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RESUMO

Filmes de proteina de soja e amido de milho foram preparados em diferentes proporcdes
e submetidos a andlise de estabilidade térmica e parimetros cinéticos por reacdo de
degradag@o em atmosfera inerte. Os residuos solidos e produtos de decomposi¢@o gasosa
foram identificados por espectroscopia de infravermelho. O filme de amido de milho é
menos estavel termicamente que o filme de proteina de soja. A mistura dos componentes
reduziu a estabilidade térmica do filme quando comparado aos biopolimeros puros. O
mecanismo de degradacdo térmica do amido parece ocorrer em uma sé etapa, o que pode
ser observado pelo valor constante da energia de ativacdo. Ja a proteina pura e suas
misturas, apresentaram um aumento da energia de ativacdo. O espectro dos residuos
sOlidos para a proteina a diferentes temperaturas, apresentou, principalmente, bandas
relacionadas com o estiramento C=0, deformacdo angular de N-H e deformac¢do C-H.
Para o amido, foram observadas absorc¢des relativas aos estiramentos O-H e N-H livres e
ligados , estiramento C=0 de CO,, CO e compostos carbonilicos. Para a blenda 50/50
observou-se a presenga das bandas relativas a proteina de soja, e ao amido de milho. O
produto gasoso para a proteina de soja, apresentou bandas de absorcdo caracteristicas de
CO,, CO, C=0, NH3; e ainda estiramentos C-H. J4 o amido de milho puro apresentou
absorcdes relacionadas ao estiramento O-H de dlcool, C=0O de CO,, CO e compostos
carbonilicos. A blenda 50/50 mostrou as mesmas caracteristicas que a proteina de soja e
0 amido de milho puros.
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1. INTRODUCAO

1.1 - Polimeros

A palavra polimero é derivada do grego, onde “poli” significa muitos e “mero”,
partes ou unidades. Entende-se por polimeros a classe de materiais que consiste na
repeticdo de dtomos ou grupos de dtomos (mondmeros), que podem ser ligados uns aos
outros formando cadeias longas de maneira que mudancas na massa molar por acréscimo
ou remo¢do de unidades monoméricas ndo alteram as propriedades gerais.(l) Neste
contexto, macromolécula é o termo mais geral que enquadra todas as moléculas de
tamanho elevado, sendo polimero, o termo especifico utilizado para moléculas grandes
formadas por repeti¢des de estruturas pequenas.(z)

Uma segunda definicdo, de acordo com a IUPAC (International Union for Pure
and Applied Chemistry) relata ser o polimero “uma substancia composta por moléculas
caracterizada por repeticio multipla de uma ou mais espécies de atomos ou grupo de
atomos (unidades constitucionais) ligadas umas nas outras em quantidades suficientes para
prover uma série de propriedades que ndo variam marcadamente com a adi¢cdo ou remoc¢ao
de uma ou de poucas unidades constitucionais™.”

No entanto, as duas defini¢des acima descritas concordam com o fato de que estas
moléculas ou macromoléculas podem se apresentar em diferentes arranjos
macromoleculares, dependentes do tipo do mondmero utilizado e das variagdes térmicas

. .. @4
sofridas por estes materiais. ¥

1.2 —Biopolimeros como formadores de filmes

O crescente acimulo de lixo ndo biodegradével, aliado a dificuldade de reciclagem
da maioria das embalagens sintéticas disponiveis na atualidade, tem lancado um desafio a
comunidade cientifica mundial no sentido de incrementar as propriedades das embalagens
atuais e/ou de desenvolver materiais biodegraddveis com caracteristicas que permitam a
sua utilizagdo em embalagens. Nesta procura, surgiu o conceito de biofilmes, que sdo
filmes flexiveis e formados a partir de macromoléculas biolégicas, como as proteinas e os

polissacarl’deos.(s)



Biopolimeros como polissacarideos e proteinas, t€m despertado interesse como
matérias primas para embalagens comestiveis e/ou biodegraddveis. Com propriedades
fisicas semelhantes as dos plasticos convencionais, o0s biopolimeros (plasticos
biodegraddveis), obtidos a partir destas fontes de carbono renovaveis, apresentam a
caracteristica tnica de se degradarem em ambientes ricos em microrganismos no periodo
de seis meses a um ano. ©

A aplicagdo comercial para esses materiais sdo as embalagens descartdveis, o que
garante por si s, a justificativa para o presente trabalho. Outra aplicagcdo igualmente
promissora, tanto pelo aspecto inovador como por vantagens comparativas em relacio a
outros materiais, sdo as aplicagdes envolvendo a liberagdo controlada de firmacos.”

Apesar das proteinas de origem vegetal serem mais amplamente estudadas,
provavelmente devido a sua abundancia e baixo custo nos paises desenvolvidos, estudos
recentes demonstraram que as proteinas animais possuem excelente capacidade formadora
de biofilmes. De modo geral, os biofilmes formados com essas proteinas apresentam

5)

propriedades funcionais interessantes.’ Neste ambito, as proteinas apresentam a

vantagem de possuirem na sua estrutura até 20 mondmeros (aminoacidos) diferentes,
permitindo um alto potencial de ligacdes intermoleculares.®

Ha, ainda, uma classificacio geral baseada na natureza do material usado para a sua
producdo. Filmes a base de proteinas, polissacarideos, lipideos e compdsitos sdo os
biopolimeros capazes de formarem filmes. Dentro desta classe encontram-se: proteinas do
soro de leite, gelatina, caseina, zeina de milho, proteinas de clara de ovo, polissacarideos
como os derivados hidrossoliveis de celulose (metilcelulose, hidroxiproprilmetilcelulose,

hidroxipropilcelulose), goma gelana, goma xantana, pectina, lipideos e finalmente a

proteina de soja e o amido.”’

1.3- Blendas Poliméricas e a formacio de filmes

O desenvolvimento de novos polimeros, na maioria das vezes, visa obter
determinado material polimérico, para satisfazer uma ou mais propriedades especificas.
Entretanto, para algumas utilizagdes o material deveria apresentar uma propriedade
diferente, como por exemplo, maior rigidez, brilho, flexibilidade. Neste caso a adi¢do de
outro componente pode levar a obtencdo de uma mudanca na propriedade especifica em

relacdo ao polimero puro. (10



As misturas fisicas de dois ou mais polimeros de alta massa molar em conjunto com
um plastificante e um solvente tem se mostrado eficiente para a obtencdo destes novos
materiais poliméricos denominado blendas poliméricas. A mistura polimérica
freqiientemente exibe propriedades superiores quando comparadas as propriedades de cada
componente polimérico individualmente. 1o

Além da mistura, também a presenca de plastificantes pode ser requerida visando o
melhoramento da solubilidade dos componentes formadores do filme e em solvente
comum, bem como sua elasticidade. Um requisito basico para o plastificante é que seja
miscivel com o polimero e possuir solubilidade semelhante no solvente. "

Um plastificante € uma substincia ndo volatil, com um ponto de ebulicdo alto,
miscivel e quando adicionado a outro material altera suas propriedades fisicas e ou
mecanicas. Conforme McHugh e Krochta, os polidis como sorbitol, glicerol,
polietilenoglicol sdo plastificantes efetivos devido a suas habilidades em reduzir as
ligacdes de hidrogénio internas ao mesmo tempo em que aumentam Os espagos

. 12
intermoleculares. %

Com relacdo a miscibilidade entre os componentes, uma blenda polimérica é
considerada miscivel quando as moléculas ou segmentos de moléculas estio
homogeneamente misturados constituindo uma tnica fase e a variacdo da energia livre de
Gibbs de mistura (AGy,) € menor que zero. Assim, AGy, demonstra a espontaneidade para a
obtencdo de blendas misciveis, definida na equagdo 1, onde AHp, € a variacdo da entalpia

da mistura,

AGp = AHy, - TAS, (1)

AS,, € a variacdo de entropia da mistura e T a temperatura. Para a mistura de
polimeros, devido a sua massa molar elevada, a AS,, € geralmente muito baixa, ndo sendo
muito significativa na Equacdo 1. Portanto o termo responsdvel para que a miscibilidade
ocorra na presenca de interagdes especificas é AH, "

Em geral, para se obter uma blenda miscivel, normalmente é necessario que exista
uma interag@o especifica entre os componentes da blenda, como ligacdo de hidrogénio,
dipolo-dipolo, transferéncia de carga ou complexacio dcido base.'

Os produtos da mistura polimero-polimero, polimero — copolimero ou copolimero —
copolimero, podem ser tanto misciveis quanto imisciveis. E importante salientar que a

aplicabilidade de blendas imisciveis ndo é perdida ou desprezada, ou seja, a maioria das



blendas imisciveis sdo utilizadas como materiais de engenharia. As blendas imisciveis
podem ainda sofrer uma modificacdo na interface e/ou na morfologia, obtendo-se as
blendas compativeis, que apresentam propriedades mecanicas diferentes dos componentes

puros, devido as interacdes interfaciais que possam existir. S

1.4 — Proteina de Soja

As proteinas de origem vegetal estdo entre os maiores biopolimeros encontrados na
natureza. Ha muitas aplicagdes para as proteinas tais como: material, fibras e plésticos sdo
produzidos de proteinas como caseina e zeina. Dentre estas proteinas, a proteina de soja
tem a vantagem de ser economicamente competitiva, biodegraddvel e de fécil
disponibilidade, © além de o Brasil ser o maior exportador de soja do mundo.

Muito da pesquisa em proteina de soja foi conduzida na década de 1940. A partir
desta década, a proteina de soja foi bastante usada como recheio ou extensor para diminuir
o custo dos plasticos derivados do petréleo. Hoje € usada como recheio nos plasticos
derivados do petrdleo para aumentar a biodegradabilidade. ®)

Assim como outras importantes macromoléculas de origem bioldgica, a proteina de
soja é formada por moléculas menores. Mas, ao contrdrio dos &4cidos nucléicos, as
proteinas ndo apresentam estruturas regulares e uniformes. Isto se deve ao fato de que os
vinte aminodcidos presentes nas proteinas apresentam propriedades fisicas e quimicas
muito distintas. ©’

As proteinas apresentam quatro niveis de organizacdo estrutural (primadria,
secunddria, tercidria e quaterndria), o que confere uma classificacio em termos de
organizagdo. A estrutura primdria refere-se a seqii€ncia de vinte aminodcidos nas ligacdes
peptidicas. Proteinas ou polipeptideos sdo polimeros de aminoécidos ligados por liga¢des
peptidicas. A preponderdncia de polaridade e hidroficilidade dos aminoacidos conferem
usualmente alta solubilidade em 4gua para as proteinas das plantas.(s)

A alta solubilidade da proteina de soja é um desafio para usi-la como um
biomaterial. Em outras aplica¢des industriais e alimenticias, a solubilidade € um atributo
importante. ©

A estrutura secunddria se refere a extensdo ou conformacgio (arranjo) das cadeias

polipeptidicas. A estrutura tercidria descreve o desdobramento dos elementos estruturais

secunddrios e especifica as posi¢des de cada dtomo da proteina, incluindo as das cadeias



laterais. A estrutura quaterndria se refere a como as subunidades de polipeptideos sdo
organizadas espacialmente. ®

A Figura 1, refere-se a estrutura primdaria, secunddria, tercidria e quaternaria de uma

proteina.
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Figura 1 — Representacdo griafica das estruturas primdria, secunddria, tercidria e

quaterndria das proteinas.

Experimentos recentes mostram que a proteina de soja sozinha ou misturada com
outros biopolimeros, como o amido por exemplo, pode ser moldada como constituinte dos
plasticos como embalagens descartaveis, utensilios, e brinquedos. Os plasticos moldados
demonstram propriedades mecanicas e resisténcia a dgua adequados para muitos produtos
disponiveis comercialmente. Depois de consumidos, os materiais usados podem ser
coletados, processados e utilizados como ragdo animal ou adubo para o solo, o que
compete uma completa utilizacdo do material e soluciona os problemas de polui¢do
ambiental.

Os filmes produzidos a partir de proteina de soja t€m demonstrado boa barreira para
o oxigénio e bloqueador — UV. O filme de proteina de soja, portanto, € usado com material
em embalagens, protegendo as mercadorias da luz UV que induz a oxidagdo e a
deteriora¢do das mesmas. Os filmes de proteina de soja sdo ideais para adubos do solo e
outros usos na agricultura e na horticultura. ©

Como € biodegradédvel, inflamdvel e com propriedades ndo-eletrostiticas, os
plasticos feitos a base de proteina de soja t€m caracteristicas Unicas e atrativas. Portanto a
proteina de soja é uma fonte renovavel para a produgdo de plésticos, apresentando além de

outras propriedades um valor agregado bastante competitivo. ©)



1.5-Amido de Milho

Alimentos com amido sempre tiveram importancia na dieta das pessoas. Cerca de
70 a 80% das calorias consumidas pelos humanos provém do amido. Nao é surpreendente
que outras aplicagdes para este material natural abundante tenham sido desenvolvido cedo
na histéria do homem. ©

O amido é a mais abundante reserva de carboidratos contida nas plantas. Contém
geralmente 20% de uma fracdo soldvel em dgua, a amilose (Figura 5a ) e 80% de uma
fracdo insolivel em 4gua, a amilopectina (Figura 5b ). A amilose e a amilopectina sio

constituidas de unidades de D-(+)-glicose, além de corresponderem a carboidratos de alto

peso molecular e formula (CgH¢Os),, mas diferem em tamanho e estrutura molecular.'”
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Figura 2 - Estrutura da amilose (a) e da amilopectina (b).

7z

A amilose é uma molécula relativamente longa e pode ser definida como uma
molécula linear composta por unidades o-D-glicopiranosil, unidas por ligagdes o (1—4)
(Figura 5b). Possui poucas ramificagdes unidas através de ligagdes o (1—6). A amilose
diferencia-se da amilopectina através da massa molecular, grau de polimerizacdo e

também pela quantidade relativa de componentes minoritarios associados a esta molécula,



ja que a molécula de amilose apresenta-se complexada com lipidios presentes no granulo

do amido.'®

A amilopectina € uma molécula mais longa que a amilose e € formada de
aproximadamente 95% de ligacdes o (1—4) e 5% de ligacdes o (1—6) (figura Sa). Da
mesma forma que a amilose, a amilopectina varia seu peso molecular, estrutura e
propriedades de acordo com sua origem botanica. (16

O amido possui uma cristalinidade relativa entre 15 e 45%. A gelatinizacdo € usada
para descrever a expansdo e hidratacdo dos granulos de amido quando estes sdo aquecidos
na presenca de dgua. Este processo é seguido pelo rompimento da ordem molecular dos
granulos e conseqiientemente perda da cristalinidade."” O amido de milho possui a
temperatura de gelatinizacao em torno de 65°C e uma variacao de entalpia de gelatinizacdo

(AH) de aproximadamente 14 J/gm.s.(lg)

1.6— Analise Térmica

Andlise térmica € o conjunto de técnicas, através das quais uma propriedade fisica
de uma substancia e/ou de seus produtos de reacdo € medida em funcdo da temperatura,
enquanto uma substincia € submetida a uma programacdo controlada de temperatura.(z).
Podemos destacar entre elas, a termogravimetria (TG) a qual foi utilizada neste trabalho.

A termogravimetria consiste na utilizacio de uma balanca sensivel, na qual
observa-se a perda de massa de uma amostra em funcdo da temperatura a uma taxa
constante de aquecimento. A taxa de aquecimento é geralmente escolhida em funcdo da
resolucdo desejada no experimento ou da produtividade de cada situacdo especifica. Em
polimeros, as aplicacdes da termogravimetria compreendem desde andlises de estabilidade
térmica, decomposicao térmica, informacdes a respeito da seqiiéncia monomérica, como

também a identificacdo de impurezas e égua.(lg)



A Figura 3 mostra dois tipos caracteristicos de curvas termogravimétricas possiveis,
onde se observa uma tnica perda de massa (A) e uma outra onde a perda de massa ocorre

em vdrias etapas (B).2”

o o
] @
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g g
Temperatura Temperatura j
(A) (B)

Figura 3 — Esquema de curvas termogravimétricas tipicas: (A) tnica perda de massa e (B) vdrias perdas de

massa.

Virios sdo os fatores experimentais e instrumentais que afetam os resultados da
termogravimetria. Entre eles, podemos citar a velocidade de aquecimento, atmosfera do
forno e geometria do cadinho. A velocidade de aquecimento afeta decisivamente a
temperatura de decomposicdo, sendo mais elevada quanto maior a velocidade de
aquecimento.(zo)

As andlises termogravimétricas (TG) podem ser relacionadas com a degradagdo

térmica dos polimeros, assumindo-se uma reacdo de “pseudo ordem n™

para as equagdes
cinéticas onde n € a ordem de reagdo, e cujo valor € tipicamente igual a unidade ou zero.
Na maioria dos processos cinéticos de degradagdo, a velocidade da reacdo pode ser
expressa como o produto de uma fun¢do dependente da temperatura k(T), e de um termo
dependente da concentracdo ou conversdo, f(X), conforme a Equacdo 2, onde T € a

temperatura absoluta, X é conversao

r=dX = K(T) fiX) @)
dt



representada pela razdo entre o peso do polimero volatilizado e o peso inicial do polimero
e r a velocidade de conversdao ou composi¢do por unidade de tempo(t). O termo k(7)
expressa a constante de velocidade que pode ser definida pela usual equagdo de Arrhenius

(Equagdo 3), onde Ea ¢é a energia de ativacio do processo cinético,
k(T) = A exp (-Ea/RT) 3)

A € o fator pré-exponencial e R a constante universal dos gases. Assumindo uma relagdo

cinética de orden n™, o termo dependente da conversdo pode ser definido pela Equacdo 4.
f(X) = (1-X)" 4)

A quantidade (1-X) pode ser substituida por W, a fracdo de massa remanescente na curva

de TGA conforme as Equagdes 5 e 6.

r=dX = AW" exp (-Ea/RT) (5)
dt
Inr=In (-dW/dt) =In A + nInW — Ea/RT (6)

Uma das maneiras mais usuais para determinar os parametros cinéticos € a
utilizacdo de multiplas curvas de TGA obtidas usando diferentes velocidades de
aquecimento. Na mesma conversdo o termo nlnW € constante e entdo a Equagao 6 pode ser

reescrita:

Inr=-Ea(-1/RT) +(In A + nInW) = Ea (-1/RT) + cte (7

Um dos métodos mais utilizados para a determinag¢do dos parametros cinéticos e

com base na Equacdo 7 € o de Osawa, onde o grifico de In r versus [-1/(RT)] deve ser

linear com inclinacdo igual a Ea.



1.7- Espectroscopia na Regido do Infravermelho

A radiagdo infravermelha situa-se no espectro da radiagdo eletromagnética na faixa
aproximada de 10.000 a 100 cm™. A interacdo dessa radiacdo com matéria pode originar
absorcdo, quando o comprimento de onda da mesma coincide com uma frequéncia natural
de oscilacdo, originada pelos modos vibracionais. Além disso, ha o requerimento de que o
modo vibracional considerado leve a variacdes do momento dipolar para que tal absorcao
origine bandas na regido do espectro vibracional. Estas vibracdes s@o quantizadas dando
origem ao espectro vibracional, que costuma aparecer como uma série de bandas
caracteristicas das ligagdes quimicas e grupos funcionais presentes no composto.m)

Através da andlise dos espectros na regido do infravermelho pode-se caracterizar
polimeros e também blendas poliméricas, através da deteccdo de grupos funcionais, como
também identificar a presenca de interagdes moleculares, tais como: ligacdes de
hidrogénio, interagdes dipolares e complexacao. @b

A caracterizagdo pode ser feita através de deslocamentos, variagdes de intensidade,
alargamento ou aparecimento de novas bandas. Deslocamentos nas bandas de absor¢do dos
grupos —OH, na regido entre 3000 e 3600 cm™, -NH, na regido entre 3300 e 3500 cm™,
—CN, entre 2100 e 2400 cm'l, e em estiramentos de grupos carbonilicos na faixa de 1720 a
1780 cm™, entre outros, podem ser observados quando ocorrem algum tipo de interacdo em
sistemas poliméricos.m)

As modificacdes observadas no espectro podem entdo ser correlacionadas com as
interagdes denominadas de intramolecular (no préprio polimero) e também intermolecular,
consideradas entre dois polimeros constituintes de uma blenda qualquer, o que torna esta

L. Ce . ~ . . 22
técnica uma das principaits ferramentas no estudo da mteragao em misturas pohmerlcas.( )

1.8 — Justificativa

As aplicacdes e formulacdes de biofilmes e coberturas comestiveis em alimentos
sdo diversas. Filmes comestiveis ou biodegradaveis sdo produzidos a partir dos polimeros
de origem bioldgica (biopolimeros) capazes de formar uma matriz continua e a aplicagdo
destes filmes como embalagem ou cobertura de alimentos ou qualquer outro produto,

depende do conhecimento e da caracterizacdo das propriedades fisico-quimicas dos filmes.
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Como a funcionalidade de filmes de biopolimeros € geralmente afetada pela
estrutura do polimero, composicdo do filme, plastificante utilizado e umidade relativa do

ambiente®”

, 0 estudo das propriedades ligadas com o comportamento e caracteristica da
molécula é primordial.

O estudo da interacdo polimero — plastificante, caracteristicas fisico-quimicas do
biofilme e conhecimento de propriedades térmicas como a degradagdo, s@o de grande
interesse, pois estas propriedades determinam o comportamento do material durante o
processamento, a manipulacdo o armazenamento e o consumo. Acrescenta-se a este fato, a

reducdo do uso de materiais oriundos de fontes ndo renovaveis, o que aliado aos pardgrafos

anteriores, vem justificar a realizacdo deste trabalho.
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2. OBJETIVOS

2.1 - Objetivos Gerais:

® Preparar e estudar as propriedades térmicas de filmes biodegradaveis produzidos a

base de proteina de soja e amido de milho.

2.1.1 - Objetivos Especificos:

® Preparar filmes de amido de milho, proteina de soja e suas misturas nas seguintes
proporcdes: 100/0 (proteina pura), 70/30, 50/50, 30/70, 0/100 (amido puro) com

adicdo de plastificante;

® Avaliar o comportamento térmico dos filmes formados através de técnicas de

termogravimetria;

® Avaliar as propriedades térmicas dos filmes formados, bem como de seus
componentes no estado solido e gasoso, através das técnicas espectroscopicas na

regido do infravermelho (FTIR);

® Avaliar os pardmetros cinéticos, tais como energia de ativag¢do (E) e fator pré-

exponencial (A) utilizando o método descrito por Osawa;
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

3.1.1- Polimeros

A proteina de soja SUPRO 500 E foi gentilmente cedida pela Solae.
O amido de milho foi obtido junto a Sigma Aldrich. A Figura 4 (a e b) apresenta a

férmula estrutural do amido de milho.

o CHOH 5 CHIlH CH0H CH:AH
1 0 - LE R 0 ¢ 0
HAH \H H wHOHAH wHoH 7 W
| X ) X
: I 4 ||| g
Hi s .III — [ 1I:-||| | o= OH H 0n— H
L 1 __.II
i [H ¥ H [H H OH H GH
(a)
LA IECHI SOHOH
’ i3 S A - I i 0
WM  H |||___.- H WL HWSH I
H et CH H & - il Ii
I_'_ll"-.l_sll .-" [+ "'-,I ] I.l" ] I'J'-,l ) ; ,-'”
" CHll 1] ot 1] IH""'I_ CHA
r = L1 A= i}
HH wHl HH  H
& (]
L] OH L E R Y ] ] e
1 y
- b
I CHE H L] ]

Figura 4 - Estrutura da amilose (a) e da amilopectina (b)

O glicerol (Nuclear), foi o plastificante usado para a obtengdo dos filmes.
H.C —OH

|
HC —OH

H.C —OH

Figura 5 - Estrutura do plastificante glicerol
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Os reagentes e polimeros utilizados neste trabalho foram utilizados sem prévia

purificacdo.

3.2 Métodos

3.2.1 - Preparo dos filmes

Os filmes foram preparados pela mistura de solugdes a diferentes porcentagens em mol
de proteina de soja e amido de milho, usando dgua como solvente e 20% de plastificante
para cada filme. Para a proteina de soja o pH das solugdes foi 10. As solugdes foram entio
misturadas por agitacdo e aquecidas até 70 °C. Ap0s atingir a temperatura desejada, as
solugdes foram retiradas e mantidas sob agitacdo durante o resfriamento. Apés duas horas
de agitacdo, a mistura foi vertida sobre uma placa de poliestireno (15 cm de didmetro).
Apés a evaporacdo do solvente a temperatura ambiente, os filmes foram secos sob vacuo a

temperatura ambiente durante dois dias, antes de serem realizadas as andlises.

3.2.2 - Analise Térmica

As andlises termogravimétricas (TGA) foram realizadas inicialmente com o
objetivo de avaliar a estabilidade térmica (temperatura de decomposi¢ao) dos componentes
puros e das blendas.

A degradagdo dos filmes foi analisada em um aparelho de andlise
termogravimétrica Shimadzu 50 com fluxo de nitrogénio (50 mL.min™"). Os experimentos
nao-isotérmicos foram executados na faixa de temperatura entre 25 a 600°C com taxas de
aquecimento de 10, 20 e 40 °C min™. Os pardmetros cinéticos foram obtidos usando o
método de Osawa e a energia de ativagdo aparente e o fator pré-exponencial foram

determinadas usando o software associado ao TGA — 50.
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3.2.3 — Espectroscopia no Infravermelho

As andlises de infravermelho (FTIR) foram realizadas em um espectrofotometro
com transformada de Fourier Perkin Elmer 16 PC, com uma resolucgéo de 4 cm'l, na faixa
de 4000 — 400 cm™. No processo de degradagdo térmica foram obtidos espectros de FTIR
dos residuos sélidos e produtos gasosos formados a partir de amostras submetidas ao
aquecimento num forno tubular com temperatura controlada. Amostras de
aproximadamente 100mg (para residuos s6lidos e gases envolvidos) foram aquecidas sob
atmosfera de nitrogénio (50cm™) com uma taxa de aquecimento de 10 °C min™. Os
residuos sdlidos foram resfriados a temperatura ambiente, e o espectro foi obtido usando-se
um suporte de KBr. Para as andlises de FTIR dos produtos gasosos envolvidos, estes foram
coletados em uma célula para a obtengdo de espectro infravermelho de gases durante a

degradacdo das amostras em um forno tubular.
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4. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

4.1 — Termogravimetria e parametros cinéticos

Os termogramas de andlise termogravimétrica e suas respectivas derivadas para os
filmes de amido e proteina puros e suas respectivas blendas, estdo apresentadas na Figura 6
e Figura 7, respectivamente.

Na Figura 6, observa-se tanto nos filmes puros, quanto nas blendas, um
comportamento semelhante no primeiro estdgio de perda de massa. Este primeiro estigio,
observado aproximadamente entre 50°C e 150°C, estd relacionado com a perda de dgua
ligada e a perda de dgua livre e ndo foi considerado para a determinacdo dos pardmetros
cinéticos. O segundo e o terceiro estdgio (quando presente) de perda de massa, o qual estd
associado com a degradag¢do do filme, foi analisado em maior detalhe para se determinar os
parametros cinéticos dos filmes puros de amido de milho e proteina de soja, bem como as

blendas.

— Am.puro
— Prot.pura

Prot.30
— Prot.50
Prot.70

80

60

40

Massa Relativa

20

01— . —— 1
300 400 500 600

Temperatura °C

T T
100 200

Figura 6 — Curvas termogravimétricas para filmes de amido puro, proteina pura e suas blendas (70/30

proteina/amido, 50/50 proteina/amido, 30/70 proteina/amido), com taxa de aquecimento de 10°Cmin™.
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TG (x10")%

De acordo com a Figura 7A, observa-se que a degradagdo do amido puro inicia em

aproximadamente 320.89°C e tem sua degradacdo maxima em 340.10 °C. A degradacio da

proteina pura (Figura 7E), parece ocorrer em duas etapas, sendo que a segunda etapa tem

seu pico de degradacdo méaxima em aproximadamente 349.80 °C.
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Figura 7 — Curvas de TG(—) e DTG (----) para: (A) amido puro, (B) 70/30 amido/proteina (C) 50/50, (D)

30/70 amido/proteina, (E) proteina pura.
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Quando se comparam as misturas a proteina de soja pura (Tabela 1), observa-se
que, com a adicdo de amido, a temperatura de degradacdo inicial diminui, e também ha
uma diminui¢do na temperatura de degradacdo maxima. Isto pode ser a indicagdo da

diminuicdo na estabilidade térmica das blendas em relagdo a proteina de soja pura.

Tabela 1 - Pardmetros termogravimétricos e cinéticos para os filmes puros de proteina de soja e amido de

milho e suas misturas.

Filme T; °C) Tméx. (°C) Tfinal °C) E (KJmol') Residuo

(%)
Proteina pura 320.89  349.80 351.91 120.43 32.16
70/30 311.32 324.12 378.37 133.69 27.54
50/50 284.72  325.42 352.34 116.34 30.32
30/70 297.35  328.78 368.44 137.00 26.28
Amido puro  302.39  340.10 357.45 116.64 16.65

O decréscimo na estabilidade térmico dos sistemas estd ligado aparentemente a
mudangas na estrutura da proteina provocada pela adicdo do amido. Esta mudanca na
estrutura da proteina pode promover a ruptura das ligagdes intermoleculares de baixa
energia que mantém a conformacio da proteina e interrompe a continuidade da matriz
protéica induzindo, assim, um decréscimo nas estruturas termicamente estaveis.??

Durante o aquecimento, a estrutura ordenada inicial dos filmes e suas blendas séo
gradualmente destruidas. Isto pode ser possivel apds a quebra das ligacdes de hidrogénio
inter- e intramolecular as quais sdo responsdveis pela manutencdo do ordenamento da
matriz polimérica nos filmes protéicos. @3

Em relag@o a massa residual (%) ap6s o aquecimento a 600°C, os valores situam-se
entre 16 — 32% para todos os sistemas estudados. As blendas apresentam as massas
residuais similares, o que deve ser atribuida a estrutura protéica idéntica presente em todos
os filmes. Estes residuos por sua vez, sio compostos inorgdnicos remanescentes da

degradacdo térmica majoritariamente grupos fosfato e ou, ainda, compostos provenientes

da purificacao destes compostos.
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As energias de ativacdo (Ea) para a degradacdo térmica dos sistemas estudados
foram determinadas utilizando-se o método de Osawa. Os valores de E versus a fracdo de

perda de massa (o) sdo apresentados na Figura 8.
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Figura 8 — Grafico de Energia de Ativacdo (E) versus a fragdo de perda de massa (o)para os filmes

de amido e protefna puros e sua blendas (70/30, 50/50, 30/70).

Como pode ser observado ocorre um o aumento significativo dos valores de energia
de ativacdo (Ea), para a degradacdo térmica das misturas e da proteina pura, quando a
fracdo de perda de massa € superior a o= 0,5. Neste caso, o aumento da energia pode estar
relacionado a presenca de ligagdes quimicas cruzadas (crosslinking), como € descrito na
literatura para proteinas concentradas e gelatinas(24). Grupos reativos de aminoacidos nas
proteinas (como grupos hidroxilas, grupos carbonila, grupos sulfidricos e grupos aminos)
s@o responsaveis pelas reagdes de crosslinking durante o aquecimento.(ZS)

Para as misturas de proteina e amido (70/30), foi observado um efeito sinergistico
quando comparado aos polimeros puros. Este comportamento sinergistico pode estar
relacionado a mudancas no mecanismo de degradacao. @9 @) para as demais misturas
(50/50 e 30/70 (proteina/amido)), foi observado um efeito aditivo entre os compostos,
proporcional a sua quantidade na mistura.

A variacdo da energia de ativacdo (Ea) esté relacionada a variagcdes no mecanismo

de degradacdo para os filmes estudados, e geralmente alteracdes em um mecanismo de
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reacdo sdo um reflexo da presenca de miiltiplas e competitivas etapas na degradacdo do
poh’mero.(zg)

Como se observa no grafico, os valores de energia de ativagdo para os sistemas
estudados estdo no intervalo de 100-190 kJ mol™” até uma fracdo de perda de massa
0=0,65. Considerando que a cisdo de ligacdes quimicas fracas estd associada com valores
de energia menores que 100 kJ mol™, os resultados apresentados sugerem que a presenca
da proteina nos filmes faz com que o processo de degradacdo térmica ocorra via cisdo
randomica de ligacdes quimicas fortes na cadeia protéica, e que houve uma alteracdo no

mecanismo de degradagdo com fragdo de perda de massa *”

4.2 — Espectroscopia de infravermelho

O espectro de FTIR de produtos gasoso e residuo sdlidos € formado quando as
amostras s@o aquecidas em determinadas temperaturas de modo a relacionar o mecanismo
de degradacgdo térmica (produtos da reagdo) com os resultados termogravimétricos.

A Figura 9 apresenta os espectros de FTIR dos residuos sélidos para os filmes
puros de amido e proteina e para a blenda 50/50 a diferentes temperaturas de degradacdo.
As temperaturas para andlise de FTIR foram definidas usando-se as curvas de TGA e
também a temperatura de degradagdo médxima do filme, como apresentado na Tabela 1.

Como se pode notar na figura, os espectros dos residuos a temperaturas mais
elevadas apresentam uma banda larga por volta de 3400cm™ indicando a presenca de dgua.
Porém sua procedéncia ndo € resultado da degradacdo dos polimeros, pois estes se tratam
de residuos sélidos obtidos a temperaturas elevadas (bem acima do ponto de ebulicdo da
dgua). De acordo com Severgnini et al., o espectro de KBr utilizado na preparagdo das
pastilhas apresenta a mesma banda observada nos espectros citados acima. No entanto, se
for levada em conta a ampliacdo da escala de transmitincia que se refere anteriormente,
percebe-se que a quantidade de 4dgua presente € minima e pode ser decorrente de erros
experimentais ocorridos no preparo das amostras. G0

Para a proteina de soja pura, (Figura 9(A)), a temperatura ambiente foram
observadas bandas relacionadas com o estiramento C=0 em 1630 cm’ (amida I),
deformacdo angular de N-H em 1530 cm” (amida II) e deformacio C-H em

aproximadamente 1450cm™. A banda de absorcdo em aproximadamente 1230 cm’ &
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Transmitancia (u.a.)

atribuida ao estiramento C-N e a banda vibracional de N-H (amida III). A banda em
aproximadamente 1100 cm™ é aparentemente formada por diferentes grupos tais como
deformac@o angular fora do plano de C-H (de estruturas primadrias) e PO” ou estiramentos

(€3]

P-OH de grupos éster fosfato, 0s quais estdo presentes em quantidade significativa na

proteina de soja pura e em outras proteinas.
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Figura 9 — Espectro de FTIR do residuo sélido do filme de: (A) proteina pura, (B) amido puro e (C) blenda

50/50, a diferentes temperaturas.
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A banda larga de absor¢@o observada no intervalo 3600 — 3000 cm™ é atribuida a
grupos O-H e N-H livres e ligados. A presenga de grupos O-H e N-H na proteina de soja,
O-H no glicerol (plastificante) e O-H na 4gua absorvida, € certamente capaz de formar
ligacdes de hidrogénio inter e intramoleculares com grupos C=0 de parte dos aminodcidos
(grupos peptidicos e carbonilicos) na estrutura da proteina. A temperatura ambiente
também ha estiramentos de C-H de estruturas de grupos saturados de CH; e CHj,
observados no intervalo de 2980-2850cm™.*"

Ainda para a proteina, a 200°C foi observado praticamente o mesmo espectro FTIR.
Algumas alteragdes aconteceram com a banda a 3400cm™, relacionada aos grupos O-H e
N-H, onde a banda diminuiu de intensidade. Aparentemente, com o aumento da
temperatura, grupos O-H e N-H mais livres estavam presentes, o que faz sentido se for
considerado que a &4gua absorvida foi eliminada, diminuindo assim as ligacdes de
hidrogénio na proteina.

A 275°C, a banda de 1530cm’ (deformagdo angular de N-H), diminui sua
intensidade quando comparada com a banda relacionada ao estiramento C=0 a 1630cm™.
A diminui¢do da intensidade da banda associada ao grupo N-H vai de encontro com a
formacdo de NH3 gasoso. O fato de que ambas as bandas aparecem em ndmeros de onda
maiores sugerem a existéncia de algum efeito conformacional na molécula protéica, o qual
seria esperado com o desaparecimento de ligagdes de hidrogénio inter- e intramoleculares.
Este efeito foi mais acentuado a 350°C onde as bandas de 1530cm™ e 1650cm™ se tornam
menos acentuadas.

Até 350°C as bandas de absorcdo associadas com o estiramento C-H no intervalo de
3000-2800cm™, deformagdo C-H a 1450cm™ e a banda em aproximadamente 1100cm™
permaneceram no espectro, sugerindo que o mecanismo de reacdo de degradacdo térmica
inclui primeiro a cisdo de liga¢cdes mais fracas do tipo C-N, C(O)-NH, C(O)-NH; e —NH,,
os quais estdo presentes em vdrios residuos laterais de aminodcidos da molécula de
proteina de soja. A 600°C, no entanto, praticamente nenhum residuo sélido € observado,
devido 2 quebra de ligacdes mais estéveis. "

Para o amido puro, (Figura 9(B)), a temperatura ambiente, foram observadas
absorcdes relativas aos estiramentos O-H e N-H livres e ligados (3750—3500cm‘1),
estiramento C=0 de CO,, CO e compostos carbonilicos (2900, 2113 e 1630cm™
respectivamente). @b

A 200°C hd a diminuicdo da intensidade das bandas. Aparentemente, com o

aumento da temperatura, grupos O-H e N-H mais livres estavam presentes, o que faz
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sentido se for considerado que a 4gua absorvida foi eliminada, diminuindo assim as
ligacdes de hidrogénio no amido.

A 450°C foi observado praticamente o mesmo espectro FTIR que para a
temperatura de 200°C, com apenas o aumento da intensidade da banda em 1630cm™ (CO).

7z N

A 600°C, praticamente nenhum residuo solido é observado, devido a quebra de
ligacdes mais estaveis. @b

Ja para a blenda 50/50,(Figura 9(C)), observa-se a presenga das bandas relativas a
proteina de soja, e ao amido de milho. Porém o espectro da blenda tem mais similaridade
com os espectros da proteina de soja. Isto se torna mais evidenciado pela presenca das
bandas 1530, 1450 e 1230cm™. que aparecem no espectro. Com o aumento da temperatura
ocorre a diminuicao da intensidade das bandas, o que ja era esperado; como ocorrido para
os espectros puros. A 600°C, praticamente nenhum residuo sélido é observado devido a
quebra de ligagdes mais estdveis. .*"

Os espectros dos produtos gasosos liberados a partir da reacdo de degradacdo
térmica dos filmes puros e para a blenda 50/50 sdo mostrados na Figura 10.

Para a proteina de soja, o produto gasoso foi obtido na temperatura de méixima
degradac@o. Seu produto gasoso apresenta bandas de absorcdo caracteristicas de CO;

(2370, 2340 e 670cm™), CO (2200 — 2000cm™), C=0 (1730cm™), NH; (970, 930 e 3335

cm’l) e ainda estiramentos C-H (2950 — 2850 cm’'; hidrocarbonetos saturados). A banda

vibracional em aproximadamente 1625 (estiramento —-NH3) e a formacdo de
21

hidrocarbonetos insaturados. .
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Figura 10 - Espectro de FTIR dos produtos gasosos da degradacgdo térmica dos filmes puros e da

blenda 50/50 em diferentes temperaturas
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Para o amido de milho puro, o residuo gasoso foi obtido na temperatura de maxima
degradacdo. No espectro da Figura 10, s@o observadas absor¢des relacionadas ao
estiramento O-H de alcool (3500 — 3750 cm’l), estiramento C=0 de CO,, (2370 ¢ 670cm
1), estiramento CO (2177 cm’l) e compostos carbonilicos (1730 cm’l). O amido, como ja
foi mencionado, tem uma tdnica etapa de degradagdo com valores de energia entre 120-150
kJ mol” o que reflete quebra de ligagcdes fracas, como as ligacdes C-O. @b

Para a blenda 50/50, observa-se que o espectro para gases apresenta as mesmas
bandas relativas a proteina de soja e o amido de milho puro. Isto se torna evidente nos
estiramentos a 970 cm™ (NHs), porém com menor intensidade, o que € caracteristico da
proteina de soja. J4 em 2177cm™ observa-se a presenca de compostos carbonilicos com

uma banda de maior intensidade, caracteristica de amido de milho. @n
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5. CONCLUSAO

Comparando-se os polimeros puros, o filme de amido de milho € menos estavel
termicamente que o filme de proteina de soja. A mistura dos componentes reduziu a
estabilidade térmica do filme quando comparado aos biopolimeros puros. Este decréscimo
da estabilidade térmica parece estar relacionado a mudancas na estrutura da proteina
provocadas pela adi¢do do amido. Esta mudanga, por sua vez, pode promover a ruptura das
ligacdes intermoleculares de baixa energia que mantém a conformacgdo da proteina e
interrompe a continuidade da matriz protéica induzindo assim um decréscimo nas
estruturas termicamente estdveis.

O mecanismo de degradacdo térmica do amido parece ocorrer em uma s etapa, o
que pode ser observado pelo valor constante da energia de ativacdo. Ja a proteina pura e
suas misturas, apresentaram um aumento da energia de ativacdo o qual pode estar
relacionado a variagdes no mecanismo de degradacdo o que reflete a presenca de multiplas
e competitivas etapas de degradacdo da proteina e suas misturas.

Para as misturas de proteina e amido (70/30), foi observado um efeito sinergistico
quando comparado aos polimeros puros. Este comportamento sinergistico pode estar
relacionado a mudangas no mecanismo de degradacdo. Para as demais misturas (50/50 e
30/70 (proteina/amido)), foi observado um efeito aditivo entre os compostos, proporcional
a sua quantidade na mistura.

O espectro dos residuos sdlidos para a proteina a diferentes temperaturas,
apresentou, principalmente, bandas relacionadas com o estiramento C=0 em 1630 cm'l,
deformacdo angular de N-H em 1530 cm’e deformacdo C-H em 1450cm™. Para o amido,
foram principalmente observadas absor¢des relativas aos estiramentos O-H e N-H livres e
ligados (3750—35000m'1), estiramento C=0 de CO,, CO e compostos carbonilicos (2900,
2113 e 1630cm™ respectivamente). Para a blenda 50/50 observa-se a presenca das bandas
relativas a proteina de soja, e ao amido de milho. Porém o espectro da blenda tem mais
similaridade com os espectros da proteina de soja.

O produto gasoso para a proteina de soja, apresentou bandas de absorcdo
caracteristicas de CO, (2370 e 2340cm™), CO (2200 — 2000cm™), C=0 (1730cm"), NH;
(970, 930 e 3335 cm'l) e ainda estiramentos C-H (2950 — 2850 cm’'; hidrocarbonetos
saturados). Ja o amido de milho puro apresentou absor¢des relacionadas ao estiramento O-

H de dlcool (3500 — 3750 cm™), estiramento C=0 de CO,, (2370cm™), estiramento CO
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(2177 cm'l) e compostos carbonilicos (1730 cm™). A blenda 50/50 mostrou as mesmas
caracteristicas que a proteina de soja e o amido de milho puro. Este comportamento
tornou-se evidente nos estiramentos a 970 cm™ (NH3), o que € caracteristico da proteina de
soja. J4 em 2177cm™ observa-se a presenca de compostos carbonilicos, caracteristica de
amido de milho.

O presente trabalho elucidou caracteristicas inerentes a mistura de dois
biopolimeros amplamente distribuidos na natureza. A formacdo de seus filmes apresentou
caracteristicas interessantes, o que permite a continuidade desta pesquisa em estudos

posteriores. Cabe lembrar ainda que a realizacdo deste trabalho permitiu o aprimoramento

do aprendizado, o qual é necessario para o ingresso no ambito cientifico.
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