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EXTRACAO E CARACTERIZACAO DO AMIDO DO FRUTO-DO-
LOBO (Solanum lycocarpum St. Hil.) E ELABORACAO DE FILMES
BIODEGRADAVEIS

RESUMO

Uma vez que as embalagens produzidas com plastico sintético se tornaram um
problema ambiental por serem nao-biodegradaveis, a utilizacdo de polimeros
naturais na produgao de materiais biodegradaveis tem sido uma alternativa. Os
filmes biodegradaveis podem ser produzidos principalmente de polissacarideos,
em particular o amido. Os objetivos deste trabalho foram extrair o amido
presente na polpa do fruto de Solanum lycocarpum St. Hil., caracteriza-lo e
emprega-lo na elaboragéo de filmes biodegradaveis. As caracteristicas fisico-
quimicas do amido e dos filmes produzidos foram avaliadas quanto as suas
propriedades fisico-quimicas. Os filmes foram elaborados de acordo com a
técnica de espalhamento (casting), usando 2% de amido e glicerol (5, 10, 15 e
20% v/v, baseado na concentragcdo de amido). Os filmes foram também
caracterizados quanto a espessura, testes mecanicos (tracdo e compressao) e
propriedades éticas. O amido apresentou elevado grau de pureza (99,39%)
indicado pelo reduzido teor de outros constituintes. Os granulos de amido
apresentam-se de forma esférica, com formacdo cristalina do tipo B. A
temperatura de gelatinizag&o ocorre entre 67,20 e 69,50°C. Possui estabilidade
a quente (90°C) e alta tendéncia a retrogradacgao (923,5 cP). A espessura dos
filmes variou de 0,047 a 0,072 mm, em relagdo ao aumento da concentracao de
glicerol. O teor de agua, a solubilidade e a deformacédo na ruptura também
aumentaram com o incremento da concentracdo de glicerol, enquanto
diminuiram a forca na ruptura e médulo de elasticidade. Em relagcdo a
cristalinidade, os filmes apresentaram-se na sua maioria estrutura amorfa, com

pequena formagdao cristalina pela presenga de um pico a 21,359 (2 theta).

Palavras-chave: solanum lycocarpum St. Hil, polimeros naturais, propriedades

fisico-quimicas e funcionais, solugdes filmogénicas.
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EXTRACTION AND CHARACTERIZATION OF FRUIT-OF-WOLF
(Solanum lycocarpum St. Hil.) STARCH AND ELABORATION OF
BIODEGRADABLE FILMS

ABSTRACT

Non biodegradable packing plastics have become an environmental
problem and a new way of solving this problem is the use natural polymers in a
production of biodegradable materials. Biodegradable films can be mainly
produced from polysaccharides, particularty starch. The objectives of this work
were to extract and characterizing starch from Solanum lyocarpum and use it as
a starchy source for biodegradable films. The characteristics of starch and films
were evaluated according to their physicochemical properties. The films were
elaborated according to the casting technique using 2% of starch and glycerol
(5, 10, 15 and 20% v/v, based on starch concentration). Film samples were
analyzed concerning its thickness, mechanical tests (traction and compression)
and optical properties. Pure starch content is 99,39%. Concerning its
morphology, starch granules presented spherical sharpe with angled edges and
average of 12 a 15um size showing crystalline type B. Gelatinization
temperature ranged from 67,20 to 69,50°C and high thermal stability and
considerable tendency of retrogradation. Film samples presented thickness
varying from 0,047 a 0,072 mm according to glycerol concentration. The physics
properties of films was influenced by glycerol content. In relation to starch
crystalinity, films showed a typical amorphous structure, however it was

observed a small crystal structure at 21,352 (2 theta).

Key words: natural polymers, fruit-of-wolf, starch, biodegradable films.
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1 INTRODUCAO

Os artefatos plasticos convencionais produzidos a partir de polimeros
sintéticos sdo inertes ao ataque imediato de microorganismos. Embora esta
propriedade faca com que esses materiais apresentem um tempo longo de vida
atil, por outro lado, ocasionam sérios problemas ambientais apés o seu
descarte, devido ao grande tempo necessario para a sua degradacao (SOUZA
e ANDRADE, 2000).

Reconhecendo a necessidade de se reduzir a quantidade de material
descartado, o interesse na utilizacdo de produtos que tenham origem vegetal e
a producdo de materiais com carater biodegradavel tem se intensificado,
principalmente a elaboracdo de embalagens biodegradaveis no sentido de
diminuir o acumulo de residuos plasticos no meio ambiente dos qual a maior
parte vai para lixdes a céu aberto (ROZ, 2003).

Dentre os materiais pesquisados, os biopolimeros naturais, como o0s
polissacarideos (amido e seus derivados, pectina, celulose e seus derivados,
alginato, carragenana) se apresentam mais promissores, em razdo de serem
abundantes, renovaveis, econémicos, e capazes de formar uma matriz continua
(GONTARD e GUILBERT, 1996). Esses biopolimeros, além de biodegradaveis,
proporcionam embalagens comestiveis, quando ndo sao sujeitos &
modificagdes quimicas e quando adicionados somente aditivos de grau
alimenticio. As caracteristicas estruturais e a composigcdo quimica do
biopolimero utilizado na elaborag¢do dos biofilmes sdo muito importantes.

Os filmes biodegradaveis podem ser de dois tipos: coberturas, quando
sdo aplicadas diretamente nas superficies dos alimentos, e filmes, que
possuem a capacidade de formar estruturas proprias independentes.
Coberturas e filmes comestiveis podem ser definidos como uma fina camada
continua formada ou depositada no alimento preparada a partir de materiais
bioldgicos que agem como barreira a elementos externos (fatores como
umidade, O6leo e gases) e, conseqlentemente, protegem o alimento,

aumentando a sua vida de prateleira. Algumas possiveis propriedades



funcionais dos filmes biodegradaveis séo: reduzir a migracdo de umidade, de
gases (0., CO,), de bleo ou gordura e de soluto; oferecer uma integridade
estrutural adicional aos alimentos; reter compostos aromaticos e poder carregar
aditivos alimenticios. A grande vantagem dos filmes biodegradaveis e
coberturas comestiveis é que estes podem ser consumidos junto com o
alimento, além de serem produzidos a partir de componentes biodegradaveis, e
também por atuarem como suporte de nutrientes e/ou aditivos que melhoram as
caracteristicas nutricionais e sensoriais do alimento.

O desenvolvimento de tecnologias que revertam polimeros naturais em
matéria-prima para a producdo de materiais biodegraddveis de interesse
industrial, é imprescindivel para disponibilizar e valorizar novos produtos ou
materiais, porque, como consequéncias promovem o aumento da eficiéncia da
industria, ampliam o mercado, melhoram a estabilidade econémica e fornecem
incentivos para novos plantios, estimulando economias regionais, geralmente
dependentes de produtos nativos.

O amido é um dos polimeros naturais com maior potencial de aplicacéao
no desenvolvimento de embalagens biodegradaveis, por ser renovavel e obtido
a partir de diversas fontes a baixo custo (OLIVEIRA, 2007).

O Solanum lycocarpum conhecido vulgarmente como lobeira ou fruto-do-
lobo, é rico em amido e apresenta uma ampla utilizagdo, principalmente
farmacoldgica e fonte alternativa de alimento, no entanto, apesar do alto teor de
amido na polpa, praticamente ndo se tem na literatura estudos sobre a
utilizacdo desse amido natural na elaboracdo de filmes biodegradaveis,
tornando-se necessarias pesquisas sobre sua extragdo e caracterizacao
quimica para a elaboracéo dos filmes.

Diante do exposto, o presente trabalho teve por objetivo estudar a
extracdo, a caracterizagcdo fisico-quimica do amido do fruto-do-lobo e a
elaboracgéo e caracterizagdo dos filmes biodegradaveis de amido desta espécie

vegetal.



2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Fruto-de-lobo

A espécie vegetal Solanum lycocarpum Saint Hilaire, da familia
Solanaceae, popularmente conhecida como fruto-do-lobo, lobeira, fruta-de-lobo,
etc., cresce e se desenvolve em condicoes ambientais desfavoraveis, tais como
terras 4cidas e pobres em nutrientes. E capaz de suportar um clima arido e
periodos de seca prolongados, resistindo ainda a ciclos anuais de queimadas
feitas pelo homem (CAMPQOS, 1994). De acordo com OLIVEIRA-FILHO e
OLIVEIRA (1988), € uma espécie invasora em areas devastadas pelo homem e
em pastagens. Dentre os dispersores de suas sementes encontram-se o lobo-
guard (Chrysocyon brachyurus lliger), espécie de habitos cursoriais
(LOMBARDI e MOTTA-JUNIOR, 1993), e formigas do género Atta. Sua ampla
distribuicdo em areas alteradas e a dispersdo das sementes por agentes
comuns a ambientes abertos sugerem que a lobeira é espécie importante no
processo de recolonizagdo natural de clareiras e areas perturbadas (OLIVEIRA,
FERREIRA e BORGHETTI, 2004). As plantas podem apresentar de 40 a 100
frutos, cuja massa por fruto pode variar de 400 a 900 g, com época de colheita
de julho a janeiro (SILVA et al., 1994).

E uma planta com porte arbustivo, muito ramosa e revestida de densos
pelos estrelados, ramos cilindricos, lenhosos, fistulosos, um pouco tortuosos.
Apresenta caracteristicas medicinais. (CORREA, 1984) Seu fruto é uma baga
globosa verde, amarelada quando madura é revestida de pilosidade. (CORREA,
1952; FERRI, 1969; GOMES, 1975). A vida do fruto, de modo geral, apresenta
trés fases distintas: desenvolvimento, maturacdo e senescéncia. A maturacao
envolve muitas mudangas metabdlicas na sintese de degradagédo de inUmeros
compostos (CORREA et. al., 2000).



FIGURA 1 — fruto-do-lobo (Solanum lycocarpum St. Hil.). (a) Planta (b) Fruto (c)
Flores. (CAMPQOS, 1994)

As principais transformagdes quimicas que ocorrem nos frutos durante
o amadurecimento estdo relacionadas aos teores de carboidratos, &cidos
organicos, fendlicos e pectina (CHITARRA e CHITARRA, 1990; AWAD, 1993).
Os carboidratos mudam tanto em qualidade quanto em quantidade durante o
amadurecimento do fruto. O fruto da lobeira tem uma quantidade significante de
amido e segundo KONISHI et al. (1991), a degradagdo do amido é uma das
caracteristicas marcantes durante o processo de amadurecimento, produzindo
acucares redutores e /ou nao redutores. Estes acucares solluveis que
contribuem para o sabor adocicado dos frutos maduros (AWAD, 1993).
CORREA et al. (2000), estudando o amadurecimento do fruto-de-lobo,
encontraram 9,98% de amido no fruto verde e 3,92% no final do

amadurecimento.



2.1.1 Ocorréncia

A espécie vegetal Solanum lycocarpum é encontrada em varios estados
brasileiros inclusive, Goias e preferencialmente em dareas onde nao existe
cobertura vegetal, como estradas e terrenos baldios (LORENZI, 1999). O fruto
dessa espécie perene pode ser encontrado o ano inteiro e a planta cresce e
desenvolve até em condi¢gées ambientais desfavoraveis (CAMPOS, 1994).

Ela possui alta capacidade de ocupar areas descobertas e muitas
vezes servem como poleiros para aves, o que incrementa a chegada de
sementes e otimiza o processo de colonizagado (SANTOS e COELHO, 2002).

O fruto-do-lobo possui um periodo de florada que compreende o ano
inteiro, todavia, ocorre com maior intensidade nos meses chuvosos e a época
de colheita dos frutos vai de julho a janeiro (OLIVEIRA FILHO e OLIVEIRA,
1988; SILVA et al,, 1994). De acordo com SANTOS e COELHO (2002), uma
espécie como o fruto-do-lobo de ampla distribuicdo geografica pode ter
populacées geneticamente distintas, o que foi observado analisando-se essa

espécie em diferentes biomas.
2.1.2 Aproveitamento alimentar

O fruto-do-lobo é uma espécie comestivel e aromatica, utilizada na
preparacdo de geléias e doces e pode também ser misturada aos péssegos
para se fazer a pessegada ou aos marmelos, para a marmelada (CORREA,
1984; HOEHNE, 1946).

De acordo com estudo feito por OLIVEIRA-JUNIOR (2002), os teores
de vitamina C, sélidos soluveis totais, sacarose, fésforo e ferro do fruto-de-lobo,
quando comparados com a banana, abacaxi, laranja e manga, mostraram-se
equivalentes ou superiores a eles (Tabela 1), indicando que o fruto da lobeira

pode ser usado como alimento alternativo.



Em relacdo a toxicidade do fruto-de-lobo, SILVA et al. (2006)
analisaram anti-nutrientes e ndo encontraram nitratos, nem inibidor de tripsina e
MOTTA et al. (2002) utilizaram o polvilho do fruto-do-lobo na alimentacao de
ratas em lactagdo e também ndo observaram nenhum efeito téxico para as

maes e nem alteracao no desenvolvimento fisico das crias.

TABELA 1 — Comparagado dos nutrientes do fruto-do-lobo madura com alguns

frutos maduros

g/100g de polpa

fresca mg/100g de polpa fresca

AST'" Sacarose' Vitamina C? Ca P Fé
Abacaxi 13,5 61 61 18 8 0,5
Banana 15,4 14 14 15 26 2,0
Figo 15,6 4 4 50 30 0,5
Fruto-do-lobo 11,0 85 85 0 355 1,2
Goiaba 5,6 218 218 22 26 0,7
Laranja 9,6 59 59 34 20 0,7
Manga 21,0 53 53 12 12 0,8
Mamé&o 8,4 46 46 20 13 04
Péssego 5,3 6 6 9 24 44
Tangerina 1,9 - - - - -
Tomate 2,5 23 23 7 24 0,6
uva 18,5 - - - - -

Fonte: OLIVEIRA-JUNIOR (2002)
AST-Acucares soluveis totais

1(g de glicose/100g de polpa fresca).

2(mg de &cido ascorbico/100g de polpa fresca).

2.1.3 Uso medicinal

As folhas do fruto-do-lobo sédo utilizadas para tratamento da epilepsia,
espasmos abdominais e disfungcbes renais (CRUZ, 1982). As flores séao
empregadas no tratamento de hemorréidas e a raiz, no de hepatite (CORREA,
1984). Os frutos tém propriedades terapéuticas hipoglicemiantes, sedativas,
calmantes e também atuam na reducdo da obesidade e do colesterol, além de



sua atividade antiinflamatéria, devido a presenca de alcaldides esteroidais
(BEZERRA, 1993; CORREA, 1984; MOTTA et al., 2002; VIEIRA et al., 2003).

2.2 Amido

O amido constitui 0 mais abundante carboidrato de reserva das plantas
superiores, presentes nos tecidos sob forma de granulos intracelulares. As
cinco principais espécies consideradas fontes de amido comercial s&o o milho,
trigo, arroz, batata e mandioca (LEONEL et. al., 2002). Encontrado em excesso
na natureza gragas ao cultivo extensivo e intensivo de cereais, constitui um
material renovavel (ROZ, 2003).

De todos os polissacarideos, o amido é o unico produzido em
pequenos agregados individuais, denominados granulos. Sao sintetizados nas
células de cada planta, adquirem tamanhos e forma prescritos pelo sistema
biossintético das plantas e pelas condigdes fisicas impostas pelo contorno do
tecido (FENIMAN, 2004).

O amido é sintetizado em estruturas vegetais denominadas plastideos
cromoplastos das folhas e amiloplastos de 6rgdos de reserva, a partir da
polimerizagcédo da glicose, resultante da fotossintese, conforme ilustra a equagéao
representada na Figura 2 (FENIMAN, 2004).

OH OH

n HE — HO) - n HyO
HO T 0 OH +— o7 Yo )

CHyOH CHy0H

FIGURA 2 — Equacgédo da polimerizacdo da glicose resultante da fotossintese
(FENIMAN, 2004).



2.2.1 Composicao

O amido é um polissacarideo composto de amilose e amilopectina
(Figura 3) e a proporgcao entre essas moléculas e sua organizagdo dentro do
granulo estdo diretamente relacionadas com a funcionalidade do amido
(CEREDA et al., 2002; PERONI, 2003).

FIGURA 3 — Estrutura do amido (FENIMAN, 2004)
2.2.1.1 Amilose

A amilose é uma molécula essencialmente linear formada por ligagdes
D-glicose a(1-4) (Figura 4), com apenas algumas ramificacdes (BULEON et al.,
1998), cerca de 2 a 8 pontos por molécula. Seu peso molecular é de 1x10° a
2x10° g/mol e seu comprimento pode variar de 4 a 100 unidades de glicose.
(JAYAKODY, 2001). Representa em media 15 a 30% do amido (SRICHWONG
et al, 2005a) e esse conteudo varia de acordo com a fonte botéanica,

maturidade fisiolégica e condi¢cées de solo e clima (CEREDA et al., 2002).



HUANG (2006) cita que o amido de leguminosas € caracterizado por possuir
uma elevada quantidade de amilose em relacéo aos cereais.

H4OH CHOH

FIGURA 4 - Estrutura da amilose (FENIMAN, 2004)

A molécula geralmente se apresenta em uma conformacé&o helicoidal e
devido a disposicdo das unidades de glicose tem um interior hidrofébico
(LACERDA, 2006), dentro do qual podem se acomodar atomos de iodo
formando um composto de cor azul intensa. A sua configuragdo e natureza
linear permitem ainda algumas propriedades Unicas, como a capacidade de
formar filmes e complexos com alcoois, lipideos e acidos (WHISTLER e
DANIEL, 1984).

Alguns lipideos se ligam a hélice de amilose nas regides hidrofébicas,
estabilizados por ligacbes de van der Walls. A parte alifatica dos lipideos fica
dentro da hélice de amilose, enquanto as terminagdes polares ficam na parte de
fora. Monoacil lipideos, por exemplo, podem induzir a formagédo de complexos
durante a gelatinizagao, dificultando a hidratagdo dos granulos e influenciando
seu inchamento, a lixiviacdo da amilose e a gelatinizacdo (BULEON et al., 1998;
JAYAKODY, 2001).

2.2.1.2 Amilopectina

A amilopectina é formada por moléculas de D-glicose em ligagdes

a(1->4), porém, diferentemente da amilose, é bastante ramificada devido a



unidades de glicose em ligagdes a(1->6) (Figura 5). A proporcéo entre amilose
e amilopectina é varidvel e depende da origem botanica do amido. E
considerada uma das maiores biomoléculas encontradas na natureza, com
peso molecular podendo chegar a mais de 10° Daltons. Esta molécula

apresenta em media 70 a 85% do granulo.

H=CH H A Hz O
¥
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HxOH

£
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FIGURA 5 — Estrutura da amilopectina (FENIMAN, 2004)

As cadeias externas da amilopectina se organizam na forma de dupla
hélice e algumas formam estruturas cristalinas (SRICHUWONG et al., 2005 a).
A dupla hélice ndo possui uma cavidade central, assim como acontece na
conformacgao da amilose, devido a presenca das ramificagdes no interior. Com
isso, a habilidade de formar complexos com outras moléculas € muito menor na
amilopecitna (BULEON et al., 1998).

A molécula de amilopectina é constituida por uma cadeia principal “C”
que contém um terminal redutor da molécula e numerosas cadeias ramificadas
“A” e “B”. As cadeias “A” sdo mais externas, ndo ramificadas e sdo conectadas
as cadeias “B” ou “C”, porem nao se ligam a outras; e as cadeias “B” sdo mais
internas e ramificadas, podendo se ligar a outras do tipo “A” ou “B” (Figura 6)
(BULEON et al., 1998).
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FIGURA 6 — Estrutura ramificada da amilopectina (BULEON et al., 1998).
2.2.1.3 Constituintes menores

Lipideos, proteinas, fibras e minerais estdo presentes nos granulos de
amido em pequenas quantidades e sdo geralmente denominados “constituintes
menores” (BULEON et al., 1998). A presenca desses constituintes resulta de
uma ineficiéncia da purificagcdo do amido durante o processo de extragcéo e,
mesmo em pequenas quantidades, desempenham um importante papel nas
propriedades fisico-quimicas e tecnolégicas do amido (YONEMOTO, 2006;
JAYAKODY, 2001). E importante que a matéria-prima apresente baixos teores
desses componentes e alto teor de amido, porque alguns componentes, como
fioras, podem interferir no processo de extracdo do amido, alterando o

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

Segundo PERONI (2003), a fécula de inhame apresentou o menor teor

de proteina encontrado na literatura (0,09%) enquanto que a fécula de gengibre
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mostrou o maior (0,32%). Na determinacao de cinzas os valores variam de 0,18
a 0,50% para os amidos de mandioquinha-salsa e gengibre, respectivamente
(CEREDA e LEONEL 2002). Embora, amidos de cereais sejam conhecidos por
apresentarem maiores teores de proteinas e cinzas, a fécula de milho, também
mostrou baixa quantidade destes constituintes menores, que de acordo com
HOOVER e MANUEL (1996), isto indica a auséncia de lipidios associado ao
endosperma da proteina no amido. REYES et al., (1982), obtiveram para a
fécula de gengibre teor de proteina de 0,18% e cinzas de 0,15%. LEONEL e
SARMENTO (2004) encontraram para a fécula de araruta um teor de proteina
de 0,19% e um teor de cinzas de 0,21%. RICKARD, ASAOKA e BLANSHARD
(1991) encontraram para a fécula de mandioca um teor de proteinas variando
de 0,03-0,60% e cinzas de 0,02-0,33%.

Os lipidios representam a fragdo mais importante associada ao granulo
de amido. Segundo BULEON et al., (1998), amidos de cereais apresentam
elevados teores de lipidios, podendo variar de 0,8 a 1,2% para fécula de trigo,
ndo podendo ser retirados com muita facilidade pelo processo de extragéao.
Como consequiéncia, partes dos lipidios permanecem nos amidos de cereais,
sendo responsaveis pela fixagdo de cor, desenvolvimentos de aromas e
complexag¢des que ndo ocorrem nos amidos de tuberosas. Nestes, os teores de
lipidios sdo naturalmente baixos, menores que 1%, o que faz destes amidos os
mais neutros € menos sujeitos a complexagdes. Ainda segundo os autores, isto
explica alguns comportamentos tipicos dos amidos de cereais. Os amidos
isolados das diferentes fontes amilaceas apresentaram teores de lipidios que
ndo diferem estatisticamente entre si. Segundo CEREDA e LEONEL (2002)
teores de lipidios presentes nos amidos de mandioquinha-salsa e batata doce
foram: 0,13 e 0,14% respectivamente. O teor de lipidio da fécula de inhame
apresentou o menor teor de lipidios, enquanto que a fécula de gengibre mostrou
o maior valor (0,1 e 0,24% respectivamente). Estes valores estdo de acordo
com o que foi relatado por GUNARATNE e HOOVER (2002), em que amidos de

raizes e tubérculos sdo geralmente caracterizados pelo seu baixo teor de
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lipidios (< 1%), ndo tendo um efeito pronunciado nas propriedades funcionais
comparado aos amidos de cereais (MOORTHY, 2001).

A fibra vegetal esta relacionada fundamentalmente aos elementos
fibrosos da parede da célula vegetal (LAJOLO e SAURA-CALIXTO, 2001). O
processamento de matérias-primas com maior teor de fibras requer ajustes na
moagem e extracao, etapas em que ocorre 0 rompimento das células para a
liberacdo dos granulos e a lavagem do material, um alto teor de fibra pode
interferir no processo de extragdo da fécula alterando o rendimento final. Nas
literaturas os maiores teores de fibras foram observados nos amidos de acafrao
(1,78%=0,08) e araruta (1,44%%0,12) e os menores valores de fibra sdo 0,38%
10,06 e 0,74% 20,05 para os amidos de mandioquinha-salsa e ahipa,
respectivamente (CEREDA e LEONEL, 2002).

2.2.2 Estrutura do granulo

2.2.2.1 Forma e tamanho

A amilose e a amilopectina ndo existem livres na natureza, mas como
agregados semi-cristalinos organizados de amido. O tamanho, a forma e a
estrutura desses granulos variam, substancialmente, entre as fontes botanicas
(Figura 7). Os didmetros dos granulos geralmente variam de menos de 1um a
mais do que 100um, e os formatos podem ser regulares (por exemplo: esférico,
ovéide ou angular) ou bastante irregulares. Os granulos de trigo, cevada, e de
centeio exibem duas distribui¢cdes diferentes de tamanho de granulos e formas
(THOMAS e ATWELL, 1999).

O amido de gengibre apresenta granulos de tamanho médio na faixa
de 21,1 a 24,4 uym (REYES et al., 1982).

BERMUDEZ (1997) encontrou para o granulo de mandioquinha-salsa
as formas elipsoides e truncadas e didmetro médio de 8-10um e para os de

batata-doce a forma esférica e didmetro médio variando de 10-15um. HOOVER

13



(2001) encontrou para a batata doce granulos de formatos poligonal, oval e
redondo, com uma faixa de didametro de 2-42um, varidvel com a variedade e a

idade da planta.

Hilo

Amide de trigo
Redonda, eliptica Amido de batata
2 - 35um Qval 45 - 100pm
a

©:6
O

R: ﬂ“SJ,"u"a,"EJﬂgﬁﬁm Amido de mandioca
5 - 25um Owval 5 - 35um
c d

FIGURA 7 — Representacédo esquematica do granulo de amido de: a) trigo, b)
batata, ¢) milho e d) mandioca (HOOVER, 2001)

2.2.2.2 Estrutura granular
O granulo do amido é birrefringente, e sob a luz polarizada, apresenta
uma tipica cruz de malta, que pode ser céntrica ou excéntrica. Entretanto, a

birrefringéncia ndo implica necessariamente em uma forma cristalina e sim num

alto grau de organizacao molecular dos granulos (ZOBEL, 1988 c).
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De acordo com GALLANT et al. (1997), os granulos de amido séo
estruturas semi-cristalinas (Figura 9) compostas de macromoléculas arranjadas
na diregdo radial, as macromoléculas formam pontes de hidrogénio por estarem
associadas paralelamente o que resulta no aparecimento de regides cristalinas

ou micelas.

FIGURA 8 — Representacdo esquematica do granulo de amido (FRENCH,
1984).

Os granulos de amido sdo compostos por camadas diversas que se
superpdem ao redor de um nucleo chamado hilo, que pode estar no centro do
granulo ou deslocado lateralmente (VAN der BURGT et al., 2000).

De acordo com SCHOCH e MAYWALD (1956) a posicao do hilo é
usada como informagé&o para a identificagdo do material vegetal de origem.

De acordo com BILIADERIS (1991), sdo as areas cristalinas do amido
que mantém a estrutura do granulo, controlam o seu comportamento na
presengca de 4gua e os tornam mais ou menos resistentes aos ataques
quimicos ou enzimaticos. A fase gel ou zona amorfa dos granulos é a regiao
que € menos densa, mais suscetivel aos ataques enzimaticos e absorve mais
agua em temperaturas abaixo da temperatura de gelatinizacado. Segundo esse

autor ndo existe uma demarcagao forte entre as regides cristalina e amorfa. Ha
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evidéncias da existéncia de uma estrutura supramolecular onde as fases

amorfa e cristalina s&o independentes (Figura 9).

AVAVAVERD
& nm Wi el
S8

& mim
m le]

FIGURA 9 — Modelo de um cristal de amido demonstrando os arranjos entre a
amilose, a amilopectina e os acidos graxos. a) hélice amilopectina;
b) amilose livre; c) lipido livre; d) amilose em hélice; e) hélice hibrida
de amilose/amilopectina (FRENCH, 1984).

IMBERTY et al. (1991) propuseram modelo para a amilopectina, onde
essa macromolécula € composta por cadeias curtas e ramificadas que formam
organizacOes locais e isso é compativel ao modelo de “clusters” (Figura 9)
proposto por ROBIN et at. (1974)

O granulo de amido como mostrado na Figura 10, € formado por zonas
alternadas, cristalinas e amorfas, sendo que a parte amorfa corresponde a 20 A
de espessura e a parte cristalina a 50 A A espessura do anel de crescimento
(1200-400 A) equivale ao comprimento da molécula de amilopectina (FRENCH,
1984).
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FIGURA 10 — Diferentes niveis de organizagdo dos granulos de amido: a)
esquema do granulo de amido inteiro; b) camadas semi-cristalinas constituidas
do empilhamento de lamelas amorfas e cristalinas; c) correspondéncia entre o

modelo bioquimico das lamelas cristalinas e amorfas (ROBIN et at.,1974)

2.2.3 Padrao de cristalinidade

Quando os raios-X interagem com um material cristalino eles geram um
padrao de difragcdo, sendo que cada substancia tém o seu padrdao, que é Unico
e representa a sua identidade. Quanto maior o numero de cristais em um plano
de uma estrutura, mais intensos, pontiagudos e estreitos serdo o0s picos na
difragdo de raois-X. As partes amorfas geram picos mais largos e menores
(THERMO ARL, 1999 e NETO, 2003).

A radiacéo pode ser modelada e calculada considerando a sua reflexao

pelos diferentes planos através da lei de Bragg (Equagéo 1).

2d.send =n.A (1)
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Onde:
n — ordem de difragao
A — comprimento de onda da radiag¢do incidente
d — correspondente ao espaco interplanar do cristal

8 — angulo de difracéao

O valor “d” representa a distancia entre planos adjacentes e paralelos
da estrutura do polimero, contendo moléculas com a mesma orientacdo. Os
cristais refletem a radiacédo de forma peculiar para cada valor de “d” (Figura 11).

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

Radiagdo Incidente Radiagdo Refletida

Radiagdo Transmitida

FIGURA 11 — Esquema mostrando a forma com que as radiagdes incidem

sobre as moléculas e sao refletidas pelos cristais (NETO, 2003).
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Os granulos de amido, devido a sua cristalinidade, revelam na analise
de difracdo em raios-X diferentes formas de empacotamento das duplas hélices
de amilopectina, chamados cristais dos tipos A, B ou C (Figura 12) (JACOBS e
DELCOUR, 1998).

Tipo Vh

‘L

Tipo B

Tipo C

Intensidade de difracdo

Lo oo o B o a0 8 s s s sl s o et s baas ol
0 5 10 15 20 25 30

Angulo de difracso
FIGURA 12 — Representacdo dos padrdes de cristalinidade dos granulos de
amido (JAYAKODY, 2001)

O tipo A consiste de duplas hélices formadas por amilose e
amilopectina compactadas, dispostas em arranjo monociclico e € comum em
cereais; o tipo B possui uma estrutura aberta e altamente hidratada com duplas
hélices dispostas em arranjo hexagonal e € encontrado em amidos de
tubérculos, variedades com alto teor de amilose e amidos retrogradados, o tipo
C corresponde a uma forma polimorfica, podendo ser considerada como uma
mistura dos tipos A e B. (PERONI, 2003; SAJILATA, SINGHAL e KULKARNI,
2006). Ainda pode haver um tipo V, quando o amido € recristalizado na
presencga de 4cido graxo ou de alcool de cadeia longa. O padrdo V é atribuido a

um amido complexo, no qual as cadeias de residuos de glicose formam uma
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hélice com o exterior hidrofilico e um centro hidrofébico, contendo uma
molécula apolar como um lipideo. Este tipo de estrutura é semelhante ao
complexo iodo-amido (THOMAS e ATWELL, 1999).

FIGURA 13 — Empacotamento cristalino das hélices duplas no tipo A e no tipo B
e projecao da estrutura no plano (WU e SARCO, 1978b).

WU e SARKO (1978b) propuseram cristais tipo A e B (Figura 13),
baseadas em hélices duplas, de fios paralelos voltados para o lado direito, com
duas unidades glucosidicas por volta. Na unidade celular estas duplas hélices
encontram-se empacotadas. A mesma conformacao de duplas hélices de fios
paralelos é encontrada nos polimorfos A e B. Entretanto, estes diferem no
empacotamento cristalino das hélices e no teor de agua. O amido tipo A
apresenta uma unidade celular ortorrdmbica, com 8 moléculas de 4gua e a
amilose B uma unidade celular hexagonal, com 36 moléculas de agua
ocupando um canal central. A estrutura C € simplesmente uma mistura das
unidades celulares A e B e é, portanto, intermediaria entre as formas A e B na
densidade de empacotamento.

Nos difratogramas de raios-X, uma estimativa quantitativa das

intensidades relativas das linhas de difragcdo é dada pelas alturas dos picos. O

20



angulo de difracdo 20, a partir do qual o espago interplanar (d) é calculado,
também pode ser facilmente obtido pelos graficos de difracdo resultantes
(ZOBEL, 1964). Os padrdes de difragdo podem ser classificados em:
1Padrdo A — segundo ZOBEL (1988a), esse padrao apresenta picos fortes nos
espacgos interplanares (d) de 5,8;5,2 e 3,8 A. Para GALANT et al., (1982), esse
padrao apresenta dois picos entre 8 € 9 Aeum pico perto de 12 A.
2 Padrdo B — segundo ZOBEL (1988a), esse padrdao apresenta pico forte de
15,8-16 A, um pico com menor intensidade e mais largo a 5,9 ¢ e um outro a 5,2
A, e um par de picos com intensidade média a forte em 4,0-3,7 A. Ja segundo
GALANT et al., (1982) esse padrao apresenta um pico a 8,30 A, dois picos a
11,30 ¢ 12,0 A e um pico a 2,52 A.
3Padrdao C — € semelhante ao padrado A e apresenta um pico a mais em 16 A.
Segundo ZOBEL (1988a), o padrdo C € uma estrutura distinta e ndo uma
mistura dos padrées A e B. Ja GERNAT et al. (1990) concluiram que o padrao
C é uma mistura de A e B e sendo assim, eles apresentaram proporcdes de
cada um nas partes cristalinas dos mesmos.
4Padrdo V — conhecido como padrao hidratado e os picos aparecem em 12,0;
6.8e44A o pico de 4,4 A é normalmente usado como a primeira indicacéo de
que o complexo V estd sendo formado (BILIADERIS, 1991; ZOBEL, 1988 a, b).

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

De acordo com SRICHUWONG et al. (2005 a), o grau de cristalinidade
para amidos tipo “A” (31 a 37,1%) é maior dos que para o “B” (27,2 a 29,8%) e
C (27,8%). O tipo “A” é mais densamente empacotado em estruturas de hélices
e também contem maior proporcao de cadeias menores ramificadas e um maior

numero de cadeias por “cluster”.
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Segundo ROSENTHAL et al. (1973) os amidos com padrao de difracao
de raios-X tipo B sdo os mais rapidamente atacados pelas enzimas, o que
segundo os autores, sugere heterogeneidade dentro do granulo com regides
resistentes separadas por areas mais abertas e acessiveis. Isso tem sido
explicado através da existéncia de micelas cristalinas fortemente associadas
que sado separadas por regides intermicelares, amorfas. Segundo os mesmos
autores, os amidos que apresentam tipo A ou C sdo mais resistentes ao ataque
enzimatico, o que sugere granulos mais homogéneos com relagdo a distribuicao

de forgas internas de ligacao.

2.2.4 Propriedades tecnoldgicas

2.2.4.1 Poder de inchamento (Pl) e indice de solubilidade (IS)

O amido € insolavel em agua fria, porém pode absorver determinada
quantidade de &agua reversivelmente a partir da regido amorfa. Quando se
fornece calor ao sistema, o grénulo absorve agua de forma irreversivel,
perdendo sua estrutura cristalina (FRENCH, 1984), que € rompida devido ao
relaxamento de pontes de hidrogénio e as moléculas de agua interagem com os
grupos hidroxilas da amilose e da amilopectina. Isso causa um aumento do
tamanho dos granulos em virtude do inchamento e também ocorre parcial
solubilizagao (MATSUGUMA, 2006).

O Pl é uma medida da capacidade de hidratagdo dos granulos, porque
a determinacgao é feita pelo peso do granulo de amido intumescido (inchado ou
expandido) e de sua agua oclusa (ASAOKA, BLANSHARD e RICKARD, 1992).
A qualidade de um alimento esté freqiientemente associada com a retengéo de
agua pelos granulos de amido expandidos. A consequéncia direta do
intumescimento € o aumento na solubilidade, transparéncia e viscosidade da

pasta de amido (CIACCO, 1982). Amidos ricos em amilose mostram
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inchamento e solubilidade restritos, mesmo apds um periodo prolongado de
aquecimento. (LEACH, McCOWEN e SCHOCH, 1959).

Alta capacidade de absorcdo de 4gua € desejavel para o preparo de
sopas, mingaus e pudins instantaneos. Somente os granulos de amido
danificados, tendo grupos hidrofilicos disponiveis, podem absorver agua em
temperatura ambiente. Quando o amido é submetido a acdo da energia
mecanica e/ou térmica de maior grandeza, o indice de absor¢cdo de agua
decresce indicando destruicdo da integridade molecular do amido (SRIBURI e
HILL, 2000).

TESTER e MORRISON (1990), propuseram que a propriedade de
inchamento é atribuida a amilopectina, sendo que a amilose agiria como um
solvente. A estrutura molecular da amilopectina, a composi¢cdo do amido, a
conformacgao do granulo (relagdo de regides cristalinas e amorfas) e a presenca
de componentes menores como fosfolipidios e fosfato monoéster influenciam

essas propriedades.

2.2.4.2 Gelatinizacao

O aquecimento de suspensdes de amido em excesso de agua (maior
que 60%) causa uma transicdo irreversivel denominada gelatinizagdo (Figura
14). Quando as moléculas de agua possuem energia cinética suficiente para
superar as pontes de hidrogénio entre as moléculas de amilose e amilopectina,
a hidratagé@o ocorre, o que causa o intumescimento do granulo. Ao continuar a
expansao, o granulo se rompe, liberando a amilose para a fase aquosa e
iniciando a gelatinizagdo (ZHOU et al., 2002).

Apos a gelatinizag&o, as moléculas de amilose, devido a sua linearidade,
tendem a se orientar paralelamente, aproximando-se o suficiente para formar
pontes de hidrogénio entre as hidroxilas de polimeros adjacentes. Com isso, h&
diminuicdo de volume e a afinidade do polimero pela agua é reduzida, o que
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permite ao amido gelatinizado formar filmes estaveis e flexiveis (BOBBIO e
BOBBIO, 1995).
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FIGURA 14 — Influéncia do tratamento hidrotérmico com excesso de agua sobre
o estado do amido (VICENTINI, 2003).

Com o inchamento do granulo ocorre a perda da birrefringéncia ou da
cristalinidade e aumento da claridade da pasta. No resfriamento a opacidade da
pasta tende a aumentar e também sua firmeza, variando estes fatores de
acordo com a origem do amido.

O comportamento térmico dos amidos envolve gelatinizacéo,
solubilizagao, transicdo vitrea, cristalizacdo, mudanca da estrutura cristalina,
volume de expansdo, degradagcdo molecular e movimento de agua (YU e
CHRISTIE, 2000).

Os gréanulos, devido a heterogeneidade dos seus cristais, nao
gelatinizam a mesma temperatura. Os granulos maiores geralmente gelatinizam
primeiro, portanto, a temperatura de gelatinizacdo representa uma soma de

eventos particulares e a gelatinizagdo ocorre em uma faixa de temperatura.
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Informagdes sobre temperatura de formagdo de pasta, resisténcia a
acdo mecéanica dos granulos inchados, viscosidade maxima e temperatura na
qual ocorre e, também, influéncia do resfriamento sobre a viscosidade séo
obtidos a partir de curvas de viscosidade.

O instrumento tradicionalmente usado para construir estas curvas é
chamado viscoamilégrafo Brabender, o qual registra a alteragdo da viscosidade
de um sistema amido-agua, sob agitacao, em relacdo a temperatura e tempo
(AMANTE, 1986; FRANCO et al., 2001; MOORE, 2001; SOARES, 2003).

As caracteristicas viscoelasticas determinam a potencialidade de uso do
amido. O amido de cereais € mais consistente, pouco viscoso e de coloragédo
mais opaca, com aplicacdo para pudins e sobremesas prontas. O amido de
tubérculos apresenta géis mais fracos, pouco consistentes, porém mais
viscosos e transparentes, caracteristicas altamente vantajosas para utilizacao
na industrializacdo de alimentos e outros usos industriais como engomagem de
tecidos finos (CEREDA, 1995).

A gelatinizacao é influenciada por alguns fatores incluindo conteudo de
agua no gel, conteudo de amilose, grau de cristalinidade da fracdo de

amilopectina e o comprimento das cadeias de amilopectina (ZHOU et al., 2002).

2.2.4.3 Retrogradagao

Durante o armazenamento das pastas de amido, as moléculas
gelatinizadas do polimero comeg¢am a se reassociar, fazendo com que ocorra a
formagdo de cristais, favorecendo uma estrutura mais ordenada (ATWELL,
1988).

Com o resfriamento do gel, as cadeias do amido perdem energia e as
pontes de hidrogénio entre os grupos hidroxila das moléculas de amilose
adjacentes ficam mais fortes, proporcionando firmeza do gel e aumento da
opacidade do mesmo. Este processo de cristalizacdo das cadeias de amido
recebe 0 nome de retrogradacdo (AMANTE, 1986; FRANCO et al., 2001).
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Com a formag&o de microcristais, em conseqiéncia da progressiva
associacdo das moléculas em particulas maiores, ocorre a precipitacdo do
amido da solugdo, parecendo voltar a condigdo de insolubilidade em agua fria,
caracteristica tipica do granulo, dai o nome retrogradagcdo (AMANTE, 1986;
FRANCO et al., 2001).

Segundo diversos autores, independente do cristal do amido nativo de
origem do gel, os cristais formados no gel serdo sempre do tipo B, formados de
amilose e amilopectina. Porém, os cristais de amilose fundem-se entre 120 e
150°C enquanto que os de amilopectina fundem-se a temperaturas préximas de
50°C (FRANCO et al., 2001).

A retrogradagdo da amilose ocorre em trés estagios, iniciando com
estiramento da hélice por quebra das pontes intramoleculares, em seguida
ocorre a perda das pontes de agua e a reorientacdo das moléculas com
formacgédo de pontes de hidrogénio entre moléculas adjacentes. Neste processo
ocorre o fendmeno chamado sinerese, que corresponde a expulsdo da agua
para fora do gel (FRANCO et al., 2001).

ISHIGURO et al. (2000) afirmam que a retrogradagdo esta
correlacionada com teor de amilose e distribuicdo do tamanho da cadeia, ou
seja, ela ocorre preferencialmente na amilose e nas cadeias mais longas de
amilopectina.

Outros fatores exercem influéncia sobre a retrogradagao, entre eles pH,
temperatura e teor de fosfolipidios. Acidos fortes em pequenas concentracdes
concorrem para o rompimento das ligagdes a-1-6 das ramificagdes, facilitando a
ocorréncia da retrogradacéo. Este fenémeno é reduzido com o aumento do pH
e inexiste em solugdes alcalinas. J&4 a temperatura exerce seu efeito sobre o
movimento browniano das moléculas. Temperaturas altas intensificam o
movimento e em temperaturas muito baixas ele € praticamente inexistente, o
que em ambos o0s casos, dificulta a associacdao molecular (FRANCO et al.,
2001).
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LIN e CZUCHAJOWSKA (1998) afirmam que altos teores de
fosfolipidios reduzem a retrogradagdo de amidos. A remocéo dos fosfolipidios
por desengorduramento das amostras torna o grupo hidroxila das unidades da
glicose disponivel para a formacdo de novas pontes de hidrogénio e,
consequentemente, aumento da retrogradacao.

ISHIGURO et al. (2000) confirmam que a amilopectina de amidos do
tipo B retrograda mais que as do tipo A (cereais ) e do tipo C (legumes), isto foi
atribuido ao menor comprimento das cadeias de amilopectina de amidos do tipo
A.

CEREDA (2001) observou que quanto maior a queda da viscosidade de
uma pasta de amido em Viscograma Brabender, maior a retrogradagao da
pasta.

No amido retrogradado, além do aumento da firmeza do gel e da perda
da solubilidade em &gua fria, observa-se também alta resisténcia ao ataque de
enzimas amiloliticas e por &cidos minerais (AMANTE, 1986; FRANCO et al.,
2001).

2.2.4.4 Propriedades de pasta

O amido é largamente usado pela industria de alimentos nacional e
internacional como melhorador das propriedades funcionais em sistemas
alimenticios. Relagdes entre as caracteristicas estruturais de amidos e suas
propriedades térmicas e de pasta tem recebido muita atengéo.

Granulos de amido s&o insoluveis em agua fria, mas quando aquecidos,
ocorre um inchamento irreversivel dos granulos, produzindo uma pasta viscosa
(WHISTLER; BEMILLER, 1997). Este fendbmeno é conhecido como gelificacdo
do amido e depende de varios fatores como a fonte do amido, concentragéo
deste e temperatura durante o aquecimento (MORIKAWA e NISHINARI, 2000).
Gelificacdo € definida como o “colapso (ruptura) da ordem molecular dentro do

granulo de amido manifestada em mudancas irreversiveis nas propriedades tais
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como aumento de tamanho granular, fusdo de cristais, perda da birrefringéncia
e solubilizagao do amido” (THOMAS e ATWELL, 1999). Ocorre acima de uma
determinada temperatura, com granulos maiores gelificando primeiro e os
menores depois. A temperatura inicial de gelificacdo depende do método de
medida e da relagcdo amido-agua, tipo de granulo e heterogeneidade dentro do
granulo.

As mudangas que ocorrem nos granulos de amido durante a gelificagao
e retrogradacao sdo os principais determinantes do comportamento de pasta
desses amidos, as quais tém sido medidas principalmente pelas mudancas de
viscosidade durante o aquecimento e resfriamento de dispersbes de amido
usando equipamentos como viscoamilografo Brabender e mais recentemente, o
analisador rapido de viscosidade (RVA) (THOMAS e ATWELL, 1999).

No RVA, durante a fase inicial de aquecimento de uma suspensao
aquosa de amido, um aumento na viscosidade é registrado quando os granulos
comegcam a inchar. Neste ponto polimeros com baixo peso molecular,
particularmente moléculas de amilose, comegam a ser lixiviadas dos granulos.
Um pico de viscosidade é obtido durante o empastamento, quando existe a
maioria dos granulos totalmente inchados, gréanulos intactos e o alinhamento
molecular de qualquer polimero solubilizado ainda n&o ocorreu dentro do
campo de atrito do instrumento (TSAI, LI e LIl, 1997; WHISTLER e BEMILLER,
1997). Durante a fase de temperatura constante (95 °C) os granulos comeg¢am
a se quebrar e a solubilizacdo dos polimeros continua. Neste ponto ocorre uma
quebra na viscosidade seguida de diminui¢cdo. Durante a fase de resfriamento,
polimeros de amilose e amilopectina solubilizados comegam a se reassociar e
um outro aumento na viscosidade é registrado. Este segundo aumento da
viscosidade € conhecido como tendéncia a retrogradacado ou set-back (Figura
15).

Geralmente. Para aqueles amidos que séo facilmente gelificados,
quanto maior o teor de amilose, maior a retrogradac¢ao. Dependendo do tipo de

amido (fonte botanica, amido natural ou modificado), do pH da suspensao
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aquosa e da programacdo de aquecimento, varios perfis de gelificacdo e
empastamento podem ser gerados (WHISTLER e BEMILLER, 1997).

Medidas numa curva tipica de RVA incluem pico de viscosidade, tempo
para atingir o pico de viscosidade, quebra e viscosidade final (Figura 14)
(WHISTLER e BEMILLER, 1997).
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FIGURA 15 — Curva de empastamento tipica de RVA apresentando os
parametros comumente medidos e viscosidade em unidade RVU
(THOMAS e ATWELL, 1999).

O perfil de viscosidade é extremamente util na determinacdo do

comportamento do amido sob varias condi¢gdes e para comparar diferencas

relativas entre amidos. Um dos mais importantes aspectos dos perfis de
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viscosidade é a medida dos efeitos de reagentes ou processos que modificam
0s amidos sobre as suas propriedades de pasta.

De acordo com TESTER e MORRISON (1990), as propriedades de
pasta de amidos sdo afetadas pelo teor de amilose e de lipideos e pela
distribuicdo dos comprimentos de cadeias ramificadas da amilopectina.

A amilopectina contribui para o inchamento do granulo de amido e
empastamento, enquanto que a amilose e lipideos o inibem. Assim, os
comprimentos de cadeias da amilopectina e peso molecular da amilose
produzem efeitos sinergisticos na viscosidade de pasta de amidos. Em amidos
cerosos, contendo principalmente amilopectinas, o inchamento do granulo nao
e restringido ao complexo amilose-lipideo (JANE e CHEN, 1992).

Amidos com elevados teores de amilose, lipideos e fosfolipidios,
apresentam elevadas temperaturas de pasta, baixo pico de viscosidade, maior
resisténcia ao cisalhamento e alta tendéncia a retrogradacdo podendo ser
atribuido ao complexo amilose-lipideo (FRANCO et al., 1999)

Entre os amidos de tubérculos, o de batata apresenta um alto pico de
viscosidade como resultado da grande quantidade de grupos monoesterfosfato
(0,089%, base seca) e de longas cadeias ramificadas (JANE et al., 1999)

Comparando com amido de cereal normal, os amidos de raizes e
tubérculos dao baixas temperaturas de pasta, baixa resisténcia ao atrito
mecanico, e baixa tendéncia a retrogradagao. Segundo LIM et al. (1994) essas
propriedades foram atribuidas a auséncia de lipideos e fosfolipidios nesses
amidos. Estudos realizados por FRANCO et al. (2002 b) com amidos de trigo de
diversas linhagens, contendo amilopectinas com maiores proporcdes de
cadeias ramificadas longas (DP > 37) apresentam maior pico de viscosidade,
menor temperatura de pasta e grande resisténcia ao cisalhamento quando
comparados aos amidos com menores propor¢cdes destas cadeias.

Estudos realizados por SONI et al., (1985), MOORTHY e NAIR (1989) e
por HOOVER (2001), mostraram que amidos de Dioscorea, como o inhame, por

exemplo, exibem uma alta temperatura de pasta (= 95°C) e estabilidade térmica
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em relagao a outros amidos, como batata-doce (66-68°C), mandioca (60-70°C),
taro (70-75°C), araruta (72-75°C), entre outros. Isto pode ser atribuido a
presenca de fortes forcas de ligacdo no interior do granulo que resistem a
quebra durante o periodo de cozimento. Com exceg¢do do amido de inhame,
todos esses amidos exibem um alto pico de viscosidade. A alta forga do gel do
amido de inhame é desejavel em muitas aplicagées na industria alimenticia.

REYES et al. (1982), estudando as propriedades de pasta para o amido
de gengibre, encontrou uma temperatura de pasta muito alta (80°C),
comparadas as temperaturas de amidos de cereais € de outras raizes, e um
rapido aumento de viscosidade apéds ter atingido a temperatura de pasta inicial,
confirmando a presenca de forgcas de ligagées homogéneas e um alto grau de
associacdo entre os componentes do amido que mantém sua estrutura
granular. A alta temperatura de pasta do amido de gengibre em conjunto com
sua alta densidade absoluta (1,57 g/cm®) d4 suporte a teoria de que ele possui
um granulo compacto. O amido de mandioca, estudado por RICKARD,
ASAOKA e BLANSHARD (1991) mostrou alto grau de inchamento, resultando
em alto pico de viscosidade seguido de rapida quebra no gel. Durante o periodo
de resfriamento, sua consisténcia aumenta muito pouco, indicando baixo
potencial para a formacédo do gel. A tendéncia a retrogradagdo do amido de
mandioca pode ser determinada pela afinidade dos grupos hidroxilas de uma
molécula para outra ocorrendo principalmente entre as moléculas de amilose, e
que sua baixa tendéncia a retrogradagao pode ser devido ao peso molecular da
fracao de amilose.

2.2.4.5 Claridade da pasta

A claridade de pasta € um atributo importante para a aplicacdo do
amido em alimentos. Dependendo do produto, pode ser preferivel a

caracteristica de transparéncia ou opacidade. De maneira geral, amidos com
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alta tendéncia a retrogradagcédo produzem pastas mais opacas (MATSUGUMA,
2006), pois a maior compactagcao das moléculas dificulta a passagem de luz.

Segundo CRAIG et al. (2005), as pastas podem ser classificadas em
duas categorias, dependendo da sua estrutura. A pasta transparente possui
pouca associagcdo das cadeias ap06s a formacdo de pasta, sem estrutura
granular, o que favorece a passagem de luz através dela. A pasta opaca
apresenta uma estrutura granular mais organizada, com maior associagao entre
as cadeias, o que dificulta a passagem de luz. Entre essas podem haver
variacdes na claridade de acordo com a associacdo molecular.

2.3 Filme biodegradavel a base de amido

Filme biodegradavel, biofilme ou simplesmente filme é definido neste
trabalho como material produzido a partir de polimero biodegradavel como, por
exemplo, o amido.

O amido, recentemente, vem recebendo bastante atencdo no campo de
embalagens, por ser um material biodegradavel, relativamente de baixo custo
(PETERSEN et al., 1999), renovavel, nédo téxico, disponivel em grandes
quantidades e que pode ser extraido com elevada pureza (CEREDA et al,
2002). Como os plasticos confeccionados exclusivamente por amido sdo pouco
flexiveis e quebradicos e apresentam baixa maquinabilidade, ou seja, se
adequam com dificuldade aos processamentos convencionais para a produgao
de embalagens, a introdugao de aditivos as matrizes poliméricas € necessaria.

A questdo de rigidez pode ser resolvida através de adicdo de
plastificantes, que melhoram as propriedades mecéanicas dos plasticos
(GONTARD, GUILBERT e CUQ, 1993). O amido pode se tornar um
termoplastico em processos de extrusdo e moldagem, em combina¢do com
plastificantes, como a agua ou glicerol (NING et al., 2007). Nessas condicoes,
os granulos de amido sdo fragmentados, a cristalinidade € perdida devido a
ruptura de pontes de hidrogénio e uma parcial despolimerizagdo ocorre
(AVEROUS, 2004; FANG et al., 2005).
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As pesquisas mais recentes tém focado em materiais compostos
apenas de amido e um plastificante, sem adicdo de polimeros sintéticos
(TAPIA-BACIDO, SOBRAL e MENEGALLI, 2005; MALI et al., 2002, e 2005;
LAROTONDA et al, 2004; LAOHAKUNJIT e NOOMHORM, 2004). O uso
desses materiais em embalagens para alimentos vai depender - além de
parametros como custo e disponibilidade - de suas propriedades funcionais:
dentre elas propriedades de barreira como permeabilidades ao vapor de agua e
solubilidade em agua. O maior problema encontrado nesse filmes € a baixa
resisténcia mecéanica; os materiais sdo frageis e se rompem facilmente. A alta
hidrofilicidade também é um fator limitante, pois reduz a barreira ao vapor
d’agua alem de afetar a permeabilidade a gases (FANG et al., 2005).

Essas propriedades dependem do biopolimero usado (conformacgéao,
peso molecular, distribuicAo de cargas, polaridade), das condicées de
fabricacdo (pH, concentragdo de proteinas na solucao filmogénica, tratamento
térmico da solucéo, tipo e teor de aditivos, como os plastificantes) e das
condi¢cées ambientais (temperatura e umidade relativa), importantes por causa
da natureza higroscopica dos biopolimeros e do plastificante usados. Outro
parametro que influencia as propriedades dos filmes biodegradaveis € a
espessura (MAHMOUD e SAVELLO, 1992; CUQ et al, 1996), a qual,

geralmente, ndo é considerada em diversos estudos.
2.3.1 O uso de plastificantes no processamento de filmes

Os plastificantes s&o substéncias incorporadas durante o
processamento de filmes biodegradaveis visando aumentar sua flexibilidade ou
capacidade de alongamento. Eles reduzem a viscosidade do material fundido,
diminuem a temperatura de transicdo vitrea, bem como o modulo de
elasticidade. Os plastificantes geralmente s&o liquidos, inodoros, incolores e de
baixa volatilidade. Eles podem ser classificados em monoméricos, aqueles com

massa molecular até 500 g/mol e poliméricos, com maior massa molecular,
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como os poliésteres, ésteres complexos e 6leos epoxidados. As caracteristicas
essenciais de um bom plastificante sdo baixa volatilidade e pouca ou nenhuma
migracdo para a superficie, alta resisténcia a extracdo por agua, bleos e
solventes, compatibilidade com o polimero, baixa toxicidade e resisténcia
térmica (NUNES e RODOLFO Jr, 2006). A adicao de plastificantes reduz a
fragilidade dos filmes, melhorando sua flexibilidade e extensibilidade
(KROGARS, 2003). Plastificantes devem ser compativeis com os polimeros
formadores dos filmes, reduzindo as forcas intermoleculares e aumentando a
mobilidade das cadeias (LAOHAKUNJIT e NOOMHORM, 2004).

CH,OH
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] H— C— OH
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| - HO—C—H
f=C=0-H I H—C— OH

|
H~- 'Ii—U‘H Estrutura geral dos ftalatos ~ H—C—0CH

H CH,OH
Glicerol Sorbitol

FIGURA 16 — Estrutura de alguns dos principais plastificantes usados em filmes
poliméricos (KROGARS, 2003)

Os plastificantes devem ser compativeis com o biopolimero e, os mais
estudados em combinagdo com os filmes de amido s&o o glicerol e o sorbitol
entre outros como o polietilenoglicol (pertencente a classe dos poliméricos),
ftalatos, adipatos e citratos (Figura 16). Esses materiais interagem com as
cadeias de amido, aumentando a mobilidade molecular e, consequentemente, a

flexibilidade dos seus filmes. Outro efeito € o aumento da hidrofilicidade e

34



permeabilidade ao vapor de agua dos filmes plastificados, ja& que a maioria dos
plastificantes empregados em filme de amido tem carater hidrofilico (MALI et al.,
2004).

Os plastificantes sdo geralmente adicionados na proporcdo de 10 a
60% dependendo do grau de rigidez do material (GONTARD, GUILBERT e
CuQ, 1993). No entanto, dependendo da concentragdo em que Sséao
empregados, podem causar um efeito chamado antiplastificante, isto €, ao invés
de aumentar a flexibilidade e hidrofilicidade, podem causar um efeito contrario
(GAUDIN et al., 1999 e 2000). Geralmente, isto ocorre quando sdo empregados
em pequenas concentragbes de plastificante (abaixo de 20%), entdo o
plastificante interage com a matriz polimérica, mas ndo esta em quantidade
suficiente para aumentar a mobilidade molecular, fendbmeno também depende
das condi¢6es de armazenamento (LOURDIN et al., 1997).

Dentre os tipos de plastificantes citados, nesse trabalho destaca-se a
acdo do propano-1,2,3-triol (Figura 17), também chamado de glicerina ou

glicerol.

N

o

H

FIGURA 17 — Molécula de Glicerol (RAMOS et.al., 2006)
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O Propano-1,2,3-triol (IUPAC, 1993) € um composto organico
pertencente a funcdo alcool. E liquido & temperatura ambiente (25 °C),
higroscopico, inodoro, viscoso e de sabor adocicado. O nome origina-se da
palavra grega glykos (yAukdg), que significa doce. O termo Glicerina (N° CAS:
56-81-5) refere-se ao produto na forma comercial, com pureza acima de 95%.
(RAMOS et al., 2006)

O glicerol esta presente em todos os 6leos e gorduras de origem animal
e vegetal em sua forma combinada, ou seja, ligado a 4cidos graxos tais como o
acido esteredtico, oléico, palmitico e laurico para formar a molécula de
triacilglicerol. Os Oleos de coco e de palma (dendé) contém uma alta quantidade
(70 - 80%) de acidos graxos com cadeia carbdnica de 6 a 14 carbonos. Estes
rendem muito mais glicerol do que os 6leos contendo acidos graxos de 16 a 18
carbonos, tais como gorduras, éleo de algodao, soja, oliva e palma. O glicerol
combinado esta presente também em todas as células animais e vegetais,
fazendo parte de sua membrana celular, na forma de fosfolipidios. Todo o
glicerol produzido no mundo, até 1949, era proveniente da industria de sab&o.
Atualmente, 70% da producdo de glicerol nos Estados Unidos ainda provém
dos glicerideos (bleos e gorduras naturais) e, o restante, da producdo do
glicerol sintético (subproduto da fabricagdo de propileno), da produgdo de
acidos graxos e também de ésteres de acidos graxos (biodiesel). Em 2000, a
producdo mundial de glicerol foi de 800 mil toneladas, sendo que 10% disto
foram oriundos de industrias responsaveis pela producdo de biodiesel. O
glicerol € uma substancia quimica que apresenta uma infinidade de aplicagdes,
sendo utilizada na industria cosmética, farmacéutica, alimenticia e quimica. Os
processos de fabricacdo de glicerol sdo de baixa complexidade tecnoldgica, o
que facilita seu uso, embora seu custo ainda seja proibitivo para varias
aplicacoes (RAMOS et al., 2006).

O glicerol é reconhecido como seguro para o consumo humano desde
1959, podendo ser utilizado em diversos produtos alimenticios para os mais

diversos propdsitos. Varios estudos mostraram que uma grande quantidade de
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glicerol (sintético ou natural) pode ser administrada sem aparecimento de
qualquer efeito adverso & salde. E um precursor para a sintese de
triacilgliceréis e de fosfolipidios, no figado e no tecido adiposo. Quando o corpo
usa a gordura acumulada como fonte de energia, glicerol e acidos graxos séao
libertados na corrente sanguinea. O glicerol pode ser convertido em glucose
pelo figado, providenciando energia para o metabolismo celular.

A enzima glicerol quinase esta presente apenas no figado. Em tecidos
adiposos, o glicerol 3-fosfato é obtido da dihidroxiacetona fosfato através da
acao da enzima glicerol-3-fosfato desidrogenase. Solugdes diluidas de glicerol
estdo sujeitas a fermentacao bacteriana, formando glicois, &cidos e/ou gases.

Atualmente o glicerol vem sendo estudado na elaboracdo de plasticos
biodegradaveis nos trabalhos de THIRE et al., (2004) no estudo de reducéo da
hidrofilicidade de filmes biodegradaveis a base de amido por meio de
polimerizagdo por plasma. SOUZA e ANDRADE (2000) fazem a investigacao
dos processos de gelatinizagdo e extrusdo de amido de milho. MONTERREY-
QUINTERO e SOBRAL (2000) estudam o glicerol no preparo e caracterizagao
de proteinas miofibrilantes de tilapia-do-nilo para elaboragdo de biofilmes.
RAMOS et al. (2006) faz o preparo de compdsitos biodegradaveis a partir de
fioras de bananeira plastificadas com amido e glicerina bruta derivada da
alcodlise de 6leos vegetais. GROSSMAN et al., (2005) observam o efeito de
plastificante do tipo polidis como o glicerol e sorbitol em filmes de amido e

aveia.
2.3.2 Aplicagbes dos filmes

Atualmente, a produgéo de filmes comestiveis e/ou biodegradaveis tem
despertado interesse em fungdo das possiveis aplicagdes adicionais tais como:
habilidade em funcionar como suporte de substancias ativas (antioxidantes e
agentes antimicrobianos), utilizacdo no interior de alimentos heterogéneos

funcionando como barreira seletiva ao transporte de gases e solutos (CHERIAN
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et al, 1995; HAN, 2000), além de ser uma alternativa para embalagens
sintéticas e n&o biodegradaveis provenientes de matéria-prima ndo renovavel.

Muitos plasticos ambientalmente degradaveis (PADs) estdo em fase de
desenvolvimento com o surgimento de aplicagbes importantes nas areas de
embalagem, alimento e na area médica. Atualmente, os PADs tem aplica¢des
importantes em duas areas principais: embalagens e outros usos, onde
oferecem a conveniéncia, a seguranca e a economia dos plasticos
convencionais, minimizando as dificuldades no gerenciamento de lixo, o qual
envolve grande volume e baixo custo de aplicagao.

Aplicagcbes médicas, onde novas tecnologias sdo apoiadas como:
liberacdo controlada de medicamentos, implantes re-absorviveis e engenharia
de tecidos (pequeno volume e alto custo de aplicacdo). De modo mais amplo,
podemos citar nas Tabelas 2, 3 e 4, os campos de aplicacées dos PADs em
andamento, e os possiveis de serem considerados para a aplicagcdo em
diversos setores (INNOCENTINI-MEI e MARIANI, 2005).

TABELA 2 — Campos de aplicagées dos PADs em ambientes naturais.

Ambientes naturais Aplicacoes

Agricultura Mantas agricolas, vasos para mudas, linha de pesca e
e pesca rede.

Engenharia civil Isolante térmico e de cabos elétricos, paredes de

e construcao contengéo, sacolas, flmes e malhas protetoras para a

plantacao de arvores em regides aridas.
Area de lazer Acessorios de golfe, utensilios utilizados em pescaria,
dispositivos para esportes aquaticos e alpinismo.
Marinha Plasticos usados em navios (tratado de Marpol)
Fonte: INNOCENTINI-ME| e MARIANI, 2005).
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TABELA 3 — Campos de aplicacées dos PADs em situagdes, onde recuperacao
e reutilizacdo sao dificeis e onde a compostagem de lixo orgéanico

é efetiva.

Situacoes onde recuperacao e
reutilizacao sao dificeis e onde a L
) L Aplicacoes
compostagem de lixo orgénico é

efetiva

_ - Bandejas de pereciveis, embalagens para
Embalagem alimenticia , _
“fast-food” e outros alimentos regulares.
Fraudas, papeis sanitarios, luvas
Produtos higiénicos cirdrgicas.
Estojos barbeador descartavel, escovas de
dente, brinquedos, copos, sacos de lixo,
Outras - _ _
utensilios de cutelaria, caixa de ovos e
outros.

Fonte: (INNOCENTINI-MEI e MARIANI, 2005).

Tabela 4 — Campos de aplicagdes dos PADs em setores especificos.

Setores especificos Aplicacoes

Liberacao controlada Matrizes-reservatérios de drogas, fertilizantes

de principios ativos e agro—quimicos.

Retencao de 4gua Material para plantacao de arvores desérticas.

Utilizagdo médica Fios de sutura, fixacdo dssea, membranas,
telas.

Baixa permeacao de oxigénio Embalagens de alimento e recobrimento de
cartonados para as embalagens de liquidos.

Materiais com baixa Adesivos para embalagens em geral.

temperatura de fusao

Fonte: INNOCENTINI-MEI e MARIANI, 2005).
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2.3.3 Propriedades dos biofilmes

O uso de biofilmes em embalagens para alimentos e também quando
utilizados como recobrimento em vegetais visando aumentar a vida pos-clheita,
vai depender de suas propriedades (solubilidade, propriedades mecanicas,
cristalinidade e propriedades térmicas) que em principio, dependem do
polimero, do processo de obten¢cdo e modo de aplicagdo, do condicionamento e
da espessura do filme (MAHMOUD e SAVELLO, 1992; PARK et al., 1993; CUQ
et al,, 1995 a; GUILBERT, 1986). Os Métodos utilizados para a determinacao
das propriedades dos filmes sdo derivados dos métodos classicos aplicados
aos materiais sintéticos. Entretanto, estes métodos foram adaptados as
caracteristicas dos biofilmes, particularmente a sua grande sensibilidade a
umidade relativa e a temperatura (GONTARD, 1991; CUQ et al., 1998).

2.3.3.1 Solubilidade em agua

A solubilidade em agua é uma importante propriedade dos filmes e
coberturas comestiveis no que se refere as suas aplicagées. Filmes com alta
solubilidade podem ser interessantes para embalagens de alimentos
desidratados que devam sofrer uma hidratacdo prévia ao consumo. Por outro
lado muitas aplicagbes demandam embalagens resistentes a agua, como no
caso de alimentos com alta atividade de agua, ou mesmo para se evitar a
transpiracdo de produtos frescos (MONTERREY-QUINTERO, 1998). A
solubilidade em agua interfere na propriedade de barreira ao vapor de 4gua dos
filmes comestiveis. A obtencdo de filmes com boas propriedades de barreiras
ao vapor de agua, isto €, com baixa permeabilidade dentro de uma grande faixa
de umidade relativa, implica na utilizagdo do material insolivel ou de pouca
solubilidade em agua (CARVALHO, 1997).
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2.3.3.2 Propriedades mecanicas

Os filmes devem ser resistentes a ruptura quando submetidos a tragéo,
rasgamento, impacto e abraséo, para que possam proteger o alimento e facilitar
sua manipulagdo. Os filmes também devem ser flexiveis, para que possam se
adaptar as possiveis deformacdes sem sofrer uma ruptura (GONTARD e
GUILBERT, 1996). As propriedades mecanicas dos biofiimes dependem da
técnica de formacao do fiime e de sua estrutura coesiva. Coesao € o resultado
da habilidade do polimero em formar fortes e numerosas ligagcdes moleculares
entre as cadeias, impedindo o rompimento (GONTARD e GUILBERT, 1996).
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FIGURA 18 — Curava caracteristica da relacédo tensao x deformacéo em testes
de tracdo. (VICENTINI, 2003)

Os testes para se estudar as propriedades mecéanicas de um filme séao

feitos através da aplicacdo de uma forga ao material e as alteragdes resultantes

sdo monitoradas pelo equipamento. Os testes de tragdo sdo bastante utilizados
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para a determinacdo de propriedades mecéanicas de filmes, e expressam a
resisténcia do material ao alongamento e ao rompimento, quando submetido a
uma forga de tracdo. A Figura 18 apresenta uma curva caracteristica da relagéao
tensdo versus deformacgéo de filmes flexiveis sintéticos (VICENTINI, 2003).

De acordo com as caracteristicas do polimero, ocorre uma variagdo no
formato da curva da Figura 18 e o plastico pode ser classificado como:

1 Material quebradico: aquele que quebra no estagio inicial da curva, préximo
ao limite elastico;

2 Material duro: aquele que apresenta elevado valor de médulo “young”
(declividade), ou seja, alta elasticidade;

3 Material macio: aquele que necessita pouca for¢a para atingir o ponto “yield”;

4 Material forte: aquele que necessita muita forca para atingir o a tensao
maxima (ROBERTSON, 1993).

A deformacéo inicial ocorre € a da fase amorfa devido a pequena forga
requerida para o alongamento. A fase amorfa sofre uma orientacdo das
moléculas devido a for¢ca aplicada nas duas dire¢gdes e, no final, as duas fases
(cristalinas e amorfas) tendem a estar completamente orientadas, com a
continua aplicagdo de forga, as lamelas inter-moleculares vao ficando mais
finas ate que ocorra a sua ruptura (PSOMIADOU et al., 1997).

Materiais com grande teor de ligagdes cruzadas sdo fortes e duros,
porém quebradicos. A parte inicial da curva de tensédo x deformagéo, em que o
material exibe perfeita elasticidade, representa o desenovelamento e
alinhamento das cadeias macromoleculares longas e flexiveis. Extensao
posterior do polimero acarreta deslizamento das macromoléculas com o
rompimento de ligagbes secundarias entre cadeias adjacentes, podendo
resultar em deformacdes permanentes (VILAR, 2004).

As propriedades mecanicas do filme estdo diretamente relacionadas
com a natureza do material utilizado e com a coesdo da matriz polimérica
(distribuicao e estrutura das cadeias) (DAVANCO, 2006).
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Para os filmes, o fator mais importante é apresentar uma alta
resisténcia a tensdo, enquanto que o valor da alongacdo depende do tipo de
aplicacdo do fime. E essencial que o filme mantenha sua integridade e
propriedades de barreira, sob a tensdo normal aplicada durante transporte e
manuseio. Um filme com propriedades de barreira adequadas pode ser
ineficiente se as propriedades mecanicas ndo permitirem a manutencao da
integridade do filme durante o processo de manipulacdo, empacotamento e
transporte. Os biofilmes devem ser resistentes a ruptura e a abrasdo, fazendo
com que o alimento ndo perca sua protegdo por manuseio ou armazenamento
(DAVANGCO, 2006).

2.3.3.3 Difracao de raios-X

A cristalinidade de filmes biodegradaveis pode ser facilmente
determinada através de difracdo por raios-X, que pode revelar detalhes de
estrutura interna do material da ordem de 10® cm de tamanho. Pela difracao,
pode-se determinar se um material € amorfo, semi-amorfo ou cristalino.
Também permite avaliar a cristalizagdo durante a estocagem do biofilme. Para
os filmes semi-cristalinos ou cristalinos, a difracao permite identificar qual ou
quais elementos sdo responsaveis pela cristalinidade do material (CULLITY,
1978).

Embora existam bases de dados com o padrdo de cristalinidade de
muitos materiais, no caso de filmes biodegradaveis, especialmente os
elaborados a partir de matérias-primas industriais que podem sofrer pequenas
variagdes de um lote para outro, recomenda-se que também as matérias-primas
sejam separadamente submetidas a analise de difragdo de raios-X, fornecendo
padrées para uma comparacdo mais eficaz com o padrdo de cristalinidade
obtido pela analise do filme. Para a andlise dos filmes, basta fixa-los em porta

amostra de aluminio ou vidro, de maneira com que ndo apresente ondulagdes,
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mas também sem distendé-los para que n&o haja possiveis distor¢cdes nos
espacos intersticiais do material (MOURA, 2008)

2.3.3.4 Microscopia

A andlise de microscopia mais utilizada para avaliar a microestrutura de
filmes biodegradaveis € a microscopia eletrénica de varredura. Entretanto, se o
filme é diretamente submetido ao feixe de elétrons, ele serd degradado. Uma
alternativa é utilizar um feixe de elétrons de intensidade bem baixa, 5 a 10 kV.
Para melhor visualizagdo da imagem € necessario metalizar a amostra com
uma fina camada de ouro, ja que a maioria dos materiais biodegradaveis € a
base de carbono (MOURA 2008).

Embora a microscopia seja extremamente eficaz para avaliar a
superficie dos filmes, para investigar a estrutura interna do material é
necessario fazer um corte na amostra e olhar o perfil do corte no microscopio.
Entretanto, para que ocorra o minimo de alteragdo na estrutura do material,
recomenda-se um corte crioscopico, geralmente utilizando-se nitrogénio liquido.
O corte feito simplesmente com um material cortante como tesoura ou estilete

pode mascarar eventuais falhas/defeitos na estrutura do filme (MOURA, 2008).
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3. MATERIAL E METODOS

O experimento foi realizado entre agosto de 2007 a julho de 2008,
usando as dependéncias dos laboratdrios de Quimica da Unidade Universitaria
de Ciéncias Exatas e Tecnoldgicas da Universidade Estadual de Goias
(UnUCET/UEG), de Fisico-Quimica do Instituto de Quimica da Universidade
Federal de Goias (IQ/UFG) e de Reologia da Embrapa Agroindustria de

Alimentos do Rio de Janeiro (RJ).

3.1 Matéria-prima

Os frutos foram colhidos no perimetro rural do Municipio de Anépolis, GO
(latitude 16° 19’ 36” S, longitude 48° 57’ 10” O e altitude de 1.017 m). O clima
da regido caracteriza-se por uma forte sazonalidade, com a presenca de uma
estacdo seca e outra bem definida, com média anual de precipitagdo de 1.500
mm. O solo é classificado como Latossolo Vermelho-Escuro (IBGE, 2008).

Apéds a colheita e selecdo (de vés, com bom aspecto visual), os frutos
devidamente embalados em sacos papel foram transportados para o
Laboratério de Analise Instrumental da UnUCET. Os frutos foram
acondicionados em freezer até seu posterior uso para a extragdo do amido.

Os frutos foram lavados com agua destilada, descascados, tendo suas
polpas picadas e moidas em moinho de facas tipo “CROPON”, modelo MA580.
O amido contido na polpa foi extraido por peneiragem sucessiva usando
peneiras BERTEL (Sdo Paulo) de malhas finas com abertura por polegadas
entre 35 e 400 mesh. Utilizou-se uma solucdo de metabissulfito de sodio
(Synth) (5 g/L de &agua), numa propor¢cédo de 1 kg de matéria-prima/2L de
solucao de metabissulfito para prevenir o escurecimento do amido.

Do amido extraido foram retiradas residuos organicos fazendo lavagens

sucessivas com uma solucdo de NaOH a 0,05 mol\L e com alcool etilico
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absoluto, respectivamente, e posteriormente, este amido foi submetido a
secagem em estufa MARCONI MA 030 a 45°C até peso constante.

3.2 Métodos

3.2.1 Amido

3.2.1.1 Composicdo quimica

O amido foi caracterizado quanto a cinzas, extrato etéreo, fibras e
proteina (AOAC, 2000)

O teor de amilose foi determinado segundo a metodologia descrita por
McCREADY e HASSID (1943). A amostra foi preparada pesando-se 600 mg de
amido desengordurado, o qual foi dissolvido em 0,5 ml de etanol e 100 ml de
NaOH 0,5 mol/L. a um tubo contendo 0,5 ml NaOH 1mol/L foi adicionado 1,0 ml
de amostra previamente preparada. Em seguida a mistura foi aquecida em
banho-maria a ebulicdo por 3 minutos, resfriando-se em seguida. Foi
adicionado entado 0,5 ml de HCI 1mol/L e 20 ml de solucdo a 4% de bitartarato
de potassio, completando-se com agua destilada a 45 ml aproximadamente.
Adicionou-se em seguida 0,5 ml de solugéo de iodo (dissolveu-se 0,2 g de iodo
sublimado e 2 g de iodeto de potassio em 100 ml de agua destilada). A solugéo
foi agitada e completou-se a 50 ml com agua destilada. A solugéo foi agitada e
apo6s 20 minutos foi feita a leitura de absorbancia a 680 nm. O Blue Value foi

determinado pela equacéo 2.

Blue value — absorbancia x 4 )

concentragao (mg/dL)

No mesmo comprimento de onda determinou-se o Blue Value da amilose

pura, cujo valor foi considerado 100%.
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3.2.1.2 Anélise de imagem

Foram tomadas microfotografias dos granulos do amido para avaliagdo
da sua morfologia segundo a técnica descrita por VIGNEAU et al. (2000), com
modifica¢des. Para este fim, amostras de amido foram coletadas com fio de
platina e misturadas, sobre lamina de vidro, com uma gota de lugol e,
posteriormente, coberta com laminula. As laminas foram observadas em
microscopio Optico LEICA (DME, Wetzlar, Alemanha) e as imagens
selecionadas foram analisadas pelo software LAS EZ.

Para a analise por microscopia eletrbnica de varredura utilizou-se
microscopio eletrdnico de varredura JSM 5900-LV ARP. A amostra em pé foi
colocada sobre uma superficie de aluminio com ajuda de uma fita adesiva dupla
face e coberta com ouro. O tamanho dos granulos foi determinado pela escala

de medida da fotografia eletronica.

3.2.1.3 Propriedades de pasta

Para a andlise da viscosidade, em duplicata, seguiu-se a metodologia de
ASCHERI et al. (2006b). Foi utilizado o Rapid Visco Analyser (RVA) e
suspensdes de amido (2,5 g em 25 mL de &gua), corrigidas para 14% de
umidade, foram analisadas de acordo com o0 seguinte regime
tempo/temperatura: 50°C por um minuto, aguecimento de 50 a 95°C a uma taxa
de 6°C/min, manutencdo da pasta a 95°C por 5 minutos e resfriamento de 95 a
50°C a uma taxa de 6°C/minuto. A viscosidade foi expressa em cP. Do grafico
obtido foram avaliados os seguintes parametros: temperatura de
empastamento, viscosidade maxima (pico), queda de viscosidade (diferenca
entre a viscosidade maxima e da pasta mantida a 95°C por 5min), viscosidade
final e tendéncia a retrogradacao (diferenca entre a viscosidade final e da pasta
a 95°C por 5min).
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3.2.1.4 Propriedades térmicas

A analise calorimétrica foi realiza em um calorimetro diferencial de
varredura DSC Q200 (TA Instruments, New Castle, EUA) de acordo com a
metodologia (FAKIROV et. al., 1997). O instrumento foi calibrado utilizando
indium como padrdo. Para determinacdo da temperatura de gelatinizagdo da
fécula, foram colocadas aproximadamente 5,0 mg de amostra de umidade
conhecida em um cadinho de aluminio hermeticamente selado. O perfil de
varredura utilizado foi equilibrio a 5°C, aquecimento a 110°C com taxa de
aquecimento de 10°C/min, sob fluxo de 50 mL de nitrogénio/minuto. A entalpia
de gelatinizagdo foi calculada com a ajuda do software Universal Analysis
versao 4.3A.

3.2.1.5 Poder de Inchamento (Pl) e indice de solubilidade (IS)

O Pl do amido foi determinado de acordo com o método descrito por
SCHOCH e LEACH (1964), com algumas modificagbes. Para esta analise
pesou-se 0,2 g (b.u) de amido em tubos de plastico de 15 mL, préprios para
centrifuga e previamente tarados, e acondicionou-se 9 g de 4gua destilada. A
suspensdo foi agitada algumas vezes e levada ao banho, secos por fora e
pesados, adicionando-se 4gua destilada para se obter o peso de 10 g,
considerando o peso inicial de agua de cada amostra. Os tubos foram
fechados, invertidos varias vezes para a homogeneizacao, e centrifugados por
15 min a 3200 rpm. Uma aliquota de 5 mL foi retirada do sobrenadante e
colocada em béquer previamente tarado e lavados & estufa a 105 ° C por 12 h,

para a determinagédo do peso de amido soluvel.

3.2.1.6 Caracterizag&o do gel

O gel de amido foi caracterizado segundo a técnica escrita por

OLIVEIRA (2007), onde uma suspensdo contendo 8% de amido em agua foi
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aquecida até a obtencdo de um gel transliucido, sendo este distribuido em
recipientes de 100mL e, apds resfriamento, armazenados a temperatura de
4°C. Medidas da turbidez do gel foram realizadas utilizando-se analise da
absorvancia a 640nm em espectrofotémetro (GBC UV/VIS 918) no mesmo dia
de preparo dia gel (to) e a cada 24 horas totalizando 4 dias (11, t, t3 € t4). Para a
analise de sinerese mediu-se a porcentagem de agua liberada dos géis, em
relacdo ao peso total, apds centrifugacado a 3000rpm por 15 minutos durante os
quatro dias da analise (i1, t2, t3 e ts). Amostras de géis foram também
congeladas a temperatura de -15°C para determinagdo da porcentagem de

agua liberada apés 4 ciclos de congelamento e descongelamento.

3.2.1.7 Difragdo de raios-X

Para a analise cristalografica seguiu-se o método de RINDLAV et. al.
(1997). A andlise cristalografica foi feita com as amostras sendo fixadas em
suporte de aluminio e analisadas, a temperatura ambiente, utilizando-se um
difratdmetro de raios-X Rigaku (modelo RU 200 R, Osaca, Japao), operando
com filtro monocromatico, radiagdo Ka de cobre, poténcia de 0,8 kW, corrente
de 50 mA e voltagem de 40 kV. O comprimento de onda utilizado foi de 1,54 A.
As andlises foram feitas entre 26 = 5° e 20 = 40° sendo a velocidade de
varredura de 2°(26)/min. A intensidade (I) foi expressa em contagem de picos
por segundo. O espaco interplanar d foi calculado fazendo uso da equacao de
Bragg: nA = 2 senB, onde 6 é a metade do valor do angulo de Bragg (26) lido

pelo difratbmetroe n =1, 2, 3...

3.2.2 Biofilmes
3.2.2.1 Elaboracéao

Os biofilmes foram elaborados baseando-se na técnica de casting.

Solugdes filmogénicas foram preparadas com dois gramas de amido para 100g
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de agua destilada com concentragdes de plastificante que variaram de 5, 10, 15
e 20% em relacdo a massa de amido. As solugdes foram aquecidas até a
temperatura e tempo de gelatinizacdo previamente estabelecidos no item
3.2.1.4. Em seguida, 259 da solucao filmogénica foram aplicadas em placas de
petri acrilicas com 8 cm de didmetro (VICENTINI, 2003). O plastificante utilizado
foi o glicerol.

As solugoes filmogénicas foram desidratadas em estufa MARCONI MA
030 a 30°C até peso constante. Os biofilmes secos foram condicionados em
dessecadores, antes de serem caracterizados (VICENTINI, 2003).

3.2.2.2 Anélise de imagem

Foram observados os filmes biodegradaveis em microscépio éptico Leica
DME (Heerbrugg, Germany) e as imagens analisadas pelo software LAS EZ.
(VIGNEAU et al., 2000)

Para a andlise por microscopia eletrénica de varredura, as membranas
foram colocadas em um suporte metélico e recobertas com ouro, utilizando um
metalizador Sputter Coater Bal-Tec SCD 050. Em seguida, foram observadas
no microscopio eletrénico de varredura JSM 5900-LV ARP.

3.2.2.3 Teor de agua

Para a determinacdo do teor de agua dos filmes pesou-se amostra em
didmetro 2 x 2cm em pesa-filtros utilizando-se balanc¢a analitica (SCIENTECH
AS-210), com precisdo de 0,0001g. Deixou-se em estufa MARCONI MA 030 a
105°C por 12 horas e calculou-se a umidade por diferenga de massa (MOURA,
2008).
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3.2.2.4 Solubilidade em agua

Foram retiradas duas amostras com 2 cm de didmetro, de umidade
conhecida, pesadas e mergulhadas em 50 mL de agua destilada. O sistema foi
agitado lentamente por uma mesa agitadora orbital (MARCONI) por 24 horas, a
25°C. Apds este periodo as amostras foram retidas da agua e secas (105°C por
24h) para determinar o peso do material que néo foi solubilizado. A solubilidade

foi expressa pela porcentagem do material seco através da Equacao 3:

Material seco solubilizado (%) = @ﬂ 00 (3)
i

onde: Pi é o peso inicial do material seco; e Pf é o peso do material seco nao
solubilizado (VICENTINI, 2003).

3.2.2.5 Propriedades mecanicas

Os testes mecanicos foram realizados de acordo com o método de
GONTARD et. al. (1992), em um texturémetro Texture Analyser Model TA-Hdi
(Surrey, Inglaterra) equipado com célula de carga de 50 kg, em sala climatizada
a 23°C e umidade relativa entre 33-45%. Os filmes de dimensao de 2,0 cm x 1,5
cm foram fixados e perfurados com um cilindro de 2 mm de diametro,
deslocando-se a 1 mm/s. A forca de ruptura (F;) expressa em N, e o
deslocamento (d), expresso em mm, foram obtidos diretamente das curvas de
forca em fungdo do deslocamento. A deformagdo na ruptura foi calculada
utilizando a Equagéo 4:

AL

F -2t
" Lo

Onde: AL é a variagao da espessura do filme.
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A tensdo e a deformacao na ruptura e o modulo de elasticidade foram
determinados baseando-se no método padrao D 828-95a da American Society
for Testing and Materials (ASTM, 1995), com modificagbes. Os filmes foram
cortados em tiras com 3,0 x 1,5 cm e fixados no aparelho. A distancia inicial
entre as garras foi de 2,0 cm e a velocidade de tracéo foi de 1 mm/s. A tenséo
na ruptura, calculada através da relacdo entre a forca e a area de segao
transversal inicial do filme, e a deformagdo na ruptura, considerada como
deformacéo linear, foram determinadas diretamente da curva de tensdo contra
deformagao. O médulo de elasticidade foi calculado como sendo a inclinagao da

curva tensao x deformacao na regiao de deformacgao elastica.

3.2.2.5.1 Espessura dos filmes

A espessura dos filmes foi medida com micrdbmetro manual Tesa
Isomaster® (+0,01 mm) modelo Swiss, com sensor de medida de 0,25 mm de
didmetro em nove pontos diferentes, considerando-se a espessura dos filmes

como uma média entre as nove leituras (VICENTINI, 2003).

3.2.2.5.2 Difragcdo de raios-X

Para analise de raio-X as amostras condicionadas a 56% UR foram
fixadas em suporte de aluminio e analisadas, a temperatura ambiente,
utilizando-se um difratdbmetro de raios-X RU 200 R (Rigaku, Osaca, Japao),
operando com filtro monocromatico, radiacdo Ka de cobre, poténcia de 0,8 kW,
corrente de 50 mA e voltagem de 40 kV. O comprimento de onde utilizado foi de
1,5418 A. As andlises foram feitas entre 26 = 5% e 26 = 40°, sendo a velocidade
de varredura de 2°%(20)/min. A intensidade foi expressa em contagem de picos
por segundo. (RINDLAV et al., 1997)
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Amido

4.1.1 Caracterizacao

Tendo em consideracdo que amidos de origens botanicas diferentes
possuem propriedades diferentes, tornou-se necessario o conhecimento das
propriedades funcionais do amido do fruto-do-lobo utilizado neste estudo.

O rendimento do amido extraido foi de 5,86 gramas de amido por 100
gramas de fruto-do-lobo em base Umida, inferior ao encontrado por JUNIOR et
al. 2004 para frutos verdes (19,53 g de amido/100 g de polpa fresca) e superior
para frutos maduros (1,82 g de amido/100 g de polpa fresca), 0 que caracteriza
os frutos selecionados no presente estudo como semi-maduros.

De acordo com a Tabela 5 observa-se que o amido extraido possui alto
grau de pureza (99,39%) uma vez que apresenta baixos teores de fibras, cinzas

e extrato etéreo e proteinas.

TABELA 5 — Composigao quimica do amido do fruto-do-lobo.

Constituintes Média * Erro padrao
(% em base seca)
Cinzas 0,19 £ 0,01
Extrato etéreo 0,07 £ 0,00
Proteinas 0,32 £ 0,01
Fibras 0,03 £ 0,01
Amilose 29,16 £ 0,09

Cada valor representa a média e o erro padrao de trés repeti¢des.
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O teor de amilose foi de 29,16%. MARCIANO (1997) em seus estudos
com amido de fruto-do-lobo encontrou valor superior ao obtido nesta analise
(38,6%).

4.1.2 Analise de imagem e tamanho dos grénulos

As analises de imagem mostram grénulos do amido do fruto-do-lobo
com formas esféricas, alguns sendo formados, onde se verifica a presenga do
hilo, e poucos danificados (Figura 19), o que pode ter decorrido do processo de

moagem ou até mesmo tempo de estocagem. As dimensdes de didmetro maior

e menor nao mostraram diferencas estatisticas pelo teste t (t = 0,134) para uma
significancia de 5% de probabilidade variando de 16,59+3,68 e 16,52+3,36 um,

para didmetro maior e menor, respectivamente.

FIGURA 19 — Microfotografias do amido de Solanum lycocarpum a) varredura e
b) microscopio 6ptico.

Comparando com outras fontes boténicas o amido do fruto-do-lobo,
apresentou tamanho intermediario. CEREDA et al. (2002) encontraram em
literaturas os menores granulos de amido em taioba e cara (2 a 5 um) e os
maiores em biri e inhame (25 a 50 um). BERMUDEZ (1999) reportou para
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amido de batata doce forma esférica e tamanho dos grénulos de 15 pm para

didmetro maior e 12 um para o diametro menor.

4.1.3 Propriedades de pasta

O perfil de viscosidade da pasta de amido do fruto-do-lobo esta na
Figura 20.
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FIGURA 20 — Viscosidade X Tempo X Temperatura obtido a partir das

propriedades de pasta do amido de fruto-de-lobo.

A temperatura de pasta e o pico de viscosidade do amido do fruto-do-
lobo foram de 69,5°C 4.461 cP, atingido em tempos de 2,6 min e 5,7 min,
respectivamente. A viscosidade a quentes se mostra estavel, pois, apresentou

pequeno decréscimo apos atingir o pico maximo de viscosidade.
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FIGURA 21 — Viscosidade X Tempo X Temperatura obtido a partir das

propriedades de pasta do amido de fruto-de-lobo.

O pico de viscosidade deste amido apresentou formato mais
arredondado, indicando heterogeneidade dos granulos. Apdés a quebra de
viscosidade, com o resfriamento, foi observada tendéncia a retrogradacao de
923,5 cP, atingindo uma viscosidade final de 4438 cP.

De acordo com a Figura 21, o amido de fruto-do-lobo mostrou um perfil
de viscosidade com caracteristicas desejaveis para a elaboracdo de filmes
biodegradaveis, como boa estabilidade a alta temperatura e estabilidade

mecéanica.

4.1.4 Analise das propriedades térmicas

A Tabela 6 apresenta os valores de temperatura de gelificagcdo do
amido do fruto-do-lobo e de outras fontes botanicas.
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Comparando as temperaturas iniciais de gelificacdo (T,) obtidas do
DSC com as temperaturas de pasta do RVA (Figura 20), observa-se que a
temperatura inicial de gelificagdo do amido do fruto-do-lobo apresentou valor
menor em relagdo a temperatura de pasta (69,5°C). Mesma observacao foi feita
por PERONI (2003) para amidos de mandioca (Manihot esculenta), biri (Canna
edulis), acafrao (Curcuma longa) e gengibre (Zingiber officinale) que
apresentam valores de empastamento maiores do que os obtidos pelo DSC. De
acordo com PERET; BREENE e BAHNASSEY (1998), a temperatura de pasta
obtida pelo RVA apresenta-se maior devido a sensibilidade em detectar os
primeiros acréscimos na viscosidade de pasta dos amidos, diferente da
temperatura inicial de gelificacdo, que é detectada quando os primeiros
granulos comegam a se desorganizar. Os valores do DSC sdo mais precisos,
enquanto os do RVA apresentam uma faixa de temperatura.

TABELA 6 — Propriedades de gelificagdo de amido do fruto-do-lobo e de outras

fontes botanicas.

Gelificacao
T, (°C) T, (°C) T: (2C) AH (J/g)

Fruto-do-lobo 63,68+0,27 67,20+0,06 77,81+0,28 13,08+0,72

mandioca
(Manihot 61,15+0,18 67,73+0,35 73,95+0,17 13,73+1,33
esculenta)*

biri (Canna

eaulis)* 65,44 +0,05 70,08 £0,01 74,84 +0,09 14,24+0,72

acafrao
(Curcuma 78,78 £0,18 82,68+ 0,25 89,04+0,55 13,73+0,24
longa)*
gengibre
(Zingiber 81,77+0,28 87,41+0,35 93,28+0,56 20,23+1,30
officinale) **

* Fonte: PERONI (2003), To = temperatura inicial, Tp = temperatura de pico, Tc = temperatura
de conclusédo e AH = variacdo de entalpia.
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Segundo KRUEGER et al. (1987) e YOO e JANE (2002), uma Unica
endoterma apresentada para todos os amidos, significa que nao ha amilose
complexada com lipidios, j4 que estes, se existentes, poderiam fundir
proporcionando uma endoterma na faixa de temperatura de 91-100°C. Isso era
de se esperar uma vez que amidos de raizes e tubérculos apresentam
quantidades muito baixas de lipidios. Como citado acima, a presenga de
matéria graxa no amido do fruto-do-lobo foi bem baixa 0,075%. O valor dessa
endoterma foi de 13,08 J/g (Figura 21) mostrando-se inferior ao valor da
endoterma da mandioca (Manihot esculenta), biri (Canna edulis), acgafrao

(Curcuma longa) e gengibre (Zingiber officinale).
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FIGURA 22 - Termograma obtido em DSC para o amido do fruto-de-lobo

A depressao mostrada no termograma da Figura 22 é representativa da
reagcdo endotérmica de gelatinizagao, que envolve a fusao dos granulos. De
acordo com NODA et al. (1992), Ty, T, e T¢ sdo influenciados pela estrutura
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molecular da regiado cristalina, que corresponde a distribuicdo das cadeias
curtas de amilopectina.

O AH gel pode ser correlacionado com a cristalinidade da amilopectina
e com a forga com que as duplas hélices formadas por suas cadeias estao
associadas com o granulo do amido. Assim, quanto maior esse valor maior sera
a forca necessaria para o rompimento da estrutura dos granulos, resultando em
gelatinizacao. O valor encontrado de 13,08J/g para amido de fruto-do-lobo pode
ser considerado alto, indicando forte associagdo da amilopectina.

Um valor razoavel para a faixa de gelatinizagcao (R= (Tc — To)), foi
observado para o amido do fruta-de-lobo, 0 que sugere a presenca de cristais
com estabilidade diferenciada dentro da zona cristalina (SINGH, SANDHU e

KAUR, 2004), que sao rompidos em diferentes temperaturas.

4.1.5 Poder de inchamento (PI) e indice de solubilidade (IS)

Para se obter informacao fundamental sobre o inchamento do granulo é
necessario que a gelatinizacao do amido seja conduzida em excesso de agua,
permitindo que os granulos possam inchar livremente e sem desintegracdo
mecanica (CIACCO et al., 1982).

O poder de inchamento € uma medida da capacidade de hidratagdo dos
granulos, porque a determinagdo é feita pelo peso do grénulo de amido
intumescido (inchado ou expandido) e de sua &agua oclusa (ASAOKA;
BLANSHARD; RICKARD, 1992). A qualidade de um alimento esta
freqUientemente associada com a retencdo de agua pelos granulos de amido
expandidos. A consequéncia direta do intumescimento é o aumento na
solubilidade, transparéncia e viscosidade da pasta de amido (CIACCO; CRUZ,
1982).

Amidos ricos em amilose mostram inchamento e solubilidade restritos,
mesmo apds um periodo prolongado de aquecimento. (LEACH; McCOWEN;
SCHOCH, 1959).
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FIGURA 23 - Poder de inchamento e indice de solubilidade do amido de fruta-

de-lobo.

O amido do fruto-do-lobo ndo apresentou grande variagao no Pl e IS até
60°C, porém, acima desta temperatura as variagdes foram grandes (Figura 23),
indicando ruptura das ligagdes internas do granulo. Esse comportamento era
esperado, uma vez que a temperatura inicial de gelatinizacdo observada no
DSC foi também maior que 60°C. Tanto o Pl quanto o IS dependem do arranjo
das moléculas de amilose e amilopectina nos granulos de amido, e por isso 0s
dois indices mostraram comportamento similar. A forga do arranjo micelar é que
controla o comportamento do amido em agua (AMANTE 1986). O aumento da
temperatura provoca o rompimento de ligagdes intermoleculares e a abertura
das cadeias permite a entrada de agua (AGUNBIADE e LONG, 1999).

A temperatura de 90°C, o amido do fruto-do-lobo apresentou valores de
Pl de 8,97g/g e IS de 6,14%. PERONI (2003) estudou varias fontes de amido,
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encontrou os mais baixos valores de Pl e IS para amido de gengibre, 9,06g/g e
2,13% a 90°C, e os maiores para mandioca, 78,33g/g e 30,47%
respectivamente. RATNAYAKE et al., (2001) encontraram um valor de IS de
27,2% para amido de lentilha a 95°C. A comparacao desses dados indica que o
amido do fruto-do-lobo possui inchamento limitado, ou seja, baixa absor¢ao de
agua e baixa solubilidade.

O inchamento do granulo ocorre simultaneamente com a perda de
birrefringéncia e precede a solubilizagdo. O Pl geralmente é influenciado pela
forca de ligagcao entre as moléculas e pela estrutura molecular da amilopectina.
Um baixo Pl pode ser atribuido a presenga de varios cristais formados pela
associacao de longas cadeias de amilopectina. Maior cristalinidade implica em
maior estabilidade granular o que consequentemente reduz a capacidade de
inchamento do granulo (SING, SANDHU e KAUR, 2004). Amidos ricos em
amilose mostram inchamento e solubilidade restritos, mesmo ap6s um periodo
prolongado de aquecimento (CEREDA et al. 2002). SANDHYA, RANI e
BHATTACHARYA (1989) mostraram que gréanulos de amido com baixa
quantidade de amilose sdao menos rigidos e absorvem mais agua quando

aquecidos.

4.1.6 Caracterizagcdo do gel de amido

4.1.6.1 Turbidez (claridade da pasta)

A transparéncia/opacidade da pasta de amido € um atributo importante
de qualidade deste produto e varia consideravelmente com a fonte botanica.
Maiores teores de amilose no amido resultam em pastas mais opacas enquanto
que teores menores propiciam pastas mais claras.

Segundo KARAM (2003), que trabalhou com amidos nativos de
mandioca, milho e carg, a claridade de pasta pode ser explicada ndo apenas

pelo teor de amilose, mas também pelo menor tamanho das cadeias de
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amilose, caracteristica que sugere uma maior facilidade de alinhamento das
cadeias lineares. A baixa estabilidade e claridade da amilose, em solugao,
ocorrem pela interagcdo molecular, devido a associacao de cadeias lineares
através da formacao de pontes de hidrogénio.

Pastas mais opacas seriam ideais na aplicacdo para confecgao de
pudins e sobremesas prontas, ja pastas transparentes poderia ser aplicado na
cobertura de tortas (HOOVER, 2001).
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FIGURA 24 — Absorvancia a 640 nm para o gel de amido de fruto-do-lobo

armazenado a 4°C durante 4 dias.

O amido de fruto-do-lobo apresentou absorvancia de 2,18 a 640nm,
apés 4 dias de armazenamento a temperatura de 4°C (Figura 24). A medida
que se aumentou o tempo de estocagem observou-se o aumento da turbidez,
fato também reportado por SING, SANDHU e KAUR (2004). O aumento da
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turbidez pode estar relacionado com o arranjo das moléculas de amilose e
amilopectina, o que provoca a disperséo da luz.

CRAIG et al., (2005) encontraram a 650 nm valores de absorvancia
para pastas de amido de batata de 0,036, mandioca de 0,48, trigo de 0,92 e
milho de 1,22. Isso indica menor transparéncia do gel de amido de fruto-do-lobo
comparado a essas outras fontes, como consequéncia do maior teor de
amilose. De acordo com esses autores a pasta opaca apresenta uma estrutura
granular mais organizada, com maior associacdo entre as cadeias, 0 que
dificulta a passagem de luz.

Amidos com maior teor de amilose e com alta tendéncia a
retrogradacao apresentam géis opacos e mais firmes (SILVA et al., 2006 e
MATSUGUMA, 2006), o que pose ser comprovado pelos resultados obtidos
com o amido de fruto-de-lobo.

4.1.6.2 Sinerese (ciclo de congelamento e descongelamento)

No presente estudo, foi medida a sinerese da pasta pelo peso do
liquido liberado em relagdo ao peso total da amostra e expresso em
porcentagem.

O preparo e armazenamento das pastas influenciaram na sinerese,
ocorrendo um aumento conforme o aumento do numero do ciclo de
armazenamento, o que é explicado por YUAN; THOMPSON (1993), que citam
que numa pasta de amido ocorre separacdo de fases com a formagao de
cristais de gelo. No descongelamento, a pasta de amido continua sendo
composta de uma fase aquosa rica em amido e outra deficiente. Para os
autores, esta separagao de fases é evidenciada com o aumento do numero de
ciclos de congelamento/descongelamento devido o aumento da quantidade de
amilopectina retrogradada, na fase aquosa, rica em amido.

A propriedade funcional de resistir a sinerese tem sido relacionada com

diferentes componentes ou caracteristicas dos amidos. A sinerese foi
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primeiramente atribuida as moléculas de amilose, agregadas através das
pontes de hidrogénio intra ou intermoleculares (DREHER et al, 1983).
HOOVER; SOSULSKI (1991) sugerem que a intensidade da sinerese pode ser
atribuida a combinacdo do contetudo de amilose, ao grau de associacao entre
0os componentes do amido, ao comprimento das cadeias de amilopectina e ao
grau de polimerizagdo da amilose e amilopectina.
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FIGURA 25 — Perda de agua do gel de amido de fruta-de-lobo, armazenado a
15°C apos 4 ciclos de congelamento e descongelamento.

Na Figura 25, observa-se a perda de agua, ou sinerese, do gel de
amido de fruto-do-lobo com o tempo de estocagem, chegando a 26,1% apos 5
dias. E uma taxa relativamente alta, que est4 associada a elevada reassociacdo
molecular durante o resfriamento e estocagem, fazendo com que as moléculas

de agua sejam liberadas em maior quantidade. As pastas de amido formadas
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ndo sao estaveis e sofrem transformacdes estruturais por resfriamento e/ou
armazenamento que, no conjunto, sao relatadas como retrogradagdo. A
retrogradacao ocorre quando as moléculas de amido se re-associam e formam
uma estrutura ordenada. Sob condi¢cées favoraveis, uma ordem cristalina
aparece e ocorre separagao da fase liquida. Durante essa re-associagao, ha
liberagcao de agua, processo que recebe o nome de sinerese (ATWELL; HOOD;
LINEBACK 1998).

Os valores de sinerese do amido de fruto-do-lobo estao abaixo dos de
lentilha encontrados por RATNAYAKE et al., (2001) de 18,6; 23; 24; 24; 25,5
para os cinco ciclos de congelamento/descongelamento, com exceg¢ao no ultimo
ciclo.

A metodologia de congelamento e descongelamento visa simular o que
ocorre no ciclo da produgdo industrial no consumo final. No entanto, o
comportamento da pasta de amido € de interesse, pois maior liberagcao de agua
prejudica a textura do produto, sendo caracteristicas indesejaveis, ao contrario
do que se espera em molhos de alimentos, molhos de saladas e sobremesas

pouca ou até mesmo nenhuma tendéncia a liberagao de agua.

4.1.7 Difragdo de raios-x

Os padrbes de cristalinidade sao definidos com base nos espagos
interplanares (d) e na intensidade relativa das linhas de difracdo dos raios-x
(ZOBEL, 1964). O difratograma de raios-x dos granulos do amido do S.
lycocarpum pode ser observado na Figura 26. O amido de S. lycocarpum
apresentou seis picos principais em torno dos angulos de difracdo de 4,2°, 6,5°,
14,8°,17,2°, 21,5° e 23,8°, picos estes caracteristicos dos granulos de estrutura
tipo B, com baixas quantidades de cadeias ramificadas e maiores propor¢oes

de cadeias longas.
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FIGURA 26 — Difratograma de raios-x de amido de Solanum lycocarpum.

Na Tabela 7 estdo os valores do angulo 26 e respectivos valores de
espaco interplanar e intensidade dos amidos de Solanum lycocarpum e de
Arracacia xanthorrhiza.

VIEIRA (2004) estudando a difragdo de raios-x para amido de A.
xanthorrhiza (mandioquinha-salsa), verificou valores semelhantes aos
reportados neste trabalho para os seis picos principais em torno dos angulos de
difracdo, o que faz com que o amido também seja do tipo B, porém as
intensidades encontradas para os respectivos picos foram bem menores.

De acordo com PERONI, 2003; SAJILATA, SINGHAL e KULKARNI,
2006 o cristal de amido tipo B, possui uma estrutura aberta e altamente
hidratada (36 moléculas de agua ocupando um canal central) com duplas
hélices dispostas em arranjo hexagonal e € encontrado em amidos de
tubérculos, variedades com alto teor de amilose e amidos retrogradados. O tipo
A consiste de duplas hélices formadas por amilose e amilopectina
compactadas, dispostas em arranjo monociclico e € comum em cereais, 0 tipo

C corresponde a uma forma polimoérfica, podendo ser considerada como uma
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mistura dos tipos A e B. Segundo este mesmo autor ainda pode haver um tipo
V, quando o amido é recristalizado na presenca de &cido graxo ou de alcool de
cadeia longa. O padrao V é atribuido a um amido complexo, no qual as cadeias
de residuos de glicose formam uma hélice com o exterior hidrofilico e um centro
hidrofébico, contendo uma molécula apolar como um lipideo. Este tipo de
estrutura € semelhante ao complexo iodo-amido (THOMAS e ATWELL, 1999).

TABELA 7 — Principais picos de intensidade de difrac&o de raios-X do amido
de S. lycocarpum e A. Xanthorrhiza.

Solanum lycocarpum Arracacia Xanthorrhiza*

20 Intensidade d 20 Intensidade d**
6,55 192 1?;’4 5,55 146 15,90
14,8 1272 5,98 14,9 266 5,94
17,15 2253 5,16 17,02 635 5,20
19,1 1239 4,64 19,27 240 4,60
21,45 1219 4,14 22,03 331 4,03
23,75 1479 3,74 24,0 256 3,70

* Fonte: VIEIRA (2004)
** Calculado de acordo com a equagéo de Bragg.

4.2 Biofilmes

4.2.1 Caracterizacao fisica

De maneira geral, os filmes produzidos com o amido de fruta-de-lobo,

nas diversas concentracoes, apresentaram-se transparentes, incolores, com
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bom aspecto e manuseaveis, assim como os elaborados com fécula de
mandioca (VICENTINI, 2003)

4.2.1.1 Analise de imagem

A Figura 27 mostra a andlise de imagem do biofilme de amido do fruto-
de-lobo. A superficie do fiime mostrado por microscopia Optica mostra a
presenca de fantasmas, que corresponde aos granulos de amido que nao foram
desintegrados durante a gelatinizagdo, fato também reportado por MOURA
(2008), para biofilme produzido com fécula de lirio-do-brejo e glicerol.

Segundo CONDE-PETIT et al, (1998) durante o aquecimento da
solugéo felogénica ocorre a lixiviagado da amilose para o espago intergranular.
Durante a secagem as cadeias de amilose tendem a aproximar-se

(retrogradacgao) e unirem-se por ligagées de hidrogénio (BILIADERIS, 1991).

FIGURA 27 - Microfotografia do biofilme de fruta-de-lobo, as setas indicam os

fantasmas.
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FIGURA - 28 Microfotografia de microscopia eletronica de varredura (SEM). a)

superficie (200x); b) secao transversal (500x).

Os resultados da microscopia eletrénica de varredura dos filmes de
amido do fruto-do-lobo da superficie (a) e da secdo transversal (b) estdo
apresentados na Figura 28. A superficie dos filmes apresentou uma estrutura
fina, lisa e quase sem imperfeicbes, a seg¢ao transversal mostrou algumas
imperfeicdes como poucos relevos decorrentes do processo de gelatinizagao, o

gue nao o deixa de ser caracterizado como homogéneo.
4.2.1.2 Teor de agua

A Figura 29 mostra a variagao do teor de agua nos biofilmes de amido de
fruto-do-lobo em relacdo a concentragcdo de glicerol adicionada na solugao
filmogénica.

Os resultados obtidos neste trabalho para o teor de &agua foram
semelhantes aos observados por LOURDIN et al., (1997), onde se observa um
aumento linear no teor de agua dos filmes com o incremento de plastificante.
Os parametros da equacao da reta foram significativos (P<0,05), apesar da
visivel dispersao dos pontos com o aumento da concentracao de glicerol, o que
resultou em um coeficiente de determinacdo (R?=0,947) (Apéndice 1). O fime

elaborado com adicdo de 5% de glicerol apresentou o menor valor para
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umidade 17,78%, enquanto que o filme elaborado com 20% de glicerol o maior,
21,35%. VICENTINI (2003), analisando biofilmes de fécula de mandioca
verificou um comportamento analogo, onde os filmes elaborados com 20% € os
elaborados com 40% de plastificante apresentaram teor de agua de 14,5 e

18,4% respectivamente.
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FIGURA 29 — Teor de agua dos biofiimes de amido da fruta-de-lobo, em

diferentes concentragdes de plastificantes.

4.2.1.3 Solubilidade em agua

A solubilidade do filme em agua indica sua integridade em ambientes
muito umidos ou aquosos. Uma alta solubilidade indica uma baixa resisténcia a
agua (VICENTINI 20083).
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FIGURA 30 — Solubilidade dos biofimes de amido da fruta-de-lobo, em

diferentes concentragdes de plastificantes.

A concentracdo de glicerol influenciou na solubilidade dos filmes. De
acordo com a Figura 30, a solubilidade aumentou linearmente de 28,96 para
42,36%, com variagdo da concentracdo de glicerol. Os parametros da reta
apresentados no Apéndice 2 foram significativos (P<0,05) e o coeficiente de
determinagdo 6timo. TAPIA-BACIDO (2003) encontrou solubilidade entre 40 e
60% em filmes biodegradaveis elaborados com farinha de amaranto e glicerol e
também observou que quanto maior a concentragao do plastificante maior é a

solubilidade dos filmes biodegradaveis.
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4.2.1.4 Espessura

Os filmes elaborados de acordo com diferentes concentragcdes de
plastificante apresentaram variagdo em sua espessura de 0,047 a 0,072 mm,
sendo o de menor espessura o filme de concentragao de glicerol de 5% e, o de
maior espessura o de 25% de glicerol (Figura 31). Todos os parametros foram
significativos (P<0,05) (Apéndice 3) com um coeficiente de determinagao
(R?=0,089).

® Dados experimentais =
—Y=0,038 + 0,02.X R? = 0,089 u
0,07
£
-..E.- 0,06
o
=
n
n
Q
o
u'ﬂ 0,05
0,04

7 ' 14 ' 21
Glicerol (%)

FIGURA 31 - Espessura dos filmes biodegradaveis

LAOHAKUNJIT E NOOMHORM (2004) observaram em seu trabalho
que em filmes a base de fécula de arroz, o plastificante usado (glicerol) nao
influencia na espessura dos filmes, sendo que apenas as concentragdes de

fécula influenciaram em tal propriedade.
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MOURA (2008) reportou que biofilmes produzidos a partir de fécula de
lirio-do-brejo (Hehychium coronarium) e glicerol tem sua espessura influenciada
pela porcentagem de fécula e de glicerol adicionado. Este autor verificou que
quanto maior a concentragdo de fécula e de glicerol na solugao filmogénica,
maior a espessura dos filmes, com maior efeito quando misturados as

porcentagens de 4% de fécula e 40% de glicerol.
4.2.1.5 Teste de perfuracao

O teste de perfuracao, que serve para medir a forga necessaria para se
romper o corpo de prova de um filme (tragdo), mostra uma diminuigao da forca
de ruptura em todos os casos no aumento da concentragdo de glicerol (Figura
32).

A diminuicdo da forga na ruptura (tracdo) com o aumento da
concentracao de plastificante € um fenbmeno bastante relatado na literatura
(PARK et. al., 1994; ANKER et. al., 1998). O plastificante diminui a tensao entre
as ligacdes quimicas existentes entre a amilose e amilopectina.

O aumento da concentragao de glicerol faz com que a forga de ruptura
seja menor, variando linearmente de 7,151 a 3,085 N. Os parametros da reta
foram significativos (P<0,05) e o coeficiente de determinacdo R2=0,941
apresentou-se mais baixo devido a dispersao dos pontos (Apéndice 4).

GIBSON e ASHBY (1988) em seu trabalho notaram que as
propriedades mecanicas estdo relacionadas com a estrutura do material.

VICENTINI (2003) observou uma reducado na forga de ruptura com
aumento de glicerol de 10 para 25% de 7,25 para 4,28 N, utilizando
concentragao de filmes a 2g de amido/100 g de agua.

MALI et al. (2002), utilizando fécula de card com 3,3 g de
plastificante/100 g de amido, com aumento de glicerol de 1,3 para 2%, provocou
uma reducao na forga de ruptura de 8,02 para 6,03 N.
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FIGURA 32 — Efeito da forca na ruptura com o aumento na concentragcao de
glicerol.

4.2.1.6 Deformacgé&o na ruptura

A reta apresentada na Figura 33 foi calculada pelo ajuste da equagéo
da reta aos pontos experimentais. Todos o0s paréametros foram significativos
(P<0,05) e o coeficiente de determinacdo R® =0,95 (Apéndice 5). A maior e
menor deformagdo na ruptura foi observada em filmes biodegradaveis
elaborados com 5 % e 25 % de glicerol, respectivamente com espessura
variando de 0,047 e 0,072 mm. De maneira geral os filmes mais resistentes sao
menos flexiveis, ou seja, apresentam menor deformagao na ruptura (SOUZA et.
al., 1997; OCUNO et. al., 1998). MALI (2002) também observou aumento na
deformacgéo ao aumentar o incremento de glicerol, sendo que o aumento de 1,3
para 2 % de glicerol aumentou a deformagéo de 1,47 para 2,82 % em filmes
com 3,3 g/100g de agua para fécula de cara.
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FIGURA 33 — Deformagéao na ruptura versus espessura média.

4.2.1.7 Mddulo de elasticidade

O moédulo da elasticidade € a relagdo existente entre a tensao na ruptura
e a deformacéao do filme, sendo que o valor é caracteristico de cada material.
Este modulo ndo varia com a variagdo das dimensdes da amostra, enquanto
que a forca se apresenta menor para deformagdo se menor for o corpo de
prova (LUCAS, SOARES e MONTEIRO, 2001).

A Figura 34 mostra a relagao entre a tens&o na ruptura e a deformagéao
para os biofilmes produzidos com amido de fruta-de-lobo. Observa-se um
aumento nas propriedades viscoelasticas de 26,45 para 37,31 MPa nos
biofilmes de 5 e 10% de glicerol respectivamente, logo apds observou-se uma

reducao dessa propriedade de 21,93 para 9,19 MPa para os filme de 15 e 20%
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de glicerol. Os parametros da reta apresentados no Apéndice 6 foram
significativos (P<0,10).

Tensao X Deformacao
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FIGURA 34 — Modulo de elasticidade dos filmes biodegradaveis elaborados
com 5,10,15 e 20% de glicerol.

4.2.1.8 Difragdo de raios-x

Todos os filmes biodegradaveis apresentaram cristalinidade residual, ou
seja, ndo se apresentaram totalmente amorfos (Figura 35).

Todos os quatro filmes apresentaram um pico em torno de 21,359, que
pode estar associado & interacdo existente entre o amido e o plastificante.
RINDLAYV et al. (1997) observaram que o aumento da taxa de secagem diminui
a cristalinidade de filmes de amido de batata e dos filmes de amilose e
amilopectina. Segundo esses autores, o grau de cristalinizagdo de um polimero
depende da habilidade de suas cadeias em formar cristais, bem como da
mobilidade da cadeia durante a recristalizac&do, sendo que em baixas taxas de
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secagem as cadeias poliméricas tem mais tempo de se arranjarem em uma

conformagao mais estavel, favorecendo a formagao de cristais.
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FIGURA 35 - Difracao de Raio-X para o angulo 20, dos diferentes filmes
biodegradaveis de S.lycocarpum elaborados com diferentes
concentracoes de plastificante a) 5%, b) 10%, c) 15% e d) 20%.

Os filmes elaborados com 15 e 20% de glicerol apresentaram picos
proximos dos obtidos para o amido in natura, nao perdendo totalmente sua
cristalinidade inicial, enquanto os outros 2 filmes (5 e 10% de glicerol) néao

apresentam os principais picos do amido.
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5 CONCLUSAO

A polpa do fruto de Solanum lycocarpum é considerada como matéria-
prima amilacea por seu alto teor de amido. Durante a extragdo se faz
necessaria a utilizacao de inibidores de oxidagao, obtendo-se amido 87% de
pureza, com considerado teor de amilose (29,16%), fator muito importante na
producao de filmes biodegradaveis. O amido de Solanum lycocarpum apresenta
estrutura cristalina do tipo B e seus granulos apresentam forma esférica com
tamanhos variando entre 16,52 a 19,59 ym para didmetro menor e maior
respectivamente. Possui uma temperatura de gelatinizagao entre 69,5 e 67,2°C,
€ estavel a quente (90°C) com alta tendéncia a retrogradacgao, sugerindo o seu
uso na industria de sopas instantaneas e na industria de colas.

A espessura dos biofilmes sofre influéncia da adicdo de glicerol,
variando de 0,042 a 0,072mm.

Os parametros: teor de agua, solubilidade em agua e teste de
perfuragdo sofre influéncia significativa (p<5%) pela adicdo de plastificante.
Mostrando aumento linear a medida que adiciona-se glicerol. No teste de
perfuracdo observa-se uma reducdo significativa linear (p<5%) para a forca
necessaria para se romper o corpo de prova do filme. Os filmes apresentaram
perda de cristalinidade em relagdo ao amido inicial, com exce¢ado dos filmes
elaborados com 15 e 20% de glicerol, sendo que todos apresentaram um pico

em torno de 21°.
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APENDICE

APENDICE 1 — Teste F, coeficientes do modelo de regressao, coeficientes de
determinacdo (R?) e seus respectivos valores da probabilidade estatistica (P)
aplicados aos resultados de teor de agua dos filmes biodegradaveis elaborado

com amido de Solanum lycocarpum St. Hil e glicerol.

Fonte da variagao SQ gl QM F Valor-P
Teor de 4gua 24,474 1 24,474 199,37 6,24E-08
Erro 1,2276 10 0,1228
Total 25,701 11

APENDICE 2 — Teste F, coeficientes do modelo de regressao, coeficientes de
determinacdo (R?) e seus respectivos valores da probabilidade estatistica (P)
aplicados aos resultados de solubilidade dos filmes biodegradéveis elaborado

com amido de Solanum lycocarpum St. Hil e glicerol.

Fonte da variacdo  SQ gl QM F Valor-P
Solubilidade 306,817 1 306,817 538,51 4,99E-10
Erro 5,69756 10 0,569

Total 312,515 11

APENDICE 3 — Teste F, coeficientes do modelo de regressao, coeficientes de
determinacdo (R?) e seus respectivos valores da probabilidade estatistica (P)
aplicados aos resultados de Espessura dos filmes biodegradaveis elaborado

com amido de Solanum lycocarpum St. Hil e glicerol.

Fonte da variacao SQ gl QM F Valor-P
Espessura 8,97E-04 1 8,97E-04 89,17164 2,68E-06
Erro 1,01E-04 10 1,01E-05
Total 9,98E-04 11
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APENDICE 4 — Teste F, coeficientes do modelo de regressao, coeficientes de
determinacdo (R?) e seus respectivos valores da probabilidade estatistica (P)
aplicados aos resultados de perfuracdo dos filmes biodegradaveis elaborado

com amido de Solanum lycocarpum St. Hil e glicerol.

Fonte da variacao SQ gl QM F Valor-P
Perfuragao 24,70288 1 24,70288 177,49 1,09E-07
Erro 1,39183 10 0,13918
Total 26,09471 11

APENDICE 5 — Teste F, coeficientes do modelo de regressao, coeficientes de
determinacdo (R?) e seus respectivos valores da probabilidade estatistica (P)
aplicados aos resultados de Perfuragdo dos filmes biodegradaveis elaborado

com amido de Solanum lycocarpum St. Hil e glicerol.

Fonte da variacao SQ gl QM F Valor-P
Tragao 15.3976 1 153976 2364342 2.75E-08
Erro

0,65124 10 0,06512

Total
16,04884 11

APENDICE 6 — Teste F, coeficientes do modelo de regressao, coeficientes de
determinacdo (R?) e seus respectivos valores da probabilidade estatistica (P)
aplicados aos resultados de Médulo de elasticidade dos filmes biodegradaveis

elaborado com amido de Solanum lycocarpum St. Hil e glicerol.

Fonte da variacao SQ gl QM F Valor-P
Médulo de
elasticidade 663,80308 1 663,80308 12,30949 0,0057
Erro

539,26114 10 53,92611

Total
1203,06423 11
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