura do espalhador e volume do reservatério. Esse método
€ promissor para o aumento de escala na producao de filmes biodegradaveis,
pois pode aproveitar 0 equipamento ja desenvolvido para as industrias
ceramicas e de papel (DE MORAES; RESZKA; LAURINDO, 2014; SCHEIBE,
2012).

N&o existem muitas pesquisas na literatura sobre a utilizacao
deste método para a producdo de filmes de amido, porém, podem ser
destacados alguns como De Moraes (2013) que produziu filmes de amido com
glicerol e fibras de celulose elaborados por tape-casting e concluiu que a
técnica é uma boa opcdo para aumento de escala de producédo de filmes
biodegradaveis. Scheibe (2012) elaborou sacolas de amido de mandioca-fibras
celulésicas ou de sisal para embalar produtos de superficie seca. Todos os
resultados obtidos, segundo a autora, apontaram a viabilidade técnica de

obtencéo destes materiais.

2.4 Modificacdes no amido

Os filmes de diferentes fontes de amidos nativos apesar de
serem vantajosos quanto ao custo e apelo ambiental, a natureza hidrdfila
destes os tornam filmes suscetiveis ao ataque de umidade, resultando em

alteracdes na estabilidade dimensional e propriedades mecénicas. Além disso,
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a retrogradacéo e cristalizacdo do amido conduzem a mudancgas indesejadas
nas propriedades termomecanica destes materiais (ANGELLIER et al., 2006)

A partir da compreensdo da correlacdo entre a estrutura
molecular e granular do amido nas suas propriedades fisico-quimicas, além das
alteracbes genéticas como no amido de milho com alto teor de amilose, e
modificacbes nessas estruturasse tornam possiveis por métodos fisicos,
quimicos e/ou enzimaticos, com formacdo de produtos com propriedades
diferentes do amido nativos (DA FEIRA, 2010).

As modificacdes fisicas compreendem qualquer tratamento de
amido sob acgdo do calor, presséo, mecanica ou inclusive fracionamento; as
guimicas e enzimaticas objetivam produtos com menores massas molares, ou
alteracdes das ramificagcbes por transglicosidacdo, ou também, que estas
sejam interligadas ou adquiram substituintes volumosos. A modificacédo
quimica do amido depende da reatividade dos grupos existentes na molécula
de glicose. Desta forma, o grau de modificacéo € expresso em porcentagem de
grupos que foram substituidos por outros, sendo denominado, entédo, de grau
de substituicdo (MEIRA, 2012; RIBEIRO, 2014).

A modificagdo do amido, apesar de agregar custo, se torna
uma alternativa viavel, com o objetivo central de se obter matérias primas com
maior estabilidade. Mesmo ap6s modificado este biopolimero mostra-se menos
custoso em relacdo a outros polissacarideos, com as vantagens de estarem
menos cristalinos e com melhores condi¢cdes de processamento para obtencao
de materiais termoplasticos (MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010).

2.4.1 Dextrinas e pré-gelatinizados

Dextrinas sdo compostos com estrutura quimica semelhante ao
amido, porém de menor peso molecular. Sdo formados por aguecimento do
amido por diferentes periodos de tempo e temperaturas que podem variar de
80-220 °C, em presenca ou nado de catalisadores. O catalisador mais
empregado € o acido cloridrico, e menos o carbonato de sédio. As dextrinas
também podem ser obtidas por via bioquimica, utilizando enzimas, como as

amilases. Esses compostos sdo mais soliveis em agua do que o amido,
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resultando em solugdes menos viscosas. Nao formam complexos com o iodo
ou com butanol (BOBBIO; BOBBIO, 1992).

As hidrolises acidas do amido utilizadas comercialmente,
podem ser realizadas em temperaturas menores do que a de gelatinizacéo,
ocorrem nas regides amorfas dos granulos e ndo afetam as regides cristalinas.
O amido hidrolisado com &cido cloridrico ou sulfdrico € obtido, normalmente,
no intervalo de temperatura de 25-55 °C e de tempo de 6-24 h, a partir de uma
pasta de amido de milho com 40% de solidos. A mistura € neutralizada com
uma base e amido modificado é filtrado e seco (RIBEIRO; SERAVALLI, 2007).

O amido é facilmente hidrolisado, parcialmente ou totalmente,
por acidos diluidos com a formacdo de polissacarideos de menor peso
molecular, oligossacarideos e finalmente, pode-se gerar unidades de D-glicose.
No entanto uma hidrolise mais especifica é feita pela acdo de enzimas, onde
ocorre a degradacdo do amido com a formacédo de produtos diferentes
(BOBBIO; BOBBIO, 1992).

Os amidos pré-gelatinizados sao resultados da modificacdo
fisica do amido, sendo obtidos a partir da secagem e pulveriza¢do de uma pasta
de amido gelatinizada, ou por secagem spray-drying de uma pasta de amido
gelatinizada. Esse € soluvel em &gua fria e é facil e rapidamente reidratado.
Podem ser incorporados, em alimentos, sem aquecimento para aumentar a
viscosidade ou gelificar, usados, normalmente, em produtos onde o
aquecimento ndo é aplicado (RIBEIRO; SERAVALLI, 2007).

2.4.2 Amidos oxidados

A oxidacdo do amido é um processo quimico, onde grupos
funcionais carboxila e carbonila podem ser introduzidos na cadeia do amido a
partir da oxidacdo de hidroxilas. ApOs este processamento, € conferido ao
amido oxidado baixa viscosidade, alta estabilidade, maior brancura e também
atividade antibacteriana, relacionada principalmente aos grupos aldeidos
formados durante o processo de oxidacao (PEREIRA, 2014).

Podem-se destacar como agentes oxidantes o hipoclorito de

sbédio e de calcio, o persulfato de amoénio, 0 permanganato de potassio, 0
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peroxido de hidrogénio, o acido peraceético, o cloridrato de sédio e os perboratos
e acidos hipocléricos. A reacdo destes ocorre entre uma suspensdo de amido
com quantidade especifica do agente em pH e temperatura controladas,
originando uma pasta branca, fluida e adesiva, que nao forma gel rigido apds o
resfriamento. Durante a reag&o algumas hidroxilas do amido s&o oxidadas a
grupos carbonila e, posteriormente, a grupos carboxila. Um outro processo
oxidativo para o amido, € realizado com o ozobnio, sendo este, um agente
oxidante mais efetivo que o proprio oxigénio, tendo a vantagem de reagir com
a maioria das substancias em temperatura ambiente, tanto por via Umida como
por via seca. O numero de grupos carbonila e carboxila indicam o grau de
oxidacdo do amido, as hidroxilas dos carbonos dois, trés e seis, sdo as que
sofrem modificacdes. A reacdo de oxidacdo do amido € acompanhada de
quebra de ligacdes glicosidicas, o que leva a parcial despolimerizacao (DA
MATTA JUNIOR, 2015; SILVA et. al., 2008).

2.4.3 Amidos eterificados e esterificados

Os amidos sofrem muitas reacdes tipicas de alcoois, tais como
esterificacdo e eterificacdo. Como as moléculas de D-glicose contém trés
grupos hidroxilas livres, o grau de substituicdo varia entre 0-3. O amido
hidroxietilado, com grau de substituicdo de 0,05 a 0,1, pode ser produzido a
partir do amido com oxido de etileno a 50 °C, resultando amidos com menor
temperatura de gelatinizacdo, maior absor¢cdo de agua, menor tendéncia a
gelificacéo e retrogradacéo (RIBEIRO; SERAVALLI, 2007).

Os amidos fosfatados, sao esterificados a partir da reacao
entre o amido e o &cido fosférico, em amido gelatinizado, evitando a
retrogradagcdo, ndo apenas pela eliminagdo de &gua, mas, também, pela
introducéo de radicais carregados negativamente, que se repelem, mantendo
as cadeias afastadas (BOBBIO; BOBBIO, 1992). Outra forma de obtencao &
pela mistura seca de amido e sais de orto, piro ou tripolifosfatos, em
temperaturas entre 50 e 60 °C, normalmente em tempo de 1 h, o grau

substituicdo obtido é menor que 0,25, para maiores graus de substituicdo sdo
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necessérias maiores temperaturas, concentracdo de reagente e tempo de
reacao (RIBEIRO; SERAVALLI, 2007).

A acetilacdo do amido, conhecida ha mais de um século, é uma
modificacdo quimica onde parte dos grupos hidroxila dos mondémeros de
glicose sdo convertidos em acetatos, dessa forma, a acetilacdo do amido é a
esterificacdo dos grupos hidroxilas da unidade de anidroglicose da molécula de
amido, o grau de substituicdo (GS) indica o0 nimero médio de substituicdo por
unidade de anidroglicose no amido. O maior numero possivel € 3, devido ao
namero de hidroxilas disponiveis (SCHMIDT, 2006).

Os amidos acetilados, ou acetatos de amido, com alto grau de
substituicdo (GS > 1,7) em condicdo anaerObica ndo séo biodegradaveis;
enquanto que com GS na faixa de 1,2 a 1,7 apresentam melhor balanco das
propriedades mecanicas, resisténcia a umidade, processabilidade e taxa de
biodegradacdo. Sdo conhecidas muitas metodologias que abordam este tipo
de modificacdo, sendo a mais utilizada envolvendo a reacdo entre o amido
granular e uma mistura acilante composta de acido acético glacial e anidrido
acético na presenca de catalisador, geralmente o &cido sulfurico. Outros
métodos utilizam mistura acilante como piridina e formamida (DA FEIRA, 2010).

Amidos acetilados, com baixo grau de substituicdo, produzem
solucBes estaveis, uma vez que a presenca de apenas alguns grupos acetil
inibe a associacdo das moléculas de amilose e das extremidades das
moléculas de amilopectina. O produto comercial é produzido pela exposi¢ao do
amido ao anidrido acético em pH entre 7 e 11 a 25 °C, para se obter um GS de
0,5, este tipo amido possui baixa temperatura de gelatinizacéo e boa resisténcia
a retrogradacdo, além da menor habilidade de formar gel (RIBEIRO;
SERAVALLI, 2007).

2.4.4 Reticulacdo do amido

A reticulacao, ou ligacdes cruzadas ou crosslinking, do amido
(Figura 7) tem por objetivo melhorar as propriedades dos filmes produzidos a
partir da formacdo de ligacbes covalentes inter e intramoleculares.

Normalmente € realizada pela reacéo entre o amido granular com reagentes
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multifuncionais capazes de formar estas ligacdes cruzadas entre grupos
hidroxila nas moléculas de amido. Essa modificacdo € a mais importante para
os amidos com alto teor de amilopectina, dado que, seus géis sdo mais frageis
sob aquecimento e agitacdo. Os amidos reticulados sdo empregados onde &
preciso uma grande estabilidade mecéanica, pois, o aumento no grau de
reticulacéo torna o material mais rigido (MAKISHI, 2012; MEIRA, 2012). Assim,
a reacado de reticulacdo causa um decréscimo da mobilidade das cadeias,
sendo eficiente e normalmente empregada com o intuito de diminuir a
sensibilidade a solventes e modificar as propriedades mecanicas (NOSSA,
2014).

Figura 7: Representacéo das ligacdes cruzadas no granulo de amido e na

estrutura

Ligagdo de hidrogénio

Grinulo de -
amigdo inchado =

—3_E
(A) efeito éobre o granulo de amido; (B) localizacdo das ligagbes sobre o amido

gelificado.
Fonte: PEREIRA (2011).

Ligacio cruzada

Hé a possibilidade de reticular-se o amido por processos fisicos
e quimicos. Processos fisicos podem ser realizados utilizando temperatura,
radiacdo gama (y) ou ultravioleta (UV); podendo ser empregado o benzoato de
sodio como foto sensibilizador. Atualmente, a tecnologia do processamento por
radiacdo esta sendo utilizada para melhorar as propriedades dos polimeros,
devido a tendéncia de as moléculas do polimero reagirem sob irradiacdo. Esta
técnica também vem sendo aplicada para o enxerto de polivil alcool (PVOH)

em filmes de amido. Para os filmes de amido a reticulagcdo esta conferindo
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melhoramento nas propriedades quando induzidas por radiacdo (GOMES,
2008).

Nos processos quimicos de reticulacdo do amido nativo
reagentes bifuncionais ou polifuncionais sdo empregados, como o acido
fosférico, epicloridrina, cloreto de fosforil, misturas de anidridos e &cidos
dicarboxilicos, vinil sulfona dipoxido, oxicloreto de fésforo e dialdeidos e os sais
ortofosfato, o trimetafosfato e o tripolifosfato de sodio ou potassio. Neste
processo, formam-se tanto ligacdes éter, quanto ligacdes éster inter-
moleculares entre os grupamentos hidroxila das moléculas do amido,
proporcionando ao produto alta resisténcia a agitagdo mecanica. A altas
temperaturas, o granulo de amido se torna capaz de absorver mais agua sem
romper-se e, portanto, apresenta picos de elevada viscosidade, sem quedas
posteriores (DA SILVA, 2009; IMMICH, 2009; MUCCILLO, 2009; VASQUES,
2007).

Quanto a sensibilidade a solventes, ligacbes cruzadas
reforcam as ligacbes de hidrogénio naturais, retardam a velocidade de
absorcdo de agua no granulo de amido e reduzem a sensibilidade do
intumescido a ruptura (RIBEIRO, 2011). Quando o polimero € linear ou
ramificado as cadeias podem escoar com a aplicacao de calor ou quando estéao
sob tenséo, pois suas moléculas podem deslizar umas sobre as outras quando
a energia fornecida ultrapassa a energia das interacdes intermoleculares. Nos
polimeros reticulados as cadeias estdo unidas covalentemente, formando uma
rede tridimensional, isto faz com que a sua separacao pelo calor ou por outro
meio qualquer implique em degradacao do material polimérico (IMMICH, 2009).

No processo quimico de reticulacdo o trimetafosfato trisédico
(TMPT), destaca-se, por ndo apresenta toxicidade humana e ser um reticulante
eficiente aplicado na industria alimenticia, Nos Estados Unidos da América o
seu uso é regulado pelo Code of Federal Regulations, quando o TMPT é
utilizado o conteudo de fosfato no amido ndo pode ultrapassar 0,04%,
entretanto, quando este € misturado com tripolifosfato de sodio o nivel de
fosfato permitido se torna 0,4% (ARAUJO, 2008; DE MATOS, 2008; LI et. al.,
2009).

Normalmente é empregado um meio alcalino para a reticulagcao

do amido com este sal, que reage com os grupos hidroxilas dos polissacarideos



44

ligando covalentemente as cadeias poliméricas, deixando 0s grupamentos
hidroxilicos de alguns polissacarideos livres para futuras modificacdes. Este
processo de reticulacdo promove a diminuicdo da solubilidade dos
polissacarideos, devido ao aumento da massa molecular pela reacao, e
também o TMPT introduz grupos fosfatos carregados negativamente no amido
(Figura 8), isto é, o torna aniénico e mostra uma forte capacidade de carregar
particulas catidnicas. As cargas negativas nas cadeias de amido, que resulta
na repulsdo entre as cadeias de amido adjacentes, reduzem as associacoes
entre as cadeias e facilita a hidratacdo do amido (LI et. al., 2009; SILVA et al.,
2006; SOUTO MAIOR, 2007; RIBEIRO, 2014).

Figura 8: Representacéo da reagdo entre o amido e o trimetafosfato trisédico
(TMPT)

O

2 Amido + NagP;0g 208, Amido__ o~ p— — Amido + Na,H,P,0;

|
OH

Trimetafosfato ) ) Dihidrogénio de
Trisddico Di-amido Fosfato Sadio Pirofosfatado

Fonte: FRANCO et al. (2002).

Carmona-Garcia et al. (2009) estudaram a reticulacdo do amido
de banana (Musa paradisiaca) com uma mistura de TMPT e tripolifosfato de
sédio, epiclorhidrina e cloreto de fosforila (POCI3) e obtiveram resultados
interessantes deste amido apds a modificacdo em comparacédo a este amido

nativo.

2.4.5 Aplicagcao de amidos modificados

Ha relatos de producdo de microparticulas de amido
reticulados com TMPT como lurckevicz (2014) que incorporou diclorofenaco de
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sédio nestas microparticulas e estudou sua liberacdo com base nos modelos
cinéticos; e Li et al. (2009) estudaram as propriedades fisicas e de transporte
destas microparticulas. Gui-Jie et al (2006) reticularam amido de milho com
TMPT utilizando estado solido por irradiacdo de microondas e nao observaram
grandes mudancas morfoldgicas quando comparados aos ndo modificados.

Meira (2012) estudou filmes elaborados com acetato de amido
com GS de 0,6, cujos apresentaram melhores propriedades mecanicas,
permeabilidade a vapor de agua e solubilidade quando comparados aos
produzidos com o amido nativo.

Para filmes reticulados encontram-se trabalhos como de
Canisag (2014) que reticulou filmes de amido de milho com sacarose oxidada
e estudou as propriedades fisico-quimicas e propriedades mecanicas destes
filmes. Reddy e Yang (2010) produziram filmes de amido de milho e glicerol
reticulados com &cido citrico e observaram uma melhora nas propriedades
mecanicas em comparacao aos nao reticulados.

Gutiérrez et al. (2015%) estudaram as propriedades fisico-
quimicas de filmes comestiveis derivados de inhame de cush-cush e amidos
de mandioca nativos e de destes amidos reticulados TMPT. E observaram que
filmes feitos de amidos fosfatados foram mais hidrofilicos e produziu um
aumento na solubilidade e cristalinidade.

Gutiérrez et al. (2015P) reticularam o amido de milho com TMPT
e produziram filmes comestiveis com maior espessura, permeabilidade,
hidrofilicidade, solubilidade e com estabilidade maior em meio acido e alcalino
guando comparados aos filmes de amido nativo.

A producéo de filmes de amido reticulados com TMPT, pode
ser uma metodologia promissora para a producao de filmes com aplicagédo em
areas biomédicas como adesivos terapéuticos transdérmicos, visando acdo

sistémica do farmaco.

2.5 Adesivos transdérmicos

Os adesivos transdérmicos sao sistemas onde os farmacos sao

dispersos em um reservatorio ou em uma matriz. Geralmente sdo compostos
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por duas camadas poliméricas: a externa, que previne a perda de farmaco e
sua exposicdo ao ambiente, e a interna, que controla a sua liberagdo. Em
alguns sistemas ainda pode haver uma camada adesiva responsavel pela
fixacdo deste sistema a pele. O primeiro adesivo desenvolvido e aprovado para
0 uso topico foi em 1979, veiculava escopolamina para a prevencdo de nduseas
e vomitos. Atualmente a liberacdo pode ser sustentada por até 30 dias em
sistemas de matrizes reticuladas. Estes sistemas entregam o farmaco a uma
taxa controlada e pré-determinada e permitem que medicamentos sejam
liberados através da barreira da pele (CHIEN, Y. W., 1992; ROBERTS, M. S.,
1997; VILLANOVA et. al., 2010).

O farmaco é aplicado em uma dosagem relativamente elevada
e usado na pele por um periodo. Pelo processo de difusdo, a droga entra
diretamente, de forma controlada, no sangue através da pele. Devido a isso a
concentracdo da droga néo se elevada no sangue do paciente e assim mantém-
se constante durante o longo periodo do tratamento, ao invés dos picos de
concentragdo quando ingeridos via oral. A cinética de permeacéo transdérmica
do farmaco, deve ser considerada, pois, a penetracdo da droga através da
epiderme depende de certas propriedades fisico-quimicas que ela deve possuir
como peso molecular inferior de 1000 Da, afinidade para as fases lipofilicas e
hidrofilicas, baixo ponto de fuséo e ter um tempo de meia vida curto (LANGER,
R., 2000; SABOKTAKIN et. al, 2014).

Estes sistemas oferecem muitas vantagens em comparacao
aos meétodos de ingestdo, entre elas, podem substituir terapias de longos
periodos de tempo por uma Unica aplicacdo, podem ser aplicados em casos de
emergéncia por serem de rapida absor¢ao e interrupcao, impedem a absorcéo
gastrointestinal do farmaco, desta forma, evitando o ataque enzimatico e pH de
desativacao ou de dissociacdo, além de reduz a dosagem farmacolégica devido
ao encurtamento da via metabdlica. Para que haja eficiéncias dos adesivos
transdérmicos alguns fatores sdo importantes como a droga utilizada ndo pode
requerer niveis sanguineos elevados, causar irritacéo ou sensibilidade cutanea.
Estes adesivos possuem algumas desvantagens como alto custo de produgéo,
adesao fraca a diferentes tipos de pele, causando desconforto (SABOKTAKIN
et. al., 2014).

Uma alternativa para a producdo destes dispositivos seria a
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utilizacdo de materiais de fontes renovaveis como amido, gomas, proteinas e
lipideos, ou oriundos de fontes animais, como quitosana, proteinas de soro de
leite. Polimeros de fontes naturais tem recebido atencdo dos pesquisadores,
devida a biocompatibilidade, biodegradabilidade e ndo toxicidade. O amido tem
se destacado entre estes materiais por causa de suas caracteristicas, entre
elas baixo custo, biocompatibilidade e ser biodegradabilidade. Porém, suas
propriedades fisico-quimicas como solubilidade e propriedades de barreira
precisam ser melhoradas para aprimorar esta aplicacdo (BENEKE; VILJOEN;
HAMMAN, 2009; LARANJEIRA; FAVERE, 2009; MEIRA, 2012; MILOJEVIC et.
al., 1996; PEREIRA et. al.,, 2013; SATYAM et. al.,, 2010; TELLES, 2010;
VEMULA; LI; JOHN, 2006).

Na literatura séo relatados diversos estudos de sintese de
adesivos transdérmicos. Saboktakin et. al. (2014) utilizou o carboximetil amido
para producao de nanoparticulas com clonidina encapusulada para liberagcéo
controlada atravées da derme. Ruela et. al. (2014) utilizou polimeros
molecularmente impressos a partir do método de polimerizacdo por radicais
livres utilizando acido metacrilico como o monomero e dimetacrilato de
etilenoglicol como agente de ligacdo cruzada para incorporacgéo de nicotina, 0s
autores concluiram que a matriz produzida pode ser considerada uma
candidata adequada para a administracdo transdérmica controlada deste
farmaco.

Silva et. al. (2014) incorporaram diclofenaco em membranas
de celulose bacteriana estes autores observaram que as membranas eram
muito homogéneas, bastante flexiveis. A partir dos estudos de difuséo in vitro
com células de Franz, foram realizados utilizando membranas epidérmicas
humanas e demonstraram que a incorporacdo de diclofenaco nestas
membranas proporcionaram taxas de permeacéo semelhantes as obtidas com
0s adesivos comerciais e substancialmente menores que as observadas com
um gel comercial. Este perfil de liberacdo, juntamente com a facilidade de
aplicacdo e a simples preparacdo e montagem das membranas carregadas
com o farmaco, indica enormes potencialidades do uso de membranas de
celulose bacteriana para administracéo transdérmica de diclofenaco.

Polimeros biodegradaveis séo utilizados para controlar a

velocidade de liberacéo do farmaco por difusédo através da matriz polimérica ou
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dos poros dentro da matriz, e/ou por degradacéo da cadeia polimérica e erosado
da matriz. No entanto, o controle da taxa de liberacdo do farmaco a partir de
um sistema de distribuicdo que é susceptivel a um processo de degradacao é
dificil, uma vez que a taxa de libertacdo pode mudar ao longo do processo de
degradacdo (FERNANDES et al., 2014).

Os filmes de amido para aplicagdo como adesivos
transdérmicos nas escalas laboratoriais podem ser produzidos pelo processo
‘casting’. Durante a evaporacdo do solvente, ocorre a reorganizacdo das
cadeias poliméricas, formando uma matriz continua. A partir da reticulagcao do
amido, podem ser encapsuladas ou aprisionadas substancias, e a liberacao
destas pode ser controlada pela do grau de reticulacdo de amido. Desta forma
o0 amido se torna um promissor veiculo de entrega para a liberacéo controlada
de substancias (LI et. al., 2009; MACHADO, 2011; SOUTO MAIOR, 2007).

Um farmaco que apresenta um grande potencial para ser
incorporado a filmes de amido reticulado com TMPT é a clorexidina, que é
conhecida como um anti-séptico com largo espectro contra bactérias gram-
positivas e negativas, tendo um efeito bacteriostatico e bactericida em altas
concentragcdes, o material resultante pode apresentar potencial para utilizagéo
em tratamento de feridas cutaneas (CHEN et. al.,, 2008; MOGHIMIPOUR,;
AGHEL; ADELPOUR, 2012).

2.6 Digluconato de clorexidina

A clorexidina foi descoberta no final de 1940 e pela sua
eficiente acdo antibacteriana passou a ser usado na assepsia ou antissepsia
da pele. Sua acdo ocorre com aproximadamente 15 segundos apés friccao,
apresenta baixo potencial de toxicidade, baixa irritabilidade, sendo seguro para
uso inclusive em criangas recém-nascidas. Quando ingerido é excretado pelas
vias normais, sendo que a pequena quantidade retida no organismo ndo €&
toxica. Em baixas concentracdes provoca lixiviacdo de substancias de baixo

peso molecular como potéassio e fosforo (DA SILVA et al., 2000).
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O uso da clorexidina, como um antisséptico, tem aumentado
nos ultimos anos, clinicamente é utilizada em preparo pré-operatorio para
higienizacdo das maos com agua e produto antisséptico ou produto alcodlico
com clorexidina. S&o encontradas aplicacdo para este farmaco em urologia e
ginecologia (BONEZ et al.,, 2013; CHLEBICKI et al., 2013; DAMATO, 2015;
EDMISTON et al., 2013; KARKI; CHENG, 2012; LEE et al., 2010; MACIAS et
al., 2013; MAKI; RINGER; ALVARADO, 1991), para tratamento de queimaduras
cutaneas (FERREIRA et al., 2003; PEREIMA et al., 2005), na odontologia e
periodotologia devido ao seu longo periodo de acdo (CAPPELLANES, 2008;
FARDAL; TURNBULL, 1986; MIRANDA, 2010; MUELLER et al., 2012), na
cosmetologia (FIORENTINO, 2009) e area téxtil (MIKHALOVSKA et al., 2012),
assim como na veterinaria (DA SILVA et al., 2000; LOSS, 2013; MARINHO et
al., 2014).

A clorexidina se classifica como uma bisbiguanida e esta entre
as mais estudadas, o seu nome IUPAC ¢ 1,1'-6-hexametileno-bis(p-clorofenil-
biguanida), apresenta varios nitrogénios em sua estrutura o que lhe confere
um carater catibnico com alta estabilidade, podendo formar sais de baixa
solubilidade com anions como fosfatos, sulfatos ou cloretos (MENEGON,
2009). Este farmaco esta disponivel em diferentes formas (Figura 9) como
dicloridrato, diacetato e digluconato (DAMATO, 2015).
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Figura 9: Estruturas das diferentes formas de clorexidina

NH NH
NHLNH/X\N

Cl

NH NH NH

T

H

NH
Cl

a. Clorexidina

Cl
NH NH HCI
/L L /\/\/\/NH NH N
NH NH NH

o,

b. Dicloridrato de Clorexidina

HCI



OH

CHj /L\
HN NH

HN. _NH
\r OH

HNy _NH O:<
\T/ CH,

NH

Cl

c. Diacetato de Clorexidina



52

Cl
HO
HN
HO
OH HN/J*NH
HO
OH HN”" NH
O
OH
HO
HO
HNy__NH oH
HNy__NH HO
OH
NH 0
OH

Cl

d. Digluconato de Clorexidina

Fonte: Adaptado DE FARKAS; KISS; ZELKO (2007); LBOUTOUNNE ET AL. (2002); MAYHE
(2014); MENEGON (2009).

A acdo antibacteriana da clorexidina ocorre, provavelmente,
devido a sua ligagdo quimica, com uma rapida atracao pela célula bacteriana,
rompendo a integridade da membrana citoplasmética interna, extravasando
seus constituintes precipitando ou coagulando constituintes celulares vitais
como proteinas, acidos nucleicos e potassio. Por apresentar uma forte
afinidade pelos tecidos, a clorexidina apresenta efeito residual de até seis horas
e pode ser considerada irritante em altas concentracdes (DA SILVA et al., 2000;
DAMATO, 2015). A atuacdo deste farmaco depende do pH e concentracéo,

concentracOes elevadas de clorexidina resultam em coagulacéo intracelular e



53

formacgéo de precipitados irreversiveis de adenosina trifosfato (ATP) e acidos
nucléicos (MUELLER et al., 2012).

A clorexidina é um antisséptico com largo espectro de acéo
em bactérias, é efetiva em formas vegetativas de bactérias e contra as Gram-
positivas e menos eficaz para as Gram-negativas, possui efeito bacteriostatico
e bactericida em altas concentracdes. E efetiva em fungos, sendo
amplamente discutida sua eficiéncia contra esporos, podendo possuir baixa
atividade ou nula, e ainda sendo apenas eficiente em elevadas temperaturas.
Para os virus possui atividade apenas para alguns tipos envelopados, entre
eles o da hepatite, herpes simples, HIV, citomegalovirus influenza e para
sincicial respiratério. Em relacdo as microbactérias ela apresenta minima
atividade, com acédo nula em enddsporos e cistos de protozoarios (BAMBACE
et al., 2003; FIORENTINO, 2009).

Uma das formas de aplicar-se a clorexidina para tratamentos
médicos é na forma de curativos impregnados com o farmaco, sendo
comercializados em dois tipos conhecidos: um desenvolvido pela empresa
Ethicon, na forma de um disco rigido impregnado de clorexidina e necessita
na sua cobertura de um filme transparente de poliuretano para sua fixagéo. O
outro foi desenvolvido pela empresa 3M Health Care, no formato de filme
transparente gel de clorexidina (DOS SANTOS, 2015).

Na literatura encontram-se algumas aplicacfes inovadoras
para a clorexidina como a incorporacdo em sabonete (DAMATO, 2015) e em
fibras de poli(hidroxibutirato)/poli(oxido de etileno) (FERNANDES et al., 2014);
Assim como sua forma de digluconato em nanocapsulas de poli (e-
caprolactona) (LBOUTOUNNE et al., 2002) e filmes de quitosana e hidrogéis
(SENEL et al., 2000).

Com base na caracteristica aniénica dos filmes de amido apés
a reticulacdo com TMPT e na estrutura catibnica da clorexidina, a
possibilidade de interacdo eletrostéatica entre eles que favorece a incorporagao
da clorexidina. Desta forma, neste trabalho foi proposta a producao de filmes
dos amidos ceroso, mandioca e milho, reticulados com TMPT com a
incorporacao de digluconato de clorexidina para aplica¢cdes biomédicas, como

adesivios transdérmicos para queimados.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

Produzir e caracterizar filmes e espumas de amido ceroso,
mandioca e milho com e sem a adi¢cdo de TMPT e digluconato de clorexidina.

Avaliar a atividade antimicrobiana dos filmes e espumas e o
potencial de utilizacdo dos materiais produzidos para a utilizacdo como

adesivos transdérmicos in vitro.

3.2 Objetivos especificos

- Caracterizar os amidos ceroso, de mandioca e milho quanto
a guantidade de amilose, quanto a morfologia pela microscopia eletrénica de
varredura (MEV), estabilidade térmica (TGA) e composi¢cdo quimica por
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) e
Difracao de raios-X (DRX).

- Produzir filmes e espumas de amido reticulado com TMPT e caracteriza-los
quanto a morfologia pela microscopia eletronica de varredura (MEV),
estabilidade térmica (TGA) e composicdo quimica por espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), Espectroscopia de Raman,
Difracdo de raios-X (DRX). Avaliar as propriedades fisicas: solubilidade, sor¢éo
de agua e permeabilidade de vapor de agua (PVA) e as propriedades

mecanicas por ensaio de tracao.

- Estudar a cinética de liberacdo de digluconato clorexidina in

vitro e a atividade antibacteriana dos materiais produzidos.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Material

As trés fontes de amidos utilizadas neste trabalho para a
producdo dos filmes foram a ceroso (ADS, Matdo-SP), mandioca (YOKI,
Paranavai-PR) e milho (MAIZENA, Garanhuns-PE), como plastificante foi
empregado o glicerol (Synth, Diadema-SP). Para a reticulacdo do material foi
usado o trimetafosfato trissodico (TMPT) (Sigma-Aldrich Chemistry, USA),
sulfato de sédio e para ajuste de pH aplicou-se o acido cloridrico (0,1 Mol.Lt)
e hidréxido de soédio (0,1 Mol.L1) e utilizou-se uma solucdo padrdo de
dugluconato de clorexidina (Sigma-Aldrich Chemistry, USA).

4.2 Métodos

4.2.1 Caracterizagéo das diferentes fontes do amido

As trés fontes de amido utilizadas neste trabalho, sendo elas
ceroso, mandioca e milho foram secas previamente em estufa de circulacdo de
ar (Marconi-N1040) a 60 °C por 24 h, em seguida mantidas em dessecadores
contendo silica gel por no minimo 7 dias antes de serem analisadas. A seguir
estdo as metodologias que foram analisadas neste trabalho.

4.2.1.1 Massa molar viscosimétrica (M,,)

A massa molar viscosimétrica (M,,) foi determinada por analise
de viscosidade, baseando-se na metodologia de Yu e Rollings (1986), onde
uma solucéo de 0,5 mol.L* de NaOH foi preparada e dissolveu-se 0,002 g.dL?
de cada amido individualmente, seguindo a metodologia de um ponto sO
desenvolvida por Solomon e Ciuta (1962). Mediu-se o tempo de escoamento
das solucdes de amido com um cronometro digital, em triplicata, em um

viscosimetro Ostwald-Fensk (Paragon Scientific Ltd-CFR 150). Como
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referéncia utilizou-se uma solugdo 0,5 mol. Lt de NaOH. As temperaturas
usadas para a medicéo da viscosidade do amido ceroso foi de 22 °C, e para 0s
amidos de mandioca e milho foi de 20 °C. As equacdes utilizadas para a
determinacao das viscosidades relativa, especifica, reduzida e inerente estao

na Tabela 3.

Tabela 3: Equagéo das viscosidades relativa, especifica, reduzida e inerente

Viscosidade Equacéao Unidade
Relativa (1) n, = % adimensional
Equacéao 1
Especifica (1) Nsp = Nr — 1 adimensional
Equacéao 2
Reduzida (1,.4) g = Nsp dL.g?
Equacéo 3
Inerente (;nn) —_— Inn, dL.g?
Cc
Equacéo 4

t=tempo do escoamento da solugcéo de amido; t,= tempo de escoamento da solu¢do de NaOH
de referéncia; c= concentracdo da solucdo de amido em g.dLt. Fonte: LUCAS; SOARES;
MONTEIRO (2001).

ApoOs a determinacao do tempo de escoamento da solucéo de
cada amido, as viscosidades relativa, especifica, reduzida e inerente foram
determinadas e a partir destas determinou-se a viscosidade intrinseca (n)
(Equacéo 5) de acordo com Mark (2007):

vV 2(nsp - ln(nr))

Cc

Equacgéo 5

A massa molar viscosimétrica (M,,) foi calculada de acordo com
a equacao de Mark-Houwink-Sakurada (Equacéo 6) (CANEVAROLO Jr., 2006):
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n=K= (Mv)a

Equacéo 6

Onde K e a séo coeficientes para um determinado polimero e
solvente a uma dada temperatura. Os valores destes coeficientes para o

solvente e polimeros utilizados neste trabalho encontram-se na Tabela 4.

Tabela 4: coeficientes K e a para a amilose e amilopectina

Polimero Temperatura (°C) K (dL.g?) a
Amilose 20 3,65e° 0,85
Amilopectina 22 2,30 e75 0,68

Os valores das constantes K e a, para solu¢do de NaOH 0,5 mol.L. Fonte: YU; ROLLINGS
(1986).

4.2.1.2 Teor de amilose método de Hoover e Ratnayake (2001) com

modificacoes

O teor de amilose foi medido a partir do método proposto por
Hoover e Ratnayake (2001) com modificacbes. Foram pesadas 20 mg das
amostras de amido em triplicata e dissolvidas em 8 mL de solucdo de
DMSO:H20 (90:10, v:v) sob agitagdo magnética constante a 85°C durante 15
minutos, apOs as amostras foram esfriadas até a temperatura ambiente e foi
verificado se ndao houve formacao de gel.

Em um baldo de 50 mL adicionou-se 30 mL de agua destilada,
4 mL da solucédo de amido preparada anteriormente e 5 mL da solugéo de Kl/I2
e completou-se o volume para 50 mL com &gua destilada. A solugéo de Kl/I2foi
preparada de acordo com Hoover e Ratnayake (2001). Aguardou-se 15 min
entre 23-25 °C para o0 aparecimento da cor e em seguida realizou-se analises
de espectroscopia de UV-vis. A curva de calibracdo (R? = 0,998), com leituras
em 600nm, foi construida com solu¢cdes de amilose/amilopectina de
concentracéo 0%, 20%, 40%, 60%, 80% e 100% de amilose (Sigma-Aldrich) e
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0 preparo das solucdes seguiu-se 0 mesmo procedimento para as amostras de

amido estudados.

4.2.1.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Para analise por microscopia eletrdénica de varredura (MEV)
utilizou-se o microscoépio eletrdnico de varredura FEI Quanta 200 (Oregon —
EUA), do Laboratorio de Microscopia Eletrébnica e Microandlise da Central
Multiusuaria de Laboratérios de Pesquisa da Universidade Estadual de
Londrina. As amostras foram recobertas com uma fina camada de ouro e as

imagens foram obtidas empregando-se uma voltagem de aceleracdo de 20 kV.

4.2.1.4 Difracéo de raios-X (DRX)

As medidas de Difracdo de Raios X (DRX) foram realizadas no
Laboratério de Difracdo de Raios-X (LARX), da Central Multiusuaria de
Laboratorios de Pesquisa da Universidade Estadual de Londrina, em um
difratdmetro (PANalytical-X"Pert PRO MPD) com detector pixcel, com radiacéo
CuKa, na técnica conhecida como 6-26, geometria Bragg Brentano. A tenséo e
a corrente usadas foram, respectivamente, 40 KV e 30 mA. O intervalo de
varredura 26 utilizado foi de 2 a 120° com passo angular de 0,05°. O tempo de
contagem por ponto foi de 2 s. Para poder desprezar possiveis orientacdes
preferenciais no processo de preparacdo das amostras, estas foram giradas

ciclicamente durante o processo de medida com um periodo de 2 s.

4.2.1.5 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FT-IR-ATR)

Os espectros de transmitancia de infravermelho com
transformada de Fourier foram obtidos pelo espectrofotbmetro Vertex 70,
Platinium no modo ATR com uma resolucédo de 1 cm™, 16 scans e escala de

4000 a 400 cm™. Essa andlise foi realizada no Laboratério de Quimica
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Prebidtica do Departamento de Quimica da Universidade Estadual de Londrina.
Com o intuito de se obter as razdes entre as areas das bandas em 1044/1022
e 995/1022 foi utilizado o método de deconvolucdo utilizando o programa
computacional OriginPro 2017 (OriginLab Corporation), De acordo com a
literatura a banda em 1022 cm é atribuida a vibracdo da deformacgdo C-O-H,
que aumenta a medida que a cristalinidade diminui, enquanto que a 1047 cm!
€ sensivel a estrutura ordenada ou cristalina, que aumenta a medida que a
cristalinidade aumenta e a em 995 cm™* com dobramento de COH, que é
sensivel a influéncia do teor de agua na ligagédo intramolecular de hidrogénio.
Presentes nos dominios cristalinos e amorfos de amidos (LI et al., 2009;
LOPEZ-RUBIO et al., 2008%; MEI et al. 2015; SHRESTHA et al., 2010).

4.2.1.6 Analise termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica (TGA) foi realizada em
termobalanca (PerkinElImer-TGA 4000) as amostras com massas entre 10-20
mg foram aquecidas de 30 a 800 °C com taxa de aquecimento de 20 °C/min

sob fluxo de nitrogénio 20 mL/min.

4.2.1.7 Anélise estatistica

Para a analise estatistica dos resultados obtidos empregou-se
0 programa computacional Statistica versdo 7.0 (Statsoft, Oklahoma, USA),
realizou-se teste de Tukey (nivel de significAncia de 5%) para comparac¢ao de

médias.

4.3 Producéao dos filmes de amido por casting

Foram produzidas seis formulagbes de filmes, sendo elas os
controles de amido ceroso (WMC), de mandioca (CAC) e de milho (COC); e as
reticuladas de amido ceroso (WMCL), de mandioca (CACL) e de milho (COCL).
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Para o aquecimento utilizou-se banho de O4leo de silicone e placa de
aguecimento (Fisaton-752A) e a agitacao foi com o agitador mecanico (Fisaton-
710). Os filmes controles foram produzidos com 3 g de amido e 100 g de agua
gelatinizados a 95 °C por 30 minutos, em seguida adicionou-se 0,99 g de
glicerol agitou-se durante 10 minutos. Para os filmes reticulados, apos esta
etapa adicionou-se 0,12 g de sulfato de sédio, agitou-se por cerca de 3 minutos,
e adicionou-se 0,3 g de TMPT, agitou-se durante 5 minutos novamente, em
seguida esfriou-se a solucéo a 30 °C, ajustou-se o pH para 9,5 e agitou-se em
banho maria a 45 °C durante 2 horas. Tanto os filmes controles quanto os
reticulados, apos a formacéo das solucdes filmogénicas, foram esfriadas essas
solucdes até 30 °C, ajustou-se o pH para 7,4, em seguida verteu-se a solucao
em placas de acrilico e foram secas em estufa com circulacéo de ar (Marconi-
N1040) por aproximadamente 16 horas. Os filmes produzidos foram
armazenados em sala climatizada com condigbes controladas, com a
temperatura média de 25 °C e umidade por volta de 50% de umidade relativa

(UR), até a caracterizacdo destes materiais.

Na Figura 10 encontra-se o fluxograma do processo de
obtencéo dos filmes controles por casting.

Figura 10: Fluxograma do processo de producédo dos filmes controles por

casting
Disperséo de 3 g de amido em 100 3 . Adicao de 0,99 g de
g agua destilada em temperatura r1h glicerol
ambiente P
Agitacéo a 95 °C
por 10 min
Secagem em estufa a 60 °C | _ Distribuicdo em placas | . Resfriamento da solugdo
por 16h ““de petri acrilicas (15 cm| filmogénica em banho de gelo
de diametro) até 30 °C sob agitacao e

ajuste de pH para 7,4

Fonte: O préprio autor.
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Os filmes reticulados com TMPT foram produzidos de forma
similar aos controles, entretanto, acrescidos das etapas de reticulacdo dos

mesmos. O processo de producédo destes filmes esta expresso na Figura 11.

Figura 11: Fluxograma do processo de producéo dos filmes reticulados por

casting

Disperséo de 3 g de amido em 100 . . Adicdo de 0,99 g de

g agua destilada em temperatura glicerol

. por 1h
ambiente
Agitacdo a 95 °C
por 10 min
Adicdo de 0,99 g de N o Adicdo de 0,12 g de sulfato

trimetafosfato trissédico (TMPT) por 5 min de sodio

Agitacdo a 45 °C
por 5 min

v

Ajuste de pH para 9,5 com NaOH | agitacéio a 45 °C _
(0,1 mol.L'Y) e HCI (0,1 mol.L?) por 2h ”

Resfriamento da solucéo
filmogénica em banho de
gelo até 30 °C sob agitacdo
e ajuste de pH para 7,4

Distribuicdo em placas de petri
acrilicas (15 cm de diametro)

Secagem em estufa a 60 °C
por 16h

Fonte: O préprio autor.

Os filmes produzidos foram armazenados em sala climatizada
com condicbes controladas, com a temperatura média de 25 °C e
aproximadamente 50% de umidade relativa (UR), até a caracterizacdo destes

materiais.

4.4 Caracterizagdo dos filmes produzidos por casting

Os filmes controle e reticulados passaram pelas mesmas
condi¢cbes de secagem que os amidos (item 4.2.3) e as mesmos parametros

das analises de caracterizagdo de microscopia eletronica de varredura (MEV),
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difracéo de raios-X (DRX), espectroscopia de infravermelho com transformada
de Fourier (FT-IR), analise termogravimétrica (TGA) e Analise Estatistica.

4.4.1 Espectroscopia de Raman

A espectroscopia de Raman foi realizada no Laboratério de
Espectroscopia (LabEspec), da Central Multiusuaria de Laboratorios de
Pesquisa da Universidade Estadual de Londrina. Os espectros Raman das
amostras foram obtidos em um Equipamento Raman Confocal da WITec,
System Alpha 300+. Os comprimentos de onda de excitacao foram 532 e 785
nm. As imagens Raman foram ajustadas usando uma lente objetiva com
aumento de 100 x e os espectros foram registrados em diferentes espessuras
da amostra com um diametro de feixe de 10 mm e tempos de exposi¢éo de 10

min.

4.4.2 Cinética de sorcéo de 4gua

As amostras, com massa de aproximadamente 0,5 g secas
previamente, em triplicata, foram pesadas em pesa-filtros de aluminio,
previamente pesados vazios, e foram acondicionadas em dessecador contendo
silica gel por 7 dias, sob temperatura ambiente, para desidratacdo. Apds serem
pesadas, as amostras foram colocadas em dessecadores contendo diferentes
solucdes salinas saturadas com as umidades relativas de equilibrio (UR) de 7,
33, 43, 58, 75 e 86% (ROCKLAND, 1960; WINSTON; BATES, 1960) com
temperatura controlada de 25 °C. Essas amostras foram pesadas a cada 2 h

nas primeiras 8 h e a cada 24 h até que atingisse o equilibrio.
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Tabela 5: Umidades relativas de equilibrio (UR), em porcentagem, das
solugdes saturadas de sais

Solucéo salina saturada UR % (25 °C)
Hidroxido de sodio 7
Cloreto de magnésio 33
Carbonato de Potassio 43
Brometo de sodio 58
Cloreto de sodio 75
Cloreto de potassio 86

Fonte; WINSTON; BATES (1960).

As curvas de cinéticas de sorcdo de umidade foram obtidas
pela plotagem dos dados de umidade no tempo (%) versus o tempo de
armazenamento (t), com o auxilio do modelo de Peleg (1988), este modelo
mostra 0 mesmo ou melhor ajuste do que o modelo GAB (item 4.2.4.2), sendo
um modelo de quatro parametros (SAHIN; SUMNU, 2006) descrito pela a
Equacdo 8 (MALI et al., 2005P) abaixo, para o ajuste dos dados.

M@y = My + (t/(ky + kjt))

Equacéo 7

Onde M € a umidade em diferentes tempos, M, € o teor de
umidade inicial, t é o tempo medido em horas, k; € a constante de velocidade
de Peleg (h / (g de 4gua / g de soélidos) e k, é a constante de capacidade de
Peleg (g solidos / g de agua) (PELEG, 1988). Os parametros do modelo de
Peleg foram determinados por regressdo ndao-linear, usando o Software
Software OriginPro 2018 (OriginLab, Northampton, MA). O modelo de Peleg
pode ser aplicado as curvas sigmoidais e ndo sigmoidais (SUPPAKUL et al.,
2013).
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4.4.3 Isotermas de sorcdo de 4gua

Para a andlise de isotermas de sorcdo de agua, as amostras
pesadas em triplicatas, com massa com cerca de 0,5 g secas previamente,
foram colocadas em pesa-filtro de aluminio, anotados o0s pesos vazios e com
as amostras de filmes, foram armazenados em dessecador com silica em gel
durante 7 dias sob temperatura controlada a 25 °C. Apos este periodo, estas
amostras foram condicionadas em dessecadores contendo diferentes solucdes
saturadas de sais (ROCKLAND, 1960; WINSTON; BATES, 1960) que varreram
a faixa de umidade relativa (UR) de armazenamento em 7%, 33%, 43%, 58%,
75% e 86% e, sob temperatura controlada de 25 °C. Os dessecadores foram
vedados com cera de silicone e mantidos durante o periodo que se atingisse o
equilibrio de umidade nas amostras. O tempo de equilibrio foi determinado a
partir dos dados das curvas de cinética de sorcdo, considerando o tempo
necessario para o sistema atingir o equilibrio.

As isotermas foram obtidas pela construcdo das curvas dos
dados de umidade no equilibrio versus a UR de armazenagem. Os dados
foram ajustados pelo modelo proposto por Guggenheim (1966), Anderson
(1946) e Boer (1953), que derivaram a equacdo independentemente. O
modelo Guggenheim-Anderson-de Boer (GAB) é adequado para muitos
materiais em uma vasta atividade de agua (SAHIN; SUMNU, 2006). O modelo
de GAB tem muitas vantagens, pois, possui embasamento tedrico viavel, ja
gue € um refinamento das teorias Langmuir (1918) e BET (Brunauer-Emmett-
Teller) (1938) de adsor¢éo fisica, mostrando uma boa descricdo de quase
todas as isotermas de amidos, de zero a 0,9 de atividade de agua, sendo
matematicamente simples e de facil interpretacdo, (SAHIN; SUMNU, 2006). A

equacao do modelo de GAB encontra-se na Equacéao 9:

[(1—KkAw) (1 —KAw + CKAW)]

XW=

Equacéo 8
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Onde Xw € a umidade de equilibrio (%), Aw a
atividade de agua (URE/100), mo o teor de agua na monocamada, C a
constante de Guggenhein, que representa o calor de sorcdo na primeira
camada e K é o calor de sor¢cédo das multicamadas. Os parametros do modelo
de GAB foram determinados por regressdo nao-linear, usando o Software
usando o Software OriginPro 8 (OriginLab, Northampton, MA).

A equacado de isoterma GAB tem sido amplamente utilizada
para descrever o comportamento de sor¢cdo dos alimentos, esta equacao foi
recomendada pela European Project Group COST 90, em Physical Properties
of Foods, como uma equacgéao fundamental para a caracterizacao da sorcao de
agua de em materiais alimenticios (BIZOT, 1984; TIMMERMANN; CHIRIFE;
IGLESIAS, 2001).

4.4.4 Espessura

A espessura dos filmes foi determinada utilizando-se um
micrébmetro digital (£ 0,001 mm) Digimess (0-25 mm; IP-40), em trés pontos
diferentes de trés amostras de filmes, considerando-se a espessura do filme

como a média entre todas as leituras.

4.4.5 Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

A permeabilidade ao vapor de agua (g . Pal. st . m?) foi
determinada por método gravimétrico, sob temperatura ambiente, de acordo
com a Norma ASTM E 96-95 (1996). As amostras, em duplicata, foram seladas
com graxa de silicone em células de permeacédo de aluminio com 60 cm de
didmetro, contendo CaCl: anidro (0% de UR). Essas células foram
acondicionadas em dessecadores com UR de 75% (Tabela 6). Mediram-se as
massas das capsulas de permeabilidade em intervalos de 2 h entre os tempos
0-6 h; e de 24 em 24 h até o tempo de 144 h de ensaio.
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A taxa de permeabilidade ao vapor de &gua (TPVA) das
amostras foi determinada a partir do ganho de massa (g) registrado em funcao
do tempo (s) e, da reta obtida por regressao linear, foi determinado o coeficiente

angular:

TPVA =

5[

Equacao 9

Onde, g/t é o coeficiente angular da reta (regresséo linear), A é
a area de permeacdo (m?). Em seguida, a permeabilidade ao vapor de agua

(PVA) foi calculada utilizando-se a Equag&o:

TPVA .x

PVA =
AP

Equacao 10

Onde, x é a espessura média do filme, AP é a diferenca de
presséo de vapor do ambiente contendo cloreto de célcio anidro (0% de UR) e
solucéo saturada de NaCl (75% de UR).

4.4.8 Solubilidade dos filmes em agua (%)

A solubilidade dos filmes produzidos em agua foi verificada de
acordo com a metodologia de GONTARD, GUILBERT e CUQ (1992)
modificada por MERCI (2015). Cortaram-se as amostras dos filmes em corpos
de prova de 2x2 cm, secou-0s em estufa com circulagéo de ar (Marconi-N1040)
a 70 °C por 3 h, foram deixadas esfriar em dessecador com silica gel e em

seguida foram anotadas as massas das amostras. Em seguida, as amostras
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foram colocadas em erlenmeyers com 50 mL de 4gua destilada e fechadas com
folha de aluminio. O material foi mantido em agitador orbital (Marconi-
MA140/CFT) a 25 °C a 180 rpm e apos 24 h a amostra foi coletada e colocada
em estufa com circulacéo de ar por 24 h a 60 °C e posteriormente resfriada a
25 °C em dessecador com silica gel, e apos e seu peso final foi anotado. A
solubilidade dos filmes em agua (%) foi calculada de acordo com a Equacéo
11:

Solubilidade em dgua (%)

_ Massa seca inicial (g) — Massa seca solubilizada (g) X100
- Massa seca inicial (g)

Equacédo 11

4.4.9 Propriedades mecanicas de tragdo

Os testes de tracdo foram realizados em um Texturémetro
TAXT2i (Stable Micro Systems - Inglaterra), acoplado de programa
computacional Texture Expert 1.15 (Stable Micro Systems — Inglaterra). Foram
utilizadas 10 amostras de cada filme (10 x 70 mm). A forca (N) e a deformacéao
(mm) foram registradas durante a extensdo a 50mm. min -, com uma distancia
inicial entre as garras de 50 mm. Os parametros determinados foram
resisténcia maxima a tracdo (MPa) e alongamento (%) e o mddulo de Young
.de acordo com as normas da ASTM D-882-91 (ASTM, 2002).

4.5 Producao das espumas de amido produzidas por liofilizagcéo

As espumas de amido foram produzidas de forma similar aos
filmes, entretanto, variou-se as concentracfes dos reagentes. A metodologia

estd apresentada no fluxograma da Figura 10. O aquecimento foi realizado
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utilizando banho de 6éleo de silicone e placa de aquecimento (Fisaton-752A), A

agitacao foi realizada com agitador mecanico (Fisaton-710). As formulacbes

dos filmes encontram-se na 7. As solucbes filmogénicas obtidas, foram

congeladas em freezer convencional a -22 °C entre 48 e 72 horas, apos, foram

secas em liofilizador com bomba de vécuo tipo RC.8D 9602021 com pressao
do vacuo de 0,01 mbar (Liotop-L101).

Na Figura 2 encontra-se o fluxograma do processo de obtenc¢éo

das espumas controles liofilizadas.

Figura 12: Fluxograma do processo de producdo das espumas controles por

liofilizacao

ambiente

Disperséo de 6 g de amido em 100
g agua destilada em temperatura

3 [o]

por 1h

Secagem em liofilizador por
em média 30h

_Distribuicdo em placas

Adicdo de 2,64 g de
glicerol

Agitacdo a 95 °C
por 10 min

Fonte: O préprio autor.

“de petri acrilicas (15 cm
de diametro)

Ajuste do volume para 100
mL.
Resfriamento da solugéo
filmogénica em banho de gelo,
até 30 °C sob agitacao e
ajuste de pH para 7,4

As espumas reticuladas com TMPT foram produzidos de forma

similar as espumas controles, entretanto, acrescidos das etapas de reticulacao

dos mesmos. O processo de producdo destas espumas esta expresso na

Figura 13.
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Figura 13: Fluxograma do processo de producdo das espumas de amido
reticuladas produzidas por liofilizacao

Disperséo de 6 g de amido em 100 Adicdo de 2,64 g de

3 (o]

g agua destilada em temperatura glicerol
ambiente por 1h
Agitacdo a 95 OCl
por 10 min
Adicdo de 0,60 g de Aditacio a 95 °C Adicéo de 0,24 g de sulfato
trimetafosfato trissédico (TMPT) por 5 min de sodio

Agitacdo a 45 °C
por 5 min

v

Ajuste do volume para 100
mL.
Resfriamento da solugéo

Ajuste de pH para 9,5 com NaOH | agitagéo a 45°C _
(0,1 mol.L'Y) e HCI (0,1 mol.L?) por 2h ”

filmogénica em banho de
gelo, até 30 °C sob agitacao
e ajuste de pH para 7,4

Distribuicdo em placas de petri
acrilicas (15 cm de diametro)

Secagem em liofilizador por
em média 30h

Fonte: O préprio autor.

As espumas produzidas foram armazenadas em sala
climatizada com condi¢Bes controladas, com a temperatura média de 25 °C e
umidade por volta de 50% de umidade relativa (UR), até a caracterizacao

destes materiais.

4.6 Caracterizacdo das espumas produzidas

As espumas controles e reticuladas passaram pelas mesmas
condicBes de secagem que os amidos (item 4.2.3) e as mesmos parametros
das andlises de caracterizacdo por difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia
de infravermelho com transformada de Fourier por ATR (FT-IR-ATR), analise
termogravimétrica (TGA) e Andlise Estatistica. E as analises de espectroscopia
de Raman, cinética e isotermas de sor¢ado de 4gua, espessura, solubilidade em
agua foram realizadas nas mesmas condi¢Bes de ensaio do que para os filmes

produzidos por casting (item 4.4.1-4.4.8).
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4.6.1 Analise de microtomografia

Para a andlise de microtomografia as espumas controles e
reticuladas passaram pelas mesmas condicbes de secagem que os amidos
(item 4.2.3) e o0 equipamento utilizado foi o microtomografo Skyscan de modelo
1172. Os parametros de aquisicdo das projecdes foram resolucdo de 4 um,
tensdo de 37 kV, néao foi usado filtro de Raio X, 3 flame, angulo de 0,25°. O
detector usado foi uma camera CCD (Charged Coupled Device) de 11 Mpixel.
Essa andlise foi realizada no Laboratério de andlises de Raio X (LARX) da

Universidade Estadual de Londrina.

4.7 Producdo dos materiais com a incorporacdo do digluconato de

clorexidina

Foram produzidos filmes reticulados por casting de mandioca
e de milho com a incorporagdo de digluconato de clorexidina (lote:
#BCBQ5163V). O amido ceroso néo foi utilizado para a producdo dos materiais
devido a sua morfologia e suas caracteristicas mecanicas.

A metodologia esta apresentada no fluxograma da Figura 14.
O aquecimento foi realizado utilizando banho de 6leo de silicone e placa de
aguecimento (Fisaton-752A), A agitacao foi realizada com agitador mecanico
(Fisaton-710). As solucdes filmogénicas obtidas foram secas em estufa com

circulacao de ar (Marconi-N1040).
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Figura 14: Fluxograma do processo de producéo dos filmes reticulados por
casting com a incorporacéo do digluconato de clorexidina

Disperséo de 3 g de amido em 100
g &gua destilada em temperatura
ambiente

Adicéo de 0,99 g de
trimetafosfato trissédico (TMPT)

Agitacdo a 45 °C
por 5 min

v

Adicéo de 0,001530 g de
digluconato de clorexidina.
Ajuste de pH para 9,5 com NaOH
(0,1 mol.L'Y) e HCI (0,1 mol.L?)

por 1h

3 (o]

por 5 min

Agitagdo a 45°C

Adicdo de 0,99 g de
glicerol

Agitacdo a 95 °C
por 10 min

Adicdo de 0,12 g de sulfato
de sodio

Fonte: O préprio autor.

por 2h ”

Resfriamento da solucéo
filmogénica em banho de
gelo até 30 °C sob agitacao
e ajuste de pH para 7,4

acrilicas (15 cm de diametro)

Distribuicdo em placas de petri l

Secagem em estufa a 60 °C
por 16h

As espumas de amido reticuladas liofilizadas incorporadas com

digluconato de clorexidina foram produzidas de forma similar aos filmes,

entretanto, variou-se as concentracdes dos reagentes. A metodologia esta

apresentada no fluxograma da Figura 10. O aquecimento foi realizado

utilizando banho de 6leo de silicone e placa de aquecimento (Fisaton-752A), A

agitacao foi realizada com agitador mecéanico (Fisaton-710). As solucdes

filmogénicas obtidas, foram congeladas em freezer convencional a -22 °C entre

48 e 72 horas, apos, foram secas em liofilizador com bomba de vacuo tipo
RC.8D 9602021 com pressao do vacuo de 0,01 mbar (Liotop-L101).
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Figura 15: Fluxograma do processo de producdo das espumas de amido
reticuladas
produzidas por liofilizacdo com a incorporacao de digluconato de clorexidina

Dispersédo de 6 g de amido em 100 Adicdo de 2,64 g de

1 [o]

g agua destilada em temperatura o 1h glicerol
ambiente P
Agitacdo a 95 °C
por 10 min
Adicéo de 0,60 g de AGitacA0 2 95 °C Adicdo de 0,24 g de sulfato
. L «Aaacacado C LT
trimetafosfato trissédico (TMPT) por 5 min de sbdio
Agitacdo a 45 °C
por 5 min
v
Ajuste do volume para 100
Adicéo de 0,001530 g de Agitaciio a 45C | P
digluconato de clorexidina. por 2h | Resfriamento da solugéo
Ajuste de pH para 9,5 com NaOH filmogénica em banho de
(0,1 mol.L) e HCI (0,1 mol.L?) gelo, até 30 °C sob agitacéo
e ajuste de pH para 7,4

Distribuicdo em placas de petri
acrilicas (15 cm de diametro)

Secagem em liofilizador por
30h

Fonte: O préprio autor.

O que diferiu as espumas dos filmes incorporados foram a
quantidade de cada material utilizado e o método de secagem. Na Tabela 9
encontram-se as formula¢gdes aplicadas nos filmes e nas espumas. Os filmes
e as espumas foram armazenados em sala climatizada com condicGes
controladas, com a temperatura média de 25 °C e umidade por volta de 50%
de umidade relativa (UR), até a caracterizacdo destes materiais.
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4.8 Caracterizacdao dos materiais com incorporacdo do digluconato de

clorexidina

Os materiais com a incorporacao do digluconato de clorexidina foram
caracterizados quanto a solubilidade em &gua (item 4.4.8) e andlise de

microtomografia (item 4.6.1) nos mesmos parametros como ja citados.

4.8.1 Determinacao da Concentracao Inibitéria Minima (CIM)

Para avaliar o perfil de sensibilidade de diferentes amostras bacterianas frente
a clorexidina, utilizou-se o método de microdiluicdo em caldo, conforme padronizado
pelo Clinical and Laboratory Standards Institute - CLSI 2015 (http://www.clsi.org/).

As bactérias foram cultivadas inicialmente em placas de agar Muller-Hinton
(MH) (Difco®) a 37 °C durante 24 horas, e posteriormente algumas coldnias
foram diluidas em salina (0,9%) até a escala 0,5 de McFarland (correspondente a 1,5
x 108 células/mL). Em seguida, as suspensdes bacterianas foram diluidas em caldo
MH (Difco®) até obter-se a concentracdo de 10° células/mL. Em placas de
microdiluicdo de 96 pocos (Corning®), foram adicionados 50 pL das suspensdes
bacterianas e o composto em concentragcfes variadas. A cultura foi entdo incubada
a 37 °C por 24 horas e o crescimento bacteriano avaliado visualmente de acordo com
a turbidez.

4.8.2 Atividade Antibacteriana

ApoOs a determinacdo da CIM de clorexidina frente as amostras testadas,
avaliou-se primariamente a sensibilidade das mesmas amostras bacterianas aos
filmes impregnados com clorexidina na concentracdo determinada pelo teste de
microdiluicdo em caldo. Discos (6 mm de diametro) foram recortados dos filmes e
impregnados com clorexidina e 108 células/mL foram estimadas utilizando a escala
de McFarland 0,5. Um “swab” estéril foi mergulhado na suspenséo ja ajustada e a
amostra bacteriana inoculada em uma placa de agar MH espalhando em toda

superficie trés ou quatro vezes. Apos a absorcao do excesso de umidade pela placa,
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os discos contendo clorexidina foram adicionados na placa. Discos sem
impregnagcao de compostos foram utilizados como controle negativo. Os discos
foram pressionados ao meio da placa de modo que toda a sua superficie ficasse em
contato com o agar. Em seguida as placas foram invertidas e colocadas em uma
estufaa 37 °C por 18 a 24 horas. Apds esse periodo, formou-se um tapete de
crescimento e halos de inibicdo uniformemente circulares ao redor dos
discos contendo clorexidina. Os halos de inibicdo foram medidos e
interpretados. Os microrganismos utilizados foram: Staphylococcus epidermidis
ATCC 12228, Staphylococcus aureus ATCC 25923 e Psedomonas aeruginosa
ATCC 9027.

4.8.3 Liberacdo de clorexidina in vitro dos materiais com incorporacao do
digluconato de clorexidina por ultravioleta na regido do visivel (UV-vis)

Para o teste de liberacao in vitro do digluconato de clorexidina por
ultravioleta na regido do visivel (UV-vis), com o Espectrofotometro Ultravioleta-
Visivel Shimadzu, modelo UV-2600. Foram preparadas solucdes de digluconato de
clorexidina (lote: #BCBQ5163V) com as concentracdes de 13,8; 7,7; 41,5; e 55,4 ug
em 100 mL de agua deionizada, o branco foi &gua deionizada, e foram realizadas as
leituras na faixa de 200nm a 700nm. Para avaliar a liberacdo de clorexidina as
amostras de materiais incorporados com digluconato de clorexidina (FCMARCX,
FCMIRCX ELMARCX e ELMIRCX) como controle de liberacdo foram usadas os
respectivos materiais sem incorporacdo do farmaco (FCMAR, FCMIR ELMAR e
ELMIR). os cortou-se em 2cm x 2cm, em triplicata, e colocou-se em 100 mL de agua
deionizada em elermeyers, o branco foi agua deionizada. Agitou-se em Shaker a 37
°C e 180 rpm. As aliquotas foram de 2 mL e coletadas nos tempos de 0, 15, 30, 60,
120, 180, 300 e 1440 minutos de agitacéo e feita as leituras em UV-vis em 255 nm.
Os calculos de liberacao de clorexidina em porcentagem foram feitos de acordo com

a equacao abaixo:
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. ) Concentracgao total de clorexidina — concentragao liberada
% de clorexidina liberada = — - * 100
concentragdo total de clorexina

Eq.12
Concentraracao total de clorexidina calculada a partir da massa da amostra analisada. Concentracéo
liberada calculada a partir da absorvancia da amostra usando a equacédo da reta encontrada para a

curva de calibragéo.

Para verificar se houve degradacao do digluconato de clorexidina na
metodologia utilizada para producdo dos materiais foram feitas solugbes, em
triplicata, com as concentracdes do farmaco de 0,01139 g (0,12%) esta é a mesma
usada para a producdo dos filmes com clorexidina e 0,18983 g (que seria a
guantidade de clorexidina se o filme tivesse sido produzido com 2% do farmaco); em
100 mL de &gua e seguiu-se os procedimentos da Figura 13, que sdo as mesmas
condicbes de agitacdo, tempo, temperatura e pH utilizadas para obtencdo dos
materiais. Em seguida foram feitas leituras de UV-vis em 255nm e comparou-se com
solucdes controles de concentracéo de 0,01139 g (0,12%) e 0,18983 g (2%) em 100

mL de agua.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Caracterizagcdo dos amidos ceroso, de mandioca e milho

5.1.1 Teor de amilose

Na Figura 16 estad a imagem apresentada dos 3 amidos utilizados

neste trabalho, amido ceroso, de mandioca e de milho, respectivamente.

Figura 16: Imagem obtida dos amidos ceroso, de mandioca e de milho

Amido de Mandioca Amido de Milho

Fonte: O préprio autor.

Os amidos ceroso, de mandioca e de milho aqui estudados né&o
diferiram entre si nas caracteristicas organolépticas, mas, sim, nas propriedades
quimicas, como nas concentracdes de amilose e amilopectina.

Os teores de amilose (Tabela 6) observados para o amido de
mandioca, milho e ceroso foram de 19,4% * 0,3%", 30,2% * 1,4%?2 0% % 0,0%°,
respectivamente. Neste trabalho o amido de milho apresentou a maior média
significativa (Teste Tukey, p < 0,05) em comparagéo aos demais amidos estudados.

Na literatura é relatado o teor de amilose para o amido de mandioca
entre 16-22% (FRANCO; CABRAL; TAVARES, 2002; CHARLES et al., 2005; DE
MORAIS TEIXEIRA et al., 2005; MARTINEZ-BUSTOS et al., 2007; VAN HUNG; LAN
PHI; VY VY, 2012), de acordo com Chatakanonda et al. (2003) as diferencas
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encontradas para o teor de amilose podem ser justificados devido ao campo de
colheita, periodos chuvosos ou secas e ainda o tempo de colheita da cultivar, quanto

menor o tempo de colheita maior € o teor de amilose encontrado neste amido.

Tabela 6: Resultados obtidos para os teores de amilose para os amidos ceroso, de

mandioca e de milho

Amido
Mandioca Milho Ceroso
Amilose (%) 19,4 +0,3 30,2+1,42 0+ 0,0¢

Média + desvio padrdo. Valores em letras diferentes na mesma coluna indicam diferenga significativa
entre as amostras (Teste Tukey, p < 0,05).

O amido de milho apresentou teor de amilose dentro dos valores
observado por outros pesquisadores que € entre 19-30% (TAKAHASHI; SEIB, 1988;
KARAM et al., 2005; SANCHEZ et al., 2010). Para o amido ceroso o valor obtido esté
dento dos valores previstos, entre 0-2% (HOOVER; MANUEL, 1996; MOORTHY et
al., 2006).

5.1.2 Massa molar viscosimétrica (M,) dos amidos

A partir dos resultados obtidos para as medidas de tempo de
escoamento das solucbes diluidas, determinou-se as viscosidades relativa,
especifica, reduzida e inerente para os amidos estudados neste trabalho (Tabela 7).
Os valores obtidos apresentaram diferencas significativas (Teste Tukey, p < 0,05),
sendo os maiores valores das medidas das viscosidades para o amido de milho,
seguidas das medidas para o amido de mandioca e ceroso, respectivamente. Isto €
justificado devido os teores de amilose e amilopectina.

A viscosidade intrinseca de um polimero € essencial, pois, € uma
medida de atrito interno ou resisténcia ao deslocamento de moléculas de alta
polimerizacdo em solucdo, e esta relacionada com a massa molecular, tamanho e
forma das macromoléculas. Esta técnica se empregada adequadamente pode
fornecer um excelente critério de tamanho molecular relativo (HEITMANN;
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MERSMANN, 1995; LEACH, 1963; MAJZOOBI et al., 2015; MARTINEZ-BUSTOS et
al., 2007).

Leach (1963) mediu a viscosidade intrinseca do amido de milho em
solucéo de 1 e 5 N de hidroxido de potassio, em viscosimetro de tamanho de 150,
obteve a viscosidade intrinseca de 1,46, este valor acima ao encontrado para este
amido neste trabalho, sendo de 1,072 + 0,004. SHON et al. (2005) obteve para o
amido de arroz em dimetil sufoxido (DMSO) a viscosidade intrinseca de 1,401 sendo
este valor também acima ao valor encontrado neste trabalho para os amidos ceroso,
de mandioca e milho.

Lin et al. (2016) observaram para o amido de mandioca em solug&o
de 0,5 mol.L* de KOH em um viscosimetro capilar tamanho 37, o valor de 1,92.
Bertolini et al. (2001) encontraram para este mesmo amido, em solu¢do de 1 mol. L-
1 de KOH em viscosimetro micro-Ubbelohde o valor de 1,77. Os valores verificados
por estes dois trabalhos estdo acima dos determinados aqui que foi de 0,619 + 0,004.

Os valores encontrados para as viscosidades intrinsecas neste
trabalho sdo diferentes quando comparados com os da literatura devido aos
solventes utilizados pelos autores e as condi¢cdes de andlise, assim como, a

geometria do viscosimetro.
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Tabela 7: Resultados obtidos para as viscosidades relativa, especifica, reduzida,

inerente, intrinseca e massa molar viscosimétrica para os amidos ceroso, de

mandioca e milho

Viscosidade

Amido

Ceroso

Mandioca

Milho

Relativa (n,-)
Especifica (1)
Reduzida (1;,-¢4)

Inerente (M)

viscosidade

1,024 + 0,000
0,024 + 0,000 ©
12,230 dL.g™ +
0,249 dL.gt ©
12,082 dL.gt +
0,243 dL.gt¢
0,543 + 0,011 °

1,028 + 0,000 P
0,028 + 0,000 P
13,978 dL.g™ +
0,093 dL.g1b
13,787 dL.gl +
0,091 dL.g1®
0,619 + 0,004 P

1,049 + 0,000 @
0,049 + 0,000
24,350 dL.g +
0,094 dL.gt2
23,776 dL.g +
0,090 dL.gt2
1,072 +0,004 2

intrinseca (n)
0+0°¢ 102.992,689 g.mol*

+ 79,885 g.mol 1P

178.214,534 g.mol*
+ 678,284 g.mol*2

massa molar
viscosimétrica
da amilose (M,)
1
3.592.602,531
g.mol? +
2.582,384 g.mol ¢

41.011.691,085
g.mol? + 7.076,476

g.mol1P

7.097.406,376
g.mol?! + 27012,695

g.molt2

massa molar
viscosimétrica
da amilopectina
(M) 2

Média + desvio padrdo. Valores em letras diferentes na mesma coluna indicam diferenga significativa
entre as amostras (Teste Tukey, p < 0,05). ! calculada a massa molar viscosimétrica com os
coeficientes para amilopectina. 2 calculada a massa molar viscosimétrica com os coeficientes para
amilose. Fonte: O préprio autor.

A massa molar média de um polimero frequentemente é expressa
em Daltons (Da) que corresponde a g.mol?, isto é, 1 Dalton é igual a 1 g.mol, neste
trabalho estas foram expressas em g.mol* (CANEVAROLO JR, 2006; PRADANOS
et al., 1994). As massas molares viscosimétricas médias da amilose dos diferentes
amidos (Tabela 7) observadas neste trabalho tiveram diferencas significativas (Teste
Tukey, p < 0,05) entre elas, verificou-se para o amido ceroso, de mandioca e de milho
as médias de 90.209,571 g.mol" + 822,530 g.mol-!, 102.992,689 g.mol! + 79,885

g.mol' e 178.214,534 g.mol' + 678,284 g.mol', respectivamente; sendo essa
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também a ordem de grandeza da massa molar viscosimétrica média constatada. A
massa molar viscosimétrica média da amilopectina apresentou diferencas
significativas (Teste Tukey, p < 0,05) entre as médias, sendo elas de 3.592.602,531
g.molt + 2582,384 g.mol?, 41.011.691,085 g.mol! + 7.076,476 g.mol?l e
7.097.406,376 g.mol* respectivamente. Para esta medida a ordem de grandeza de
massa molar viscosimétrica foi para o amido ceroso, de milho e de mandioca.

Em um trabalho feito por Tetchi et al. (2007) os autores encontraram,
pela técnica de cromatografia por exclusdo, para a amilopectina para as fontes
ceroso, mandioca e milho as massas molares de 36.500.000 g.mol%, 18.800.000
g.mol? e 25.400.000 g.mol%, respectivamente, valores um pouco maiores do que 0s
observados neste trabalho, exceto para o amido de mandioca que aqui foi superior.

Para as trés fontes de amido foi averiguada a menor massa molar
viscosimétrica para a amilose para a ceroso € a maior para a de milho, entretanto,
para a amilopectina a menor massa foi para a ceroso e a maior para a de mandioca.
Neste trabalho, também foi observada para todas as fontes estudadas, que a massa
molar da amilose nao foi superior a da amilopectina, o que esta em concordancia
com Yu e Rollings (1987), em que a massa molecular dos compostos ramificados,
amilopectina é superior a da amilose. A massa molar viscosimétrica da amilose
(Tabela 7) obtidas neste trabalho para todos os trés amidos concordam com dados
da literatura, onde a massa molecular para a amilose é na ordem de grandeza de
entre 10° e 108 Da e para a amilopectina 10’ e 10° Da (AHMAD et al., 1999; OATES,
1997).

5.1.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV) dos amidos

As morfologias observadas (Figura 17) para as trés fontes de
amidos, pela MEV, apresentam diferencas. Para o amido de mandioca (Figura 17 bl
e b2) foi verificada uma estrutura arredondada, lisa e com algumas irregularidades,
descri¢cdo que esta de acordo com o relato por Lindeboom et al. (2004) para amidos
de raizes, ainda, os autores acrescentam que a morfologia para esta fonte botanica,
também pode variar para formas ovais, esféricas e poligonais. Estruturas similares

para o0 amido de mandioca foram observadas por outros autores (CAVALLINI;
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FRANCO, 2010; CEBALLOS et al., 2007; FRANCO et al., 2002; UTHUMPORN et
al., 2010).

Figura 17: Imagens obtidas pela microscopia eletronica de varredura (MEV) dos

amidos ceroso, mandioca e milho

[ =4 [ ] Ky NI '8

al: micrografia obtida para o amido ceroso com o aumento de 600 vezes; a2: micrografia obtida para
0 amido ceroso com 0 aumento de 2400 vezes; b1l: micrografia obtida para o amido de mandioca com
0 aumento de 600 vezes; b2: micrografia obtida para o0 amido de mandioca com o aumento de 2400
vezes; cl: micrografia obtida para o amido de milho com o aumento de 600 vezes; c2: micrografia
obtida para o amido de milho com o aumento de 2400 vezes; Fonte: O proprio autor.

O amido de milho (Figura 17 cl e c2) apresentou morfologia
poligonal, irregular, com poros aleatérios e rugosidade, o que também esta de acordo
com o descrito por LINDEBOOM et al. (2004) para amidos de cereais. Micrografias
similares também foram observadas por outros autores para este amido (LIU et al.,
2012; KAWABATA et al., 1994; PUKKAHUTA et al., 2008; ZHONG et al., 2009).

A estrutura do amido ceroso (Figura 17 al e a2) se mostrou
semelhante a do amido de milho (Figura 17 cl e c2), isto provavelmente esta
relacionado ao fato de que o amido de ceroso é produzido a partir dos graos de
milho, entretanto, a morfologia poligonal nesse amido € mais arredondada nas
arestas. Observacdes semelhantes também foram relatadas na literatura para o
amido ceroso (FRANCO et al., 1998; JANE et al., 1994; SHI et al., 20132).
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5.1.4 Difragédo de raios-X dos amidos (DRX)

Os padrdes de DRX para os granulos de amido, esta intimamente
ligado a fonte boténica e composicdo desses, como quantidade de amilose,
amilopectina e o comprimento da ramificacdo de amilopectina. Esses padrdes
apresentam-se de dois tipos, que estdo associadas as duas formas polimorficas do
cristal, que sao eles o tipo A, que principalmente € encontrado em amidos de cereais,
e o tipo B, que é descrito para amidos de tubérculos e amidos com alto teor de
amilose. Os polimorfos A e B surgem das cordas duplas helicoidais esquerdas
montadas em simetria monoclinicas e hexagonais. Uma maior densidade de
empacotamento de duplas hélices e menos moléculas de agua nos intersticios do
polimorfo A em relacdo ao B, esta € a principal diferenca estrutural entre os dois
polimorfos. Ainda outro polimorfo é observado, o tipo C, sendo este uma combinagéo
do tipo A e B que coexistem no granulo de amido, normalmente encontrado em
raizes. (MUTUNGI et al. 2009; TESTER; QI; KARKALAS, 2006; ZENG et al., 2011;
ZOBEL, 1988?).

O polimorfo de cristal denominado de tipo V, frequentemente
observado em amidos granulares, difere da natureza dupla helicoidal das estruturas
de cristal A e B, sendo esse de hélices de amilose simples, algumas das quais estédo
complexadas com lipidios granulares enddgenos. Para estes biopolimeros nao é
possivel alcancar com precisdo a cristalinidade, independentemente do método
utilizado para isto, ao contrario do que é alcancado para os de origem sintética
(BULEON et al., 1998; MUTUNGI et al. 2009; LOPEZ-RUBIO et al., 2008").

Amidos do tipo A apresentam padrbes de raios-X com picos fortes
em 20 em torno de 15,11°, 17,14°, 18,14° e 26,27°, com algumas reflexdes em 9,98°,
11,19°, 23,68°, 30,30° e 33,08°. Para o tipo B o pico mais forte aparece em 26 por
volta de 5,51°, 14,60°, 16,85 e pequenos picos adicionais em 10,01°, 11,02°, 13,85°,
22,30° e 23,71°, 26,16°, 30,61° e 33,84°. E no tipo C tem-se a ocorréncias de picos
caracteristicos tanto do tipo A quanto do tipo B. Para o polimorfo V sao identificadas
as reflexdes em 26 no angulo 19,80° e ocasionalmente, reflexées adicionais em 7,40°
e 13,00° (LOPEZ-RUBIO et al., 2008°; SHUJUN; JINGLIN; WENYUAN, 2005).

O difratograma (26) obtido para a amostra de amido ceroso (Figura
18) apresentou picos fortes em 15,00°, um dueto em 17,05° e 18,13°, e 22,88°. Para
este amido também forma observadas pequenas reflexdes em 33,02°, 33,56°, 38,30°



83

e 47,90° de acordo com Mutungi et al. (2009) este dupleto em 17° e 18° é a
assinatura de amidos do tipo A, que é tipico para amidos de cereais. Difratogramas
similares foram observados para este amido (DE OLIVEIRA et al., 2014
JIRANUNTAKUL et al., 2011; SEVENOU et al., 2002).

Figura 18: Difratogramas dos amidos ceroso, mandioca e milho

T T T T T T T T T
0 20 30 40 50 60
2 Theta

a: amido ceroso; b: amido de mandioca; amido de milho. Fonte: O préprio autor.

Para o amido de mandioca (Figura 18) foram observados picos
intensos em 15,23°, um dueto em 17,10° e 18,05°, e 23,06°. Para este amido também
forma observadas pequenas reflexdes em 20,07, 30,57°, 34,30°, 38,66° e 46,88°. Os
picos para este amido foram muito similares para o ceroso, e também apresentou o
dupleto caracteristicos do tipo A, alguns autores tem observado o mesmo para o
amido de mandioca (ATICHOKUDOMCHAI et al., 2001; ATICHOKUDOMCHAI;
VARAVINIT; CHINACHOT, 2002). Entretanto, sdo encontrados relatos para o amido
de mandioca sendo polimorfo do tipo C (GOMES et al., 2004; HUANG et al. 2007,
ZOBEL, 1988") e ainda tipo B (BULEON et al., 1998).
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Para o amido de milho (Figura 18) foram observados picos intensos
em 15,37° um dueto em 17,52° e 17,98°, e 23,17°. Para este amido também foram
observadas pequenas reflexdes em 19,99, 30,65°, 33,67°, 38,64° e 47,88°. Estes
picos sao caracteristicos do polimorfo do tipo A, para amido de cereais, essa
semelhanca com o ceroso ja era prevista devido ambos amidos serem da mesma
fonte botanica. Difratogramas semelhantes foram observados por outros autores
para o amido de milho (KAWABATA et al., 1994; KOO; LEE; LEE, 2010; WANG;
TRUONG; WANG, 2003). Com base nos difratogramas obtidos neste trabalho, as
trés fontes de amidos estudadas apresentaram picos de difracdo de raios-X
caracteristicos para o polimorfo do tipo A.

5.1.5 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR-
ATR) dos amidos

Os espectros de FT-IR-ATR, obtidos para os amidos ceroso, de
mandioca e de milho encontram-se na Figura 19, e na Tabela 8 estao listadas as
bandas caracteristicas para amidos. As trés fontes de amido apresentaram

espectros semelhantes, assim como, todas as bandas caracteristicas para amidos.
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Figura 19: Espectros de FT-IR por ATR dos amidos ceroso, mandioca e milho

Transmitancia (UA)

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Numero de Onda (cm™)

a: amido ceroso; b: amido de mandioca; amido de milho; Fonte: O préprio autor

Bandas de maiores intensidades foram notadas entre 3000-3600 cm-
! (Estiramento de O-H) e em 995 cm™ (Vibracdes de COH). Bandas de baixa
intensidade foram observadas na regido de 2800-3000 cm-! (Deformagédo CH:) e
média intensidade em 1163 cm' (C-O; estiramento C-C), 1242 cm-! (CH20H, cadeia
lateral) 1344 cm™' (flexdo C-O-H; torgdo CH2) e 1415 cm™ (deformagédo de CHz;
estiramento de C-O-O). Espectros semelhantes também foram verificados na
literatura para diferentes variedades de amidos de trigo (AMIR et al., 2013), amidos
de mandioca e de milho (GARCIA et al., 20092, VALADEZ-GONZALEZ et al., 2011).
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Tabela 8: Atribuicbes de bandas de infravermelho com transformada de Fourier (FT-

IR) para amidos

FT-IR Atribuicdo da banda de infravermelho
(cm™)
537 Vibracdes no esqueleto do anel de piranose
581 Vibracdes no esqueleto do anel de piranose
711 Vibracdes no esqueleto do anel de piranose
764 Estiramento C-C
860 Deformacéo Ci-H de CH2
930 Vibracdes axial de a-1,4 ligacéo glicosidica
(C-0-C)
995 dobramento de COH
1067 desdobrando Ci1-H
1163 C-O; estiramento C-C
1242 CH20H (cadeia lateral)
1344 flexdo C-O-H; torcdo CH:2
1415 deformacgéo de CHz; estiramento de C-O-O
1642 Agua adsorvida nas regiées amorfas do amido
2800-3000 Deformacao CH:2
3000-3600 Deformacéao axial O-H ligados

Fonte: KIZIL; IRUDAYARAJ; SEETHARAMAN (2002); MEI et al., (2015).

Para uma melhor compreensdo sobre as bandas de referentes a
cristalinidade em amidos foram feitas deconvolugdes espectrais das trés fontes de
amidos, nas regides de 950-1100 cm™'. (PARK; PARK, 2017; ISPAS-SZABO et al.,
1999; VAN SOEST et al., 1995). Os resultados encontram-se nas Figuras 20-22.
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Figura 20: Deconvolucéo do espectro de FT-IR na regido de 900-1100 cm™ da
amostra de amido ceroso

—— Amido Ceroso
Model Gauss F|t Peak 1
Equation y=y0 + (A/(W*Sqrt(pi/2)))"exp(-2*((x-xc)w)"2) — Fit Peak 2
Plot Peak1(B) Peak2(B) Peak3(B) ——Fit Peak 3
Y0 -0,00333 + 3,68811E- -0,00333 + 3,68811E- -0,00333 # 3,68811E- — Cumulative Fit Peak
5E 1044,07591 £ 0,2745 1021,63894 £ 0,1907 994,84627 £ 0,21401
& 18,74731£0,39597  20,27617 £0,59011  35,92334 £ 0,35178
A 0,09437 £ 0,04059  1,26143 £0,07973 512008  0,08021
Reduced Chi-Sqr 6,93809E-7
R-Square(COD) 0,99952
Adj. R-Square 0,9995

Absorvancia

T T T
1050 1000 950
Numero de Onda (cm™)

Fonte: O préprio autor
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Figura 21: Deconvolucéo do espectro de FT-IR na regido de 900-1100cm™ da
amostra de amido de mandioca

Model Causs —— Amido de Mandioca
Equation ¥=Y0 + (A(w*sqrt(pif2))) exp(-2* (x-xc)w)"2) Fit Peak 1

Plot Peak1(D1) Peak2(D1) Peak3(D1) :

40 -0,00324 + 2,24063 -0,00324 + 2,24063 -0,00324 + 2, 24063 F!t Peak 2

I 1044.87312 + 0.201 1022,26086 + 0,152 99507504 2 0,1785| | Fit Peak 3

W 18,51287 + 0,28149 20,81898 + 0,47745 37,68448 + 0,28273| |—— Cumulative Fit Peak
A 0,83231 +0,0248  1,07166 + 0,05374  4,55504 + 0,05479

Reduced Chi-S 3,0631E-7

R-Sguare(COD 0,99971

Adj. R-Square 0,9997

Absorvancia

I 1
1050 1000 950
Numero de Onda (cm™)

Fonte: O préprio autor
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Figura 22: Deconvolucéo do espectro de FT-IR na regido de 900-1100cm™ da

amostra de amido de milho

Model Gauss —— Amido de Milho
Equation y=y0 + (Af(w*sqrt(pi/2)))*exp(-2*((x-xc)iw)*2) Fit Peak 1

Plot Peak1(D1) Peak2(D1) Peak3(D1) Fit Peak 2

v0 -0,00337 + 2,07818  -0,00337 + 2,07818 -0,00337 + 2,07818 :

xc 1044,49461 + 0,216 1022,00082 + 0,154 994,79795 + 0,1533 — Fit Peak 3

w 19,47365 £ 0,30724 20,0842 + 0,40685 38,14584 £ 0,26437 —— Cumulative Fit Peak
A 0,78939 £ 0,0227 | 0,95695 = 0,04334  4,1511 + 0,04507

Reduced Chi-S$ 2,26643E-7

R-Square(COD 0,99973

Adj. R-Square 0,99972

Absorvancia

T I
1050 1000 950
Numero de Onda (cm™)

Fonte: O préprio autor

A razdo entre as areas bandas 1047 cm/1022 cm! pode expressar
o grau de cristalinidade no amido. Assim como também pode ser feita a razao entre
as areas das bandas 995 cm/1022 cm, sendo em 1022 cm relacionada com a
regido amorfa do amido e 995 cm* com dobramento de COH, que é sensivel a
influéncia do teor de agua na ligacao intramolecular de hidrogénio (CAPRON et al.,
2007; GARCIA et al. 2009%; LOPEZ-RUBIO, et al., 2008 2; MEI et al., 2015; PU et al.,
2013).

As relacdes entre as bandas 1047 cm/1022 cm™? e 995 cm/1022
cm estdo na tabela 9. As relacGes entre bandas 1047 cm/1022 cm resultaram no
mesmo valor para todas as amostras de amido, sendo de 1,022. Com base nisto, a
técnica de FTIR pode nao ser sensivel a cristalinidade dos trés amidos estudados

neste trabalho.
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Tabela 9: Relacdo entre as areas das bandas de infravermelho com transformada

de Fourier (FT-IR) para amidos a partir deconvolucao espectral obtida

Amido Bandas Bandas Area 1044/1022 995/1022
tedrical observadas  calculada?

995 994,846 5,120

Ceroso 1022 1021,639 1,261 1,022 4,059
1047 1044,076 0,994
995 995,075 4,555

Mandioca 1022 1022,261 1,072 1,022 4,250
1047 1044,873 0,832
995 994,798 4,151

Milho 1022 1022,001 0,957 1,022 4,338
1047 1044,495 0,789

1 SHRESTHA et al., 2010; VAN SOEST et al., 1995. 2 Area calculada pelo OriginPro 2017 (OriginLab
Corporation).

Os valores das razdes entre as bandas 995 cm1/1022 cm™ para os
amidos ceroso, de mandioca e de milho foram de 4,059; 4,250 e 4,338. O maior valor
encontrado para esta relacéo foi para o amido de milho e o menor foi para o amido
ceroso, isto provavelmente se deve a natureza de cada amido em sorver agua.

Para os amidos estudados neste trabalho, os valores encontrados
para as razoes 1047 cm*/1022 cm? e 995 cm'/1022 cm™ estdo acima dos
observados na literatura que foram para o amido ceroso de 0,69 e 0,95 (SEVENOU
et al., 2002); para o amido de mandioca de 0,75 e 0,98 (REN et al., 2015); e para o
amido de milho de 0,85 e 1,28, respectivamente (LIU et al., 2011).

5.1.6 Andlise termogravimétrica (TGA) dos amidos

O tratamento térmico provoca profundas modificacdes e degradacéo

da estrutura molecular ocorrem quando os granulos de amido sdo aquecidos em
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condicdes extremas, podendo resultar em uma perda completa da caracteristica de
carboidrato. O tratamento térmico do amido geralmente leva exclusivamente a sua
despolimerizacdo, a menos que a temperatura aplicada exceda 300 °C. O amido
passa por uma série de mudancas irreversiveis, a fase inicial causa modificacao da
estrutura de polimero para formar produtos sollveis em &gua fria, denominada
pirodextrina. A temperaturas mais elevadas a despolimerizacdo das macromoléculas
ocorre com a formacao de D-(1,6) anidro D-lucopiranose (levoglucanas), 2-furaldeido
(furfural) e produtos gasosos de baixo peso molecular. E por ultimo permanece um
residuo carbonoso, ap6s a saida de todos os produtos volateis (AGGARWAL,;
DOLLIMORE, 1998).

A partir dos resultados obtidos das curvas das analises
termogravimétricas (TGA) e das curvas das derivadas das analises
termogravimétricas (DTGA), nas Figuras 23 e 24, foi possivel observar perdas de
massas em 150 °C (Tabela 14) de 7,23%, 5,90% e 8,30%, para os amidos ceroso,
de mandioca e de milho, respectivamente. Essas reducfes de massas sao
associadas a perda de dgua e compostos de baixo peso molecular que compde estas
amostras (COLUSSI et al., 2014; DE OLIVEIRA et al., 2014). Os pesquisadores
Zainuddin et al. (2013) em seu estudo com amido de mandioca, associou, essa
umidade no amido, como sendo devida as ligacbes de hidrogénio formadas pela

hidroxila da glicose, ao longo das cadeias do polimero.
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Figura 23: Curvas das andlises termogravimétricas (TGA) dos amidos ceroso,

mandioca e milho
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Fonte: O préprio autor

As trés fontes de amidos apresentam perfil bem parecidos nas
analises termogravimétricas (Figura 23). Com base nas curvas de derivadas das
analises termogravimétricas (Figura 24) foram possiveis extrair as temperaturas de
degradagao maxima (Tmax) para as amostras, essas temperaturas foram de 327, 337,
e 329 °C (Tabela 10) para os amidos ceroso, de mandioca e de milho,
respectivamente. Sendo o amido de maior Tmax, neste trabalho, foi o de mandioca,
na literatura foi observada a Tmax para este amido bem proximas ao verificado aqui
de 323 °C (TRIWISES; RUKSAKULPIWAT; RUKSAKULPIWAT, 2016). Assim como
também, este amido apresentou maior estabilidade do que os estudados por
RAPHAEL (2006) que foi de 307 °C e 310 °C.
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Figura 24: Curvas das derivadas das andlises termogravimétricas (DTGA) dos

amidos ceroso, mandioca e milho
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Fonte: O préprio autor

O amido ceroso (327 °C) também apresentou uma maior Tmax
quando comparado aos estudados por outros autores na literatura, sendo estas Tmax
de 303 °C (SUN et al., 2014) e 300 °C (DASTIDAR; NETRAVALI, 2013). Ja o amido
de milho (329 °C) exibiu valor bem préximo ao observado por LIU et al. (2009) de
320 °C e superior aos autores ATHAWALE e LELE (2000) de 308 °C.
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Tabela 10: Dados obtidos das curvas de TGA e DTGA para as amostras de amido

ceroso, mandioca e milho

Amostra T90 Perda de massa (%) Tmax Massa residual
°C a 150 °C °C (%) a 800 °C
Ceroso 308 7,23 327 9,26
Mandioca 313 5,90 337 8,21
Milho 303 8,30 329 10,13

Fonte: O proprio autor.

Os dados obtidos para a T90 seguem a ordem de estabilidade a
mesma observada para a Tmax Sendo a maior para o amido de mandioca seguindo
do de milho e do ceroso. Em relacdo a massa residual (%) a 800 °C (Tabela 14), o
amido que apresentou maior porcentagem foi o de milho com 10,13%, seguidos do
ceroso com 9,26% e do de mandioca com 8,21%. Estes resultados sugerem que 0
amido de mandioca é o que mais se decompde até 800 °C entre os estudados neste

trabalho.

5.2 Filmes de amido produzidos por casting

Os filmes que foram produzidos por casting (Secao 4.3 Producéo
dos filmes de amido por casting), se apresentaram homogeneamente na formacgao
do gel para a preparacdo do filme. Neste trabalho observou-se que a solucéo
filmogénica do amido ceroso era menos viscosa quando comparada a do amido de
milho, 0 que estd em concordancia com a massa molar viscosimétrica (Secao 5.1.2
Massa molar viscosimétrica (M,) dos amidos).Os filmes produzidos a partir do amido
de milho (Figura 25) foram visivelmente mais opacos quando comparados aos do
amido ceroso, fenbmeno foi associado ao teor de amilose e amilopectina
caracteristicos de cada amido (Secéao 5.1.1 Teor de amilose). Todas as solucbes

apresentaram maior viscosidade ao serem reticuladas.
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Figura 25: Imagem obtida dos filmes FCCEC, FCCER, FCMAC, FCMAR, FCMIC e
FCMIR produzidos por casting

FCCEC- Filme por casting de amido ceroso controle; FCCER- Filme por casting de amido ceroso
reticulado; FCMAC- Filme por casting de amido de mandioca controle; FCMAR- Filme por casting de
amido de mandioca reticulado; FCMIC- Filme por casting de amido de milho controle; FCMIR- Filme
por casting de amido de milho reticulado. Fonte: O préprio autor.

As espessuras dos filmes variaram de 1,666mm e 1,851mm para 0s
filmes produzidos a partir do amido ceroso, FCCEC e FCCER, respectivamente; de
1,462mm e 2,185mm para os filmes de amido de mandioca, FCMAC e FCMAR,
respectivamente; e de 3,272mm e 4,027mm para os de amido de milho, FCMIC e
FCMIR, respectivamente. As espessuras dos filmes foram variaveis, mesmo
colocando-se 0 mesmo volume de solucao filmogénica em cada placa de acrilico
para a evaporacédo do solvente na estufa, isto pode ser um indicativo de que amidos
com maior teor de amilose leva a filmes mais espessos do que aqueles produzidos
com amidos com menor teor.

Os filmes de amidos reticulados apresentaram maior espessura em
relacdo aos nao reticulados, isto provavelmente foi devido a adicdo de sulfato de
sédio e TMPT durante o processo e aos efeitos da reticulacdo. Este aumento de
espessura apos a reticulagcdo com TMPT em filmes de amido e glicerol, também foi
observado na literatura por Pérez et al. (2012) com amido de inhame e também por
Gutiérrez et al. (2015%) com amido de milho. Estes justificaram que este aumento na
espessura € devido ao processo de reticulacdo do amido juntamente com o glicerol,
0 que aparentemente foram fortalecidas sua interacao para a formacao dos filmes.
O aumento da espessura como consequéncia do processo de reticulacdo pode ser

relacionada ao aumento do volume livre nos filmes.
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5.2.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV) dos filmes produzidos por
casting

As micrografias obtidas para a superficie e fratura dos os filmes
FCCEC, FCCER, FCMAC e FCMAR estao apresentadas na Figura 26 e dos filmes
FCMIC e FCMIR estdo na Figura 27. Os filmes produzidos neste trabalho,
mostraram-se compactos com auséncia de bolhas. Os filmes controles se mostraram
mais lisos quando comparados aos seus respectivos reticulados.

Nos filmes controle (Figuras 26 e 27) a gelatinizagao e plastificacéo
transforma a morfologia granular do amido em um filme polimérico homogéneo, pela
destruicdo das ligacdes de hidrogénio entre as moléculas de amido ocorrer de forma
simultanea com a formacéo das ligac6es de hidrogénio entre o plastificante e as
moléculas de amido (SAIAH et al., 2007). J& para os filmes reticulados, além do
plastificante foi adicionado o TMPT, que também pode ter formado tanto ligacdes
éter, quanto ligacGes éster inter-moleculares entre os grupamentos hidroxila da

molécula do amido e glicerol (GUI-JIE et al., 2006).



97

Figura 26: Imagens obtidas da superficie e fratura dos filmes FCCEC, FCCER,
FCMAC, FCMAR produzidos por casting pela microscopia eletrbnica de varredura
(MEV)

FCCEC-F

FCCER-F

Jlad

-/

S: micrografia obtida para a superficie com o aumento de 2400 vezes: F: micrografia obtida para a
fratura do filme com o aumento de 2400 vezes FCCEC- Filme por casting de amido ceroso controle;
FCCER- Filme por casting de amido ceroso reticulado; FCMAC- Filme por casting de amido de
mandioca controle; FCMAR- Filme por casting de amido de mandioca reticulado. Fonte: O proprio
autor.
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Em relagéo as fraturas dos filmes controles observou-se (Figuras 26
e 27) que o FCMAC apresentou uma maior rugosidade e canais (area destacada na
Figura 26) em relacdo aos demais, isto pode estar relacionado com a natureza e a
estrutura do amido de mandioca. Estes canais podem ser formados devida a agua
livre que estava contida na amostra, que apoés a fratura com nitrogénio liquido elas
apareceram (CASTANO et al., 2012). O verificado neste trabalho esta em
concordancia com os autores Al-Hassan e Norziah (2012), dentre os filmes
estudados por eles, apenas o de mandioca plastificado com glicerol apresentaram
estes canais. Assim como também foram relatadas morfologias similares para os
filmes controles com glicerol de amido ceroso (GARCIA et al. 20099), de mandioca
(RAMIREZ et al., 2011) e de milho (GARCIA; MARTINO; ZARITZKY, 2000; JIMENEZ
et al., 2012; REDDY; YANG, 2010; SHI et al., 2013?; SHI et al., 2013").

Figura 27: Imagens obtidas da superficie e fratura dos filmes FCMIC, FCMIR

produzidos por casting pela microscopia eletrénica de varredura (MEV)

'FCMIC-S. ~ FCMIC-F

12:5

FCMIR-F

20.0pm
Milho Reticulad

S: micrografia obtida para a superficie com o aumento de 2400 vezes; F: micrografia obtida para a
fratura do filme com o aumento de 2400 vezes; FCMIC- Filme por casting de amido de milho controle;
FCMIR- Filme por casting de amido de milho reticulado. Fonte: O préprio autor.
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Os filmes reticulados apresentaram (Figuras 26 e 27) morfologia
mais rugosa em relacao aos seus controles (TEIXEIRA et. al., 2009; ZHOU et al.
2009), assim como, a presenca do reticulante nas amostras pode ter modificado a
interacao dos componentes na matriz.

Os filmes produzidos a partir de amido ceroso (Figura 26), tanto o
FCCEC quanto o FCCER, se mostraram mais quebradicos em comparacao aos
filmes produzidos com amido de mandioca e milho (Figura 26 e 27), essa
caracteristica também foi observada por Ghosh, Dastidar e Netravali (2013) para o
amido ceroso reticulado. Este resultado esta de acordo com a literatura onde os
amidos cerosos reticulados sdo empregados onde é preciso uma grande
estabilidade em seus géis, pois, 0 aumento no grau de reticulagdo reduz a sua
mobilidade (MAKISHI, 2012; MEIRA, 2012). Assim, a reacdo de reticulacdo causa
um decréscimo da mobilidade das cadeias, sendo essa normalmente empregada
com o intuito de modificar as propriedades mecanicas (NOSSA, 2014).

5.2.2 Difracédo de raios-X (DRX) dos filmes produzidos por casting

Os difratogramas obtidos para os de filmes produzidos por casting
encontram-se na Figura 28. Ao se comparar os difratogramas dos filmes com
agueles obtidos para as amostras de amido nativo (Sec¢éo 5.1.3), observou-se uma
reducdo de cristalinidade pela diminuicdo da intensidade dos picos cristalinos
caracteristicos para os polimorfos de amido. Isto também foi verificado por outros
autores (DOU et al. 2015). Um outro fator possivel para a queda da cristalinidade foi

a utilizacéo do glicerol como plastificante (TAPIA et al., 2012).
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Figura 28: Difratogramas dos filmes FCCEC, FCCER, FCMAC, FCMAR, FCMIC e
FCMIR produzidos por casting

PN . r . r . r b v bl AP YT wantA” SF it o Y

10 20 30 40 50 60
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a: FCCEC- Filme por casting de amido ceroso controle; b: FCCER- Filme por casting de amido ceroso
reticulado; c: FCMAC- Filme por casting de amido de mandioca controle; d: FCMAR- Filme por casting
de amido de mandioca reticulado; e: FCMIC- Filme por casting de amido de milho controle; f: FCMIR-
Filme por casting de amido de milho reticulado. Fonte: O préprio autor.

Os trés amidos nativos (Secédo 5.1.3) foram classificados como
polimorfo do tipo A, entretanto, apds o processamento para a obtencdo dos filmes
(Figura 28) em todas as formulacbes com amido ceroso foram verificados o0s
desaparecimentos de todos 0s picos caracteristicos para este polimorfo, 26 = 15° e
o dueto em 20 = 17,10° e 18,05°, estes desaparecimentos também foram verificados
por outros autores (DAS et al., 2010; GUIMARAES et al., 2010). Ja para os de amido
de mandioca e milho foram observados estes picos.

Por outro lado para estes filmes de mandioca e de milho foi
averiguado o surgimento de picos caracteristicos para o polimorfo do tipo B por volta
de 206 = 22°, o0 que caracteriza a transformacéo do polimorfo A para o polimorfo do
tipo C. Na literatura ha relatos para a transicdo do B para A em filmes de amido de
milho quando secados em altas temperaturas (Muscat et al., 2013), mas, a transi¢ao

do A para C ainda n&o ha relatos na literatura em filmes de amido e glicerol. Segundo
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Farhat, Blanshard e Mitchell (2000) o teor de agua também influencia nestas
transi¢des entre os polimorfos.

A prevaléncia dos picos cristalinos (26 = 15° e o dueto em 26 = 17,10°
e 18,05°) € um indicativo de que uma parte da regido cristalina do granulo de amido
nativo foi mantida, e que o processamento nao foi suficiente para destruir toda
estrutura granular. Outro fator que pode contribuir para a existéncia dos picos
cristalinos é a existéncia de uma cristalinidade residual, que est4 associada a
recristalizacdo da amilose e amilopectina (VAN SOEST et. al., 1996). Para os filmes
FCCER e FCMIR foram notados picos por volta 16,22° e 28° estes sao
caracteristicos da recristalizacao da amilopectina (TEIXEIRA et al. 2009).

Quando o amido é plastificado com glicerol as configuracfes de
dupla hélice séo interrompidas pela formacédo de hélices de cadeia simples, com
conformacdo V estaveis devido a formacdo do complexo de amilose-glicerol. A
conformac&o do tipo V é verificada em 19,6° (GUTIERREZ et al. 2015 2). Para o0s
filmes produzidos com amido de mandioca e de milho este pico foi observado, e nos
filmes produzidos com amido ceroso ndo. Este fato ja era previsto, tendo em vista
que o amido ceroso é formado predominantemente por amilopectina. O pico da
conformacao do tipo V também foi observado por outros autores (DAS et al., 2010;
HULLEMAN et al., 1999; PANAITESCU et al., 2015; TEIXEIRA et al. 2007).

A formacéo de cristais do tipo V foi possivel nestes filmes devido ao
processamento, pois, a gelatinizacdo dos amidos nativos ocorreram em 95 °C e com
agitacdo mecanica veloz, pois, de acordo com os autores Bader e Garitz (1994) a
formacao destes cristais, alto grau de cristalinidade V e a perfeicdo destes torna-se
mais precisas com o0 aumento da temperatura e velocidade de agitacdo, mas é
fortemente restrito a temperaturas abaixo de 100 °C, pois, acima de 100 °C os
cristais desse polimorfo podem néo ser detectados.

Em relagédo a reticulagéo dos filmes de amido, ndo foram observados
picos que possam ser associados ao TMPT quando se compara aos filmes controle,
isto também foi visto por outros pesquisadores com filmes reticulados (LI et al. 2009;
REN et al., 2017). Pela semelhanca entre os picos dos controles e reticulados, indica

que provavelmente o reticulante utilizado interagiu com a matriz polimérica.
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5.2.3 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR-
ATR dos filmes produzidos por casting

Com base nos espectros de FT-IR dos filmes produzidos (Figura 29),
verificou-se grande similaridade com os espectros de FT-IR para as amostras de
amidos nativos (Sec¢éao 5.1.4), indicando que a metodologia emprega a adi¢éo de
plastificante e reticulante n&o alterou os espectros. Para o filme FCMAR observou-
se bandas menos intensas. Segundo Galdeano et al. (2009°) diferencas notérias
entre amidos e os filmes de amido plastificado com glicerol ndo s&o observadas
devido ao fato que os principais componentes apresentam grupos funcionais
semelhantes. Ainda de acordo com 0s mesmos autores, as seis principais bandas
para caracterizar estes materiais sdo em 3300 e 3600 cm™ a de ligacéo de hidrogénio
entre OH, em 2922 cm™ e 1457 cm deformacdo axial e deformagéo angular de
grupos CH2 e CHg, respectivamente; entre 1029-1162 cm alongamento de O-C do
anel de anidroglicose, em 574 cm? ligacdbes de OH em hidrogénio e em
aproximadamente 1157 cm™ alongamento de C-O. Todas estas bandas foram
observadas neste trabalho. Espectros semelhantes para materiais de amido também
foram observados na literatura (CHANG et al. 2010; COLUSSI et al., 2014; LIU et al.,
2011; NIAZI; BROEKHUIS, 2015; SOARES; SCREMIN; SOLDI, 2005; VERSINO;
LOPEZ; GARCIA, 2013).
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Figura 29: Espectros de FT-IR-ATR dos filmes FCCEC, FCCER, FCMAC, FCMAR,
FCMIC e FCMIR produzidos por casting
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a: FCCEC- Filme por casting de amido ceroso controle; b: FCCER- Filme por casting de amido ceroso

reticulado; c: FCMAC- Filme por casting de amido de mandioca controle; d: FCMAR- Filme por casting
de amido de mandioca reticulado; e: FCMIC- Filme por casting de amido de milho controle; f: FCMIR-
Filme por casting de amido de milho reticulado. Fonte: O préprio autor.

A larga banda que é observada (Figura 29) em 3300 a 3600 cm™ de
ligacdo de hidrogénio entre OH (MATSUDA et al., 2013), para o filme FCMAR gquase
nao se nota, isto pode ser um indicativo de que a reticulacéo foi mais efetiva para
este filme, pois, de acordo com Chandra e Rustgi (1998) a molécula de amido tem
dois grupos funcionais importantes, o grupo OH que é suscetivel a reagdes de
substituigao e a ligagao C-O-C que é suscetivel a quebra da cadeia. O grupo hidroxila
da glicose das cadeias do amido tem um carater nucleofilico, que pela reagédo forma
ligagbes entre essas hidroxilas, formando uma rede tridimensional.

A banda em nimero de onda em 1647 cm é fortemente influenciada
pela quantidade de moléculas de agua ligadas nos monossacarideos nos filmes (DA
SILVA et al, 2012). De acordo com Solano e de Gante (2014) as variagcdes na

cristalinidade de diferentes amidos tém o potencial de afetar esta banda, neste
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trabalho foi observada (Figura 29) em todas as formulacdes de filmes com excecéo
para o filme FCMAR, isto também pode estar associado ao uso do reticulante que
pode ter alterado a cristalinidade da amostra.

As bandas em 1047 cm™ e 1022 cm também sdo associadas a
cristalinidade, sendo as estruturas cristalinas e amorfas do amido, respectivamente
(CYRAS; ZENKLUSEN; VAZQUEZ, 2006) estas bandas apareceram (Figura 29) em
todas as amostras de filmes e com menor intensidade e quase na forma de um ombro
para o filme FCMAR, indicando que pode ter havido uma diminui¢do na cristalinidade
da amostra ap0s o processamento, 0 que estd em concordancia com os dados
obtidos para a DRX (Se¢é&o 5.2.3).

Para as amostras reticuladas ndo foram observadas (Figura 29)
grandes mudancas nos espectros de infravermelho quando comparadas aos seus
respectivos controles, exceto para a FCMAR que foram notados picos adicionais que
estariam relacionados a reacgao de reticulagcéo nos filmes. Os autores Li et al. (2009)
também verificaram bandas semelhantes as observadas aqui para o FCMAR, com
microparticulas de amido de amido soltvel reticulados com TMPT estes autores
associaram a auséncia de bandas caracteristicas as baixas concentracfes
empregadas de TMPT e Das et al. (2010) justificaram que a baixa intensidade, o
desaparecimento e o deslocamento das bandas caracteristicas podem ser o

resultado de varias interacdes entre os diferentes componentes do material.

5.2.4 Espectroscopia Raman dos filmes produzidos por casting

A espectroscopia Raman se baseia na dispersédo da luz, sendo esta
técnica sensivel as vibracdes fundamentais de grupos moleculares e ligagcdes menos
polares. A espectroscopia FT-IR revela a vibracdo no esqueleto das ligacdes
glicosidicas a-1,4, enquanto a espectroscopia Raman € sensivel aos modos de
vibracdo esquelética, como a vibracdo simétrica C-C e a vibracdo do anel de
piranose. Embora para 0 mesmo grupo quimico, a mudanga quimica em Raman e
FT-IR sdo semelhantes, os niumeros de intensidade e os picos de Raman e FT-IR
sao diferentes por causa da variedade dos diferentes modos de vibrac&o. As técnicas

espectroscopicas de IR e Raman sdo complementares e podem ser usadas para
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ajudar a compreender as mudancas na arquitetura e composi¢cao molecular de
carboidratos (FAN et al., 2012).

Embora ambos métodos avaliem vibragcbes moleculares das
estruturas, eles ndo fornecem exatamente a mesma informacdo. Enquanto a
espectroscopia IR detecta vibragfes durante as quais o0 momento do dipolo elétrico
muda, a espectroscopia Raman é baseada na deteccdo de vibragbes durante as
quais a polarizacao elétrica muda. Como regra geral, isso implica que as ligacbes
gue conectam duas partes idénticas (ou quase idénticas) de uma molécula tendem
a ser mais ativas no Raman do que na espectroscopia de IR. A espectroscopia
Raman tem o potencial de uma melhor resolucdo espacial devido ao menor
comprimento de onda usado e, além disso, oferece confocalizacdo. Um exemplo de
melhor definicdo sdo as ligacbes fosfato em biomoléculas (THYGESEN et al. 2003;
DE GELDER et al. 2007; KARIM; NORZIAH; SEOW, 2000).

Na espectroscopia Raman, as bandas para carboidratos na regido
entre 1500-1200 cm™! sdo constituidas principalmente pelas vibracdes deformacéo
de grupos com simetria local, como HCH, e as vibracées do CH, grupo OH. Entre
1200-950 cm™ é a regido de alongamento C-O. Entre 950-700 cm™ é a regido de
deformacédo de grupos laterais (COH, CCH, OCH), que inclui as importantes
"impressdes digitais" ou bandas anoméricas entre 930 e 840 cm, assim como, uma
contribuicéo significativa de o alongamento do CC. J4 a regido de desvios abaixo de
700 cm™ é a regido esquelética da molécula, que poderia ser dividida em duas faixas
uma de 700-500 cm?, denominada "regido cristalina", onde sdo observadas as
deformacdes exociclicas (CCO) e a outra abaixo de 500 cm? que sdo as
deformac6es endociclicas (CCO, CCC) (MATHLOUTHI; KOENIG, 1986).

Os espectros Raman de filmes de amido na faixa de 400-2000 cm?
foram obtidos e sdo semelhantes, apesar da fonte e da reacao reticulada (Figura 30).
A regido abaixo de 700 cm™ é a regido esquelética da molécula, que pode ser
dividida em duas regifes: regido de 700-500 cm, denominada "regido cristalina",
onde séo observadas as deformacdes exociclicas (CCO) e a regido varia de 500 a
450 cm? atribuida as deformacdes endociclicas (CCO, CCC) ( MATHLOUTHI;
KOENIG, 1986), bem como a tor¢ao da ligacdo CO e estdo correlacionados com
diferentes teores de amilose nos amidos (HIMMELSBACH et al., 2001; FLORES-
MORALES; JIMENEZ-ESTRADA; MORA-ESCOBEDO, 2012). observaram que a
banda de 490 cm diminui mais acentuadamente no filme FCMAR do que no filme
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FCCER, devido a reacdo entre amilose e amilopectina. Para os filmes reticulados
(FCCER e FCMAR), é possivel observar uma banda de baixa intensidade a 982 cm-
1 atribuida a vibracdo assimétrica de alongamento das ligacées COP (GARCIA-

TEJEDA et 2016).

Figura 30: Espectros de Raman dos filmes FCCEC, FCCER, FCMAC, FCMAR,
FCMIC e FCMIR produzidos por casting
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a: FCCEC- Filme por casting de amido ceroso controle; b: FCCER- Filme por casting de amido ceroso

reticulado; c: FCMAC- Filme por casting de amido de mandioca controle; d: FCMAR- Filme por casting
de amido de mandioca reticulado; e: FCMIC- Filme por casting de amido de milho controle; f: FCMIR-
Filme por casting de amido de milho reticulado. Fonte: O préprio autor.

Outras bandas de menor intensidade que se mostraram presentes
(Figura 30) em todos os filmes foram préximas a 580 cm ! (modo esquelético do anel
de piranose), 858 cm (estiramento de C1-H, CH2), 943 cm™* (modo de vibragédo
esquelético da ligacéo a-1,4 glicosidica, COC), 1048 cm* (estiramento de CO) 1081
cm™ (deformacéo de COH), 1115 cm (alongamento de CO e estiramento de COH),

1267 cm! (Modo relacionado com CH20H de cadeia lateral), 1338 cm* (estiramento
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de COH e torcéo de CH2), 1395 cm (deformacédo de CH2, CH e COH) e 1466 cm™
(estiramento de CH2) (CAEL; KOENIG; BLACKWELL, 1973; KIZIL; IRUDAYARAJ;
SEETHARAMAN, 2002).

Uma banda que apareceu apos a reticulacdo nos filmes FCCER e
FCMAR, filmes de amido ceroso e mandioca foi uma banda de baixa intensidade em
volta de 982 cm™* que pode ser atribuida a vibracdo assimétrica de alongamento COP
(GARCIA-TEJEDA et al. 2016) indicando que houve introducédo dos grupamentos
fosfatos estas amostras de filmes. O filme FCMIR apresentou bandas distintas dos
demais filmes reticulados em 386 cm, 640 cm™, 706 cm, 981 cm™ e 1175 cm™.
Estas bandas entre 386 cm™ e 1175 cm™ séo caracteristicas de ligacées POP e OPO
ligadas a um polimero (GHULE; MURUGAN; CHANG, 2001; NARAYANAN; NAIR;
MENON, 2015) essas bandas foram associadas a insuficiéncia do processo de
reticulacdo para este amido, pois, este filme apresentou cristais de TMPT (Figura 31)

na superficie.
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Figura 31: Imagens obtidas pela espectroscopia Raman dos filmes FCCEC,
FCCER, FCMAC, FCMAR, FCMIC e FCMIR produzidos por casting

FCCEC- Filme por casting de amido ceroso controle; FCCER- Filme por casting de amido ceroso
reticulado; FCMAC- Filme por casting de amido de mandioca controle; FCMAR- Filme por casting de
amido de mandioca reticulado; FCMIC- Filme por casting de amido de milho controle; FCMIR- Filme

por casting de amido de milho reticulado. Fonte: O préprio autor.
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5.2.5 Andlise termogravimétrica (TGA) dos filmes produzidos por casting

As curvas das analises termogravimétricas (TGA) e as curvas das
derivadas das andlises termogravimétricas (DTGA) para os filmes produzidos por
casting estao nas Figuras 34 e 35, respectivamente. Para a degradacao térmica dos
filmes verificou-se trés etapas: a primeira corresponde a perda de agua e volateis
até 150 °C, enquanto que a segunda corresponde ao inicio da decomposicédo do
amido e de glicerol entre 150 e 300 °C e o terceiro a oxidacao do parcial do amido
entre 300 e 370 °C (WILHELM et al., 2003).

A partir destas curvas de TGA para os amidos (Figura 32) foi possivel
observar (Tabela 15) uma perda de massa (%) entre 2,32% e 8,19%, em 150 °C.
Essas perdas de massa também podem ser associadas a saida compostos volateis
(Secdo - 5.1.6 Andlise termogravimétrica (TGA) dos amidos). Nesta temperatura os
filmes reticulados apresentaram uma maior perda de massa (%) quando comparado
aos seus respectivos filmes controle, o que pode indicar que estes filmes possuem

uma maior umidade quando comparado aos seus controles.
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Figura 32: Curvas de TGA dos filmes FCCEC, FCCER, FCMAC, FCMAR, FCMIC
e FCMIR produzidos por casting
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FCCEC- Filme por casting de amido ceroso controle; FCCER- Filme por casting de amido ceroso
reticulado; FCMAC- Filme por casting de amido de mandioca controle; FCMAR- Filme por casting de
amido de mandioca reticulado; FCMIC- Filme por casting de amido de milho controle; FCMIR- Filme
por casting de amido de milho reticulado. Fonte: O préprio autor.

Os filmes apresentaram (Tabela 11) uma menor Tmax, COM excegao
do filme FCMIC, quando comparados com os respectivos amidos nativos, que foram
de 327 °C, 337 °C e 329 °C, para o ceroso, de mandioca e de milho, nesta ordem.
De acordo com Sun et al. (2014), uma possivel explicacdo poderia ser que 0s
granulos de amido nativos quando comparados aos filmes, seria que os amidos
possuem uma superficie e uma estrutura interior mais compacta, requerendo mais
calor para a sua desestruturagdo, mesmo que contenham pequenas quantidades de
cristais no amido nativo. O filme que apresentou maior reducdo na Tmax ao se
comparar com seu respectivo amido nativo foi o ceroso, possivelmente devida a
natureza deste em relacéo ao teor de amilose e amilopectina (Se¢éo 5.1.1 - Teor de

amilose).
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GARCIA et al. (20092 sugerem que a plastificacdo dos filmes de
amido com glicerol reduz a Tmax para a faixa de temperatura onde acontece a
decomposicdo da fase rica em glicerol. A interacdo glicerol-amilose facilita a
degradacéao térmica dos filmes devido a forte ligacao de hidrogénio formada entre os
grupos hidroxila das cadeias de amilose e as moléculas de glicerol o que causa a
diminuicdo das ligagdes de hidrogénio intra e intermoleculares entre as estruturas,
este fendbmeno pode levar tanto a diminuicdo da Tmax como pode reduzir a
estabilidade térmica.

Gutiérrez et al. (2015%) em seu trabalho com filmes de amido de
mandioca com 50% de glicerol observaram a Tmax de 310 °C. Neste trabalho o
FCMAC apresentou estabilidade maior do que a encontrada por estes autores, sendo

esta temperatura de 333 °C.
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Figura 33: Curvas de DTGA dos filmes FCCEC, FCCER, FCMAC, FCMAR, FCMIC
e FCMIR produzidos por casting
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FCCEC- Filme por casting de amido ceroso controle; FCCER- Filme por casting de amido ceroso
reticulado; FCMAC- Filme por casting de amido de mandioca controle; FCMAR- Filme por casting de
amido de mandioca reticulado; FCMIC- Filme por casting de amido de milho controle; FCMIR- Filme
por casting de amido de milho reticulado. Fonte: O préprio autor.

Foi observada uma perda de Tmax para os filmes reticulados em
comparacao aos seus filmes controles. Essa perda na estabilidade térmica apds a
reticulacéo também foi notada por DAS et al. (2010) com blendas de amido e polivinil
alcool reticuladas. Resultado semelhante foi obtido por Ghosh Dastidar e Netravali
(2013) em seu trabalho com compdsitos baseados em amido ceroso reticulado.

O filme produzido com o amido ceroso foi 0 que apresentou menor
Tmax (Tabela 11) e o com maior estabilidade térmica foi o produzido com o amido de
milho. Este comportamento provavelmente esta associado a natureza de cada
amido, em relagdo composicdo de amilose e amilopectina, em razao de que as

interagOes de glicerol-amilopectina n&o s&o as mesmas que as interagdes de glicerol-
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amilose, pois, a amilopectina sendo altamente ramificada e nao interage téao

fortemente com o glicerol como a amilose (GUTIERREZ et al., 2015).

Tabela 11: Dados obtidos das curvas de TGA e DTGA para as amostras dos filmes
FCCEC, FCCER, FCMAC, FCMAR, FCMIC e FCMIR produzidos por casting

Amostra T90 Perda de massa Tmax Massa residual (%) a
(°C) (%) a 150 °C 800 °C

FCCEC 212 5,10 310 24,18

FCCER 203 7,87 301 24,49

FCMAC 255 2,32 333 8,53

FCMAR 274 2,63 301 24,70

FCMIC 239 3,50 338 6,10

FCMIR 186 8,19 306 23,27

FCCEC- Filme por casting de amido ceroso controle; FCCER- Filme por casting de amido ceroso
reticulado; FCMAC- Filme por casting de amido de mandioca controle; FCMAR- Filme por casting de
amido de mandioca reticulado; FCMIC- Filme por casting de amido de milho controle; FCMIR- Filme
por casting de amido de milho reticulado. Fonte: O préprio autor.

Em relacdo aos resultados obtidos para a T90 todos os filmes
controles mostraram maior T90 quando comparados com seus respectivos
reticulados exceto para os FCMAC e FCMIR onde o reticulado apresentou maiores
valores na T90.

Os resultados obtidos para a massa residual (%) a 800 °C (Tabela
11) mostraram que os filmes reticulados apresentaram maior massa residual quando
comparados aos seus filmes controles. Este comportamento pode estar relacionado
a presenca do TMPT, que ndo se decompde por completo nesta temperatura. O
amido de milho gerou filmes com menor massa residual, tanto 0 seu controle
(FCMIC) quanto reticulado (FCMIR). A maior massa residual foi observada para os

filmes de amido ceroso.
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5.2.6 Cinética de sorcéo de 4gua dos filmes produzidos por casting

Para todos os filmes em todas as UR o maior ganho de massa
(Figuras 34-39) foi observado nas primeiras 24 horas de ensaio. Este fendmeno de
ganho de massa também foi visto por Merci (2015) em seu trabalho com filmes de
amido de mandioca e glicerol extrusados. Com o decorrer do tempo de analise foi
verificado um estado estacionario em diferentes tempos para cada UR: 24 horas para
as UR de 7% e 33%, 48 horas para as UR de 43%, 58% e 75% e 96 horas para a
UR de 83%. Observou-se na UR de 7%, que apo6s os filmes terem atingido esse
estado estacionario, ocorreu um processo de dessorcdo e sorcdo até que esses
atingissem o estado estacionario novamente. Os filmes reticulados produzidos neste
trabalho exibiram valores de sor¢édo de umidade bem préximos.

Para cada UR os filmes exibiram uma cinética de sorcdo distintas.
Nas URs de 7% e 33% verificou-se que os filmes controles tiveram uma maior sorcéo
de agua em relacdo aos seus respectivos filmes reticulados, o FCCEC foi o que
apresentou maior sorcdo nessas duas URs. A distin¢do entre essas URs € que em
7% o FCMIR mostrou-se a menor sor¢cao e em 33% os FCMAC e FCMAR
apresentaram valores de sorcdo bem préximos.

Quando se aumentou a UR para e 43%, 58% e 83% verificou-se que
os filmes reticulados apresentaram maior sorcdo de agua em relacdo aos seus
respectivos filmes controles, em 75% de UR ndao foi possivel verificar diferencas
entre as formulacdes, pois, todas exibiram sor¢do de umidade proximas. Os filmes
gue apresentaram a menor sor¢do de umidade em 43% 58% e 83% foram FCMAC,
FCMIC e FCCEC, respectivamente. E o filme que apresentou maior sor¢éo em 43%
e 58% foi o FCCER e em 83% foi o FCMIR.

Uma possivel explicacdo para o fenbmeno observado de que o0s
filmes controles apresentaram maior sor¢cao de agua do que os filmes reticulados em
baixas URs, 7% e 33%, e nas URs mais altas, 43%, 58%, 75% e 83%, os filmes
reticulados sorveram mais agua do que os controles, é a quantidade de sitios de
sorcdo em cada filme. Nos filmes controle a pequena quantidade de sitios para a
sorcao faz com que os filmes atinjam a saturagcdo em baixos valores de UR e o
aumento da UR ndo acarretou aumento da sor¢cao de agua a partir da UR de 43%.

Entretanto, para os reticulados conforme aumentou-se a UR também se aumentou
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a quantidade de agua sorvida devida a grande quantidade de sitios disponiveis que
ndo estavam saturados nas condi¢cfes de UR mais baixas. O maior nimero de sitios
ativos nos filmes reticulados em comparacao aos controles é associada a introducao

de grupamentos fosfatos nestes.

Figura 34: Cinética de sorcao de agua na UR de 7% dos filmes FCCEC, FCCER,
FCMAC, FCMAR, FCMIC e FCMIR produzidos por casting. As linhas

correspondem aos valores calculados pelo modelo de Peleg
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FCCEC- Filme por casting de amido ceroso controle; FCCER- Filme por casting de amido ceroso
reticulado; FCMAC- Filme por casting de amido de mandioca controle; FCMAR- Filme por casting de
amido de mandioca reticulado; FCMIC- Filme por casting de amido de milho controle; FCMIR- Filme
por casting de amido de milho reticulado. Fonte: O préprio autor.
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Figura 35: Cinética de sor¢cédo de agua na UR de 33% dos filmes FCCEC, FCCER,
FCMAC, FCMAR, FCMIC e FCMIR produzidos por casting. As linhas

correspondem aos valores calculados pelo modelo de Peleg
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FCCEC- Filme por casting de amido ceroso controle; FCCER- Filme por casting de amido ceroso
reticulado; FCMAC- Filme por casting de amido de mandioca controle; FCMAR- Filme por casting de
amido de mandioca reticulado; FCMIC- Filme por casting de amido de milho controle; FCMIR- Filme
por casting de amido de milho reticulado. Fonte: O préprio autor.
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Figura 36: Cinética de sor¢cédo de agua na UR de 43% dos filmes FCCEC, FCCER,
FCMAC, FCMAR, FCMIC e FCMIR produzidos por casting. As linhas

correspondem aos valores calculados pelo modelo de Peleg
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FCCEC- Filme por casting de amido ceroso controle; FCCER- Filme por casting de amido ceroso
reticulado; FCMAC- Filme por casting de amido de mandioca controle; FCMAR- Filme por casting de
amido de mandioca reticulado; FCMIC- Filme por casting de amido de milho controle; FCMIR- Filme
por casting de amido de milho reticulado. Fonte: O proprio autor.de milho controle; FCMIR- Filme por
casting de amido de milho reticulado. Fonte: O préprio autor.
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Figura 37: Cinética de sor¢cédo de agua na UR de 58% dos filmes FCCEC, FCCER,
FCMAC, FCMAR, FCMIC e FCMIR produzidos por casting. As linhas

correspondem aos valores calculados pelo modelo de Peleg
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FCCEC- Filme por casting de amido ceroso controle; FCCER- Filme por casting de amido ceroso
reticulado; FCMAC- Filme por casting de amido de mandioca controle; FCMAR- Filme por casting de
amido de mandioca reticulado; FCMIC- Filme por casting de amido de milho controle; FCMIR- Filme
por casting de amido de milho reticulado. Fonte: O préprio autor.
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Figura 38: Cinética de sor¢cédo de agua na UR de 75% dos filmes FCCEC, FCCER,
FCMAC, FCMAR, FCMIC e FCMIR produzidos por casting. As linhas

correspondem aos valores calculados pelo modelo de Peleg
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FCCEC- Filme por casting de amido ceroso controle; FCCER- Filme por casting de amido ceroso
reticulado; FCMAC- Filme por casting de amido de mandioca controle; FCMAR- Filme por casting de
amido de mandioca reticulado; FCMIC- Filme por casting de amido de milho controle; FCMIR- Filme
por casting de amido de milho reticulado. Fonte: O préprio autor.
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Figura 39: Cinética de sor¢éo de agua na UR de 83% dos filmes FCCEC, FCCER,
FCMAC, FCMAR, FCMIC e FCMIR produzidos por casting. As linhas

correspondem aos valores calculados pelo modelo de Peleg

0,50 -

0,45

0,40

0,35 -
o
g2
230,30 -
o O
T S0,25-
O \©
|_
20,20 -
83% UR
0,15 - FCCEC
® FCCER
0,10 - A FCMAC
v FCMAR
0,05 ¢ FCMIC
J 4 FCMIR
0o0t—"——"7T—""7T——T7T T T T T T T T

I ! I
0 24 48 72 96 120 144 168 192 216 240 264 288 312
Time (h)
FCCEC- Filme por casting de amido ceroso controle; FCCER- Filme por casting de amido ceroso
reticulado; FCMAC- Filme por casting de amido de mandioca controle; FCMAR- Filme por casting de
amido de mandioca reticulado; FCMIC- Filme por casting de amido de milho controle; FCMIR- Filme
por casting de amido de milho reticulado. Fonte: O préprio autor.

Os dados experimentais (Tabelas 12 e 13) se ajustaram bem ao
modelo de proposto por Peleg (R>>0,967), exceto para a UR de 7% (R>>0,715). Isto
pode ser justificado devida a metodologia gravimétrica (Secéo 4.2.4.1) empregada
neste trabalho, por essa UR de 7% ser baixa as condi¢gbes externas de umidade
podem ter interferido de forma notavel no momento de se obter as medidas das
amostras interferindo significativamente nos valores obtidos.

Em condicdes de UR de 7% os filmes controles apresentaram de
forma geral valores maiores de ki do que seus respectivos filmes reticulados. Em
33%, 43%, 58% e 75% ocorreu o fendmeno inverso os filmes controles exibiram
maiores valores do que os filmes reticulados. Para a UR de 83% o0s controles se
apresentaram com menores valores do que seus reticulados excetos para os de

mandioca que se mostraram valores proximos.
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J& para a variacdo de ki1 das seis formulagfes conforme se variou as
UR de 7% para 33% e para 43% houve um acréscimo para todos os filmes. Nas
umidades relativas de 58%, 75% e 83% notou-se uma diminui¢cdo nos valores desta
constante, entretanto, em relacdo aos valores vistos em 7% houve um aumento
nestes valores. Portanto, com base nos valores observados em 33% e 43% a difusao
da &gua através da matriz pode ter sido mais dificultosa quando comparada as
demais URs, pois, de acordo com Chaudhary e Adhikari (2010) o ki pode estar
associado a um coeficiente de difusdo. O valor desta constante elevada indica que
leva mais tempo para que a agua sorvida migre no interior da matriz polimérica (h /

(g de 4gua/ g de sélidos).



122

Tabela 12: Parametros de ajuste do modelo de Peleg e os coeficientes de correlagéo
dos filmes FCCEC, FCCER, FCMAC, FCMAR, FCMIC e FCMIR produzidos por

casting para as umidades de 7%, 33%, 58%, respectivamente.

7% de UR
Amostra m k1 k2 R?
FCCEC 0,000 -10,487 51,635 0,789
FCCER 0,000 -26,036 72,801 0,736
FCMAC 0,000 -19,686 57,061 0,777
FCMAR 0,000 -22,270 67,016 0,866
FCMIC 0,000 -18,629 74,352 0,817
FCMIR 0,000 -23,255 89,753 0,715
33% de UR
Amostra m k1 k2 R?
FCCEC 0,000 84,335 14,491 0,967
FCCER 0,000 122,016 16,358 0,994
FCMAC 0,000 205,283 18,726 0,998
FCMAR 0,000 239,020 19,243 0,998
FCMIC 0,000 147,657 17,257 0,993
FCMIR 0,000 114,874 17,785 0,990
43% de UR
Amostra m k1 k2 R?
FCCEC -0,001 72,687 11,621 0,995
FCCER -0,002 95,806 10,327 0,991
FCMAC 0,001 203,912 12,055 0,999
FCMAR 0,000 193,496 10,805 0,998
FCMIC -0,002 137,344 11,317 0,994
FCMIR -0,001 88,739 11,699 0,957

FCCEC- Filme por casting de amido ceroso controle; FCCER- Filme por casting de amido ceroso
reticulado; FCMAC- Filme por casting de amido de mandioca controle; FCMAR- Filme por casting de
amido de mandioca reticulado; FCMIC- Filme por casting de amido de milho controle; FCMIR- Filme
por casting de amido de milho reticulado. Fonte: O préprio autor.
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O k2 é a constante da capacidade de sorcao de Peleg, e é dominada
pela propriedade caracteristica do material e estrutura de polimero. Quanto menor o
valor encontrado para esta constante maior o grau de interagdo molecular e
capacidade de sorcdo do material, assim como pode ser um indicativo de algum nivel
de modificacdo estrutural dentro das amostras (CHAUDHARY; ADHIKARI, 2010).

Os valores de k2 para os filmes controles foram menores que para
os filmes reticulados em 7% e 33%. Em 43%, 58%, 75% e 83% os filmes controles
apresentaram maior valor. Quando se variou as URs de 7% a 83% foi observado
diminuicdo do valor desta constante conforme se aumentou a UR para todas as

formulagoes.
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Tabela 13: Parametros de ajuste do modelo de Peleg e os coeficientes de correlagéao
dos filmes FCCEC, FCCER, FCMAC, FCMAR, FCMIC e FCMIR produzidos por

casting para as umidades de 58%, 75% e 83%, respectivamente.

58% de UR
Amostra m k1 k2 R?
FCCEC -0,005 46,779 4,988 0,993
FCCER -0,006 43,144 4,178 0,993
FCMAC 0,000 51,961 4,768 0,992
FCMAR -0,007 51,027 4,554 0,989
FCMIC -0,011 58,532 5,084 0,984
FCMIR -0,010 48,894 4,855 0,989
75% de UR
Amostra m k1 k2 R?
FCCEC -0,002 41,198 4,375 0,992
FCCER -0,004 40,175 3,660 0,987
FCMAC -0,008 56,297 4,210 0,986
FCMAR -0,008 49,656 3,735 0,990
FCMIC -0,007 42,547 4,215 0,991
FCMIR -0,004 40,530 3,703 0,989
83% de UR
Amostra m k1 k2 R?
FCCEC 0,014 38,643 2,686 0,996
FCCER 0,029 50,262 2,053 0,995
FCMAC 0,008 51,970 2,272 0,999
FCMAR 0,007 51,329 2,060 0,998
FCMIC 0,007 40,359 2,499 0,997
FCMIR 0,023 59,810 1,915 0,994

FCCEC- Filme por casting de amido ceroso controle; FCCER- Filme por casting de amido ceroso
reticulado; FCMAC- Filme por casting de amido de mandioca controle; FCMAR- Filme por casting de
amido de mandioca reticulado; FCMIC- Filme por casting de amido de milho controle; FCMIR- Filme
por casting de amido de milho reticulado. Fonte: O préprio autor.

Com base nos valores de k2 observados em todas as umidades

analisadas, verifica-se um indicio de que quando ha um aumento na UR no ensaio
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ocorre um aumento na capacidade de sor¢cdo de agua das amostras. Em algumas
URs, também, foram verificadas um pequeno decréscimo nos valores dos filmes
reticulados em relacéo aos seus controles, isto sugere, similarmente, de que apos o
processo de reticulacdo houve um pequeno aumento na capacidade de sorcéo de

agua dos filmes de amidos.

5.2.7 Isotermas de sorcéo de agua dos filmes produzidos por casting

A isoterma é a curva que relaciona o conteddo de umidade de
equilibrio de um material com a umidade relativa do ambiente onde se encontra. As
isotermas de sorcdo, frequentemente chamadas curvas de sorcdo, traduzem a
higroscopicidade do material. A atividade de agua (Aw) é definida como a relagéo
entre a presséo de vapor de 4gua no ar e a pressao de vapor de agua no ar saturado,
medidas na mesma temperatura. A Aw € a medida de agua livre disponivel em um
material, isto €, que ndo esta vinculada a outros componentes do material. A equacgao
matematica da isoterma de sorcdo de umidade descreve a relagdo entre Aw e o
contetdo de umidade de equilibrio (HENAO; QUEIROZ; HAJ-ISA, 2009).

Na Figura 40 encontram-se plotadas as isotermas de sor¢ao de agua
para as amostras produzidas por casting e na Tabela 18 encontram-se 0s
parametros calculados a partir do modelo de GAB (BIZOT, 1984) e os seus
coeficientes de correlagdo para os filmes. Nas curvas de isoterma para todas as
amostras foi observado um aumento na umidade de equilibrio (%) conforme aumenta
a Aw, e também foi observada a forma sigmoidal nas curvas, o que é tipico para
isoterma do tipo Il, é caracteristica para este material (MUSCAT et al., 2013; PENG
et al., 2007; PERDOMO et al., 2009).
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Figura 40: Isoterma de sor¢do de agua dos filmes FCCEC, FCCER, FCMAC,
FCMAR, FCMIC e FCMIR produzidos por casting. As linhas correspondem aos

valores calculados pelo modelo de GAB.
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FCCEC- Filme por casting de amido ceroso controle; FCCER- Filme por casting de amido ceroso
reticulado; FCMAC- Filme por casting de amido de mandioca controle; FCMAR- Filme por casting de
amido de mandioca reticulado; FCMIC- Filme por casting de amido de milho controle; FCMIR- Filme
por casting de amido de milho reticulado. Fonte: O préprio autor.

Para todas as amostras foram observadas (Figura 40) umidades de
equilibrio bem proximas até 43% de UR, a partir de 58% os filmes reticulados
apresentaram maior umidade de equilibrio em comparacdo aos filmes controles.
Esse aumento na umidade de equilibrio (%) conforme aumenta a Aw estd em
concordancia com os valores obtidos no item anterior de cinética sorcdo de agua
(Secéo 5.2.6) também foi relatado por na literatura para materiais similares a base
de amido (BERTUZZI et al.,, 2007; MULLER; LAURINDO; YAMASHITA, 2009;
NAVIA; AYALA; VILLADA, 2011).

A constante C, a constante de Guggenhein, representa o calor de
sor¢do na primeira camada. Este calor é definido como o calor total de sor¢do menos

o calor de vaporizacdo de agua, a temperatura do sistema. O calor da adsor¢éo €
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uma medida da energia liberada na sorcdo e de energia do calor da dessorgéo
necessaria para quebrar as forcas intermoleculares entre as moléculas de agua e a
superficie do adsorvente. Assim, o calor da sorcdo € considerado como indicativo
das forcas de atracdo intermoleculares entre os locais de sorcdo e de agua
condensada na monocamada (AL-MUHTASEB; MALI et al., 2005°; MCMINN;
MAGEE, 2004).

O filme FCCEC foi 0 que apresentou (Tabela 14) o maior valor para
a constante C, sendo de 4,985, e o filme que apresentou o menor valor foi 0 FCMAR,
com 2,739. Para os filmes reticulados foi observado uma diminui¢cdo no valor desta
constante em relagcdo aos controles nos filmes de amido de amido de mandioca e
ceroso. Isto indica que a reticulacdo com TMPT diminuiu o calor de sorcdo da
primeira camada, em relacéo aos filmes nao reticulados, isto indica que estes filmes

se tornaram mais higroscopicos.

Tabela 14: Parametros de ajuste do modelo de GAB e os coeficientes de correlagéo
dos filmes FCCEC, FCCER, FCMAC, FCMAR, FCMIC e FCMIR produzidos por

casting

Amostra c k Mo R?

FCCEC 4,985 0,967 6,831 0,956
FCCER 3,037 0,968 8,461 0,951
FCMAC 3,748 0,984 6,852 0,945
FCMAR 2,739 0,981 7,858 0,965
FCMIC 3,985 0,997 6,406 0,975
FCMIR 4,328 1,039 6,104 0,977

FCCEC- Filme por casting de amido ceroso controle; FCCER- Filme por casting de amido ceroso
reticulado; FCMAC- Filme por casting de amido de mandioca controle; FCMAR- Filme por casting de
amido de mandioca reticulado; FCMIC- Filme por casting de amido de milho controle; FCMIR- Filme
por casting de amido de milho reticulado. Fonte: O préprio autor.

O parametro K esta relacionado com a energia de interacado das
moléculas de agua adsorvidas nas multicamadas e, de acordo com a literatura, 0s
valores de obtidos deste pardmetro sdo independentes da composi¢cdo das amostras
(COUPLAND et al., 2000; TIMMERMANN; CHIRIFE; IGLESIAS, 2001). Neste

trabalho, foram verificados (Tabela 14) valores bem proximos de 1 para todas as
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amostras. De acordo com QUIRIINS et al., (2005) quando K se aproxima de 1, quase
ndo ha distincdo entre moléculas de agua nas multicamadas e a &gua liquida livre.
Nesse caso, as moléculas de agua que estdo além da monocamada ndo estdo
estruturadas em uma camada multipla, mas tém as mesmas caracteristicas que as
moléculas de &gua liquida livre.

O parametro mo, conhecido como o teor de umidade na
monocamada, € especifico do material e fornece uma medida da disponibilidade de
sitios ativos para a ligacdo da agua (MCMINN; MAGEE, 1997). Para este parametro
(Tabela 18) notou-se um aumento para os filmes reticulados em comparagéo aos
seus respectivos controles nos filmes produzidos com amido ceroso e mandioca.

Os parametros c, k, mo neste trabalho foram préximos aos
observados por Mdller; Laurindo; Yamashita (2012) com filmes de amido de
mandioca e glicerol extrusado e termoprensado (5,650, 0,950, 7,000
respectivamente) e para filmes de amido de mandioca e glicerol por casting
(MULLER; LAURINDO; YAMASHITA, 2009), (322,220, 0,928 e 9,400,
respectivamente).

Com base nos resultados da analise de cinética e isotermas de
sorcdo de dgua sugere que ao se reticular os filmes de amido aumenta-se 0s sitios
ativos para sorgdo de agua e é um indicativo de que o volume livre aumentou no

processo de reticulacao.

5.2.8 Permeabilidade ao vapor de agua (PVA) dos filmes produzidos por casting

Os resultados da permeabilidade ao vapor de dgua podem ser Uteis
para compreender possiveis mecanismos de transferéncia de massa e interacfes de
soluto e polimero em filmes. De acordo a termodinamica, a diferenca de potencial
quimico da agua, € a forga motriz da transferéncia de agua através de um filme.
Quando o processo ocorre a uma temperatura e pressao constantes, a diferenca do
potencial quimico da agua é proporcional a diferenca de concentracéo de vapor de
agua entre as duas faces do filme. A permeabilidade pode ser definida como o
produto da difusao e solubilidade, somente quando as leis de Fick e Henry se aplicam

completamente, pois, a equacéo de PVA usa primeira lei de Fick e a lei de Henry e
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assume que a difusibilidade e solubilidade séo constantes. Para a maioria dos filmes
biodegraveis o vapor de agua interage fortemente com a estrutura do polimero
devido a estrutura higroscopica do material (BERTUZZI et al., 2007; MORILLON et
al., 2000; MULLER; YAMASHITA; LAURINDO, 2008).

Os resultados encontrados para a permeabilidade ao vapor de agua
(PVA) sob gradiente de 0-75% de UR e os coeficientes de determinacdo das
amostras dos filmes produzidos por casting estdo na Tabela 15. Entre as
formulacdes nao foram observadas diferencas significativas (Teste Tukey, p < 0,05),
apesar dos filmes possuem espessuras diferentes, como discutidas no item 5.2.1
Producéo dos filmes de amido por casting, os resultados obtidos indicam que o

processo de reticulagao nao influenciou na PVA dos filmes.

Tabela 15: Permeabilidade ao vapor de agua (PVA) sob gradiente de 0-75% de
umidade relativa (UR) e os coeficientes de correlacdo dos filmes FCCEC, FCCER,
FCMAC, FCMAR, FCMIC e FCMIR produzidos por casting

Amostra PVA (10%°) (g. Patl. s*. m?) R?

FCCEC 1,130+ 0,317 2 0,961
FCCER 0,926 £ 0,284 2 0,964
FCMAC 0,851+0,414 2 0,984
FCMAR 0,884 + 0,588 2 0,993
FCMIC 1,083 +£ 0,005 2 0,993
FCMIR 2,080 £ 0,225¢2 0,994

Média + desvio padrdo. Valores em letras diferentes na mesma coluna indicam diferencga significativa
entre as amostras (Teste Tukey, p < 0,05). FCCEC- Filme por casting de amido ceroso controle;
FCCER- Filme por casting de amido ceroso reticulado; FCMAC- Filme por casting de amido de
mandioca controle; FCMAR- Filme por casting de amido de mandioca reticulado; FCMIC- Filme por
casting de amido de milho controle; FCMIR- Filme por casting de amido de milho reticulado. Fonte: O
préprio autor.

Os valores encontrados para a PVA dos filmes produzidos neste
trabalho, estdo em concordancia com os valores obtidos para a cinética e isotermas
de sorcdo de umidade devido a higroscopicidade, assim como também pode ser

associada a porosidade do material.
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5.2.9 Solubilidade em agua (%) dos filmes produzidos por casting

Apos o periodo da analise da solubilidade dos filmes produzidos, 24
horas, ndo foram observadas a separacdo dos componentes dos filmes
individualmente e nem sua descamacéao. Os filmes FCCEC e FCMAC (Tabela 16)
foram os que apresentaram menores médias significativas (Teste Tukey, p < 0,05) de
solubilidade. O FCMIR apresentou uma meédia acima das encontradas para 0s
demais controles deste trabalho, possivelmente devido a influéncia do teor de

amilose e ao processo de reticulacdo do material.

Tabela 16: Solubilidade em agua (%) dos filmes FCCEC, FCCER, FCMAC,
FCMAR, FCMIC e FCMIR produzidos por casting

Amostra Solubilidade em agua (%)
FCCEC 19,692 + 2,170 €
FCCER 31,894 +£1,4802
FCMAC 18,706 + 0,584 ¢
FCMAR 29,435 +1,000 2
FCMIC 24,343 + 0,565 P
FCMIR 32,407 £1,5242

Média + desvio padrdo. Valores em letras diferentes na mesma coluna indicam diferencga significativa
entre as amostras (Teste Tukey, p < 0,05). FCCEC- Filme por casting de amido ceroso controle;
FCCER- Filme por casting de amido ceroso reticulado; FCMAC- Filme por casting de amido de
mandioca controle; FCMAR- Filme por casting de amido de mandioca reticulado; FCMIC- Filme por
casting de amido de milho controle; FCMIR- Filme por casting de amido de milho reticulado. Fonte: O
préprio autor.

Entre as formulacdes estudadas (Tabela 16), os filmes que tiveram
a maior média significativa (Teste Tukey, p < 0,05) de porcentagem de solubilidade
foram os filmes reticulados, estes n&o apresentaram diferencga entre si. Na literatura
ha relatos de autores que também observaram um aumento da porcentagem de
solubilidade ao se reticular filmes amido e glicerol. Como Gutiérrez et al. (20152) com
o amido de mandioca, o filme controle apresentou 24% e o reticulado 36% de
solubilidade. Gutiérrez et al. (2015°) observaram a solubilidade de 31% e 32% para

filmes de amido de milho controle e reticulado respectivamente. Os filmes FCMAC,
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FCMAR e FCMIC neste trabalho, apresentaram solubilidade menor do que as
verificadas por esses autores, enquanto o FCMIR esteve bem proxima. Segundo os
autores citados, um aumento no grau de substituicdo dos filmes leva a um aumento
na solubilidade, por aumentar o carater hidrofilico destes filmes quando comparados

ao controle.

5.2.10 Propriedades mecanicas de tracao dos filmes produzidos por casting

As propriedades mecanicas podem ser consideradas as mais
restritivas para os filmes de amido, pois, estes materiais devem apresentar
resisténcia a ruptura, a abrasédo e devem ser flexiveis para adaptar-se a possiveis
deformagbes sem se romper. Estas propriedades dependem fortemente da
formulacédo e do processo de obtencédo. A adicdo de plastificantes torna os filmes de
amido mais flexiveis, pois, reduzem as forcas inter-moleculares e aumentam a
mobilidade das cadeias de polimero, diminuindo também a temperatura de transicédo
vitrea (Tg). (GALDEANO et al., 2009%, MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010).
Dentre as propriedades de tracdo mais estudadas estdo a resisténcia maxima a
tracdo, o alongamento na ruptura e o médulo de elasticidade ou de Young (MERCI
et al., 2019).

A resisténcia ou a tensao a ruptura (MPa) é a resisténcia oferecida
pelo material no ponto de ruptura; o alongamento (%) € a relacdo percentual entre o
alongamento do corpo-de-prova no teste e o seu comprimento inicial, baixos valores
de implicam em filmes frageis; e o modulo de Young (MPa), é uma medida
fundamental, é a relacdo entre a tensédo de tracdo e a deformacao elastica, cuja
resposta do corpo-de-prova ao alongamento é crescente e linearmente proporcional
a tracdo imposta, o modulo é um indicativo da rigidez do filme, isto €, a rigidez do
filme aumenta quando o modulo de Young também aumenta (GALDEANO et al.,
2009°; MERCI, 2013).

Na Tabela 17 encontram-se os valores observados para as
propriedades mecénicas dos filmes produzidos por casting. O filme que apresentou

a maior resisténcia maxima a tracao (Teste Tukey, p < 0,05) foi o FCMAC e os filmes
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que apresentaram as menores resisténcias foram o FCCEC e todos os filmes
reticulados (FCCER, FCMAR e FCMIR).

Os filmes FCMAR, FCMIC e FCMIR apresentaram maiores valores
de alongamento na ruptura (%) enquanto os filmes FCMAC, FCCEC e FCCER
apresentaram os menores valores. Com base nestes resultados, os trés primeiros

se mostraram menos frageis do que os trés ultimos citados.

Tabela 17: Propriedades mecanicas dos filmes FCCEC, FCCER, FCMAC, FCMAR,
FCMIC e FCMIR produzidos por casting

Amostra Resisténcia maxima Alongamento na ruptura Mdodulo de Young

a tracdo (MPa) (%) (MPa)
FCCEC 3,385+0,197%¢ 36,670 + 1,929° 32,841 +4,227"
FCCER 3,379+0,614b¢ 31,003 £2,419° 36,779 +9,378°
FCMAC 6,585+ 1,075¢2 42,893 +2,631° 128,884 + 28,9992
FCMAR 2,077 £0,116°¢ 75,642 £ 5,588 2 34,501 + 24,552
FCMIC 4,640 +0,229° 70,365 *+ 4,858 2 41,958 +5,743"
FCMIR 2,527 +0,183°¢ 76,865 + 12,487 2 15,394 +1,582°

Média + desvio padrdo. Valores em letras diferentes na mesma coluna indicam diferencga significativa
entre as amostras (Teste Tukey, p < 0,05). FCCEC- Filme por casting de amido ceroso controle;
FCCER- Filme por casting de amido ceroso reticulado; FCMAC- Filme por casting de amido de
mandioca controle; FCMAR- Filme por casting de amido de mandioca reticulado; FCMIC- Filme por
casting de amido de milho controle; FCMIR- Filme por casting de amido de milho reticulado. Fonte: O
préprio autor.

O filme que se apresentou mais rigido (Tabela 17), com base no
moldulo de Young (Teste Tukey, p < 0,05) foi o FCMAC e os demais filmes mostraram
menores meédias ndo diferindo significativas entre si. A reticulacdo do filme de amido
de mandioca (FCMAR) o tornou mais flexivel, indicando que esta modificagdo
melhorou esta propriedade mecanica.

Os filmes produzidos a partir de amido ceroso, tanto FCCEC e
quanto o FCCER, mostram todas as propriedades mecanicas aqui estudadas mais

precarias do que os preparados com os demais amidos. Este comportamento,
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provavelmente, se deve ao amido ceroso ser constituido predominantemente por
amilopectina. De acordo com Mali et al. (2005%) a estrutura ramificada da
amilopectina geralmente leva a filmes com propriedades mecanicas precarias.
Estes resultados para os filmes de amido ceroso podem ainda estar
relacionados as caracteristicas do amido e do material obtido, como a cristalinidade.
Pelos difratogramas (Figura 30: Difratogramas dos filmes FCCEC, FCCER, FCMAC,
FCMAR, FCMIC e FCMIR produzidos por casting- Secdo 5.2.2) observou-se que
esses se apresentaram mais amorfos do que os filmes produzidos com amido de

mandioca e de milho.

5.3 Producao das espumas de amido produzidas por liofilizacéo

As formulacdes das espumas de amido produzidas por liofilizagéo
(4.5 Producao das espumas de amido produzidas por liofilizagdo), se processaram
homogeneamente na formacéo do gel para a preparagéao das espumas. Assim como
observado para a producao dos filmes por casting (Secao 5.2 Producao dos filmes
de amido por casting), a solucao filmogénica do amido ceroso era menos viscosa
quando comparada a do amido de milho, o que estd em concordancia com a massa
molar viscosimétrica (Secdo 5.1.2 Massa molar viscosimétrica (M,) dos amidos) e
também apos a reticulacao a solugao se tornou mais viscosa.

Em todas as formulacdes de espumas os materiais produzidos foram
homogéneos. As espumas produzidas com o amido ceroso, ELCEC e ELCER, néo
se apresentaram (Figura 43) de forma continua em sua extensdo. As espumas de
amido de milho, ELMIC e ELMIR, foram as mais continuas, esse fenémeno foi
associado a relacdo amilose/ amilopectina de cada amido (Secdo 5.1.1 Teor de
amilose), quanto maior o teor de amilose mais continua foram as espumas

produzidas.
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Figura 41: Imagem obtida das espumas ELCEC, ELCER, ELMAC, ELMAR, ELMIC

e ELMIR produzidas por liofilizacao

ELCEC- Espuma liofilizada de amido ceroso controle; ELCER- Espuma liofilizada de amido ceroso
reticulada; ELMAC- Espuma liofilizada de amido de mandioca controle; ELMAR- Espuma liofilizada
de amido de mandioca reticulada; ELMIC- Espuma liofilizada de amido de milho controle; ELMIR-
Espuma liofilizada de amido de milho reticulada. Fonte: O proprio autor.

As espessuras das espumas foram variaveis mesmo colocando o
mesmo volume de solucdo filmogénica nas placas de petri. As espessuras, em
média, para as ELCEC e ELCER foram de 2,531mm e 1,924mm, respectivamente;
para as ELMAC e ELMAR de 1,388mm e 1,355mm, respectivamente; para as ELMIC
e ELMIR e 2,458mm e 1,899mm, respectivamente. As espumas produzidas a partir
do amido de milho foram as mais espessas. As espumas reticuladas se mostraram

menos espessas do que suas respectivas espumas controles.

5.3.1 Microtomografia das espumas de amido liofilizadas

As imagens obtidas pela microtomografia para espumas estdo na
Figura 44. Todas as formulacdes de espumas apresentaram aspecto caracteristico
para este tipo de material. Para as espumas ELCEC e ELCER observou-se a falta
de continuidade da matriz, isto confirma o que se verificou macroscopicamente
conforme relatado no item 5.3 (Producdo das espumas de amido produzidas por

liofilizacao).
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Figura 42: Imagens de microtomografia das espumas ELCEC, ELCER, ELMAC,
ELMAR, ELMIC e ELMIR produzidas por liofilizacédo

ELMIC ELMIR

ELCEC- Espuma liofilizada de amido ceroso controle; ELCER- Espuma liofilizada de amido ceroso
reticulada; ELMAC- Espuma liofilizada de amido de mandioca controle; ELMAR- Espuma liofilizada
de amido de mandioca reticulada; ELMIC- Espuma liofilizada de amido de milho controle; ELMIR-
Espuma liofilizada de amido de milho reticulada. Fonte: O proprio autor.
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As espumas produzidas com os amidos de mandioca e milho
apresentaram (Figura 44) matrizes mais continuas do que as produzidas com o
ceroso, conforme ja explanado essa caracteristica pode ser justificada devido ao teor
de amilose/ amilopectina de cada amido, o alto conteudo de amilopectina leva a
espumas menos continuas. Essa contribuicdo insatisfatéria também foi observada
no item 5.2.2 (Microscopia eletrénica de varredura (MEV) dos filmes produzidos por
casting) para os filmes de amido ceroso produzidos por casting.

Os dados obtidos pela analise de microtomografia para as espumas
estdo na Tabela 18. Nao foi possivel estabelecer uma relacdo da porosidade total
das matrizes para o teor de amilose e amilopectina. A reticulagdo causou uma
pequena diminuicdo na porosidade sobre as amostras ELCER e ELMIR em

comparacao aos seus respectivos controles.

Tabela 18: Dados obtidos pela anélise de microtomografia para as espumas ELCEC,
ELCER, ELMAC, ELMAR, ELMIC e ELMIR produzidas por liofilizacdo.

Amostra Volume de Poros Volume de Poros Porosidade
poros fechados poros abertos total (%)
fechados (%) abertos (%)
(mmd) (mmd)
ELCEC 0,00 0,00 10,89 94,35 94,35
ELCER 0,00 0,07 6,45 91,89 91,90
ELMAC 0,00 0,01 18,62 91,60 91,60
ELMAR 0,00 0,00 12,00 92,79 92,79
ELMIC 0,00 0,01 11,94 92,66 92,66
ELMIR 0,01 0,10 54,03 89,40 89,41

ELCEC- Espuma liofilizada de amido ceroso controle; ELCER- Espuma liofilizada de amido ceroso
reticulada; ELMAC- Espuma liofilizada de amido de mandioca controle; ELMAR- Espuma liofilizada
de amido de mandioca reticulada; ELMIC- Espuma liofilizada de amido de milho controle; ELMIR-
Espuma liofilizada de amido de milho reticulada. Fonte: O proprio autor.

Com base nos dados obtidos pela analise de microtomografia na
Tabela 22, observou-se que tanto o volume e a porcentagem de poros fechados

foram menores do que para os poros abertos. O processo de producao das espumas
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foi satisfatorio, pois, gerou espumas com porosidade total acima de 89,41498%. A
porosidade obtida neste trabalho para as espumas foi maior do que as observadas

por Margarita et al. (2006) para espumas de amido e alginato que foi de 88%.

5.3.2 Difragéo de raios-X (DRX) das espumas produzidas por liofilizacao

Para todas as formulacdes de espumas de amido foram observadas,
a partir da comparacéo entre os difratogramas destas (Figura 45) com as dos amidos
nativos (Figura 20 — Secéo 5.1.4), reducdo de cristalinidade pela diminuicdo da
intensidade dos picos cristalinos caracteristicos para os polimorfos de amido,
prevalecendo o amorfismo nas amostras, assim como foi verificado para as

formulacdes de filmes produzidos por casting (Secéo 5.2.2).
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Figura 43: Difratogramas das espumas ELCEC, ELCER, ELMAC, ELMAR, ELMIC
e ELMIR produzidas por liofilizacao

0 10 20 30 5 theta40 50 60

a: ELCEC- Espuma liofilizada de amido ceroso controle; b: ELCER- Espuma liofilizada de amido
ceroso reticulada; c: ELMAC- Espuma liofilizada de amido de mandioca controle; d: ELMAR- Espuma
liofilizada de amido de mandioca reticulada; e: ELMIC- Espuma liofilizada de amido de milho controle;
f: ELMIR- Espuma liofilizada de amido de milho reticulada. Fonte: O préprio autor.

Os trés amidos nativos (Figura 20 — Secédo 5.1.4) foram classificados
como polimorfo do tipo A, entretanto, ap0s o processamento para a obtencédo dos
espumas (Figura 45) em todas as formulagbes foram verificados o0s
desaparecimentos de alguns picos caracteristicos para este polimorfo, assim como
foram observados o mesmo fenémeno para os filmes produzidos por casting (Secéo
5.2.2) Os picos ausentes foram em 26 = 15° e o dueto em 26 = 17,10° e 18,05°, deste
dupleto e prevaleceu apenas o pico cristalino em torno de 26 = 17,3° caracteristico
do polimorfo A.

O aparecimento de picos caracteristicos para o polimorfo do tipo B
foram notados para todas as formulacdes de espuma, por volta de 26 = 5,5°e 22°,

indicando que houve a transformacao do polimorfo A para o polimorfo do tipo C,
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semelhante ao observado para filmes produzidos por casting (Secéo 5.2.2). Para
todas as formulacdes também foi verificado o pico caracteristico do polimorfo V por
volta de 26 = 19,8° e pequena reflexdo em 26 = 13°, exceto para as ELCEC e ELCER
produzidas com amido ceroso, devido a auséncia de amilose conforme ja explanado
anteriormente. A formacéao de cristais do tipo V foi possivel nestas espumas devido
as condicdes de gelatinizacdo do amido (BADER; GORITZ 1994).

Nos difratogramas das espumas ndo foram possiveis estabelecer
conexdes com base na intensidade e formagdo de novos picos para a reacdo de
reticulacdo aplicadas nos materiais, isto pode ser associado a baixa concentracéo
de TMPT nas amostras e, ainda, indicio de que o sal possa ter interagido
completamente com a matriz polimérica, isto jA era esperado, pois, causou a
amorfizacdo dos filmes (LI et al. 2009; REN et al., 2017).

5.3.3 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR-

ATR) das espumas produzidas por liofilizac&o

Para os espectros de FT-IR-ATR das espumas (Figura 46) observou
gue as bandas sdo semelhantes as dos amidos nativos (Figura 21— Secédo 5.1.5) e
para os filmes produzidos por casting (Figura 31— Secado 5.2.3 Espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR-ATR) dos filmes produzidos por
casting). Como ja explanado na Sec¢do 5.1.4 a adicdo de glicerol ndo altera as
bandas caracteristicas do amido e foram verificadas as seis bandas principais de

amido em todas as formulacdes de espuma.
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Figura 44: Espectros de FT-IR-ATR das espumas ELCEC, ELCER, ELMAC,
ELMAR, ELMIC e ELMIR produzidas por liofilizagédo
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ELCEC- Espuma liofilizada de amido ceroso controle; ELCER- Espuma liofilizada de amido ceroso
reticulada; ELMAC- Espuma liofilizada de amido de mandioca controle; ELMAR- Espuma liofilizada
de amido de mandioca reticulada; ELMIC- Espuma liofilizada de amido de milho controle; ELMIR-
Espuma liofilizada de amido de milho reticulada. Fonte: O proéprio autor.

As bandas em nimeros de onda em 1647 cm, 1047 cm™ (estrutura
cristalina) e 1022 cm™ (estrutura amorfa) que sdo associadas e afetadas pela
cristalinidade do amido (CYRAS; ZENKLUSEN; VAZQUEZ, 2006; SOLANO;
GANTE, 2014) essas bandas se mostraram de forma mais expressiva (Figura 42)
nas espumas reticuladas do que nas espumas controles, isto indica que o reticulante
pode ter influenciado na cristalinidade das espumas reticuladas.

As espumas ELCER e ELMIR apresentaram bandas entre 1290-
1340 cm™ mais definidas do que suas respectivas espumas controles, essas bandas
sao atribuidas a fosfato organico (alongamento de P=0) (COATS, 2006). Essas
bandas nestas espumas foram atribuidas ao processo de reticulacdo com TMPT.
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Entretanto, para a ELMAR nd&o foi possivel verificar diferengas notérias para essas

bandas em comparagéo ao seu controle.

5.3.4 Espectroscopia Raman das espumas produzidas por liofilizacao

As bandas caracteristicas de carboidrato no espectro Raman, como
ja explanado Secao 5.2.4 (Espectroscopia Raman dos filmes produzidos por casting)
estdo presentes entre 1500-1200 cm™? para as vibracGes da deformacdo de grupos
com simetria local, como HCH, e as vibragbes do CH, grupo OH. (MATHLOUTHI,
KOENIG, 1986).

Para as espumas de amido liofilizadas verificou-se bandas de
Raman (Figura 47) fortes préximas a 490 cm™ (modo esquelético do anel de
piranose), atribuidas ao grau de polimerizacdo em polissacarideos (KIZIL;
IRUDAYARAJ, 2006; VANDENABEELE et al. 2000). Essa banda foi mais intensa
nas espumas controles do que nas reticuladas, o que indica a reducdo do grau de
polimerizacdo apos a reticulagdo. N&o foi possivel associar o teor de amilose com a
intensidade desta banda como foi feita na Sec¢édo 5.2.5 (Espectroscopia Raman dos
filmes produzidos por casting), pois, 0 processo de obtencdo das espumas pode ter

interferido de forma notoria nas estruturas das cadeias da amilose e da amilopectina.
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Figura 45: Espectros de Raman das espumas ELCEC, ELCER, ELMAC, ELMAR,
ELMIC e ELMIR produzidas por liofilizac&o
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ELCEC- Espuma liofilizada de amido ceroso controle; ELCER- Espuma liofilizada de amido ceroso
reticulada; ELMAC- Espuma liofilizada de amido de mandioca controle; ELMAR- Espuma liofilizada
de amido de mandioca reticulada; ELMIC- Espuma liofilizada de amido de milho controle; ELMIR-
Espuma liofilizada de amido de milho reticulada. Fonte: O préprio autor.

As espumas também apresentaram outras bandas de amido com
menor intensidade, sendo elas a préxima a 580 cm™ (modo esquelético do anel de
piranose), 858 cm* (estiramento de C1-H, CH2), 943 cm? (modo de vibracdo
esquelético da ligagcéo a-1,4 glicosidica, COC), 1048 cm™ (estiramento de CO) 1081
cm? (deformacédo de COH), 1115 cm™ (alongamento de CO e estiramento de COH),
1267 cm* (Modo relacionado com CH20H de cadeia lateral), 1338 cm™! (estiramento
de COH e torcéo de CH2), 1395 cm™ (deformacédo de CH2, CH e COH) e 1466 cm™
(estiramento de CH2) (CAEL; KOENIG; BLACKWELL, 1973; KIZIL; IRUDAYARAJ;
SEETHARAMAN, 2002). A banda em 943 cm! foi menos intensa na ELCEC do que
nas demais e as em 1081 cm* e 1338 cm foram menos intensas em ELCER do
gue nas demais espumas.

Nas espumas reticuladas foram observadas bandas pouco intensas
que associadas ao uso do TMPT, em 982 cm! (vibracédo assimétrica de alongamento

COP).As bandas caracteristicas pouco intensas e mais definidas de ligacdes POP e
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OPO vinculadas a um polimero foram notadas em 640 cm também foram para as
ELMAR e ELMIR e em 706 cm™ e 1175 cm™ foram visiveis apenas na ELMAR
(indicadas no texto) (GARCIA-TEJEDA et al. 2016; GHULE; MURUGAN; CHANG,
2001; NARAYANAN; NAIR; MENON, 2015).

A presenca das bandas caracteristicas do fosforo nas formulacdes
ELCEC e ELMIR é um indicativo de que o TMPT interagiu durante o processamento
com a matriz polimérica. A maior intensidade das bandas em 640, 706 e 1175 na
espuma ELMAR (Figura 48) esta associada a cristais do sal reticulante em sua

superficie ndo processado na amostra.
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Figura 46: Imagens obtidas pela espectroscopia Raman das espumas ELCEC,
ELCER, ELMAC, ELMAR, ELMIC e ELMIR produzidas por liofilizagao
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ELCEC- Espuma liofilizada de amido ceroso controle; ELCER- Espuma liofilizada de amido ceroso
reticulada; ELMAC- Espuma liofilizada de amido de mandioca controle; ELMAR- Espuma liofilizada
de amido de mandioca reticulada; ELMIC- Espuma liofilizada de amido de milho controle; ELMIR-
Espuma liofilizada de amido de milho reticulada. Fonte: O préprio autor.
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5.3.5 Analise termogravimétrica (TGA) das espumas produzidas por liofilizacdo

Nas figuras 49 e 50 estéo as curvas das analises termogravimétricas
(TGA) e as curvas das derivadas das analises termogravimétricas (DTGA) para as
espumas produzidas por liofilizagéo, respectivamente. O primeiro evento observado
para a degradacao térmica destes materiais foi a perda de massa em 150 °C que foi
entre 5,04 e 12,63% (Tabela 23) onde os filmes reticulados apresentaram maior
perda de massa do que seus respectivos controles. Essas perdas de massa sao

associadas a saida de agua e outros compostos volateis (Secao 5.1.6).

Figura 47: Curvas de TGA das espumas ELCEC, ELCER, ELMAC, ELMAR,
ELMIC e ELMIR produzidas por liofilizac&o
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ELCEC- Espuma liofilizada de amido ceroso controle; ELCER- Espuma liofilizada de amido ceroso
reticulada; ELMAC- Espuma liofilizada de amido de mandioca controle; ELMAR- Espuma liofilizada
de amido de mandioca reticulada; ELMIC- Espuma liofilizada de amido de milho controle; ELMIR-
Espuma liofilizada de amido de milho reticulada. Fonte: O préprio autor.
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Um evento de degradacao térmica foi observado (Figuras 49 e 50)
entre 160 °C e 230 °C com perda de massa entre 15,05% e 20,46% (Tabela 19), este
evento foi associado a degradacao térmica da fase rica em glicerol (JARAMILLO et
al., 2016; LOPEZ-RUBIO et al., 2007). Para os filmes produzidos por casting (Secdo
- 5.2.6 Analise termogravimétrica (TGA) dos filmes produzidos por casting) nao foi
verificado este evento de degradacgéo do glicerol devido ao tipo de processamento e
a quantidade aplicada de 33% enquanto para as espumas foi de 44% e também por

se tratar de espumas possuem caracteristicas distintas.

Figura 48: Curvas de DTGA das espumas ELCEC, ELCER, ELMAC, ELMAR,
ELMIC e ELMIR produzidas por liofilizac&o

0,00 — ===

-0,01 \

DTGA

ELCEC
0,02 - ——ELCER
ELMAC
—— ELMAR
ELMIC
—— ELMIR

I ! I ! I ! I ! I ! I ! I !
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)
ELCEC- Espuma liofilizada de amido ceroso controle; ELCER- Espuma liofilizada de amido ceroso
reticulada; ELMAC- Espuma liofilizada de amido de mandioca controle; ELMAR- Espuma liofilizada

de amido de mandioca reticulada; ELMIC- Espuma liofilizada de amido de milho controle; ELMIR-
Espuma liofilizada de amido de milho reticulada. Fonte: O préprio autor.
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As espumas controles apresentaram maior Tmax, quando
comparados com os respectivos amidos nativos e filmes compactos. O processo de
producdo destas espumas contribuiu de forma positiva para se aumentar a
dificuldade de degradacéo destes materiais.

Ao se comprar a T90 das espumas controles com suas respectivas
reticuladas observou-se uma queda nas temperaturas, que foi associada ao
reticulante TMPT, assim como foi observado para os filmes produzidos por casting
neste trabalho e por outros autores (DAS et al., 2010; GHOSH; DASTIDAR;
NETRAVALI, 2013).

Tabela 19: Dados obtidos das curvas de TGA e DTGA para as espumas ELCEC,
ELCER, ELMAC, ELMAR, ELMIC e ELMIR produzidas por liofilizacédo

Amostra T90 Perda de Perda de Tmax Massa
(°C) massa (%) a  massa (%) residual
150 °C entre 160- (%) a 800
230 °C °C

ELCEC 172 7,01 18,16 337 4,59
ELCER 135 10,76 16,86 312 16,21
ELMAC 176 5,78 19,83 346 2,26
ELMAR 180 5,04 19,14 316 16,62
ELMIC 102 11,69 15,05 338 0,89
ELMIR 90 12,63 20,46 304 8,33

ELCEC- Espuma liofilizada de amido ceroso controle; ELCER- Espuma liofilizada de amido ceroso
reticulada; ELMAC- Espuma liofilizada de amido de mandioca controle; ELMAR- Espuma liofilizada
de amido de mandioca reticulada; ELMIC- Espuma liofilizada de amido de milho controle; ELMIR-
Espuma liofilizada de amido de milho reticulada. Fonte: O préprio autor.

O amido ceroso foi 0 que produziu espumas com menores Tmax
(Tabela 23) e as com maiores foram as produzidas com o amido de mandioca.
Conforme explanado na Secdo 5.1.6 este comportamento est4d associado a
composicdo de amilose e amilopectina em cada amido e em razdo de que as

interacOes de glicerol-amilopectina ndo sdo as mesmas que as interacdes de glicerol-
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amilose, pois, a amilopectina sendo altamente ramificada e n&o interage t&o
fortemente com o glicerol como a amilose (GUTIERREZ et al., 2015).

Foi verificado que as espumas produzidas com amido ceroso e
mandioca apresentaram maior estabilidade térmica do que os filmes produzidos
(Tabela 12: Dados obtidos das curvas de TGA e DTGA para as amostras dos filmes
FCCEC, FCCER, FCMAC, FCMAR, FCMIC e FCMIR produzidos por casting — Secéo
5.1.6) tanto para os controles quanto para os reticulados, ja os materiais produzidos
com amido de milho que obtiveram valores préximos.

Os picos observados nas DTGA (Figura 50) entre 490-650 °C para
as amostras de espumas pode ser o indicio de que houve alguma interacdo mais
forte entre os componentes que aumentou a Tmax (TEH; WU, JUAN; 2014; ZHANG,;
CUI; XU, 2015; ZHU et al., 2017).

A massa residual (%) a 800 °C (Tabela 23) foi maior para as
espumas reticuladas do que para as espumas controles, isto ja esperado devido ao
reticulante, conforme ja citado, pois, o TMPT n&o se decompde completamente nesta
temperatura. O amido de milho foi 0 que gerou espumas com menor massa residual.
Ao se comprar os filmes e as espumas, estas apresentaram menor massa residual,
isto, pode ser associado a estrutura das espumas por ser mais porosas a queima
pode ter sido mais homogénea.

5.3.6 Cinética de sorcéo de agua das espumas produzidas por liofilizacéo

Para os dados obtidos para a cinética de sorcdo de agua das
espumas (Figuras 51-56) foram observados um maior ganho de massa para os
materiais em 12 horas de ensaio nas UR menores de 7% e 33%, 24 horas para as
de 43% e 58% e 72 horas para as maiores de 75% e 83%. Apds esses periodos
foram verificados o estado de equilibrio para as amostras.

O comportamento das espumas dentro de cada UR também foi
distinto, como observado para os filmes compactos no item 5.2.7 (5.2.7 Cinética de
sorcdo de agua dos filmes produzidos por casting). Na UR de 7% as espumas
ELCER e ELMAC apresentaram maior sorcdo e a ELMIC apresentou a menor. Ja

para as URs de maior umidade, 33%, 43%, 58%, 75% e 83%, foram verificadas que
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as espumas reticuladas apresentaram maior sor¢ao de agua do que seus respectivos
controles.

O fenbmeno observado de maior sorcdo para as espumas
reticuladas também se deve ao maior numero de sitios para interacdo com a agua
nestes materiais devido ao processo de reticulagdo com introducdo de grupamento
fosfato pelo TMPT, conforme ja discutido para os filmes compactos. As espumas
apresentaram maior sor¢cdo de agua do que os filmes produzidos por casting, este
fendmeno foi possivel devido ao método de obtencédo das espumas, onde porosidade
das espumas proporcionou uma maior superficie de contato no material levando a

essa maior sorgao.

Figura 49: Cinética de sorcao de agua na UR de 7% das espumas ELCEC,
ELCER, ELMAC, ELMAR, ELMIC e ELMIR produzidas por liofilizacdo. As linhas
correspondem aos valores calculados pelo modelo de Peleg
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ELCEC- Espuma liofilizada de amido ceroso controle; ELCER- Espuma liofilizada de amido ceroso
reticulada; ELMAC- Espuma liofilizada de amido de mandioca controle; ELMAR- Espuma liofilizada
de amido de mandioca reticulada; ELMIC- Espuma liofilizada de amido de milho controle; ELMIR-
Espuma liofilizada de amido de milho reticulada. Fonte: O prdprio autor.
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Figura 50: Cinética de sor¢cédo de agua na UR de 33% das espumas ELCEC,
ELCER, ELMAC, ELMAR, ELMIC e ELMIR produzidas por liofilizag&do. As linhas

correspondem aos valores calculados pelo modelo de Peleg
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ELCEC- Espuma liofilizada de amido ceroso controle; ELCER- Espuma liofilizada de amido ceroso
reticulada; ELMAC- Espuma liofilizada de amido de mandioca controle; ELMAR- Espuma liofilizada
de amido de mandioca reticulada; ELMIC- Espuma liofilizada de amido de milho controle; ELMIR-
Espuma liofilizada de amido de milho reticulada. Fonte: O proéprio autor.
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Figura 51: Cinética de sor¢do de agua na UR de 43% das espumas ELCEC,
ELCER, ELMAC, ELMAR, ELMIC e ELMIR produzidas por liofilizag&do. As linhas

correspondem aos valores calculados pelo modelo de Peleg
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ELCEC- Espuma liofilizada de amido ceroso controle; ELCER- Espuma liofilizada de amido ceroso
reticulada; ELMAC- Espuma liofilizada de amido de mandioca controle; ELMAR- Espuma liofilizada
de amido de mandioca reticulada; ELMIC- Espuma liofilizada de amido de milho controle; ELMIR-

Espuma liofilizada de amido de milho reticulada. Fonte: O proprio autor.
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Figura 52: Cinética de sor¢do de agua na UR de 58% das espumas ELCEC,
ELCER, ELMAC, ELMAR, ELMIC e ELMIR produzidas por liofilizag&do. As linhas

correspondem aos valores calculados pelo modelo de Peleg
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ELCEC- Espuma liofilizada de amido ceroso controle; ELCER- Espuma liofilizada de amido ceroso
reticulada; ELMAC- Espuma liofilizada de amido de mandioca controle; ELMAR- Espuma liofilizada
de amido de mandioca reticulada; ELMIC- Espuma liofilizada de amido de milho controle; ELMIR-
Espuma liofilizada de amido de milho reticulada. Fonte: O préprio autor.
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Figura 53: Cinética de sor¢do de agua na UR de 75% das espumas ELCEC,
ELCER, ELMAC, ELMAR, ELMIC e ELMIR produzidas por liofilizag&do. As linhas

correspondem aos valores calculados pelo modelo de Peleg
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ELCEC- Espuma liofilizada de amido ceroso controle; ELCER- Espuma liofilizada de amido ceroso
reticulada; ELMAC- Espuma liofilizada de amido de mandioca controle; ELMAR- Espuma liofilizada
de amido de mandioca reticulada; ELMIC- Espuma liofilizada de amido de milho controle; ELMIR-
Espuma liofilizada de amido de milho reticulada. Fonte: O proprio autor.
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Figura 54: Cinética de sor¢do de agua na UR de 83% das espumas ELCEC,
ELCER, ELMAC, ELMAR, ELMIC e ELMIR produzidas por liofilizag&do. As linhas

correspondem aos valores calculados pelo modelo de Peleg
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ELCEC- Espuma liofilizada de amido ceroso controle; ELCER- Espuma liofilizada de amido ceroso
reticulada; ELMAC- Espuma liofilizada de amido de mandioca controle; ELMAR- Espuma liofilizada
de amido de mandioca reticulada; ELMIC- Espuma liofilizada de amido de milho controle; ELMIR-
Espuma liofilizada de amido de milho reticulada. Fonte: O préprio autor.

Os dados experimentais (Tabelas 24 e 25) se ajustaram bem ao
modelo de proposto por Peleg (R?>0,942). Para a ki nas URs de 7%, 33%, 58% e
83% as espumas controles apresentaram menores valores do que seus respectivos
reticulados. Foi verificado um aumento no valor da ki conforme aumentou-se as URs
para todas as seis formulagdes de espumas. O que indica que conforme se aumenta
a disponibilidade de moléculas de agua para a sor¢ao nos sitios ativos da espuma,
maior 0 tempo que a agua precisara para migrar dentro da matriz polimérica
(CHAUDHARY; ADHIKARI; 2010). Isto confirma o que se observou nas curvas
cinéticas (Figuras 46-51), quanto maior a UR mais tempo levou para atingir o

equilibrio nas formula¢cbes de espuma.
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Tabela 20: Parametros de ajuste do modelo de Peleg e os coeficientes de correlagéao
das espumas ELCEC, ELCER, ELMAC, ELMAR, ELMIC e ELMIR produzidas por

liofilizagc&o para as umidades de 7%, 33%, 58%, respectivamente.

7% de UR
Amostra m k1 k2 R?
ELCEC 0,000 0,489 0,198 0,949
ELCER 0,000 0,504 0,181 0,942
ELMAC 0,000 0,492 0,184 0,945
ELMAR 0,000 0,479 0,205 0,951
ELMIC 0,000 0,444 0,219 0,953
ELMIR 0,000 0,460 0,205 0,952
33% de UR
Amostra m k1 k2 R?
ELCEC 0,000 20,132 15,941 0,988
ELCER 0,000 22,163 15,470 0,969
ELMAC 0,000 18,843 15,758 0,979
ELMAR 0,000 25,794 15,263 0,985
ELMIC 0,000 25,352 16,512 0,990
ELMIR 0,000 26,680 14,981 0,983
43% de UR
Amostra m k1 k2 R?
ELCEC -0,001 31,356 12,447 0,990
ELCER 0,000 27,896 12,513 0,991
ELMAC 0,000 28,454 13,451 0,989
ELMAR 0,000 30,672 13,867 0,990
ELMIC 0,000 36,168 16,569 0,984
ELMIR 0,000 34,155 14,239 0,989

ELCEC- Espuma liofilizada de amido ceroso controle; ELCER- Espuma liofilizada de amido ceroso
reticulada; ELMAC- Espuma liofilizada de amido de mandioca controle; ELMAR- Espuma liofilizada
de amido de mandioca reticulada; ELMIC- Espuma liofilizada de amido de milho controle; ELMIR-

Espuma liofilizada de amido de milho reticulada. Fonte: O préprio autor.



156

Tabela 21: Parametros de ajuste do modelo de Peleg e os coeficientes de correlagéao
das espumas ELCEC, ELCER, ELMAC, ELMAR, ELMIC e ELMIR produzidas por

liofilizac&o para as umidades de 58%, 75% e 83%, respectivamente.

58% de UR
Amostra m k1 k2 R?
ELCEC 0,003 27,670 4,774 0,997
ELCER 0,004 28,392 4,516 0,997
ELMAC 0,003 26,587 4,924 0,997
ELMAR 0,004 31,438 4,578 0,996
ELMIC 0,001 27,532 5,206 0,980
ELMIR 0,003 30,277 4,592 0,997
75% de UR
Amostra m k1 k2 R?
ELCEC 0,004 31,446 3,372 0,994
ELCER 0,005 30,835 3,088 0,995
ELMAC 0,006 28,729 3,415 0,994
ELMAR 0,008 37,331 3,133 0,987
ELMIC 0,004 33,896 3,726 0,995
ELMIR 0,004 33,803 3,049 0,995
83% de UR
Amostra m k1 k2 R?
ELCEC 0,014 38,643 2,686 0,996
ELCER 0,029 50,262 2,053 0,995
ELMAC 0,008 51,970 2,272 0,999
ELMAR 0,007 51,329 2,061 0,998
ELMIC 0,007 40,359 2,499 0,997
ELMIR 0,023 59,810 1,915 0,994

ELCEC- Espuma liofilizada de amido ceroso controle; ELCER- Espuma liofilizada de amido ceroso
reticulada; ELMAC- Espuma liofilizada de amido de mandioca controle; ELMAR- Espuma liofilizada
de amido de mandioca reticulada; ELMIC- Espuma liofilizada de amido de milho controle; ELMIR-

Espuma liofilizada de amido de milho reticulada. Fonte: O préprio autor.
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Para a k2 observou-se que nas URs de 7%, 33%, 58%, 75% e 83%
as espumas controles apresentaram maiores valores do que seus respectivos
reticulados, apenas em 43% 0s controles mostraram menores valores, exceto para
as espumas de milho nesta UR. Ao se variar as URs de 7% a 83% foi observado em
todas as formulagdes um aumento dos valores dessa constante em 33% e 43% e a
partir de 58% uma diminuigdo. Os valores mais baixos indicam que nessas URs
ocorre maior interacdo molecular e capacidade de sorcdo do material
(CHAUDHARY; ADHIKARI, 2010).

Com base nos valores de k2 observados em todas as umidades
analisadas, verifica-se um indicio de que quando ha um aumento na UR no ensaio
aumenta a capacidade de sorcdo de agua das amostras. Isto ja era esperado, tendo
em vista o aumento na porosidade do material influénciou na capacidade de sorcao
dos mesmos. As espumas reticuladas terem apresentado menores valores de k2 do
gue seus respectivos controles, sugere que 0 processo de reticulagdo aumenta a

capacidade sortiva das espumas.

5.3.7 Isotermas de sor¢édo de agua das espumas produzidas por liofilizagcédo

As curvas das isotermas de sorcdo de agua das espumas
produzidas por liofilizagéo estédo na Figura 55 e os parametros calculados a partir do
modelo de GAB e 0s seus coeficientes de correlagéo estdo na Tabela 22. Nas curvas
de isoterma para todas as amostras de espuma, assim como para os filmes
produzidos por casting (item 5.2.8 Isotermas de sorcdo de agua dos filmes
produzidos por casting), foi observado um aumento na umidade de equilibrio (%)
conforme aumenta a Aw, e também foi observada a forma sigmoidal nas curvas,
conforme ja explanado é tipico para isoterma do tipo Il caracteristica de materiais de
amido (MUSCAT et al., 2013; PENG et al., 2007; PERDOMO et al., 2009).
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Figura 55: Isoterma de sor¢céo de agua das espumas ELCEC, ELCER, ELMAC,
ELMAR, ELMIC e ELMIR produzidas por liofilizagdo. As linhas correspondem aos

valores calculados pelo modelo de GAB.
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ELCEC- Espuma liofilizada de amido ceroso controle; ELCER- Espuma liofilizada de amido ceroso
reticulada; ELMAC- Espuma liofilizada de amido de mandioca controle; ELMAR- Espuma liofilizada
de amido de mandioca reticulada; ELMIC- Espuma liofilizada de amido de milho controle; ELMIR-
Espuma liofilizada de amido de milho reticulada. Fonte: O préprio autor.

As amostras de espuma apresentaram (Figura 55) umidades de
equilibrio bem préximas até 33% de UR, a partir de 43% as espumas reticuladas
mostraram maior umidade de equilibrio em comparacao as espumas controles. Esse
aumento na umidade de equilibrio (%) conforme aumenta a Aw também foi
observado para os filmes compactos.

Para a constante C (Tabela 22) a espuma que apresentou maior
valor foi a ELCER e o menor valor foi a ELCEC, para os amidos de mandioca e milho
observou-se que apos a reticulacdo do material eles apresentaram menores valores
em comparagdo aos Seus respectivos controles, isto indica que a reticulacao
diminuiu o calor de sor¢do da primeira camada para esses amidos e o fendmeno

inverso foi observado para as espumas produzidas a partir do amido ceroso.
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Tabela 22: Parametros de ajuste do modelo de GAB e os coeficientes de correlagéo
das espumas ELCEC, ELCER, ELMAC, ELMAR, ELMIC e ELMIR produzidas por
liofilizacao

Amostra c k Mo R?

ELCEC 0,048 0,510 612,477 0,982
ELCER 0,757 0,832 22,063 0,984
ELMAC 0,061 0,591 358,892 0,984
ELMAR 0,049 0,615 423,273 0,984
ELMIC 0,521 0,765 28,195 0,980
ELMIR 0,051 0,634 381,640 0,984

ELCEC- Espuma liofilizada de amido ceroso controle; ELCER- Espuma liofilizada de amido ceroso
reticulada; ELMAC- Espuma liofilizada de amido de mandioca controle; ELMAR- Espuma liofilizada
de amido de mandioca reticulada; ELMIC- Espuma liofilizada de amido de milho controle; ELMIR-
Espuma liofilizada de amido de milho reticulada. Fonte: O préprio autor.

Para o parametro K, energia de interacdo das moléculas adsorvidas
nas multicamadas, observou-se apods a reticulacdo das espumas dos amidos ceroso
e de mandioca o valor de K aumentou e para a espuma do amido de milho aconteceu
o inverso, conforme ja explanado estes valores séo independentes da composicéo
da amostra (COUPLAND et al., 2000; TIMMERMANN; CHIRIFE; IGLESIAS, 2001).
Para as espumas apenas as ELCER e ELMIC (Tabela 22) se aproximaram de 1
sugerindo que a agua sorvida esta estruturada nas camadas multiplas das amostras
(QUIRIINS et al., 2005) estes resultados estdo em concordancia com o que era
esperado, tendo em vista a porosidade das espumas.

As espumas controles ELMAC e ELMIC (Tabela 22) mostraram o
parametro mo, teor de umidade na monocamada (MCMINN; MAGEE, 1997), menor
do que suas respectivas espumas reticuladas, isto é um indicativo de que apos a
reticulacdo destes materiais aumentou-se o numero de sitios ativos para a ligacéo
com a agua. O fenébmeno inverso foi visto para as espumas produzidas com amido
ceroso, isto € um indicio de que a amilopectina tem influéncia na formacao de sitios
ativos e na reticulagéo.

Assim como foram observados na analise de cinética e isotermas de
sorcao de agua para os filmes produzidos por casting (itens 5.2.7 Cinética de sor¢ao
de agua dos filmes produzidos por casting e 5.2.8 Isotermas de sor¢céo de agua dos
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filmes produzidos por casting), sugere que ao se reticular as espumas também se

aumenta os sitios ativos para sor¢do de agua.

5.3.8 Solubilidade em 4gua das espumas produzidas por liofilizagdo

Para as espumas ELCEC e ELCER (Tabela 23), ambas produzidas
com amido ceroso, observou-se a desintegracdo apos o periodo da andlise, 24
horas. Entretanto, ndo se verificou a separacédo dos componentes, que fazem parte
dos reagentes das espumas individualmente. Esta Gltima observacdo também foi

averiguada para as outras formulacdes de espumas.

Tabela 23: Solubilidade em agua (%) das espumas ELCEC, ELCER, ELMAC,
ELMAR, ELMIC e ELMIR produzidas por liofilizacao.

Amostra Solubilidade em agua (%)
ELCEC 35,126 + 0,430 &
ELCER 37,189+£4,3812
ELMAC 33,285 + 0,590 2
ELMAR 37,086 + 1,798 2
ELMIC 28,753 +0,839°
ELMIR 35,968 £0,5732

Média + desvio padrdo. Valores em letras diferentes na mesma coluna indicam diferencga significativa
entre as amostras (Teste Tukey, p < 0,05). ELCEC- Espuma liofilizada de amido ceroso controle;
ELCER- Espuma liofilizada de amido ceroso reticulada; ELMAC- Espuma liofilizada de amido de
mandioca controle; ELMAR- Espuma liofilizada de amido de mandioca reticulada; ELMIC- Espuma
liofilizada de amido de milho controle; ELMIR- Espuma liofilizada de amido de milho reticulada. Fonte:
O préprio autor.

A espuma ELMIC (Tabela 23) foi a que mostrou a menor media
(Teste Tukey, p <0,05). As espumas reticuladas foram as que apresentaram maiores
médias significativas. Este aumento de solubilidade nos materiais reticulados
também foram observados para os filmes produzidos por casting (item 5.2.10
Solubilidade em agua (%) dos filmes produzidos por casting).

Foram também verificadas que a solubilidade das espumas
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produzidas foram maiores do que as observadas para os filmes produzidos por
casting (item 5.2.10 Solubilidade em agua (%) dos filmes produzidos por casting),
isto ja era esperado tendo em consideragdo a caracteristica da porosidade das

espumas.

5.4 Producao dos materiais com a incorporacao do digluconato de clorexidina

A producdo dos materiais incorporados nao apresentou diferencas
de processabilidade quando comparados aos materiais reticulados néo
incorporados. Vale ressaltar que os materiais produzidos com o0 amido ceroso nao
foram incorporados com digluconato de clorexidina devido a sua morfologia e suas
caracteristicas mecénicas.

A Figura 58 apresenta a imagem obtida dos materiais FCMAR,
FCMAI, FCMIR-, FCMIl, ELMAR, ELMAI, ELMIR e ELMIlI que confirma
macroscopicamente que 0s materiais se mostraram homogéneos. Assim, como

verificou-se que 0s materiais se mantiveram integros. (Figura 58).
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Figura 56: Imagem obtida dos materiais FCMAR, FCMAI, FCMIR-, FCMII, ELMAR,
ELMAI, ELMIR e ELMII

FCMAR- Filme por casting de amido de mandioca reticulado; FCMAI- Filme por casting de amido de
mandioca reticulado e incorporado com digluconato de clorexidina; FCMIR- Filme por casting de
amido de milho reticulado; FCMII- Filme por casting de amido de milho reticulado e incorporado com
digluconato de clorexidina; ELMAR- Espuma liofilizada de amido de mandioca reticulada; ELMAI-
Espuma liofilizada de amido de mandioca reticulada e incorporada com digluconato de clorexidina;
ELMIR- Espuma liofilizada de amido de milho reticulada; ELMII- Espuma liofilizada de amido de milho
reticulada e incorporada com digluconato de clorexidina. Fonte: O proprio autor.

5.4.1 Microtomografia das espumas de amido liofilizadas

As imagens obtidas pela microtomografia para os filmes e as
espumas estdo na Figura 59. As formulacbes ELMAR e ELMIR apresentaram
aspecto poroso caracteristico para este tipo de material conforme ja explanado no
item 5.3.1 (Microtomografia das espumas de amido liofilizadas). Para os filmes
FCMAR e FCMIR verificou-se uma estrutura mais compacta do que as observadas
para as espumas, isto ja era esperado devido a metodologia de produ¢céo empregada
para cada material (Secéo - 4.3 Producao dos filmes de amido por casting e Secéo

4.5 Producao das espumas de amido produzidas por liofilizacao).
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Figura 57: Imagens de microtomografia para os materiais FCMAR, FCMIR,
ELMAR e ELMIR

FCMAR FCMIR
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FCMAR- Filme por casting de amido de mandioca reticulado; FCMIR- Filme por casting de amido de
milho reticulado; ELMAR- Espuma liofilizada de amido de mandioca reticulada; ELMIR- Espuma
liofilizada de amido de milho reticulada. Fonte: O préprio autor.

Na Tabela 24 estdo os dados obtidos pela andlise de
microtomografia para os filmes e as espumas. Notou-se que os filmes produzidos
com amido de mandioca apresentam maior porosidade aberta quando comparados
com aqueles produzidos pelo amido de milho, consequentemente os maiores
volumes de poros abertos. Ja para a porosidade fechada observou-se o inverso, do
gue o verificado para os poros abertos, as espumas e os filmes de amido de milho
apresentaram o maior volume e poros fechados do os produzidos pela mandioca.
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Tabela 24: Dados obtidos pela analise de microtomografia para os materiais
FCMAR, FCMIR, ELMAR e ELMIR

Amostra Volume de Poros Volume de Poros Porosidade
poros fechados poros abertos total (%)
fechados (%) abertos (%)
(mmd) (mmd)
FCMAR 0,01 1,47 0,03 5,73 7,12
FCMIR 0,02 1,187 0,02 1,52 2,69
ELMAR 0,00 0,00 12,00 92,79 92,79
ELMIR 0,01 0,10 54,03 89,40 89,41

FCMAR- Filme por casting de amido de mandioca reticulado; FCMIR- Filme por casting de amido de
milho reticulado; ELMAR- Espuma liofilizada de amido de mandioca reticulada; ELMIR- Espuma
liofilizada de amido de milho reticulada. Fonte: O préprio autor.

Para porosidade total foi possivel verificar que para os filmes
FCMAR e FCMIR a porosidade est4d bem abaixo do que as observadas para as
espumas ELMAR e ELMIR. Com base nestes dados conclui-se que a porosidade
aberta € a que tem maior influéncia nos valores de porosidade total dos materiais
analisados pela técnica de microtomografia. O material mais poroso seria mais
interessante para ser usado como adesivo transdérmico devido a maior superficie
de contato entre o material incorporado e a pele do paciente. A porosidade obtida
neste trabalho para as espumas foi maior do que as observadas por Margarita et al.

(2006) para espumas de amido e alginato que foi de 88%.

5.4.2 Atividade Antibacteriana

Para avaliar a atividade antibacteriana das espumas e filmes
incorporados com digluconato de clorexidina foram utilizadas as bactérias
Staphylococcus epidermidis ATCC 12228 (Gram-Positiva), Staphylococcus aureus
ATCC 25923 (Gram-Positiva) e Psedomonas aeruginosa ATCC 9027 (Gram-
Negativa). Estas trés bactérias s8o responsaveis por infecgcbes cutaneas em
gueimados (BODEY et al. 1983; LBOUTOUNNE et al., 2002).
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Os dados obtidos pela analise de atividade antibacteriana por
inibicdo de halo para os materiais incorporados com digluconato de clorexidina estéo
na Tabela 25 e Figuras 58-61. Como pode-se observar na Figura 58 para os
materiais inoculados sem microrganismos verificou-se que se obteve a esterilidade
necesséria para o ensaio sem influéncia de outros microrganismos que ndo era o

foco da andlise.

Figura 58: Imagens obtidas para os materiais em meio sem microrganismos

FCMAR- Filme por casting de amido de mandioca reticulado; FCMIR- Filme por casting de amido de
milho reticulado; ELMAR- Espuma liofilizada de amido de mandioca reticulada; ELMIR- Espuma
liofilizada de amido de milho reticulada. Fonte: O préprio autor.
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Figura 59: Imagens obtidas para o meio de Psedomonas aeruginosa ATCC 9027

FCMAR- Filme por casting de amido de mandioca reticulado; FCMIR- Filme por casting de amido de
milho reticulado; ELMAR- Espuma liofilizada de amido de mandioca reticulada; ELMIR- Espuma
liofilizada de amido de milho reticulada; FCMAI- Filme por casting de amido de mandioca reticulado e
incorporado com digluconato de clorexidina; FCMII- Filme por casting de amido de milho reticulado e
incorporado com digluconato de clorexidina; ELMAI- Espuma liofilizada de amido de mandioca
reticulada e incorporada com digluconato de clorexidina; ELMII- Espuma liofilizada de amido de milho
reticulada e incorporada com digluconato de clorexidina Fonte: O proprio autor.
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Figura 60: Imagens obtidas para o meio de Staphylococcus epidermidis ATCC
12228

FCMAR- Filme por casting de amido de mandioca reticulado; FCMIR- Filme por casting de amido de
milho reticulado; ELMAR- Espuma liofilizada de amido de mandioca reticulada; ELMIR- Espuma
liofilizada de amido de milho reticulada; FCMAI- Filme por casting de amido de mandioca reticulado e
incorporado com digluconato de clorexidina; FCMII- Filme por casting de amido de milho reticulado e
incorporado com digluconato de clorexidina; ELMAI- Espuma liofilizada de amido de mandioca
reticulada e incorporada com digluconato de clorexidina; ELMII- Espuma liofilizada de amido de milho
reticulada e incorporada com digluconato de clorexidina Fonte: O proprio autor.
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Figura 61: Imagens obtidas para o meio de Staphylococcus aureus ATCC 25923

FCMAR- Filme por casting de amido de mandioca reticulado; FCMIR- Filme por casting de amido de
milho reticulado; ELMAR- Espuma liofilizada de amido de mandioca reticulada; ELMIR- Espuma
liofilizada de amido de milho reticulada; FCMAI- Filme por casting de amido de mandioca reticulado e
incorporado com digluconato de clorexidina; FCMII- Filme por casting de amido de milho reticulado e
incorporado com digluconato de clorexidina; ELMAI- Espuma liofilizada de amido de mandioca
reticulada e incorporada com digluconato de clorexidina; ELMII- Espuma liofilizada de amido de milho
reticulada e incorporada com digluconato de clorexidina Fonte: O proprio autor.
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Tabela 25: Dados obtidos pela andlise de atividade antibacteriana por inibicao de
halo para os materiais FCMAI, FCMII, ELMAI e ELMII

Amostra Bactéria
Staphylococcus Staphylococcus Psedomonas
epidermidis ATCC aureus ATCC aeruginosa ATCC
12228 25923 9027
FCMAI 15mm 11mm Resistente
FCMII 14mm 11mm Resistente
ELMAI 18mm 19mm Resistente
ELMII 14mm 10mm Resistente

FCMAI- Filme por casting de amido de mandioca reticulado e incorporado com digluconato de
clorexidina; FCMII- Filme por casting de amido de milho reticulado e incorporado com digluconato de
clorexidina; ELMAI- Espuma liofilizada de amido de mandioca reticulada e incorporada com
digluconato de clorexidina; ELMII- Espuma liofilizada de amido de milho reticulada e incorporada com
digluconato de clorexidina. Fonte: O préprio autor.

A Psedomonas aeruginosa ATCC 9027 foi se mostrou resistente
para todos os materiais incorporados com clorexidina, indicando que a acao da
clorexidina sobre as bactérias Gram-negativas ndo é efetiva na concentracao
aplicada nos materiais. Semenoff et al. (2010) verificou a inibicdo de halo de 13mm
do microrganismo com solugéo de 2% de clorexidina. Para a Staphylococcus aureus
estes autores observaram a inibicdo de 15,81mm e neste trabalho para esta bactéria
as inibigbes foram entre 14-18mm mostrando assim, que mesmo a clorexidina sendo
incorporada em concentracdes mais baixas nos materiais aqui produzidos ela foi

efetiva. O ELMAI foi o que apresentou maior inibicao a atividade microbiana.

5.4.3 Liberacado de clorexidina in vitro dos materiais com incorporacdo do

digluconato de clorexidina por ultravioleta na regido do visivel (UV-vis)

Na Figura 62 encontram-se 0s espectros obtidos para as solugbes

de clorexidina de 13,8; 7,7; 41,5; e 55,4 ug em 100 mL de 4gua deionizada.
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Figura 62: Espectros obtidos para as solucdes de clorexidina de 13,8; 7,7; 41,5; e
55,4 ug em 100 mL de agua deionizada
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Para a curva analitica foram selecionadas as leituras das solu¢cdes
no comprimento de onda de 255nm, conhecida para a determinacdo de
concentracéo de clorexidina (BARBOUR et al., 2007; ANUSAVICE; ZHANG; SHEN,
2011; NICOLAY et al., 2011; ONNAINTY et al. 2016). A curva analitica encontra-se
na Figura 63.



171

Figura 63: Curva analitica obtidas para as solucdes de clorexidina de 13,8; 7,7;
41,5; e 55,4 pg em 100 mL de &dgua deionizada
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Na Figura 65 estdo apresentadas as curvas de UV-vis para a
liberacdo do digluconato de clorexidina em agua para o tempo de 1440 horas, o
tempo final de ensaio. Foi possivel observar que os filmes sem incorporacdo de
farmaco apresentaram absorvancia maior do que os filmes incorporados entre 200 e
500 nm. Desta forma néao foi possivel quantificar a liberacdo da clorexidina por UV-
vis). Para este ensaio os resultados foram inconclusivos devido os materiais sem
incorporacao de farmaco apresentaram absorvancia maior dos que os incorporados.
Este fendbmeno foi associado a solubilidade do amido, glicerol e TMPT que compdem

0S materiais e a baixa concentracdo do farmaco na por¢gdo dos materiais usados

para o teste.
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Figura 64: Espectro de Uv-vis da solu¢cdo da solucéo dos filmes FCMAR e FCMAI
no tempo de 1440 horas
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FCMAR- Filme por casting de amido de mandioca reticulado; FCMAI- Filme por casting de amido de
mandioca reticulado e incorporado com digluconato de clorexidina; FCMIR- Filme por casting de
amido de milho reticulado; FCMII- Filme por casting de amido de milho reticulado e incorporado com
digluconato de clorexidina;, ELMAR- Espuma liofilizada de amido de mandioca reticulada; ELMAI-
Espuma liofilizada de amido de mandioca reticulada e incorporada com digluconato de clorexidina;
ELMIR- Espuma liofilizada de amido de milho reticulada; ELMII- Espuma liofilizada de amido de milho
reticulada e incorporada com digluconato de clorexidina. Fonte: O préprio autor.
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Figura 65: Curvas cinética de liberacdo do digluconato de clorexidina (%) por UV-

Vis
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FCMAR- Filme por casting de amido de mandioca reticulado; FCMAI- Filme por casting de amido de
mandioca reticulado e incorporado com digluconato de clorexidina; FCMIR- Filme por casting de
amido de milho reticulado; FCMII- Filme por casting de amido de milho reticulado e incorporado com
digluconato de clorexidina; ELMAR- Espuma liofilizada de amido de mandioca reticulada; ELMAI-
Espuma liofilizada de amido de mandioca reticulada e incorporada com digluconato de clorexidina;
ELMIR- Espuma liofilizada de amido de milho reticulada; ELMII- Espuma liofilizada de amido de milho
reticulada e incorporada com digluconato de clorexidina. Fonte: O préprio autor.
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Investigou se houve a degradacgéo da clorexidina nas condi¢des de
temperatura, pH e agitacdo usadas para a producdo dos materiais. Na Figura 66
estdo as imagens das solucdes usadas no teste, visualmente ja foi possivel verificar
gue houve a interacdo do farmaco com os componentes usados na producéo destes
materiais a partir da precipitacdo observada, sendo mais perceptivel na solucdo de
2% (Figuras 66 bl e 66 b2) do que na de concentracao 0,12% (Figuras 66 al e 66

a2) devido a diferenca de quantidade de matéria.

Figura 66: Imagens do teste laboratorial de degradacao do digluconato de

clorexidina nas condicfes de producédo dos materiais incorporados

al: Solucdo de 0,12% testada nas condi¢des do filme vista de perfil. a2: Solu¢éo de 0,12% testada
nas condicdes do filme vista superficial. b1: Solucdo de 2% testada nas condi¢des do filme vista de
perfil. b2: Solugdo de 2% testada nas condi¢des do filme vista superficial. Teste de degradac¢éo do
digluconato de clorexidina nas condi¢des usadas na producao dos filmes conforme explanado no item
4.6.1- Liberacdo de clorexidina in vitro dos materiais com incorporac¢do do digluconato de clorexidina
por ultravioleta na regido do visivel (UV-vis). As concentrac¢des do farmaco de 0,01139 g (0,12%) esta
€ a mesma usada para a producédo dos filmes com clorexidina e 0,18983 g (que seria a quantidade
de clorexidina se o filme tivesse sido produzido com 2% do farmaco). Solug8es feitas com agua
deionizada. Fonte: O proprio autor.

Na Figura 67 estdo os espectros de UV-vis do teste de degradacéo
do digluconato de clorexidina. Com base nos dados obtidos se refor¢ca a concluséo
de que as condicbes de preparo dos materiais degradaram o digluconato de
clorexidina, pois, houve uma grande diminuicdo da absor¢do, em 255nm nas
solugdes das amostras testadas em compara¢cdo com as amostras controles.
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Figura 67: Curvas de varredura por UV-vis do teste de degradagé&o do digluconato

de clorexidina
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Teste de degradacao do digluconato de clorexidina nas condi¢cdes usadas na producgdo dos filmes
conforme explanado no item 4.6.1- Liberacéo de clorexidina in vitro dos materiais com incorporagéo
do digluconato de clorexidina por ultravioleta na regido do visivel (UV-vis). As concentragbes do
farmaco de 0,01139 g (0,12%) esta € a mesma usada para a produc¢éo dos filmes com clorexidina e
0,18983 g (que seria a quantidade de clorexidina se o filme tivesse sido produzido com 2% do
farmaco). Soluges feitas com agua deionizada. Fonte: O proprio autor.

A justificativa para a degradacdo da clorexidina nas condicbes
aplicadas neste trabalho é que em pH acima de 8 o farmaco na forma bésica é
precipitado, produzindo p-cloroanilina. A molécula do farmaco é incompativel com
anions inorganicos extremamente diluidos (NICOLAY et al., 2011), desta forma, a
clorexidina também pode ter reagido com os ions fosfatos e formados sais insoluveis.

O que foi observado neste trabalho para os materiais produzidos é
que mesmo ndo apresentando resultados de liberagdo de clorexidina por possivel
degradacdo do material e a pequena quantidade de antibidtico empregada, houve a
inibicdo do crescimento das bactérias Staphylococcus epidermidis ATCC 12228 e

para a Staphylococcus aureus ATCC 25923 com resultados satisfatorios. O material
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gue mais se mostrou promissor para ser usado como adesivo transdérmicos foi o
ELMAI. Em trabalhos futuros espera-se estudar outros microrganismos responsaveis

pelas infeccbes cutaneas e outras caracterizacdes fisico-quimicas.
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6 CONCLUSOES

Este estudo demonstra a preparacao de filmes compactos e porosos
de amido de diferentes fontes, reticulados que se torna aniénico capaz de incorporar

com clorexidina catiénica, com capacidade bactericida.

Os amidos aqui estudados apresentaram teores de amilose distintos
para o amido 19,4% * 0,30%P", 30,2% * 1,4%?2 0% + 0,0%°¢ para de mandioca, milho
e ceroso respectivamente. O amido de mandioca apresentou morfologia distintas dos
amidos de milho e ceroso, 0 que ja era esperado devido a fonte utilizada para a

producado de cada um.

O processo de reticulacdo aumentou a capacidade maxima de
sorgéo (k2), o teor de umidade da monocamada (mO0) e a solubilidade dos filmes e
espumas produzidos. A resisténcia mecéanica e estabilidade térmica dos filmes
reticulados foi reduzida e a PVA ndo se alterou em comparacdo com os filmes
controle. Para as espumas o processo de reticulacdo ndo alterou a capacidade
méaxima de sorcéo e a porosidade total. Esse fenbmeno pode ser associado a baixa

reticulacdo dos filmes e espumas.

A incorporacao e o estudo de liberagéo de digluconato de clorexidina
foi realizada para os filmes e espumas de amido de milho e de mandioca reticuladas,
pois, os filmes e espumas de amido ceroso se mostraram quebradicos e nao

homogéneos.

Os materiais incorporados com 0,12% de digluconato de clorexidina
apresentaram a inibicdo de halo para as bactérias da epiderme Staphylococcus
epidermidis ATCC 12228 (Gram-Positiva), Staphylococcus aureus ATCC 25923
(Gram-Positiva), exceto para a Psedomonas aeruginosa ATCC 9027 (Gram-
Negativa). A espuma reticulada produzida com amido de mandioca foi mais efetiva
na acao antibacteriana, demonstrando que o tipo de amido e o processo de

reticulagéo interferem nas propriedades finais do material.

N&o foi possivel estudar a cinética de liberagéo do digluconato de clorexidina
em 4gua para os filmes e espumas por espectroscopia de UV-vis devido as baixas

concentracbes empregadas e a possivel degradacéo parcial do composto durante o
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processamento dos materiais. Entretanto a eficiéncia dos filmes e espumas em inibir
0 crescimento dos microrganismos aqui utilizados comprovam que o digluconato de
clorexidina foi incorporado com sucesso nestes materiais. O material que mais se

mostrou promissor para ser usado como adesivo transdérmicos foi o ELMAI.
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