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CAGNIN, Caroline. Hidrogel de amido/carboximetilcelulose reticulado com trimetafosfato
de sodio. 2019. 57 f. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia de Alimentos) — Universidade Estadual
de Londrina, Londrina, 2019.

RESUMO

Este trabalho teve como objetivo o desenvolvimento de hidrogéis de amido e carboximetil
celulose (CMC), reticulados por trimetafosfato de sédio, na forma de pellets, produzidos por
extrusao, e filmes, produzidos por casting, a partir dos pellets. Nos pellets, foram estudados a
expansdo, porosidade, o grau de substituicdo, capacidade de intumescimento, e FTIR. A
microestrutura, propriedades mecanicas e capacidade de intumescimento foram avaliados nos
filmes. Os pellets reticulados que continham apenas amido (A/T) e amido e CMC (A/C/T)
apresentaram 0 mesmo grau de substituicdo (0,050 £ 0,001). A reticulacdo aumentou a
capacidade de intumescimento dos pellets e dos filmes, em pH 7, e esta propriedade foi sensivel
a variagdes de pH. Durante o intumescimento, os pellets apresentaram difusdo Fickiana e
comportamento “quasi Fickiano”. Nao foi possivel observar as bandas relativas as liga¢cdes com
fésforo no espectro de infravermelho. A reticulacdo nos filmes contendo CMC resultou em
menor tensdo maxima, contudo, maior alongamento e modulo de Young. Além do efeito da
reticulacdo, melhorando propriedades de intumescimento e alterando as caracteristicas
mecanicas, observou-se a influéncia positiva da mistura do amido com CMC. O grau de
intumescimento e fragdo gel foram dependentes do pH. As propriedades mecanicas
confirmaram a vantagem da utilizacdo de uma matriz mista em hidrogéis.

Palavras-chave: Extrusdo.  Intumescimento.  Polimeros.  Reticulagdo. = Tomografia
computadorizada.



CAGNIN, Caroline. Starch/carboxymethylcellulose hydrogels crosslinked with sodium
trimetaphosphate. 2019. 57 p. Dissertation (Master’s Degree in Food Science) — Universidade
Estadual de Londrina, Londrina, 2019.

ABSTRACT

This work aimed to develop starch and carboxymethyl cellulose (CMC) hydrogels, crosslinked
by sodium trimetaphosphate, in the form of pellets, produced by extrusion, and films, produced
by casting, from pellets. In pellets, expansion, porosity, degree of substitution, swelling
capacity, and FTIR were studied. The microstructure, mechanical properties and swelling
capacity were evaluated in the films. Cross-linked pellets containing only starch (A/T) and
starch and CMC (A/C/T) showed the same degree of substitution (0.050 £ 0.001). Crosslinking
increased the pellet and film swelling capacity at pH 7, and this property was sensitive to pH
variations. During swelling, the pellets exhibited Fickian diffusion and “quasi Fickian”
behavior. It was not possible to observe the bands related to phosphorus bonds in the infrared
spectrum. Crosslinking in CMC-containing films resulted in lower maximum fource, however,
greater stretching and Young's modulus. In addition to the effect of crosslinking, improving
swelling properties and changing mechanical characteristics, there was a positive influence of
starch mixture with CMC. The degree of swelling and gel fraction were pH dependent. The
mechanical properties confirmed the advantage of using a mixed matrix in hydrogels.

Keywords: Extrusion. Crosslinking. Computed tomography. Swelling. Polymers.
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1. INTRODUCAO

Hidrogéis sdo redes poliméricas reticuladas, capazes de reter agua, sem que ocorra a
dissolucdo do material (BIDUSKI et al., 2018). A reticulacdo dos hidrogeis ocorre através de
interacdo fisica ou quimica entre os constituintes da matriz. Hidrogéis fisicos sdo reticulados
por ligacBes de hidrogénio e interagcdes ndo-covalentes. Hidrogéis quimicos possuem interagdes
quimicas, em que as cadeias poliméricas interagem por ligacGes cruzadas covalentes, sendo
estas irreversiveis e fortes (BALASUBRAMANIAN; KIM; LEE, 2018). Devido ao interesse
em produtos biodegradaveis, os hidrogéis vém sendo confeccionados a partir de polimeros
naturais, como o amido e a carboximetilcelulose (CMC) (SU; XIAO; HU, 2018).

A producéo de hidrogel por extruséo resulta na conversdo do amido nativo em amido
termoplastico através do processo de gelatinizacdo, em que hd rompimento da estrutura
cristalina do amido facilitando a interacdo com outros componentes (BIDUSKI et al., 2018).
Dessa forma, a carboximetilcelulose interage com o amido e forma uma blenda polimérica que
apresenta menor capacidade hidrofilica devido a interacdo entre as cadeias quimicas destes
compostos. Blendas com baixa hidrofilicidade podem ser usadas para encapsulamento de
drogas e liberacdo controlada de compostos bioativos, quando confeccionadas como pé (NING
etal., 2018), como matrizes poliméricas para liberacdo de 4gua em plantas, podendo ter diversos
formatos, como pellets (LEE; HUANG, 2001) e para evitar a deterioracdo de alimentos prontos,
como vegetais, e 0 amolecimento de produtos crocantes secos, como biscoitos quando aplicadas
em formato de filme (DE AZEREDO, 2013).

Juntamente com o processo de extrusdo as caracteristicas fisicas e quimicas dos
hidrogéis podem ser alteradas por agentes reticulantes. Estes sdo responsaveis pela adi¢do de
ligacOes intra e intermoleculares em locais aleatérios do polimero. As ligacbes cruzadas
contribuem para diminuir a interagdo do amido e goma com a &gua, além de contribuir para a
integridade estrutural. Um dos agentes reticulantes utilizado nas reacdes € o trimetafosfato de
sodio (TMFS) devido a baixa toxicidade (MANOI; RIZV1, 2010).

Segundo proposto por Seker e Hanna (2006), a acdo reticulante do TMFS no amido
ocorre a partir da abertura do anel do TMFS, o radical é enxertado, formando o tripolifosfato
de amido. Posteriormente, essa molécula pode reagir com outra molécula de amido, resultando
numa ligacdo cruzada e um mecanismo de reacdo em cadeia. As condi¢fes da reacao,
concentracdo de TMFS, teor de amilose, presenca de gomas ou outros polimeros, pH, tempo e
temperatura influenciam na reticulacéo, podendo resultar na formacgéo de compostos reticulados
através de monofosfatos, difosfatos ou polifosfatos. A reacdo de fosfatacdo em cadeia, para

formacéo de ligacédo cruzada, ocorre apenas em pH acima de 8.
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A reticulacdo de amido de milho com TMFS, por extruséo reativa, provocou queda no
indice de absorcdo de &gua e na solubilidade em agua (SEKER; HANNA, 2006). Resultados
similares foram observados por Nabeshima e Grossmann (2001), na extrusdo de amido de
mandioca com TMFS. Xie et al. (2019) descreveram que o amido poroso de trigo apresentou
maior estabilidade térmica, menor solubilidade e maior poder de intumescimento quando
reticulado com TMFS. Conforme Bejenariu et al. (2009) o TMFS pode reagir com goma
xantana e produzir compostos semelhantes aos relatados anteriormente. N&o ha relatos na

literatura de hidrogéis produzidos com amido e carboximetilcelulose reticulados por TMFS.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolvimento de hidrogéis de amido e carboximetilcelulose (CMC), reticulados

por trimetafosfato de sddio, na forma de pellets e filmes.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Produzir e caracterizar hidrogéis, em formato de pellets, a partir da expansao radial
e porosidade, teor de fésforo e grau de substituicdo, avaliacdo visual do intumescimento e grau
de intumescimento e fracdo gel, analise do ponto de carga zero e FTIR-ATR.

- Produzir e caracterizar hidrogeéis, em formato de filmes, a partir da avaliacdo visual
do intumescimento e grau de intumescimento e fracdo gel, analise do ponto de carga zero,
propriedades mecanicas de tragdo, microscopia eletrénica de varredura e isotermas de sorcao.

- Analisar o grau de intumescimento dos materiais em trés pHs (basico, neutro e &cido).
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 HIDROGEIS

Hidrogéis séo redes poliméricas reticuladas, com caracteristicas hidrofilicas, obtidas a
partir de polimeros naturais ou sintéticos. Os hidrogéis sdo formados por uma rede
tridimensional, que pode reter &gua em propor¢des significativas. Podem ser produzidos em
diversos formatos, como: filmes, particulas e pds. Devido a reticulagéo, estes materiais podem
ser veiculos para compostos bioativos e atuarem na liberacdo controlada de substancias
(BIDUSKI et al., 2018; SU; XIAO; HU, 2018; VEDADGHAVAMI et al., 2017).

A reticulacdo dos hidrogéis é resultado de ligacdes quimicas ou interagdes fisicas entre
0s constituintes do material, sendo denominados, portanto, de hidrogéis quimicos ou fisicos.
Hidrogéis quimicos possuem cadeias poliméricas reticuladas por ligagdes cruzadas (covalentes
ou idnicas), sendo estas irreversiveis (Figura 3. 1). Em hidrogéis fisicos, as cadeias poliméricas
sdo mantidas por interacfes ndo-covalentes, como: ligacdes de hidrogénio, interacGes
hidrofobicas, interacdes eletrostaticas e emaranhamento dos segmentos poliméricos
(BALASUBRAMANIAN; KIM; LEE, 2018). O hidrogel fisico possui interagdes que podem
ser reversiveis dependendo da temperatura, presenca de sais e pH do meio (Figura 3. 2). Ao
contrério, o hidrogel quimico apresenta propriedades personalizadas, a partir da caracteristica
do composto que iré atuar nas ligacdes cruzadas, podendo ser usado em diversas condicGes de

temperatura, pH e solventes (TAO et al., 2016).

Figura 3. 1 — Esquema da formacdo de hidrogel quimico.

_ . . \ L\
~— ~ Ligacdes cruzadas - l_1 A
WERAT—u N Ry

Polimero A W
Hidrogel quimico

Fonte: Adaptado de KIRCHMAJER; GORKIN; PANHUIS, 2015.
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Figura 3. 2 — Esquema representativo de hidrogel fisico.

interacoes
fisicas *~

Fonte: Adaptado de AOUADA et al., 2009.

Os hidrogeis possuem a caracteristica de absorver grandes quantidades de agua, devido
a porcdo hidrofilica do material, e resisténcia a total dissolucdo em solucdo aquosa, devido a
porcdo hidrofébica e a formacdo de rede tridimensional (BATISTA et al., 2019). As
propriedades fisicas e quimicas dos hidrogéis dependem da concentracdo dos polimeros e do
reticulante, densidade e caracteristica quimica do reticulante (BALASUBRAMANIAN; KIM;
LEE, 2018).

A partir das propriedades fisicas e quimicas dos hidrogéis sdo determinadas as
possiveis aplicacfes. Ha& estudos do seu uso em cicatrizacdo de feridas (YUE et al., 2015),
encapsulamento de drogas e liberacdo controlada de compostos bioativos (NING et al., 2018),
produtos de higiene pessoal, como superabsorventes em fraldas (IRIZATO; SUKEGAWA,
2000), matrizes poliméricas para liberacdo de agua em plantas (LEE; HUANG, 2001) e filme
de hidrogel aplicado como embalagem para legumes frescos (WANG; RHIM, 2015). O filme
de hidrogel pode evitar a deterioracdo de alimentos prontos, como vegetais, € 0 amolecimento
de produtos crocantes secos, como biscoitos (DE AZEREDO, 2013).

Materiais sintéticos, poliacrilamida e polimetacrilatos, sdo usados como matéria-prima
para a confeccdo de hidrogéis, devido as excelentes propriedades de barreira ao vapor de agua,
propriedades mecanicas e alta durabilidade (LAWAL et al., 2009). Entretanto, pesquisas
recentes tém relatado o uso de polimeros naturais, como o amido, na producdo de hidrogéis,
devido ao baixo custo da matéria-prima, biodegradabilidade e biocompatibilidade (SU; XIAO;
HU, 2018; ZAIN et al., 2018; WITONO et al., 2014). Também, diversas gomas, como:
carboximetilcelulose, xantana, gelana, alginato e outras, apresentam interesse para producéo de
hidrogéis, principalmente pela caracteristica de biocompatibilidade, embora o seu custo seja
mais elevado (BALASUBRAMANIAN, KIM, LEE, 2018; THAKUR et al., 2018).



17

Conforme Ali e Ahmed (2018) o desenvolvimento de hidrogéis hibridos,
principalmente a partir de amido e gomas, pode apresentar melhores propriedades mecanicas,
melhor estabilidade, biodegradabilidade, maior controle da capacidade de intumescimento,
além de semelhanca estrutural e funcional com o tecido vivo e efeito sinérgico com o ambiente

ao qual seré aplicado.

3.2 AMIDO

O amido é um carboidrato abundante em tecidos vegetais. E formado por dois
polimeros distintos: amilose e amilopectina. A amilose é constituida de unidades de
anidroglicose, com ligagdes a-1,4, e apresenta-se quase linear, por isso possui excelente
habilidade de formacédo de filme. Ja, a amilopectina, € altamente ramificada e formada por
cadeias com ligag¢oes glicosidicas a-1,4 e a-1,6 (MAHMOOD et al., 2017). As estruturas

quimicas da amilose e amilopectina estdo representadas na Figura 3. 3:

Figura 3. 3 — Estrutura quimica da amilose (a) e da amilopectina (b).

Fonte: CORRADINI et al., 2005.

O granulo de amido possui, geralmente, 20-25% de amilose e 75-80% de amilopectina
(MAHMOOD et al., 2017). As proporcdes destes constituintes, que dependem da origem
boté&nica e das condigdes edafoclimaticas, contribuem para a viscosidade, estabilidade térmica
e outras propriedades.

Os amidos nativos sdo semicristalinos, apresentando zonas amorfas, formadas por
cadeias de amilose e ramificacfes de amilopectina e, zonas cristalinas, com porcdes lineares de
moléculas de amilopectina. Estas estdo organizadas através de estruturas helicoidais duplas,
que se mantém por ligagdes de hidrogénio, formando trés tipos de cristais (A, B e C), que
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dependem da origem botanica. Os cristais do tipo A podem ser encontrados em gréos, como o
milho. Os do tipo B, s&o caracteristicos de tubérculos, como a batata e, as estruturas do tipo C,
s&o um intermediario das formas A e B (JIMENEZ et al., 2012; ZULLO; IANNACE, 2009).
Conforme Van Soest e Esser (1997) o amido de mandioca apresenta padrdo de cristalinidade
correspondente ao tipo C, possuindo 90% de cristalinidade do tipo A e 10% do tipo B.

As cadeias, no granulo de amido, apresentam-se na forma de anéis de crescimento. A
presenca dos anéis sugere uma organizacao concéntrica, a primeira camada de crescimento esta
no centro, com terminais redutores, sendo menos organizada que as demais, que irradiam para
a superficie (DENARDIN; SILVA, 2008), conforme indicado na Figura 3. 4.

Figura 3. 4 — Estrutura da amilopectina (a), estrutura da amilopectina com regifes
amorfas e cristalinas (b) e estrutura interna do granulo de amido com énfase nos

anéis de crescimento (c).

(©) centro

Fonte: CHAPLIN (2010), (a) e (b); e GALLANT, BOUCHET E BALDWIN
(1997), (c).

3.3 CARBOXIMETILCELULOSE

A carboximetilcelulose (CMC) é um polimero linear, com alto peso molecular,
derivado da celulose. Apresenta caracteristicas anidnicas, é solivel em agua e sensivel a
variacdo de pH. A CMC é geralmente produzida na forma de carboximetilcelulose de sédio ou

de potéassio. Possui alta viscosidade, é atdxica e ndo alergénica. A estrutura quimica, Figura 3.
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5, exibe grupos hidroxila e carboxila, que possuem propriedade de ligacdo com a &gua e
absorcéo de umidade (TONGDEESOONTORN et al., 2011).

Figura 3. 5 — Estrutura quimica da CMC.

CH,OCH,COONa

OCH,COONa
OH - OCH,COONe
o —0
OH a OH / OH
/

© o | C oH

CH;OH OH CH.OH
- - n,“

Fonte: DEVI et al., 2017.

As propriedades da CMC estdo relacionadas com o grau de substituicdo e de
polimerizacdo; em solucdo aquosa, possui comportamento pseudoplastico (ANITA,
THATHEYUS; RAMYA, 2013; GREGOROVA et al., 2015), sendo sollvel em sistemas
aquosos e sistemas organicos, em temperatura ambiente. A solubilidade é aumentada com a
elevacdo da temperatura ou do grau de substituicdo molecular (CARASCHI; CAMPANA
FILHO, 1999). Apresenta capacidade de formacdo de filmes, géis e hidrogéis. Os filmes tém
ampla aplicacdo na inddstria farmacéutica, em processos de encapsulacdo e liberacdo de
principios ativos, na industria alimenticia, em filmes comestiveis protetores, e na industria de
cosméticos (KULICKE et al., 1996).

3.4 OBTENCAO DE HIDROGEIS

Grande parte dos estudos relacionados com a producdo de hidrogeis biodegradaveis
tem sido feita empregando a técnica de casting (SHALVIRI, et al., 2010; FEKETE et al., 2017;
FEKETE et al., 2014; DELVILLE et al., 2002). Neste processamento, 0s componentes do
hidrogel sdo dispersos no solvente (geralmente agua) juntamente com o agente plastificante. A
solucdo é colocada em placas de petri, ou moldes, sendo, entdo, seca em estufa a baixa
temperatura (entre 25 e 50°C) (MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010). Quando o
polimero utilizado é o amido, a suspensao passa por uma fase de aquecimento, para promover
a sua gelatinizacdo. Por outro lado, quando se empregam gomas, 0 aquecimento pode ser

necessario para facilitar a dissolugéo.
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A extrusdo € uma das técnicas mais aplicadas para processar polimeros. Neste
processo, 0s polimeros sdo submetidos a temperatura e pressdo elevadas, enquanto s&o
transportados por uma rosca sem fim (MANIRUZZAMAN et al., 2012).

As extrusoras podem conter um ou dois parafusos (roscas) e estes apresentam
diferentes configuracbes, para possibilitar a obtencdo de produtos com as caracteristicas
desejadas. No esquema de uma extrusora de parafuso Unico (Figura 3. 6), destaca-se o parafuso
rotativo dentro de um barril estacionario. A acdo do parafuso ira ocasionar tensdo de
cisalhamento e mistura intensa dos componentes (MANIRUZZAMAN et al., 2012), sendo
responsavel pela alimentacdo, fusdo, mistura e bombeamento dos materiais processados (JANI;
PATEL, 2015). O barril estacionario é aquecido a temperaturas elevadas, na ordem de 100 —
180°C, dependendo do material a ser extrusado (WAGNER JR; MONTE IlI; GILES JR, 2014).
Devido a alta temperatura no produto, em torno de 150°C, o tempo de permanéncia é
relativamente curto, para evitar alteragdes provocadas pelo calor, como mudanca de coloracédo
(LOPES-DA-SILVA et al., 2015).

Figura 3. 6 — Esquema representativo de uma extrusora de parafuso unico.
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Fonte: LOPES-DA-SILVA et al. (2015).

Na saida da extrusora, é utilizada uma matriz, com a finalidade de conferir forma ao
material processado. Assim, para obtencéo de pellets, emprega-se matrizes circulares, enquanto
filmes e laminas sdo obtidos com matrizes planas. No caso de filmes tubulares, emprega-se uma

matriz circular especial, com insuflagdo interna de ar, o que faz com que o material sofra
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orientacdo molecular, tanto no sentido longitudinal (através do tracionamento do filme na
bobinagem), como no transversal (estiramento pela pressio do ar) (RAQUEZ et al., 2008).

O processamento do amido, em extrusoras, € realizado na presenca de plastificantes
ou de &gua (umidade em torno de 23%), resultando na desestruturacdo do granulo e
transformacdo do amido num material termopléastico (TPS). Por isso, 0s parametros do processo
de extruséo (temperatura e cisalhamento) e a quantidade de plastificante usados sdo importantes
(GILFILLAN et al., 2016). A extrusdo ocasiona a gelatinizacdo/fusdo/ruptura dos granulos de
amido em etapas (XIE et al., 2006), possibilitando a mistura e interacdo com o plastificante e
outros componentes das formulacGes, além de ocasionar mudancas na cristalinidade dos amidos
(Figura 3. 7). As ligagOes de van der Waals e de hidrogénio sdo desfeitas, devido ao
cisalhamento e ao aquecimento da extrusora, provocando a formacdo de amido amorfo
(KNORR et al., 2006), que tende a sofrer recristaliza¢do induzida pelo arranjo das cadeias de
amilose no material termoplastico (SHANKS; KONG, 2012).

Figura 3. 7 — Esquema representativo da transformacao do amido nativo em amido

termoplastico através da extrusao.

Regido Cristalina Porcio Amorfa

Amido amorfo (TPS)
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Fonte: Adaptada de KNORR et al. (2006).

Né&o se tem conhecimento de que algum estudo tenha sido feito com extruséo de CMC
pura, para saber os efeitos que 0 processo causa sobre esse polimero. Por outro lado, ha relato

de misturas de amido e CMC processadas por extrusdo, visando obter novos ingredientes
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alimentares (VERONESE et al., 2018). Neste caso, concluiu-se que a CMC diminuiu o grau de
gelatinizacdo do amido e que ocorreu interagdo entre os polimeros, via ligacdes de hidrogénio.

3.5 FILMES E HIDROGEIS DE AMIDO E CMC

Misturas de amido e CMC foram empregadas na producdo de filmes e hidrogéis,
utilizando o método de casting. Li et al. (2008) e Ma, Chang e Yu (2008) analisaram as
propriedades de filmes de amido de arroz com CMC e amido de ervilha com adi¢do de CMC,
respectivamente. Ambos estudos descreveram que houve a formacdo de uma Unica fase
polimérica, ou seja, a CMC interagiu de forma homogénea com o amido, 0 que provocou
melhoras nas propriedades mecanicas e de barreira a umidade dos filmes.

Filmes biodegradaveis foram obtidos por Tongdeesoontorn et al. (2011) a partir de
blendas do amido de mandioca com CMC. A aplicagdo da goma contribuiu para aumento na
resisténcia a tracdo e diminuicdo do alongamento. Houve interacdo entre os dois polimeros e
uma fase homogénea foi observada. A adi¢do de CMC contribuiu para diminuir a afinidade dos
filmes com a agua.

Blendas de amido de milho modificado com acido citrico e CMC foram estudadas por
Ghanbarzadeh, Almasi e Entezami (2010). A adi¢do de CMC provocou aumento da resisténcia
a tracdo e indicou modificacdo da coloracdo dos filmes, que ficaram menos amarelados e mais
transparentes. Segundo os autores, 0 aumento da transparéncia pode indicar a formacdo de
filmes mais homogéneos, quando a CMC foi adicionada.

Géis absorventes de amido com CMC e aplicacdo de radiacdo gama foram estudados
por Fekete et al. (2017). Estes autores relataram que o teor de amido é de suma importancia
para aumento da fracdo gel e das propriedades de absorcdo de agua; houve formacao de gel
heterogéneo, em que os granulos de amido ficaram dispersos na matriz do CMC. A mistura de
amido modificado por reacdo de oxidacdo e CMC indicou a formacdo de um hidrogel com
estrutura homogénea e modificou a capacidade de intumescimento do material, se as pontes de
acetal eram acrescentadas ao amido o hidrogel apresentava aumento no intumescimento, mas
guando usado o acido citrico como reticulante houve queda no intumescimento, indicando a
formacéo de ligagdes cruzadas no hidrogel (LEE et al., 2018).

A extrusdo pode ser aplicada ao processo de fabricacdo de hidrogéis e pesquisas
recentes tém relatado a eficacia deste méetodo. Braihi et al. (2014) produziram materiais com
alta absorcdo de &gua, por extrusdo de blendas de amido/CMC, empregando sulfato de aluminio
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octa hidratado como reticulante. Os autores comprovaram a ocorréncia de ligacGes cruzadas e
o efeito do teor de reticulante na capacidade de absor¢édo de agua.
Né&o se tem conhecimento de trabalhos em que a producéo de filmes ou hidrogéis de

amido/CMC tenha sido feita por extrusao.

3.6 RETICULACAO DOS HIDROGEIS

Xie et al. (2019) relatam que a modificacdo quimica do amido pode ser empregada
para aumentar a resisténcia mecéanica do material. Nesse caso, ha introducdo de grupos
funcionais nas moléculas de amido através de reac6es de reticulacdo, que sao responsaveis por
interacdes intramoleculares e intermoleculares, em posicdes aleatdrias. As interacdes sao
provocadas por agentes reticulantes, como trimetafosfato de sdédio (TMFS), que contribui para
0 aumento da afinidade dos polimeros de amido por adsorvatos. A reagdo de reticulagdo pode
ocorrer no interior do granulo de amido, quando ndo ha o uso de extrusdo, ou nas cadeias

gelatinizadas do mesmo (Figura 3. 8).

Figura 3. 8 — Representacéo das ligacdes cruzadas no granulo de amido (A)
e localizacéo destas ligagdes no amido gelatinizado (B).
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Fonte: CEREDA; VILPOUX; TAKAHASHI (2003).

A reacdo de fosfatacdo do amido pode ser realizada pelo processo hidrotérmico
tradicional, em sistema de batelada, ou através de extrus&o reativa. Segundo proposto por Seker
e Hanna (2006), a acéo reticulante do TMFS no amido ocorreria conforme descrito na Figura
3. 9. Inicialmente, apds abertura do anel do TMFS, o radical é enxertado, formando o
tripolifosfato de amido. Posteriormente, essa molécula pode reagir com outra molécula de
amido, resultando numa ligacéo cruzada e fazendo uma reacdo em cadeia, em condi¢des de pH
acima de 8. Diferentemente, se o pH estiver abaixo de 7, ira ocorrer dissocia¢do, formando
difosfato de amido, de acordo com Lim e Seib (1993). A reacgéo de fosforilagéo pode se tornar
mais eficiente quando o amido € submetido a altas temperaturas (KERR; CLEVELAND, 1962)
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e poderd ser acelerada com a adi¢do de sulfato de sédio e/ou aumento de pH, acima de 10
(SINGH et al., 2012).

Figura 3. 9 — Esquema representativo da acéo reticulante do TMFS no

amido.
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Fonte: Adaptada de SEKER; HANNA (2006).

A analise de ressonancia magnética permite a visualizacdo das diversas formas que o
amido pode se ligar ao TMFS. A ligacdo pode ocorrer através de cinco diferentes ésteres de
fosfato, incluindo o monoamido monofosfato (MSMP), monoamido difosfato (MSDP),
monoamido monofosfato ciclico (MSMP ciclico), diamido monofosfato (DSMP) e
tripolifosfato de amido enxertado (STPP) representados na Figura 3. 10 (MANOI & RIZVI,
2010).

Figura 3. 10 — 3'P RMN de amostras de amido reticulados com TMFS.
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Filmes de amido, empregando TMFS como reticulante, foram produzidos por
extrusdo. O agente reticulante modificou as propriedades de absor¢éo de umidade, conforme o
grau de reticulacdo, e aumentou a resisténcia do material ( WANG; THOMPSON; LIU, 2012).

A reticulacdo de amido de milho com TMFS, por extrusdo reativa, provocou queda no
indice de absorcdo de agua e na solubilidade em agua (SEKER; HANNA, 2006). Resultados
similares foram observados por Nabeshima e Grossmann (2001), na extrusdo de amido de
mandioca com TMFS. Xie et al. (2019) descreveram que o amido poroso de trigo apresentou
maior estabilidade térmica, menor solubilidade e maior poder de intumescimento quando
reticulado com TMFS.

Entretanto, no caso do presente trabalho, a acdo reticulante do TMFS podera ocorrer
tanto nas cadeias de amido, como nas da CMC, resultando em liga¢des cruzadas entre as cadeias
de todos os constituintes do material (Figura 3. 11). Foi relatado por Bejenariu et al. (2009),
que o TMFS pode reagir com polissacarideos, que podera ter etapas de reacdo semelhante a
relatada anteriormente para o amido (Figura 3. 12).

Figura 3. 11 — Esquema representativo da acdo reticulante do TMFS com o amido e CMC.
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Fonte: Adaptada de LIU et al (2014).

Conforme Costa Jr. (2008) agentes reticulantes séo, frequentemente, moléculas de
peso molecular menor que as moléculas que serdo reticuladas. Portanto, a reticulacdo pode
ocorrer também em materiais que contenham apenas amido e CMC. Neste caso, a goma podera

agir como um agente reticulante.
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Figura 3. 12 — Esquema representativo da agéo reticulante do

TMFES com a CMC.
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Fonte: o préprio autor.

N&do foi encontrado na literatura nenhum trabalho de producdo de hidrogel de

amido/CMC empregando TMFS como reticulante.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1 MATERIAL

Os materiais foram produzidos com amido de mandioca (Indemil, Paranavai, Brasil),
CMC sadica (Synth, Diadema, Brasil), glicerol (Dindmica, Diadema, Brasil), trimetafosfato de
sodio (TMFS) (Sigma Aldrich, Brasil), sulfato de sddio anidro (Anidrol, Diadema, Brasil) e

hidroxido de sodio (Neon, Suzano, Brasil).

4.2 PRODUCAO DOS HIDROGEIS

Os materiais foram produzidos nas formas de pellets e de filmes. Os pellets foram
obtidos por extrusdo reativa, empregando TMFS como reticulante. Formulacdes sem CMC e
sem reticulante também foram processadas, como controles (Tabela 4. 1). As proporcdes de
TMFS e de sulfato de sodio (catalisador) empregadas foram selecionadas a partir de dados da
literatura (NABESHIMA; GROSSMANN, 2001). O teor de NaOH foi o requerido para que as
misturas dos componentes tivessem pH igual a 9,5. O uso de NaOH é necessario para que a

reacao ocorra em meio alcalino (pH acima de 8) (BEJENARIU et al., 2009).

Tabela 4. 1 — Formulagdes das amostras (b.s).

Formulacédo* Amido CMC TMFS NaOH Naz2SO4
g100g? g100¢g* g 100 g* g 100 g? g 100 g*
A 100 0 0,0 0,0 0,0
AIT 98,6 0 0,4 0,6 0,4
AIC 90 10 0,0 0,0 0,0
A/CIT 88,6 10 0,4 0,6 0,4

*As letras nos codigos das amostras representam a composic¢ao: A= amido; C= CMC;
T=TMFS.

Nos tratamentos que possuiam TMFS (A/T e A/C/T), o hidréxido de sodio foi
dissolvido em agua suficiente para condicionar a amostra para 23% de umidade e,
posteriormente, foram adicionados o TMFS e o sulfato de sddio, sendo misturados até
dissolugdo. Esta solucdo foi adicionada & mistura de amido e CMC, com homogeneizacéao

manual. Os tratamentos A e A/C foram preparados com a mistura manual dos componentes



28

com a agua, até homogeneiza¢do. As amostras foram armazenadas em sacos plasticos de
polietileno e armazenados a 8 + 0,5 °C por 12 h.

As misturas condicionadas até atingirem a temperatura ambiente antes de serem
processadas. O processamento ocorreu em extrusora de laboratorio (BGM, modelo EL-25,
Tabodo da Serra, Brasil), com rosca de didmetro D = 25 mm e comprimento L = 25D,
empregando matriz com dois orificios de 2 mm de didmetro. O perfil de temperatura, da zona
de alimentacdo para a saida, foi de 90, 100, 100, 100°C e, a rotacédo do parafuso, de 100 rpm.
Os perfis obtidos foram pelletizados e secos em estufa com circulacéo de ar, a 60°C por 3 h.
Para caracterizacdo dos hidrogeis em forma de pellets, foram selecionados os que foram retidos
por peneira (Didatica, S&o Paulo, Brasil) com abertura de 2 mm. Os de tamanho menor, foram
moidos. Todos os materiais foram armazenados em sacos plasticos de polietileno.

Os pellets moidos foram empregados para a confeccéo dos filmes, por casting. Em um
béquer, foram preparadas solucdes filmogénicas com a adicdo de 1,25 g 100 g™ de glicerol a
agua (93,75 g 100 g1), sendo o sistema aquecido até 80°C e mantido sobre agitacio constante.
Posteriormente, foram adicionados, lentamente, os pellets moidos (5 g 100 g) mantendo o
sistema sob agquecimento e agitacdo, até a solubilizacdo (aproximadamente 12 h). Com auxilio
de uma proveta, foram medidos 60 mL da solucdo, que depois foram colocados em placa de
petri (150 x 20 mm). Estas foram colocadas em estufa, com circulagdo de ar, a 40°C por 24
horas. Em seguida, os filmes foram retirados manualmente da placa, colocados entre folhas de
papel manteiga e armazenados em sacos de polietileno. Filmes feitos somente com pellets de
amido apresentaram deformidades e rachaduras durante a secagem e, por isso, ndo foram

analisados

4.3 CARACTERIZACAO DOS HIDROGEIS

4. 3. 1 Expansao radial e porosidade

A expansao radial dos pellets foi calculada pela razdo entre o seu diametro e o diametro
da matriz, como média de 10 medidas. A analise foi realizada no Laboratério de Analises por
Técnicas de Raios X (LARX). Os pellets foram analisados via tomografia computadorizada de
raios-X, em equipamento Skyscan (modelo 1172 MCT, Kontich, Bélgica) para o calculo da
porosidade e tamanho dos poros. A anélise foi realizada em triplicata e digitalizada com uma
energia de 50 kV e intensidade de 80 IA para reconstruir adequadamente os macroporos. Um

longo tempo de integracdo (300 ms) foi utilizado, para melhorar a relacao sinal-ruido.
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4. 3. 2 Teor de fosforo e grau de substituicao

O teor de fdsforo (%) foi analisado nas amostras em formato de pellets (triplicatas) por
colorimetria, a 660 nm (espectrofotdmetro AJX 1600, Micronal, S&o Paulo, Brasil), conforme
descrito em MAPA (2014).

O grau de substituicdo (DS) foi calculado por meio da equagdo 1.

162 * P

- Equacao (1)
(3100 - 96 * P)

DS

Em que: P é o teor de fosforo (%); 162 € o peso molecular da unidade monomeérica do
amido e da CMC; 3100 €é o peso atdbmico do fésforo multiplicado por 100; 96 é a massa do

grupo fosfato.

4. 3. 3 Avaliacao visual do intumescimento

Quatro pellets de cada formulacdo foram dispostos em placas de petri (150 x 20 mm)
e cobertos com agua destilada (proporc¢édo 1:10) em temperatura ambiente (30°C). O sistema foi
fotografado, a cada duas horas, até 12 horas de intumescimento.

Uma amostra de cada filme (20 x 20 mm) foi disposta em placa de petri (150 x 20 mm)
e coberta com agua destilada (propor¢do 1:10) em temperatura ambiente (30°C). Fotografias

foram feitas, a cada duas horas, até 24 horas de intumescimento.

4. 3. 4 Grau de intumescimento e fracao gel

O grau de intumescimento (Gl) e a fragéo gel (FG) foram determinados conforme
descrito por Delville et al. (2002) e Lee et al. (2018), com adaptacdes, considerando a porgéo
insoluvel da amostra, apos imersao em solucdo de HCI (pH 2), agua destilada (pH 7) e solugéo
de NaOH (pH 13). Foram pesados, aproximadamente, 1,5 g de pellets ou 0,5 g de filme (em
formato quadrado — 20 x 20 mm) (M), previamente condicionados a 53% de UR (solugéo
saturada de nitrato de magnésio). As amostras foram colocadas em saquinhos de ché de tactel,
com massa de 0,3127 g (Mc) e, entdo, imersas em 30 mL de cada solugéo descrita, a 25°C por
6 horas, para os pellets, e 12 horas, para os filmes. O excesso de solu¢do das amostras, apos a
imersdo, foi escorrido por acao gravitacional, em temperatura ambiente, por 30 min. Apos, as

amostras foram pesadas (Mint). Posteriormente, foram secas a 60°C, durante 12 horas,
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condicionadas em 53% de UR e pesadas (Ms). A massa do saquinho de cha intumescido
(McinT), também foi determinada. As andlises foram realizadas em triplicata.

A quantificacdo do grau de intumescimento foi dada pela equacéo (2):

MinT - Mot - Mi
Gl = INL-TCINT - 71

i Equacao (2)

Para calcular a fracdo gel (FG) foi usada a equacao (3):

FG =100* Ms - Mc
M

1

Equacéo (3)

Foi determinada a cinética de intumescimento para as amostras em formato de pellets,
fazendo registros do GI de 30 em 30 minutos, até duas horas de analise e, posteriormente, de
duas em duas horas, até obtencdo do equilibrio, conforme descrito por Kipcak et al. (2014).
Para o célculo dos parametros cinéticos, n (exponencial de difusdo do solvente nos hidrogéis)
e k (constante de intumescimento que varia conforme o material e estrutura da rede do hidrogel)
foi utilizada a lei de Fick, que considera o intumescimento do material em determinado tempo

(It) e o intumescimento no equilibrio (le), descrito pela equacéo 4:

F= II—; =k*t" Equacao (4)

A exponencial de difusdo foi obtida através da plotagem de dados de InF — Int em regido

em que o grau de intumescimento ainda néo atingiu o equilibrio (KIPCAK et al., 2014).
4. 3. 5 Determinacao do ponto de carga zero (PC2)

Em um tubo acrescentou-se 0,50 g de pellets ou filmes e 10 mL de solucdo de KCI 1 M.
Em outro tubo acrescentou-se 0,50 g de pellets ou filmes e 0 mesmo volume de adgua destilada.
Os procedimentos foram realizados em triplicata e as solugdes permaneceram em repouso por
24 h. Posteriormente, foram feitas medidas de pH e calculou-se o PCZ utilizando a equagéo 5
(BENITES; MENDONCA, 1998):

PCZ =2 pH KCI - pH H,0 Equacdo (5)
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4. 3. 6 Espectrometria de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e
Refletancia Total Atenuada (FTIR-ATR)

As amostras pelletizadas foram previamente condicionadas em umidade relativa de 0%
(cloreto de célcio), por 48 horas a 25°C. As analises foram realizadas na regido do
infravermelho médio com transformada de Fourier, atingindo nimero de onda de 4000 a 400
cm e resolugdo espectral de 4 cm™, com auxilio do espectrofotdmetro FT-IR 8300 da marca
Shimadzu (Kyoto, Japao). Foram realizadas 200 varreduras em cada amostra. A andlise foi

realizada no departamento de Quimica da Universidade Estadual de Londrina.

4. 3. 7 Propriedades mecéanicas de tracéo

As amostras dos filmes foram cortadas, em dimensfes de 100 mm x 25 mm,
acondicionadas em ambiente com umidade relativa de 53% (solucéo saturada de nitrato de
magnésio), por 48 horas a 25°C. Posteriormente, estas foram ajustadas as garras pneumaticas
do texturdmetro modelo TA TX2i (Stable Micro Systems, Surrey, Inglaterra) e o teste foi
realizado conforme o0 método da American Society for Testing and Material (ASTM D-882-00,
2001). A distancia entre as garras era de 50 mm e a velocidade de tragdo de 50 mm.min™t. Foi
determinada a forca méxima (MPa), o alongamento na ruptura (%) e o mddulo de Young (MPa).
As analises foram realizadas em quintuplicatas. A analise foi desenvolvida no Laboratoério de
Anadlise de Alimentos do Departamento de Ciéncias de Alimentos da Universidade Estadual de

Londrina.

4. 3. 8 Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi realizada, em amostras de filmes, para
determinacédo da microestrutura e comparacao entre os tratamentos. Primeiramente, as amostras
foram imersas em nitrogénio liquido (para congelamento rapido) e, depois, fraturadas com
auxilio de pincas de aco inoxidavel, sendo depois mantidas em dessecador com cloreto de célcio
(~0% URE), para secagem, por 48 horas. Posteriormente, as amostras foram revestidas com
ouro, com um Sputter Coater BAL-TEC SCD 050 e observadas em um microscépio eletronico
de varredura da marca FEI Quanta 200 (Thermo Fischer Scientific, Oregon, EEUU) para
obtencdo de micrografias de superficie, com resolucdo de 800x e de fratura, com resolucdo de
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1600x. A analise foi realizada no Laboratério de Microscopia Eletrdnica e Microanalise
(LMEM) da Universidade Estadual de Londrina.

4. 3. 9 Isotermas de sorcao

Os filmes foram cortados em formato circular (aproximadamente 0,7 g) e, apos
condicionamento em dessecador com cloreto de calcio (UR ~ 0%) por 48 h, foram colocadas
no equipamento Aqua Sorp Isotherm Generator (Decagon Devices — EUA). O contetdo de
umidade das amostras em equilibrio foi calculado atravées da secagem em estufa, com circulacéo
de ar, a 100°C por 24 horas, sendo expresso em g de agua por g de massa seca. A andlise foi
realizada em triplicata e as curvas de adsorcdo foram ajustadas ao modelo de Guggeheim,
Anderson e De Boer (GAB), equacéo 6, e plotadas em umidade no equilibrio (Xe) x atividade
de agua (Aw).

Yo = C* K * Xm * Aw Equagio (6)
[(1 — K*xAw) * (1— K*Aw + C* K * Aw)]

Onde: Xm ¢ o teor de 4gua na monocamada e C e K sdo constantes de adsorcdo

relacionadas as interacdes energéticas entre as moléculas da monocamada e as subsequentes.

4. 3. 10 Andlises estatisticas

As analises foram estudadas a partir do teste de Tukey ao nivel de significancia de 0,05

com auxilio do software Origin® 9.0.



33

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5. 1 Caracterizacao dos pellets

5. 1. 1 Porosidade, expanséo e tamanho dos poros

A expansdo radial dos pellets ndo variou significativamente entre as amostras,
enquanto a porosidade da amostra A/C/T diferiu de todas as demais. Também houve diferenca
estatistica de porosidade entre as amostras A/T e A/C, podendo-se inferir que o uso de CMC
provoca alteracdes na porosidade do material (Tabela 5. 1). Segundo Karathanos e Saravacos
(1993), a extrusdo tem influéncia sobre a porosidade de materiais amilaceos, sendo
extremamente sensivel ao aumento da velocidade da rosca, temperatura do tambor e diminuigédo

do teor de umidade.

Tabela 5. 1 — Expansdo radial, porosidade, poros abertos e poros fechados dos pellets de

hidrogéis.
Tratamento Expansao Porosidade (%)  Poros abertos Poros
radial (%) fechados (%0)
A 3,71+0,51a 7,89+ 1,41ab 553+1,35a 2,38+ 1,56a
AIT 392+0,34a 7,12+ 154 a 6,43+ 1,67 a 0,69+1,64a
A/C 3,93+0,42a 9,34+1,71b 785+1,12b 149+186b
AICIT 3,96+040a 11,72+ 1,34 ¢ 9,73+0,98 ¢ 199+1,14b

Resultados expressos em média + desvio padréo.
ab | etras minusculas diferentes na mesma coluna indicam diferencas significativas (p<0,05), de acordo com teste
de Tukey.

Contudo, as amostras foram processadas nas mesmas condicOes, portanto, 0S
componentes das formulacfes tiveram suma importancia diante da porosidade (BABIN et al.,
2007). Tanto a expansao, como a porosidade, sdo consequéncia da evaporagdo da dgua apos a
saida do material da matriz e dependem da resisténcia do material & forga exercida pelo vapor
de &gua. Os valores de porosidade foram baixos, se comparados aos relatados por Chanvrier et
al. (2015), que determinaram porosidade acima de 85% em amostras extrusadas de amido de
arroz. Estas diferencas podem ser resultado das diferencas nas matérias-primas e condicGes de
processamento.

As amostras de A e A/T, semelhantes entre si, foram diferentes estatisticamente das
amostras A/C e A/C/T em relacdo a proporgéo de poros abertos. Considerando a proporcao de
poros fechados as amostras que apresentavam CMC em sua composi¢do foram diferentes das
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demais amostras analisadas. Os poros podem ser classificados a partir da sua acessibilidade ao
fluido externo. Poros fechados sdo poros inacessiveis ao fluido externo e isolados de outros
poros, ja poros abertos possuem um canal de comunicacdo com a superficie externa do sélido.
Os poros fechados séo responsaveis por afetar a densidade, elasticidade e resisténcia mecéanica
do material. Os poros abertos sé&o relevantes no estudo de processos com transporte de fluidos
e adsorcdo de gases (AUGUSTO; PACIORNIK, 2018).

A proporcao de poros abertos da amostra A/C/T indica que, possivelmente, havera
maior transporte de fluidos neste material, em relacdo as demais amostras analisadas, o que
pode ser interessante para seu uso como adsorvente de exsudado de feridas em processos de
cicatrizagao, pois o hidrogel poderia manter a ferida seca enquanto faria o transporte de fluidos
e de gases, auxiliando na em uma cura mais rapida (KAMOUN; KENAWY; CHEN, 2017).
Hidrogéis com estruturas porosas sdo interessantes para diferentes aplicagfes (MARTINS et
al., 2015), pelos impactos que 0s poros tém na adsorc¢do e liberacdo de moléculas e em outras
propriedades, mas ndo foram encontrados estudos com materiais a base de amido de mandioca
ou CMC.

Observa-se que a maior proporcdo de poros fechados foi visualizada nos pellets A
contribuindo para confirmar que estas amostras tinham a maior densidade conforme pode ser
visualizado na Figura 5. 1. Pode-se visualizar que nos pellets A/C/T ha a presenca de poros
abertos e estrutura com menor densidade. Também é possivel verificar que as amostras com
reticulante TMFS apresentaram pontos mais densos, que podem ser resultados da presenca de
ligacGes cruzadas.

A distribuicdo do tamanho dos poros nos pellets indicou que a amostra A apresentou
maior proporcdo de poros com tamanhos menores que 0,10 mm, sendo que 46% dos poros
tinham tamanho de 0,089 mm (Figura 5. 2). As amostras A/T e A/C apresentaram melhor
distribuicdo do tamanho dos poros na estrutura do material. Contudo, A/T apresentou,
aproximadamente, 5% de poros maiores que 0,7 mm, e A/C ndo apresentou poros maiores que
0,6 mm em sua estrutura. A maior propor¢do de poros nos pellets A/C/T foi visualizada em
tamanhos de 0,25 e 0,40 mm, tendo a menor proporc¢do de poros menores que 0,01 mm se
comparado com as demais amostras.

Segundo Yacob e Hashim (2014) os hidrogéis com estrutura mais densa e mais
apertadas, como o caso do hidrogel de A deste trabalho, apresentam maior proporcao de poros
de tamanho menor, pois a rigidez do material dificulta a mobilidade das cadeias poliméricas e
poderd minimizar sua capacidade de adsorcdo de agua.
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Figura 5. 1 - Representacdo da imagem 3 D da porosidade dos pellets de hidrogéis.
A l A/T I I
A/C A/C/T a

Figura 5. 2 — Relagdo da proporcéo de poros (%) e tamanho dos poros (mm) nas estruturas

dos pellets.
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5. 1. 2 Teor de fosforo e grau de substituicao

O teor de fosforo e o grau de substituicdo dos pellets indicaram que, como era
esperado, os hidrogéis A/T e A/C/T apresentaram maior teor de fosforo e valores superiores de
grau de substituicdo, quando comparados aos tratamentos A e A/C (Tabela 5. 2). Os teores de
fésforo de A e A/C ndo diferiram significativamente, 0 mesmo acontecendo com os de A/T e

AJC/T. Neste ultimo caso, significa que a presenca de CMC ndo afetou o grau de fosfatacéo.

Tabela 5. 2 — Teor de fosforo e grau de substitui¢do (DS) dos pellets.

Tratamentos Teor de Fosforo (%) DS

A 0,024 £ 0,00 a -

AIT 0,940+ 0,02 b 0,050 £ 0,001 a
AIC 0,027 £ 0,00 a -

A/CIT 0,930 £ 0,02 b 0,050 £ 0,001 a

Resultados expressos em média + desvio padréo.
ab | etras minGsculas diferentes na mesma coluna indicam diferencas significativas
(p<0,05), de acordo com teste de Tukey.

O teor de fdsforo e o grau de substitui¢do sdo dependentes da concentracdo de NaOH,
pH e da temperatura em que a reacao de fosforilacdo ocorre (BATISTA; SILVA; LIBERATO,
2010). O grau de substituicdo é importante por ser indicativo do grau de reticulacdo no hidrogel,
ou seja, quanto maior este valor, maior a ocorréncia de ligacGes cruzadas a partir do enxerto de
grupos fosfatos na cadeia do amido (MANOI; RIZVI, 2010). Segundo Sang et al. (2010), a
formacédo de ligacGes cruzadas amido-fosfato-amido acontece, em maior propor¢do, em meios
com o pH entre 9 e 12, como € o caso do presente estudo.

Os teores de fosforo e DS apresentados pelos hidrogéis A/T e A/C/T mostraram que 0
processo de extrusdo reativa foi eficiente para promover a modificacdo dos polimeros. Manoi
e Rizvi (2010) obtiveram teor de fosforo e DS similares (0,92% e 0,05, respectivamente) na
extrusao de amido de trigo com pH de aproximadamente 11, porém, empregando teor de TMFS
mais elevado (9% em relacdo ao amido). Nabeshima e Grossmann (2001) determinaram valor
de DS menor (5,26 x 10#) em amido de mandioca extrusado com 0,075% de TMFS, enquanto
Seker e Hanna (2006), também empregando extruséo reativa, obtiveram teor de fosforo de 0,5%
com o uso de 15% de TMFS.

N&o se tem conhecimento de estudos de reticulagdo de misturas de amido e CMC

empregando TMFS e extrusdo reativa.
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5. 1. 3 Grau de intumescimento (Gl) e fracéo de gel (FG)

O tempo para anélise do grau de intumescimento dos pellets foi determinado através
da observacdo visual das amostras submersas em agua destilada. Assim, 6 h foram consideradas
como tempo limite para que o material permanecesse estruturado. Os pellets A, que continham
apenas amido, foram os que primeiro comegaram a se desestruturar, enquanto que as outras
amostras mantiveram a forma (Figura 5. 3). Hirsch e Kokini (2002) reportaram que o amido
reticulado torna-se mais rigido, mantendo a estrutura mesmo durante o intumescimento, assim
como, De Miguel, Rieumajou e Betbeder (1999) observaram que alta taxa de reticulacdo pode

facilitar o intumescimento devido ao aumento na rigidez do material.

Figura 5. 3 — Aparéncia dos pellets no tempo inicial (Ti), apds quatro horas (T4) e

apos seis horas (T6) de contato com a dgua destilada.

O Gl dos pellets apresentou diferencas estatisticas entre as amostras e, para a mesma
amostra, entre os diferentes pHs (Tabela 5. 3). Os hidrogéis sensiveis a mudancas de pH e
temperatura tém sido estudados devido ao emprego de materiais inteligentes em tratamento de
agua e efluentes industriais, liberacdo controlada de drogas e membranas de separacao
(RUBIRA et al., 2009). Liang et al. (2019) descreveram que a resposta do hidrogel em pH
proximo ao encontrado em tecidos normais e na corrente sanguinea (pH = 7,4) é de suma
importancia para uso deste material em sistema de liberacdo de medicamentos e curativos.

Em pH 7, todos os tratamentos diferiram entre si. Observa-se, que a inclusdo de CMC,
em A/C, ocasionou um aumento no Gl em comparacdo com A, indicando que, de alguma
maneira, a goma reforgcou a estrutura dos pellets. Ja o efeito da reticulagdo, promovida pela
adicéo de TMFS, foi diferente em amostras que continham ou ndo CMC. Comparando A/T com
A, verifica-se que o GI foi maior em A/T, o que pode ser atribuido a reticulagdo, aumentando
a capacidade de intumescimento do material. Por outro lado, comparando A/C/T com A/C, o

efeito foi contrério, indicando que o reforco da estrutura, via reticulagdo, ocasionou diminuicao
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do GI. Esses dois efeitos contrarios sdo possiveis e dependem do grau de reticulagdo e da matriz

polimérica.

Tabela 5. 3 — Grau de intumescimento e ponto de carga zero (PCZ) dos pellets em diferentes

pHs com 6 horas de intumescimento.

Grau de intumescimento pH - PCZ
Tratamentos pH 2 pH 7 pH 13
A 2,59+£0,13 aA 2,62+£0,12 aA 3,59+£0,23aB 9,91
AIT 3,01 £ 0,11 abA 3,16 + 0,24 bA 5,43+ 0,16 bB 9,65
AIC 2,93 + 0,24 abA 4,42 +0,13 dB 4,02+0,47 aB 2,90
A/CIT 3,26 + 0,24 bA 3,68 0,13 cA 6,24 + 0,45 bB 3,20

Médias seguidas de letras minusculas diferentes, na mesma coluna, indicam diferencas significativas entre os
tratamentos (p<0,05), de acordo com o teste de Tukey. Letras mailsculas diferentes, na mesma linha, indicam
diferencas significativas entre os pHs.

O aumento do grau de intumescimento na amostra A/T em relacdo & amostra A, deve-
se a reacao do amido com trimetafosfato de sodio (TMFS), abrindo a estrutura do anel de TMFS
e promovendo a reticulagdo com outra molécula de amido (LIM; SEIB, 1993) e,
consequentemente, introduzindo grupos fosfatos carregados negativamente o que diminuiu as
ligacOes de hidrogénio entre moléculas adjacentes e contribuiu para aumentar a proporcao de
ligagdo cruzada e a resisténcia do material a ruptura (O’BRIEN; WANG, 2009; ZHANG et al.,
2015). Sendo assim, pode haver aumento do intumescimento devido a penetracdo de moléculas
de agua que permaneceram sorvidas sem que haja mudanca estrutural (SEKER; HANNA,
2006). Ja no caso da diminuicdo do Gl em A/C/T em relacdo a A/C, em pH 7, pode ter ocorrido
um grau maior de interagéo, dificultando o intumescimento.

Para o pH 2, houve diferenca apenas entre os tratamentos A e A/C/T. Em pH 13, os
tratamentos A e A/C foram semelhantes, mas distintos dos tratamentos A/T e A/C/T, que foram
semelhantes entre si.

A analise do mesmo tratamento, nos diferentes pHs, indicou que houve aumento no
intumescimento dos pellets A, A/T e A/C/T apenas quando utilizado o meio com pH 13. Ja a
amostra A/C apresentou menor Gl, quando analisada em pH 2.

Um dos fatores que podem influenciar o processo de sor¢éo é o pH do ponto de carga
zero (pH PCZ) do material, devido a ser possivel estimar a carga da superficie do adsorvente
em funcdo do pH. No pH PCZ o material apresenta concentragcdes negativas e positivas iguais
na superficie do material, portanto, ndo ocorrem processos de atracao e repulsdo entre as cargas

do material e da solucéo adsorvente. Contudo, se o pH da solug¢do for maior que o pH PCZ a
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carga na superficie do hidrogel seré positiva. Caso o pH da solucdo seja menor do que o pH
PCZ a superficie do material apresentara carga negativa (FAGNANI et al., 2017).

O comportamento semelhante de intumescimento na amostra A/T e A, em pH 2 e pH
7, pode ser explicado devido a presenca de cargas positivas em sua superficie, que provoca
repulsdo e diminui o intumescimento, se comparado ao intumescimento em meio basico pois,
neste caso, para a amostra A/T, os grupos fosfato tornam-se ionizados e as forgas repulsivas
eletrostaticas causam um aumento no intumescimento, enquanto que a superficie da amostra A
torna-se negativa que pode atrair protons da solucdo (BEJENARIU et al., 2009). Estes autores
relataram resultados semelhantes, quando observado o intumescimento em amostras de goma
xantana reticulada com TMFS.

A amostra A/C apresentou reducdo no intumescimento em pH 2, o que pode ser
explicado em funcdo de que, nesse pH, as carboxilas da CMC encontram-se protonadas,
neutralizando a repulséo que ocorre em pHs mais altos. Zhang et al. (2015) descreveram que,
em pH abaixo de 5, houve menor intumescimento, em microgéis de carboximetilamido, devido
a formacéo de ligacdes de hidrogénio intermoleculares, dificultando a entrada da solu¢do. Com
0 aumento do pH, pode ocorrer a ionizacdo dos grupos carboxilicos, que passam a atuar na
estrutura atraves de repulsao eletrostatica forte, aumentando o relaxamento da rede polimérica
e, consequentemente, aumentando o intumescimento.

Os hidrogéis A/C/T apresentaram pH PCZ semelhante aos hidrogéis A/C, indicando
gue a CMC atuou fortemente nas cargas do material em solucdes com diferentes pHs. O
aumento do intumescimento em pH 13 para esta amostra deve-se a desprotonacdo dos grupos
carboxilicos que provocam repulsdo entre as cadeias poliméricas e contribuem para o
intumescimento do hidrogel.

O maior intumescimento dos materiais que possuem CMC pode ser resultado, também,
da maior proporc¢éo de poros abertos determinados para estas amostras o0 que permite a conexao
dos poros com o fluido adsorvente. Observa-se que a maior densidade da amostra A contribuiu
para 0 menor intumescimento deste material se comparado aos demais. Yacob e Hashim (2014)
descreveram que os poros do hidrogel podem sofrer alteragfes conforme o pH do meio como
resultado de forcas atrativas e repulsivas das cadeias poliméricas. Este fato pode afetar o
intumescimento dos materiais porosos em solucdes em que o0 material se encontra protonado
ou desprotonado.

Segundo Tao et al. (2016) as propriedades de intumescimento e difusdo nos hidrogéis
sdo extremamente importantes devido a influéncia no comportamento de libera¢do controlada

de drogas e ingredientes alimentares
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Os resultados de fracdo de gel foram superiores a 90% (Tabela 5. 4), demonstrando
que houve pouca dissolucdo dos materiais. Segundo Nieuwenhove et al. (2016) uma fracéo de

gel maior que 85% indica que houve reticulacéo eficiente no material.

Tabela 5. 4 — Fracdo de gel dos pellets em diferentes pHs.
Fracdo de Gel (%)

Tratamentos pH 2 pH 7 pH 13

A 95,75 + 2,08 aA 94,70 £ 1,98 abA 95,29 £ 1,22 aA
AIT 96,20 + 2,27 aB 93,02 £ 0,32 aAB 91,06 £ 1,38 aA
AlIC 98,86 + 3,14 aA 98,53 + 2,07 bA 93,18 £ 4,27 aA
A/ICIT 100,12 + 0,82 aC 95,66 + 1,77 abB 91,26 + 1,65 aA

Médias seguidas de letras minUsculas diferentes, na mesma coluna, indicam diferencas significativas
entre os tratamentos (p<0,05), de acordo com o teste de Tukey. Letras mailsculas diferentes, na
mesma linha, indicam diferencas significativas entre os pHs.

Em pH 7, a fracdo de gel foi diferente apenas entre os tratamentos A/T e A/C.
Enquanto, em pHs 2 e 13, ndo houve diferencas entre as amostras. Por outro lado, analisando o
efeito do pH, a fracdo de gel de A/T foi menor em pH 13, em comparagdo comade pH 2 ¢, a
de A/C/T, diminuiu com o aumento do pH (Tabela 5. 4).

Pode ser observado que, nestas amostras, houve aumento do intumescimento em pH
basico (Tabela 5. 4), que foi atribuido a repulsdo entre os grupos fosfato carregados
negativamente nesta condi¢do. Essa repulsao diminuiu a interacdo entre as cadeias poliméricas,

facilitando a dissolucdo e, consequentemente, diminuindo a fracao de gel.

5. 1. 4 Cinética de intumescimento

O grau de intumescimento dos pellets demonstrou rapido aumento, até 400 min de
analise, posteriormente, aumentando, gradativamente, até entrar em equilibrio, em torno de 720
min ap6s a imersao do material em agua destilada (Figura 5. 4). Os pellets A e A/T apresentaram
menor grau de intumescimento, quando comparados aos pellets A/C e A/C/T, durante toda a
cinética, sendo que o tratamento A/C apresentou aumento do intumescimento, a partir de
aproximadamente 180 min, superando todos os demais.

O intumescimento de um hidrogel ocorre atraves de forgas fisicas e quimicas que
induzem a entrada de liquido na matriz polimérica. No principio, 0 processo € governado por
forcas de difusdo, sendo a agua sorvida por grupos hidrofilicos. Dessa forma, o tipo e a
proporcao de reticulagdo do material é de suma importancia, para determinar como seré feito o

processo de difusdo. No inicio, ha rapida sorcdo de &gua, devido ao grande espaco livre entre
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as cadeias reticuladas. Apos, a taxa de sor¢do diminui, porque as moléculas ndo podem se ligar
nos pontos de reticulacdo, que funcionam como barreiras, levando o material ao equilibrio
(FLORY, 1953; ZHENG et al., 2007). O tempo necessario para o hidrogel entrar em equilibrio
depende da densidade de reticulacdo e, também, da composicdo quimica, que determina
caracteristicas como hidrofilicidade, carga e intera¢cdes intermoleculares (KIRSCHNER,;
ANSETH, 2013).

Figura 5. 4 — Cinética de intumescimento dos pellets em pH 7.
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Na Figura 5. 4 observa-se que o pellet sem reticulacgéo, A, foi 0 que apresentou a menor
taxa de intumescimento durante o processo. I1sso pode estar relacionado com uma estrutura
aparentemente mais vitrea e compacta (Figura 5. 1). Ao contréario, os hidrogéis A/C e A/CIT
apresentaram maior taxa de intumescimento, devido a estabilidade e integridade da estrutura
gue mantém a agua no material, sendo interessantes para aplicacdo em engenharia tecidual,
cicatrizacdo de feridas e liberagdo de farmacos, conforme ressaltado por Gulrez, Al-Assaf e
Phillips (2011) e Gao et al. (2014).

O grau de intumescimento € um processo de difusdo, podendo ser seguido por processo
de relaxamento, ou seja, primeiramente, a agua difunde-se pela estrutura do hidrogel, fator
dependente da temperatura, densidade de reticulagdo e extenséo de porosidade. Posteriormente,

as cadeias poliméricas podem relaxar, diminuindo a taxa de intumescimento do material
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(OTTENBRITE; PARK; OKANO, 2010). O tipo de difusdo é analisado através da relagdo Ln
F x Ln t (Figura 5. 5), em que se obtém o valor de n (expoente difusional) e k (constante de
difusdo) (Tabela 5. 5).

Figura 5.5 - Curvas de Ln F vs Ln t para os pellets em pH 7.
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Tabela 5. 5 — Expoente difusional (n), constante de difuséo (k) e coeficiente de determinagao

(R?) obtidos da cinética de intumescimento dos pellets.

Coeficientes A AIT AlC AICIT
n 0,280 + 0,01 0,238 £ 0,01 0,324 +0,01 0,209 + 0,01
k -0,658 + 0,07 -0,229+0,07  -0,413£0,07 0,153 £ 0,07
R? 0,983 0,976 0,984 0,969

Durante o intumescimento dos hidrogéis, sdo descritos trés tipos de difusdo distintas:
guando n = 0,5 indica mecanismo de difusdo Fickiana (Caso 1), no qual a taxa de difusdo é
muito menor que a taxa de relaxamento do material. Se n =1 ha o Caso I, no qual o processo
de difuséo é mais rapido que o processo de relaxamento. Caso n esteja entre 0,5 e 1,0 0 processo
é classificado como ndo Fickiano, no qual a difusdo e o relaxamento apresentam velocidades
semelhantes (KHARE; PEPPAS, 1995; LIN; YU; YANG, 2005; CRANK, 1975). Em alguns
casos, podem ser determinados valores n menores que 0,5, como ocorreu neste trabalho, para

todos os tratamentos. Nestas condicOes, a taxa de penetracdo da agua é muito lenta se
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comparada com a taxa de relaxamento da cadeia de polimeros, sendo classificada como difusdo
Fickiana e comportamento ‘“quasi Fickiano” (WANG; WU; LIN, 2008; GANJI;
VASHEGHANI-FARAHANI; VASHEGHANI-FARAHANI, 2010).

Khare e Peppas (1995) descrevem que o comportamento do hidrogel durante o
intumescimento é afetado pela ionizacdo de grupos funcionais presentes na composi¢do do
material. No presente estudo, o0 TMFS pode provocar ligaces cruzadas e, também, repulsdo
das cadeias e expansdo do hidrogel, auxiliando na lenta difusdo das moléculas de agua e no
relaxamento da estrutura, o que influencia no menor valor de n para os tratamentos A/T e A/C/T
comparado aos demais. Hidrogéis de goma dextrana reticulada com epicloridrina € N, N-
metilenobisacrilamida apresentaram valores de n menores que 0,5 e os autores concluiram que
a presenca de ions no solvente pode ter afetado o processo de difusdo (DENIZLI et al., 2004).

O valor de k é obtido a partir do coeficiente linear da reta, portanto ndo leva em
consideracdo o tipo de mecanismo de difusdo. A equacdo 4 é responsavel por descrever 0s
estagios iniciais, até 60% da curva cinética do grau de intumescimento, sendo imprescindivel,
para esta descricdo, o valor do coeficiente de determinacdo (AOUADA et al., 2009) que, neste
trabalho, variou de 0,969 até 0,984.

5. 1L.5FTIR

A analise de FTIR indica as bandas relativas a estrutura molecular dos hidrogéis, sendo
de suma importancia para identificar ligacGes cruzadas (FALSAFI et al., 2019). Os espectros
de FTIR da amostra de amido extrusado e amido extrusado com CMC e TMFS estdo
representados na Figura 5. 6. Observa-se bandas, em todas as amostras, em nimero de onda ao
redor de 3350 cm atribuidas & vibragdo de alongamento de OH comum na estrutura do amido
e da CMC. Na amostra A/C/T, a reducdo da intensidade desta banda pode indicar a reagcdo com
grupos fosfato. A banda proxima a 2900 cm™ refere-se ao estiramento assimétrico do C-H de
grupos metilas, muito presente em amostras de amido. A banda caracteristica do estiramento
assimétrico do grupo COO" fica proxima a 1620 cm™ e pode ser ocultada pela banda de agua,
em 1650 cm™, portanto, na amostra A e A/T esta banda indica a 4gua presente na composicao
molecular, e nas amostras A/C e A/C/T pode indicar a presenca do grupo carboxilico. Foi
possivel verificar a banda do alongamento de ligagdes C-O e C-C do anel de glicose, em 1150
cm (SECHI; MARQUES, 2017; FALSAFI et al., 2019).
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Figura 5. 6 — Espectros de FTIR dos pellets.
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A banda encontrada entre 1050 e 1020 cm™ relaciona-se ao estiramento de COH
representativo de alcoois, e pode indicar a deformacdo axial de COC de éteres, podendo
representar a ligacdo entre as cadeias moleculares durante a extrusdo (DETDUANGCHAN;
SRIDACH; WITTAYA, 2014). Na regido de 850 cm™ observa-se a banda caracteristica da
deformacdo angular de C-H.

As bandas especificas de grupos fosfatos ndo foram perceptiveis no espectro das
amostras A/T e A/C/T, provavelmente devido ao nimero reduzido de fosfatos substituintes nas
cadeias carbonicas. Sechi e Marques (2017), Li et al. (2009) e Gao et al. (2014) também
relataram a n&o presenca destas bandas, considerando a baixa proporcéo de fosfato usados para
interligacdo. Essas bandas caracteristicas, como a de alongamento de P=0, encontrada em 1214
cm; a de estiramento simétrico e assimétrico do grupo PO, em 1129 cm?; e a de ligacdo PO,
em 889 cm, (SHI; SHI; L1, 2014; DAl et al., 2011), podem estar encobertas por outras bandas,
devido a semelhanca de nimero de onda. Shalviri et al. (2010), estudando misturas de amido e
xantana reticuladas com TMFS, relataram o aparecimento de uma nova banda em 1244-1266
cmt, que foi atribuida & ligagdo P=0 em polissacarideos com ligacOes cruzadas.

Também ndo foi observada banda préxima a 1750 cm™, relativa ao estiramento de
C=0 de carbonila de éster, que indicaria a ocorréncia de ligacdo cruzada entre amido e CMC.
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Isto pode, também, ser devido a ocorréncia dessas ligacbes em baixa propor¢do, como ja
comentado por outros autores (VERONEZE et al., 2018).

5. 2 Caracterizacao dos filmes
5. 2. 1 Grau de intumescimento (Gl) e fracéo de gel (FG)

A analise visual dos filmes demonstrou que o material permanece intacto em até 12
horas de intumescimento (Figura 5. 7). Percebe-se que, nas primeiras horas de intumescimento,
ha rapida sorcéo de agua no material, visualizada pela diferenca no tamanho dos filmes, o que,
segundo Zheng et al. (2007) se deve ao espaco livre entre as cadeias dos componentes, que pode
ser maior quanto maior a reticulacdo. Apos este periodo, visualmente, ndo ha diferencas no

intumescimento.

Figura 5. 7 — Aparéncia dos filmes no tempo inicial (Ti), apds seis horas (T6) e

doze horas (T12) de contato com a 4gua destilada.

Em pH 7, 0 Gl de A/C/T foi, aproximadamente, 50% superior ao de A/T (Tabela 5. 6),
reforcando a vantagem da matriz polimérica mista na reticulacdo com TMFS, que ja havia sido
verificada nos hidrogéis em forma de pellets. A capacidade de intumescimento dos filmes A/T
foi menor se comparada aos filmes A/C e A/C/T, que apresentaram valores semelhantes para
este pardmetro, em meio acido. Em meio basico, ndo houve diferencas.

Os Gl dos filmes néo apresentaram diferencas significativas nos meios com pH 2 e pH
7. Entretanto, os filmes apresentaram aumento da capacidade de intumescimento no meio

bésico, de modo similar ao observado para os pellets.



Tabela 5. 6 — Grau de intumescimento e ponto de carga zero dos filmes em diferentes pHs com

12 horas de intumescimento.

Grau de intumescimento pH - PCZ
Tratamentos pH 2 pH 7 pH 13
AIT 499+0,03aA | 4,71+0,19aA | 10,21 +1,46aB 4,02
A/C 571+£0,01 bA | 595+0,46 abA | 12,53 +0,75 aB 5,50
A/CIT 6,10+0,31bA | 6,81+£0,76 bA | 11,13+0,44 aB 4,50

Médias seguidas de letras mintsculas diferentes, na mesma coluna, indicam diferencas significativas entre os
tratamentos (p<0,05), de acordo com o teste de Tukey. Letras mailsculas diferentes, na mesma linha, indicam
diferencas significativas entre os pHs.

O aumento do intumescimento em meio basico, nos tratamentos A/T e A/C/T, deve-
se a ionizacdo dos grupos fosfato introduzidos nas cadeias poliméricas, gerando forcas
eletrostaticas repulsivas que causam um aumento no intumescimento, conforme ja explicado.
No caso de A/C, a explica¢do do aumento do Gl € similar, mas, neste caso, devido a ionizacdo
dos grupos carboxila da CMC.

Comparando o Gl e o pH PCZ dos filmes com os dos pellets, verifica-se tendéncias
similares quanto ao efeito dos tratamentos e do pH. Entretanto, os valores foram, geralmente,
maiores no caso dos filmes. Vérios fatores podem explicar essas diferencas: o tempo maior de
hidratacdo (12 h para os filmes e 6 h para os pellets); possiveis diferencas na microestrutura,
causadas pela moagem dos pellets, dissolucdo e secagem para a producdo dos filmes; possivel
aumento de ligacGes cruzadas, durante a dissolucdo dos pellets, por reacdo com o TMFS
residual.

A fracdo de gel ndo apresentou diferencas estatisticas, com excecdo do estudo em pH
2, no qual a amostra A/T teve menor FG que as amostras A/C e A/C/T (Tabela 5. 7). A
exposicdo do filme A/T a pH é&cido, durante um tempo longo (12 h), ocasionou uma
solubilizagdo maior que a ocorrida nos outros tratamentos, indicando uma estrutura mais
suscetivel. Esse resultado de menor FG explica, em parte, 0 menor Gl desta amostra, nesse pH
(Tabela 5. 6).

Tabela 5. 7 — Fragdo de gel dos filmes em diferentes pHs.
Fracéo de Gel (%)

Tratamentos pH 2 pH 7 pH 13

AIT 73,85+2,72aAB 68,80 +£4,96aA 81,65+3,87aB
AlIC 80,53+ 2,36 bA 73,85+9,60aA 84,76 +2,81aA
AICIT 80,81 +1,95bA 80,04 +559aA 90,84 £6,77 aA

Médias seguidas de letras minusculas diferentes, na mesma coluna, indicam diferencas
significativas entre os tratamentos (p<0,05), de acordo com o teste de Tukey. Letras
maiusculas diferentes, na mesma linha, indicam diferencas significativas entre os pHs.
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No mesmo tratamento, o efeito do pH apresentou diferenca significativa apenas para
a amostra A/T, com aumento da FG em pH 13, em comparagdo ao pH 7 (Tabela 5. 7). Ou seja,
num meio em que os grupos fosfato adicionados ao amido encontram-se ionizados
negativamente, houve menor solubilizacao.

Comparando a FG dos filmes com a dos pellets verifica-se que, de um modo geral, a
dos filmes foi menor, o que pode ser explicado pelos mesmos fatores que afetaram o GI.

5. 2. 2 Propriedades Mecéanicas

Os filmes apresentaram diferencgas significativas para os parametros mecanicos de
tracdo (Tabela 5. 8). A maior tensédo foi a do filme A/C e, a menor, a de A/T. Os filmes com a
presenca de CMC apresentaram-se mais resistentes devido a ocorréncia de reticulacdo via
interagdes (ligagdes de hidrogénio) entre as cadeias poliméricas. A ocorréncia dessas interagdes
entre 0 amido e a goma guar e CMC, durante a extrusao, ja foram relatadas por Borries-Medrano
etal. (2016) e Veronese et al. (2018), respectivamente. Também é possivel que tenham ocorrido
ligacbes cruzadas entre carboxilas da CMC e hidroxilas do amido, embora estas ndo tenham

sido detectadas por FTIR.

Tabela 5. 8 — Tensdo mé&xima, alongamento e mddulo de Young dos filmes.

Tratamento Tensdo Méxima Alongamento Modulo de Young
(MPa) (%) (MPa)

AIT 0,80+0,05a 246,87 £ 21,52 ¢ 793+137a

A/C 264+049c 127,51 £13,74 a 557+1,06a

AICIT 1,80+0,40 b 165,10 £ 14,30 b 41,48+421b

Os filmes A/C/T e A/T apresentaram menores valores de tensdo maxima que o filme
AJC talvez porque a densidade de reticulagdo néo tenha sido suficiente para alcangar os mesmos
efeitos. Detduangchan, Sridach e Wittaya (2014) observaram que filmes de amido de arroz
reticulados com TMFS apresentaram valor maior de tensdo maxima que filmes de arroz nativo.
Também comentaram que, em altas concentragdes de reticulantes, a limitacdo da mobilidade
das cadeias de amido e espacos livres contribuem para diminuir a forca e flexibilidade do
material.

Bertuzzi, Gottifredi e Armada (2012) explicaram que 0 processo de secagem da
solucdo filmogénica pode afetar as propriedades mecénicas, devido a lenta evaporacdo da agua

e estabilizacdo das ligagcdes cruzadas entre o amido e o reticulante. Esse fator pode ter



48

influenciado na menor tenséo do filme com dois reticulantes (A/C/T), quando comparado ao
filme A/C.

O alongamento auxilia no conhecimento da flexibilidade dos filmes e indica a
extensibilidade do material (DETDUANGCHAN; SRIDACH; WITTAYA, 2014). O maior
alongamento foi determinado para o filme A/T e, 0 menor, para o filme A/C, indicando que este
tratamento apresentou maior propor¢do de ligagOes (interagbes) cruzadas, o que diminui a
elasticidade do material. Wang, Liu e Wang (2016) relataram resultados semelhantes em
amidos reticulados com TMFS e descreveram que a tensdo maxima foi inversamente
proporcional ao alongamento dos filmes.

O mddulo de Young representa a relacdo entre a resisténcia a tragdo e a porcentagem
de alongamento, sendo responsavel por indicar a rigidez do filme (OLIVEIRA, 1996). O
tratamento A/C/T foi o mais rigido e o A/C o menos rigido.

A exigéncia quanto as propriedades mecanicas de filmes depende das aplicagdes as
quais se destinam. Conforme Gontard et al. (1993) uma alta resisténcia a tracdo pode ser
caracteristica desejada em filmes biodegradaveis, ja, a elongacdo dependera da aplicacdo do
material. Se usado como hidrogel, visando a absorcdo e liberacdo de substancias, as
propriedades mecéanicas caracterizadas neste trabalho ficam em segundo plano, pois 0 mais
importante € a capacidade de intumescimento diante da reticulagdo utilizada.

5. 2. 3 Microscopia Eletrénica de Varredura

A superficie dos filmes apresentou-se irregular e com rugosidades, imagens
superiores, sendo estas mais pronunciadas no tratamento A/C/T (Figura 5. 8). Os filmes A/T e
A/C apresentaram pequenas rachaduras, imagens inferiores, que podem ser resultado do
processo de secagem, durante a confec¢do do material.

Heinemann et al. (2017) também observaram rugosidade superficial em filmes de
amido e CMC e justificaram que esta estrutura pode ser devida a retrogradacao/cristalizacdo
parcial do amido durante a confecgéo dos filmes. Contudo, assim como relatado neste trabalho,
estes autores obtiveram filmes de amido e CMC com uma Unica fase, indicando que ha
compatibilidade entre os constituintes. Os filmes de amido de mandioca e CMC produzidos por
Tongdeesoontorn et al. (2011) apresentaram superficies de fraturas homogéneas, semelhantes

as observadas neste trabalho.
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Figura 5. 8 — Micrografias de superficie (parte superior) e de fratura (parte

inferior) dos filmes.

5. 2. 4 Isotermas

As curvas das isotermas dos filmes estdo representadas na Figura 5. 9. O
comportamento das curvas dos diferentes filmes foi semelhante, principalmente quando
observadas as dos filmes A/T e A/C/T. Isotermas com comportamento semelhante foram
relatadas por Enyinnaya Chinma et al. (2013) e Saberi et al. (2016) em filmes de amido e
Aguirre-Loredo, Rodriguez-Hernandez e Velasquez (2017) em filmes de quitosana. Em Aw
maior que 0,6 ha um acentuado aumento na umidade do material. Conforme descrito por Saberi
et al. (2016), em umidade relativa baixa, a dgua presente na estrutura é aquela fortemente
adsorvida e, em umidades maiores, o inchago na rede contribui para 0 aumento da umidade,
resultado da caracteristica hidrofilica do filme.

As isotermas séo divididas em regides, que descrevem o comportamento do material.
Em Aw menor que 0,2, a adsorcdo de dgua ocorre na regido da monocamada; na regido de Aw
entre 0,2 e 0,7, a adicéo de agua ao material ocorre em camadas adicionais de adsorcéo e, em
Aw superior a 0,7, ha condensacdo da agua nos poros do material podendo provocar posterior
dissolucdo da estrutura (GHAYAL et al., 2013).
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Figura 5. 9 — Curvas de isotermas dos filmes ajustadas ao modelo GAB a 25°C.
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Conforme Moreira et al. (2013) as isotermas de sor¢do séo de suma importancia para
predicdo da vida util de um material ou produto. A predicdo é realizada com a modelagem da
curva de isotermas a partir de equacdes matematicas. O modelo de GAB (Guggenheim,
Anderson e De Boer) possui trés parametros e é considerado versatil para uma gama de produtos
e materiais, podendo descrever a umidade relativa em atividades de &gua entre 0,10 e 0,90
(PENG et al., 2007).

As isotermas apresentaram bom ajuste a equacdo GAB, tendo valores de Rz maiores
que 0,99. Os valores de Xm, teor de umidade da monocamada, analisados por extrapolacéo,
variaram de 2,27 a 4,47 (Tabela 5. 9). Determinar este parametro é interessante, pois indica a
guantidade de agua fortemente adsorvida nos sitios das estruturas moleculares (GABAS et al.,
2009). O maior valor de Xm foi determinado para o filme A/C. Essa caracteristica pode ser
resultado da higroscopicidade do amido e da CMC, que possuem hidroxilas e grupos carboxilas,
respectivamente, nos quais podem ocorrer ligacbes de hidrogénio com a agua
(TONGDEESOONTORN et al., 2011; LEE et al., 2018).

Para o filme A/T, foi determinado o menor valor de umidade na monocamada,
provavelmente devido a reticula¢do entre o amido e o TMFS. Para o material reticulado com

TMFS e CMC, A/C/T, o valor de monocamada foi intermediario.
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Tabela 5. 9 —Pardmetros de ajuste dos resultados ao modelo de GAB.

Parametro AlIC AIT AICIT
Xm 4,47 2,27 3,29
C 0,72 110,2 2,96
K 1,03 1,10 1,08
R? 0,999 0,998 0,996

A constante C estd relacionada com a energia de adsor¢do na monocamada.
Consequentemente, um valor mais baixo de C sugere que as moléculas de adgua estdo ligadas
de modo mais fraco aos sitios ativos da matriz polimérica, ou que ha menos sitios disponiveis
(ENRIONE; HILL; MITCHEL, 2007). Portanto, pode-se inferir que a amostra A/C apresenta a
ligacdo com a agua de forma mais fraca, provavelmente devido as interagdes de hidrogénio
entre amido e CMC, diminuindo os sitios ativos disponiveis para interacdo com a agua. O
contrario ocorre para o filme A/T em que a ligacdo com agua € mais forte podendo ser resultado
de interacdo ibnica entre os constituintes da matriz.

O valor K permaneceu semelhante para todos os hidrogéis. Este valor indica as
propriedades da multicamada do material (ASCHERI et al., 2009). Houve bom ajuste dos dados
a equacao de GAB, confirmado pelos valores do coeficiente de determinacdo (R?) que foram

superiores a 0,99.
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6. CONCLUSAO

O processo de extruséo reativa foi eficiente para produzir hidrogéis de amido e de
amido/CMC, reticulados por TMFS, em forma de pellets e, posteriormente, em forma de filmes.

Apesar de apresentarem os mesmos teores de fosforo e grau de substituicdo, os pellets
e filmes A/C/T tiveram, em pH 7, grau de intumescimento maior que os de A/T, demostrando
a vantagem da matriz polimérica mista. Este resultado, no caso dos pellets, pode ter sido
favorecido, também, pela maior porosidade de A/C/T. Os graus de intumescimento dos pellets
e dos filmes foram suscetiveis a mudancas de pH, principalmente pH béasico, no qual os
hidrogéis seriam anidnicos. O grau de intumescimento foi maior nos filmes, enquanto a fragdo
de gel foi maior nos pellets, demonstrando a influéncia do tempo de hidratacdo e do processo
de producéo nesses parametros.

A vantagem da matriz polimérica mista também foi observada em relagdo as
propriedades mecanicas, com a maior resisténcia do filme A/C/T, comparado a A/T.

A adicdo de CMC ao amido, sem o reticulante TMFS, resultou no maior grau de
intumescimento dos pellets e na maior resisténcia dos filmes A/C, comparados aos das outras
amostras, indicando uma possivel interacdo através de ligacdes de hidrogénio e/ou ligacBes

éster.
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