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A disposicdo de residuos provenientes da agroindista perda de substancias de
interesse pelo descarte do mesmo constituem untepralno Brasil. A manga Uba é a
principal variedade de manga usada pela induswiaBrasil e o residuo gerado,
composto pela casca e pela semente, ndo é apdmveAaaméndoa da semente da
manga € composta em grande parte por amido, que lEapolimero com capacidade
de substituir diversos polimeros de origem fé$édste trabalho, o amido foi extraido
da améndoa e modificado quimicamente por meio deare de esterificagdo com o
anidro octenil-succinico (OSA, em inlglés). O amidativo e o amido modificado
foram em seguida caracterizados usando as técdeatistribuicdo de tamanho de
particula, microscopia eletrbnica de varredurayathimetria de raios X, andlise
termogravimétrica, calorimetria diferencial de wealura e espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier. O estrgdizado apontou que a reagao
com o OSA apresentou um alto grau de substituigficeea morfologia, cristalinidade e
propriedades térmicas dos granulos de amido sédcopofiuenciadas pela reacédo de
esterificacdo. O amido OSA tem grandes possibiidade aplicacdo e um processo
otimizado apresenta grande potencial de ser impitade na inddstria.
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INTRODUCAO

Cerca de 70% da producdo mundial de frutas fresmassponde a producao de
frutas tropicais. Entre elas, a manga é a variediddruta tropical mais produzida,
seguida pelo abacaxi, mamao e abacate. A produgadiah de manga em 2011 foi de
38.899.593 toneladas e o Brasil ocupa o 7° lugaramking dos produtores, tendo
produzido 1.249.520 toneladas nesse mesmo ano.eA glantada no pais € de
aproximadamente 76 mil hectares (FAOSTAT 2011).

A Mangifera indica L. var. Uba é a principal variedade de manga utifizedra a
producao de suco no Brasil e tem sido processagantente na Zona da Mata mineira
(Ribeiro, 2006). No processamento industrial da gaara Unica parte do fruto que é
aproveitada é a polpa, sendo a améndoa e a cagtddos. Esse residuo corresponde a
40%-60% do peso total do fruto, sendo constituigld2la 15% de cascas e 15 a 20% de
sementes (Vieira et al., 2009).

O residuo das industrias agroindustriais € comdttunuitas vezes de nutrientes
gue ndo sao reaproveitados e que geram problemasonmento do descarte (Ribeiro,
2006). Diversos estudos sobre residuos agroindisstrrasileiros tém sido realizados,
com o intuito de que sejam adequadamente aprowsitbffmann-Ribani et al., 2009).

A améndoa da semente da manga € constituida emma&oédaa por amido, que possuli
diversas aplicacdes no mundo atual, como por exerma industria de papel, téxtil,
cosmética e farmacéutica (NNFCC, 2011). Esse palisfdeo é sintetizado por vegetais
e € uma das principais fontes de energia para m&lgsres vivos. Além disso, ele possui
diversos outros destinos, sendo um deles como emdirhiodegradavel e de origem
natural, substituindo materiais ndo biodegradawaisle origem féssil (Pradella, 2006).
Apesar de sua producdo para esse destino ser @@og@na, esse setor esta crescendo
rapidamente, devido ao baixo custo e a variedadliacdes possiveis.

O amido é modificado para aumentar sua aplicacé@ul@zir seus defeitos, como
sua fragilidade e hidrofilicidade (Shen et al., 200A esterificacdo com o octenil-
succinico anidro (OSA) € uma modificacdo quimicstdorste usada, em que grupamentos
hidrofébicos sédo inseridos no amido pela reacdestierificacdo. O produto obtido é o
amido OSA, que possui propriedades anfifilicas muwgto usado industrialmente em

processos de encapsulamento e emulsificacdo (Sveeedeh al., 2013).



No presente trabalho, o amido da améndoa da sem@mtenga foi extraido e foi
submetido a reacdo de esterificacdo para a obteligdmido OSA. O amido modificado
e 0 nado modificado foram entdo caracterizados epacedos utilizando diversos
equipamentos. As técnicas de distribuicdo de tamadd particula, microscopia
eletrbnica de varredura e difratometria de raiogodam usadas para caracterizar a
morfologia e a cristalinidade dos granulos de amilanalise termogravimétrica e a
calorimetria diferencial de varredura foram usagasa explorar suas propriedades
térmicas. Por fim, os grupamentos quimicos do aniddlam estudados por meio da

espectroscopia de infravermelho por transformadeodeier.



CAPITULO 1: REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1. RESIDUOAGROINDUSTRIAL

A preocupacao ambiental com o futuro é a prindipade de interesse em recursos
renovaveis. Nesse cenario, 0s residuos agroindigsgé tornaram importantes para a
producdo de novos materiais, produtos quimicoseegen (Rosa et al2011). Além de
reduzir impacto da rota de producéo, o processantenbiomassa permite a obtencédo de
novos produtos com valor agregado e a geracao pdeegos no setor.

Os residuos provenientes do agronegdécio aumentesasideravelmente com o
crescimento desse setor no Brasil. A maior parte’@in do desperdicio no uso de
insumos, das perdas e dos materiais gerados ao dtangrocessamento que ndo possuem
valor econdémico evidente (Rosa et al., 2011). Atlnraumentar a poluicdo do solo e de
corpos hidricos quando dispostos de maneira inadegueles representam perda de
biomassa e de nutrientes (Huber et2012).

Diversas propostas de reciclagem de subprodutognposer encontradas na
literatura. A mais comum € a construcdo de bioregfas capazes de converter a
biomassa em combustiveis como eletricidade ou ¢&osa et aJ 2011). A Figura 1
mostra o potencial de valorizac&o de residuos rdustiriais de origem vegetal e animal.

Fonte de Residuo Potencial quimico Produto com valor adicionado
Residuos Agroindnstria de frutas Cehilose Nanocehilose
Coco, Caju, Manga, Goiaba, Maracuja, Abacaxi, Acerola, Hemicelulose Biopolimeros
efc. Lignina Compésitos
Residuos Agroindustria de oleaginosas Taninos Hidrogéis
Dendé. Algodio, Girasso. Soja, etc. Amido Espumas
# Pectina # Esponjas
Residuos Agrindistria madeireira e de fibrosas Acidos graxos Bioadesivos
Sisal, madeias. etc. Colageno Etanol
Quitosana Biogas
Residuos Agroindustria de origem animal Corantes Naturais Ac. Organicos
Laticinios, Pescado e crustaceos, avicola, etc. Acticares Corantes encapsulados

Figura 1 - Potencial de valorizacédo de residuos
Fonte: Grupo de Valorizacao de Residuos - Emprabpidal

A industria alimenticia produz residuos que poderser aproveitados de forma
mais benéfica ao homem e ao meio ambiente. Dump@cessamento de frutas para



sucos e alimentos, suas sementes e cascas sa@jaraparte das vezes, rejeitadas. O
descarte desses residuos pode representar um gpamidlema com o aumento da
producédo. O custo da disposicdo correta desseialaeito e muitas vezes esse material
€ aproveitado para racdo animal ou como fertilz@Kbbril & Jorge, 2005). No entanto,

a demanda por racdo animal pode variar e 0 uso denitizante vai depender da

producdo agricola. Entdo, uma utilizacdo mais egfie, econ6mica e segura é
importante.



1.2. RESIiDUO DEMANGA

A mangaMangiferaindica L., € uma fruta tropical proveniente do Sul da Adia
familia da Anarcadiaceae. Ela € amplamente consunodmundo todo, principalmente
in natura, como sobremesa, sendo outra parte processada em diyasdutos, como
néctar, pdé para sucos, compotas e geleias (F@@@R). A producdo mundial dessa fruta
em 2011 foi de 38.899.593 toneladas, e o Brasipaco 7° lugar no ranking dos
produtores, tendo produzido 1.249.520 toneladasene®smo ano. A area plantada no
pais é de aproximadamente 76 mil hectares (FAOS2AT]).

Em 2010, a manga foi a terceira mais importanteafhrasileira em volume de
exportacdo, sendo essa receita de, aproximadam&B@, milhdes de dolares. O
Submédio do Vale do S&o Francisco produz cerc®d¥edihs mangas brasileiras que séo
exportadas, sendo a Unido Europeia o principairdestessa manga. O preco pago por
manga na Unido Europeia é de cerca de US$ 0,3@&(l261.3).

Diversas variedades de manga séo cultivadas nal Bra® mundo, sendo novas
variedades obtidas pela introducéo de variedadesutita regidao ou por melhoramento
genético. A variedade Tommy Atkins corresponde % 8@ plantio da manga no Brasil,
pois € mais tolerante a pragas e doencas, alérerdmaior duracdo apds a colheita
(Borges et al., 2005). No entanto, a predominadeiaima Unica espécie € considerada
um risco, ja que torna a cultura vulneravel a aouria de pragas e a preferéncia do
consumidor. A distribuicdo de algumas variedadestpua utilizacdo pode ser vista no
Tabela 1.

Tabela 1 - Variedades e utilizagao

Variedades para

Variedades pari Variedades para industria e

industria consumo in natura ConsSUMo in natura
Itamaraca Augusta Carlota
Péssego Bourbon Espada
S&o Quirino Espada Manteiga Maca
Votupa Espada Vermelha Uba

Adaptado de: Borges et al., 2005.



A variedade uba é originaria da cidade Uba, MG. friacipal variedade para
producao de suco no Brasil e tem sido processaganfente na Zona da Mata mineira
(Ribeiro, 2006). Essa variedade de manga nao éroaitsumidan natura devido ao
aspecto escurecido da casca quando madura, masempaonsiderada uma das mais
doces e saborosas, é muito utilizada na agroind{swntes, 2002).

Quando processada, a manga segue as seguintes: elay@gem, selecao,
descascamento, desintegracdo do fruto (com equigant® tipo moinho de facas),
despolpamento (com equipamento que extrai a pofjganeesmo tempo separa sementes,
fibras e substancias grosseiras), acabamento (eeira®, para deixar a polpa mais fina e
homogénea), ajuste da polpa (em um tanque pararpaar as caracteristicas da polpa),
desaeracdo e pasteurizacdo para eliminar micr@rgasi presentes. A polpa esta entao
pronta para ser armazenada em camaras, com teorpsrde -18°C a -21°C (Borges et
al., 2005).

O residuo do processamento da manga Uba, constitisiccasca e da améndoa,
corresponde entre 30 a 40% do volume total da f(Miaira et al, 2009). Esse
subproduto ndo é aproveitado, causando acumulizale problemas higiénico-sanitario
para a agroindustria (Ribeiro, 2006). O residuouteas variedades de mangas ja foram
identificados como fonte promissora de antioxidsufk¢uber et al., 2012), antibactericida
e de gordura equivalente & manteiga de cacau (&cleteal., 2001).

Segundo Garg e Tandon (1997), a améndoa da sementeitra variedade de
manga possui em média, 58% de amido, 2,9% de & ozdutores, 5,7% de proteinas,
0,8% de pectina, 9,3% de gordura e 1,1% de tanmosntanto, ndo ha mencao da
variedade da manga.Vieira et al. (2009) tambémaraah a composicdo da améndoa da

semente da manga, variedade Uba, como mostraedalab



Tabela 2 - Composicdo quimica do farelo da amédda®emente da manga Uba

Componentes (%) *
Matéria seca 88,36
Proteina bruta 4,39

Fibra em detergente neutro 29,65

Fibra em detergente acido 2,20
Fibra bruta 1,90
Lignina 0,72

Extrato etéreo 12,18
Matéria mineral 1,81
Calcio 0,10

Fosforo 0,05
Carboidratos totais 69,98

* Resultados expressos com base na matéria seca.
Fonte:Vieiraet al., 2009

A composicéo do farelo da semente e da casca dalade Ub4 € apresentada na
Tabela 3.

Tabela 3 - Composigdo quimica do farelo da seneentsca da manga Ubéa

Componentes (%) *
Matéria seca 92,23
Proteina bruta 3,87

Fibra em detergente neutro 37,25

Fibra em detergente acido 21,84

Fibra bruta 14,60
Extrato etéreo 4,36
Matéria mineral 2,08
Calcio 0,18
Fosforo 0,11
Carboidratos totais 81,92

* Resultados expressos com base na matéria seca.
Fonte: Vieiraet al., 2009



As caracteristicas fisico-quimicas do 6leo da am&mth semente da manga estao

presentes na Tabela 4.

Tabela 4 - Caracteristicas fisico-quimicas do deeaméndoa da semente da manga Uba

Caracteristicas

indice de Acidez (% &cido oleico) 2,15

indice de Peroxido (meg/kg) 0,00
indice de Saponificacdo 176,60

Densidade 25°C 0,92

Acidos Graxos Livres (%) 2,14
Fonte: Vieira et a) 2009




1.3. BIOPOLIMEROS

Polimeros sdo macromoléculas com alta massa nuaastituidas por unidades
estruturais repetidas, os monémeros. Grande patés & produzida a partir da fracdo
nafta do petréleo e do gas natural (Bastos, 2G@&n3o suscetiveis ao aumento do preco
e a perspectiva de esgotamento de sua matéria:pkimaioria desses polimeros leva de
dezenas a centenas de anos para se degradaresgadnsaveis pela geracdo de enorme
guantidade de lixo e residuos que causam problambintais (Brito et al., 2011).

Outros tipos de polimeros com melhor biodegradidulé e proveniente de fontes
renovaveis também existem, e sdo considerados afieroativas com grande potencial
de expansédo devido a crescente viabilidade téanieaonémica (Brito et al2011).
Podem ser encontradas na literatura diversas fatag$ies para os termos biopolimeros,
polimeros biodegradaveis e polimeros verdes, porgesse trabalho, eles serdo
classificados segundo Brito et ¢2011).

Os polimeros verdes sdo aqueles que outrora eracegzados a partir dos
derivados do petrdleo e que, com o avanco tecramdgiideram ser processados a partir
de uma matéria-prima renovavel. Enquadram-se neasaificacdo o polietileno (PE)
verde e o policloreto de vinila (PVC) verde. Egsei$meros ndo sao biodegradaveis, mas
durante sua sintese causam menor impacto ambéetéial as mesmas caracteristicas dos
polimeros obtidos por fontes fosseis. Seus primeipaneficios sdo serem de origem
renovavel e a reducdo do impacto de carbono (Earop®plastics, 2012).

Os biopolimeros, como a celulose, o0 amido e o galia (PLA), sdo polimeros
sintetizados por seres vivos (vegetais), e o mblixibutirato (PHB) produzido por
bactérias. Eles apresentam grande potencial déitsig@ de alguns polimeros fosseis,
principalmente no segmento de embalagens, comacammQuadro 2.

Quadro 1- Potencial de substituicdo de alguns mobisprovenientes de fontes fosseis por biopolisaero
Polimero PVC | PEAD | PEBD PP PS PMMA PA PET PC
Amido - + + + + - - - -
PLA - + - + + - + + -
PHB - + - ++ + - - - -
PHB/HHx + ++ ++ ++ + - - + -

++ substituicdo completa (verde escuro); + subgéituparcial (verde claro); - ndo substitui.
PVC: cloreto de polivinila, PEAD: polietileno daadensidade, PEBD: polietileno de baixa densidaée,

polipropileno, PS: poliestireno, PMMA: polimetil tagrilato, PA: poliamida, PET: polietileno tereéttd,
polihidibutirato,

PC:

policarbonato,

PLA:

polilactato,

PHB:

polihidroxibutirato e hidroxihexonoato. Adaptada &eadella, 2006

PHB/HHX:

copolimero

de




A biodegradabilidade de um polimero ndo esta istgamente ligada a sua
matéria-prima. A Figura 2 ilustra a classificac&oatjuns plasticos quanto a sua fonte e
a sua biodegradabilidade: Durante o processo ddepiadacdo, micro-organismos
convertem os materiais em substancias como agu@,eE3se processo depende das

condicbes ambientes e do material.

Fonte natural

Bioplasticos Bioplasticos

Ex: Bio-PE, (PP ou PVC),
Ex: PLA, PHA,

PET e PTT de fontes , .
polimeros de amido

naturais, PP, PET

Nédo biodegradavel vesnanras e ] Srermanrarny . . == Biodegradavel

i . Bioplasticos
Plasticos convencionais

Ex: PE, PP, PET Ex: PBAT, PBS, PCL

Fonte fdssil

Figura 2 - Classificacé@o de plasticos conformertef@ a biodegradabilidade
Fonte: European Bioplastics, 2012

Segundo Lancellotti (2010), os principais biopoliosepresentes no Brasil sdo o
PLA (importado pela Cargill e pela Cereplast), oBPfproduzido pela brasileira PHB
Industrial) e agueles com base em amido (produziets também brasileira Biomater).
A Figura 3 mostra os principais setores que utitizes biopolimeros e polimeros verdes

no Brasil.
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m Embalagens de alimetos
rigidas

W Agricultura
M Sacolasde mao
m Embalagens de alimentos

flexiveis

M Bens de consumo

Figura 3 -Principais aplicacdes de biopolimeros e polimessdas no Brasil em 20
Adaptado de: Lancellotti, 2010

Esse mercado gera de 4 a 5 milhfes de receitada agtd em expanséo, ja qu
Brasil apresenta diversas vantagens, sendo o pponaiproducé de polietileno a part
da cana-dexcucar (Lancellotti, 2010). A Figura 4 mostra asmetivas do mercado
biopolimeros e polimeros verdes no Brasil paracoden201t

0,9%

mPLA

B PVCverde
0,8%
W PE verde
HPHB

® Amido

Figura 4 Estimativa do mercado de biopolimeros, peros biodegradaveis e polimeros verdes para
de 2015 no Brasil
Adaptado de: Lancellotti, 2010
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1.4. AMIDO COMO BIOPOLIMERO

O amido é composto pela mistura de dois polissd®asi a amilose, que é
essencialmente linear, e a amilopectina, que ématiee ramificada (Figura 5). O
mondmero de ambos os polimeros é a glicose e ess@dades estdo conectadas por
ligacoesa-(1—4) para constituir uma cadeia linear e por ligac@44—6) para as
ramificacdes. O nivel de amilopectina e de amil@s& dependendo do tipo de amido e,
em média, cada cadeia tem entre 500 e 2.000 usidkedglicose ligadas linearmente. As
cadeias de amilopectina formam estruturas helicomlae cristalizam; com isso 0 amido
se encontra naturalmente na forma de granulos ¢Datial., 2007). Esses granulos
apresentam propriedades hidrofilicas e fortes igagntermoleculares devido a presenca
de ligacdo de hidrogénio entre os grupos hidrofglaen et al., 2009). A amilopectina
constitui aproximadamente 75% da maioria dos angdosuns.

As cadeias de amido juntas formam um granulo ded@rai esse possui partes
cristalinas e amorfas alternadas. As ramificac@amilopectina se apresentam como
dupla-hélice umas com as outras ou com as cadeiaandlose empacotada e esse
empacotamento forma as camadas cristalinas (Detradl, 2007).

"CHZOH (H[JH CH OH CH OH
O
\
Extremidade . /H H/H \ H / Extremidade
ndo-redutora OH DH H UH H redutora
N } \
]
H OH
(c) Amilose

N
/‘\ G Ponto de 3 " Amilose
PR ramificagéo We N NN e
Ramificagdes  a-(1-6)

| Extremidade
[ redutora

Extremidades |
nao-redutoras

Cadeia
principal

(b) Amilopectina

Figura 5 - Estrutura e composicao quimica das ead# amido.
a) amilose, b) amilopectina, c) agregado de am#osmilopectina em um granulo de amido formando uma
dupla hélice. Fonte: Lehninger et, @006
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Sendo matéria-prima para diversos produtos, a rpaibe do amido é usada para o
processamento de bebidas e alimentos. Uma pamédicatjiva do amido produzido
também é usada para a fabricacdo de papel e tampdéema producdo de combustivel
etanol (Daniel et 312007). O uso para a producdo de biopolimeros amuequeno. No
entanto, esse setor estad evoluindo rapidamentadadey grande capacidade desse
polimero substituir os polimeros fésseis, ao natatbaixo custo de producdo e a
variedade de materiais com propriedades difereptegpodem ser produzidos com o uso
de aditivos para polimeros (Shen et al., 2009).

As principais matérias-primas usadas para a fag@aae polimeros de amido séo
o milho, o trigo, batata, mandioca, tapioca e a(&zen et al., 2009). Algumas empresas
ja usam residuos agroindustriais na sua producémo ca holandesa Rodenburg
Biopolymers, que usa residuo de batatas como magigma para a producdo do
bioplastico FlourPlaSt

O amido puro ndo € adequado para a maioria dasagpés em polimeros, devido
principalmente a sua fragilidade e hidrofilicidagdém disso, o ponto de fusdo do amido
€ superior a temperatura de decomposicao térmiesyltando em uma pobre
processabilidade térmica (Shen et al., 2009).

Para superar as desvantagens, o amido é procegsadica ou mecanicamente,
com o principal intuito de reduzir sua hidrofiliade, que o faz se desintegrar em contato
com agua. Os amidos modificados quimicamente séduprdos com produtos quimicos
que substituem os grupos hidroxila por grupos coésteres ou éter. Pequenas
modificacdes quimicas podem alterar sua hidrofitide e também alterar outras
propriedades reoldgicas, fisicas e quimicas. Quodificacdo possivel para melhorar as
propriedades do polimero de amido € a sua misturacutros polimeros. Essas misturas
geram patentes e ja sdo feitas em larga escaldiyensas empresas como Novamont,
Biotec, CIOP e Cereplast (Shen et al., 2009).

Os plasticos de amido sao hoje um dos biopolinmaais importantes no mercado.
Na Europa, a capacidade de producdo desses psasticnentou de 30.000 toneladas
métricas por ano em 2003 para, aproximadamenteQQ@@oneladas métricas em 2007,
tendo um crescimento anual de quase 50% (Shen 208B). A maioria dos plasticos de
amido € usada no setor de embalagens, incluindeedilsoliveis para embalagens
industriais e filmes para sacos. As aplicacfes gemées sdo no setor automobilistico,

em eletronicos e eletrodomésticos e em outrasagiles duraveis (Shen et al., 2009).
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1.5. AMIDO MODIFICADO COM ANIDRO OCTENIL-

SUCCINICO

Quando modificado com o anidro octenil-succinicoamido hidrofilico ganha
elementos hidrofobicos pela substituicdo dos grima®xila por grupos octenil (Figura
6). O amido resultante tem carater anfifilico eoéhamente chamado de amido OSA. A
presenca de grupos hidrofébicos no amido OSA redsiza capacidade de formacéo de
pontes de hidrogénio entre as cadeias do amidoltardo assim na formacgédo de um
filme mais flexivel (Maia et al., 2000).

Mesmo com essa modificacdo, a biodegradabilidaderddo é preservada, o que o
deixa apropriado para muitas aplicagbes na indlsalimenticia, cosmética e
farmacéutica, principalmente como estabilizanteulsificante e em processos de
encapsulamento. Outra vantagem de se usar o am&d €© pelo fato dele ser
praticamente incolor e insipido em solucéo e, diftsmente de proteinas, sua capacidade
de estabilizagédo independe do pH do meio, j& gestabilizacdo estérica é a dominante
(Sweedmana et al., 2013). O amido OSA também éousarh a producao de filmes e
revestimento, além de ser visto como um quimicddgjcadavel e de baixo impacto, que
pode ser usado nas areas de mineracao e de péCabssman et al., 2004).

A rota mais comum de obtencdo de amido OSA é mkxigcacdo do amido e
com o acido anidro octenil-succinico em condicOksliaas (Xie et al., 2010). O
hidroxido de sédio é usado para aumentar a nulitéddide do grupo hidroxila e para
inchar os granulos de amido, facilitando a difudadOSA pelas moléculas (Ruan et al.,
2009). A Figura 6 representa esta rota. Na reag@&wbistituicdo, o parametro mais usado
para calcular sua eficiéncia e rendimento é o deasubstituicdo (GS), que corresponde
ao numero de substituicbes por unidade de glicBsamfdaran et al., 2010). Esse
namero é comumente calculado por uma titulacdoara plgumas aplicacdes, sO séo
aceitos amidos com baixo GS.Food and Drug Administration, por exemplo, permite

amidos com GS menor do que 0,02 em produtos alioieni{Song et al., 2006).
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Figura 6 - Obtencdo do amido OSA em meio alcalino
Fonte: Sweedmana et,&013

Existem diversas patentes de amido OSA, como Nr@&a Purity Gunf,
Capsuf e Clearafi, sendo a maioria delas pertencentes a empresa Rroducts
International e obtida com amido de milho. No ettasabe-se que diferentes origens do
amido alteraram as propriedades do amido OSA abAdonte botanica vai determinar a
razdo de amilose/amilopectina, os aspectos esiisifiaiém da presenca de proteinas e

outros componentes.
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CAPITULO 2: METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1. MATERIAIS E METODOS

Para a obtencéo da farinha da améndoa da manga a pealizacdo da extracdo do
amido, sua modificacdo quimica e caracterizac&anfaisados os seguintes reagentes e
equipamentos:

Materiais:

* Mangas KangiferaindicaL.) Var. Ub3;
* Hexano (Vetec);
+ Alcool Etilico (Vetec);
 Alcool Isopropilico (Vetec);
« Acido cloridrico (Vetec);
* Anidro octenil-succinico (Dixie Chemicals);
» Bissulfito de sédio (Vetec);
» Hidréxido de sédio (Vetec);
* Fenolftaleina (Proquimios);
« Amido de milho OSA comercial - CapSuiCorn Products International);
« Amido de milho - Maizerd (Unilever);
Equipamentos
» Liquidificador marca Croydonmaz modelo TI2SL;
* Peneira de 100mesh;
» Balanca analitica marca OHAUS modelo Adventurer;
* Equipamento de banho com agitacdo marca Quimis lmQ@#26M2;
» Liofilizador marca Terroni modelo Enterprise 2;
» Centrifuga marca Chriss modelo UJ1S;
* pHametro marca Digimed modelo DM-22;
* Placa de aquecimento e agitacaomarca Gostirreelm®tiSH-S;
* Torno mecénico de bancada marca Motomil;
* Moinho de facas tipo Willye marca Tecnal modelo-6BO;

« Analisador de Tamanho de Particula marca MalverdetooMastersizer 2000;
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Equipamento de termogravimetria marca Perkin Eimadelo Pyris 1 TGA;
Equipamento de calorimetria diferencial de varraduarca Perkin EImer modelo
Pyris Diamond DSC;

Difratdmetro de raios X marca Rigaku modelo Minkfg

Metalizador marca Emitech modelo K550;

Microscopio eletrdnico de varredura marca Jeol nood8M-6460LV;
Espectrofotbmetro de infravermelho (FTIR) maNarian modelo Excalibur
3100FT-IR;
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2.2. EXTRACAO DO AMIDO DA FARINHA DA AMENDOA DA

SEMENTE DA MANGA

As mangas Nlangifera indica L.) Var. Ub4 foram obtidas em mercado local na
cidade de Vigcosa (MG). Elas foram primeiramentecdssadas e despolpadas para a
obtencdo da semente. Essa foi, em seguida, prensad@o um torno mecéanico de
bancada, até a quebra da semente e a obtencdo é&adam A améndoa foi
posteriormente cominuida em um moinho de facas.

A extracdo do amido foi feita segundo o procedimeaséscrito por Kaur et al
(2004) com duas modificacbes. A Figura 7 mostrluxofyrama com a metodologia do
processo de extracdo. As etapas em vermelho comgsm as modificacdes adotadas.

A primeira modificagdo corresponde ao desengraxéadaha antes da extracdo
para tentar se obter um maior grau de pureza gunda modificacdo corresponde a
centrifugar todo o permeado, sem repouso, parédtdacd processo. No final, foram
obtidos quatro tipos de amostras: com desengrapenerepouso, com desengraxe e sem
repouso, sem desengraxe € com repouso, e sem geseagem repouso. O rendimento

da extracdo do amido foi calculado segundo a Equhca

Massa final

Rendimento = (%) 1)

Massa inicial
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Figura 7 - Fluxograma da metodologia de extracédo
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2.3. MODIFICACAO QUIMICA DO AMIDO EXTRAIDO

A succinilacdo do amido foi feita em meio basicguselo o procedimento descrito
por Song et al. (2006). Uma quantidade de 7g dal@mxtraido da améndoa da manga
foi suspensa em agua destilada em uma propor¢c&6%e(p/p) com agitacdo. O pH da
suspensao foi ajustado a 8,5 com uma solugcdo d¢iNe@ (p/p). Uma quantidade de
3% (p/p com base no amido) do anidro octenil-suceifoi diluida 3 vezes em alcool
etilico absoluto e adicionada lentamente.

A reacdo durou no total 4h e foi conduzida a 35hC wen banho-maria com
agitacdo. A solucdo de OSA foi adicionada de 15 l&mminutos durante as duas
primeiras horas, com agitacao e ajustando o ptbllg&o. Nas duas horas seguintes, o
pH da solucao foi ajustado de 20 em 20 minutosa Ramminar a reacdo, o pH foi
ajustado a 6,5 com uma solucao de HCI 3% (p/p).igtura foi entdo centrifugada a
3500 rpm por 10 minutos e lavada 2 vezes com agstlatia e 2 vezes com alcool

etilico 70%. O residuo foi seco em uma estufa £35°

2.4. DETERMINACAO DO GRAU DE SUBSTITUICAQGS)

O grau de substituicdo foi realizado por uma t¢éta alcalina, segundo o
procedimento de Kweon et 42001). Primeiramente, 1g de amido foi dispersa@2émL
de uma solucéo 2,5M HCI / &lcool isopropilico etadp por 30 minutos. A dispersao foi
filtrada em um funil de separacdo a vacuo e o wesldvado com 100 mL de alcool
isopropilico. O retentado foi em seguida disperso 30 mL de agua deionizada e
aquecido em um banho-maria com agua fervendo pami@0tos para a gelatinizacéo do
granulo de amido. A dispersao foi entéo titulada eona solucdo de 0,1 M de NaOH. O

GS foi determinado de acordo com a Equacéo 2

cs 0,162 xAlﬁN
= AXN (2)
1—(0,1o1>< 2 )

em que: A = volume de NaOH usado na titulagdo, mdrmalidade da solucdo de NaOH
e P = peso do amido seco.
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Durante a titulacdo, o amido é passivel de sofigun@a degradacdo durante o
tratamento. E necessario obter um valor branco tielacdo do amido ndo substituido
(Sweedmana et al., 2013). A titulacéo foi realizgata triplicada) nas seguintes amostras
de amido de manga nativo e modificado e de amidmitfeo comercial (Maizer e
amido OSA comercial (Cap$iIpara comparacéo.
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2.5. CARACTERIZACOES

2.5.1 (OMPOSICAO CENTESIMAL DA FARINHA DA AMENDOA DA MANGA

Foi feita uma andlise fisico-quimica da composic@&otesimal da farinha da
améndoa da manga bruta, pelo Laboratério de Brdaggdoda Faculdade de Farmacia
da UFRJ usando os métodos descritos em Normastidasldo Instituto Adolfo Lutz
(2005) e Official Methods of Analysis of AOAC Intetional (1995). Os seguintes
parametros foram determinados: teor de amidosipé#ids, de cinzas, de proteinas, de
carboidratos totais (Nifext) e de umidade. Atragtéssa andlise sera possivel comparar a
composicao da farinha da améndoa da manga Uba oamosi¢cdes encontradas na

literatura.

2.5.2 QUANTIFICACAO DO AMIDO NA FARINHA DA AMENDOA DA MANG A E DAS

AMOSTRAS DE AMIDO EXTRAIDO

A quantificacdo do amido da farinha da améndoaaleudo amido extraido foi feita
pelo Laboratério de Bromatologia da Faculdade denBeia da UFRJ segundo o método
descrito pela AOAC (Official Methods of Analysis BOAC International, 1995). Ele
baseia-se na hidrélise enzimética pelaamilase e na hidrolise acida pela
amiloglicosidase. Essa andlise indicou o teor de@presente na farinha da améndoa da
manga e determinacdo do grau de pureza do amidaidext o que permite verificar a

eficiéncia do processo de extracao.

2.5.3 MCROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURAMEY)

O amido extraido e o amido modificado foram obsd#wgaem um microscopio
eletrénico de varredura (Jeol) no Laboratorio Misitiario de Microscopia Eletronica de
Varredura e Microandlise, do Programa de EngeniMéatallrgica e de Materiais da
Coppe.

Uma pequena quantidade da amostra foi fixada encilindro metalico com o
auxilio de uma fita dupla-face. Esse cilindro foté® metalizado com o auxilio de um
metalizador (Emitech) e uma vez metalizado, elanfeerido no microscopio eletrénica

de varredura. A amostra foi observada com aumelgd®0, 300, 1.000 e 2.000 vezes.
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2.5.4 DSTRIBUICAO DE TAMANHO DE PARTICULA

A distribuicdo de tamanhos foi feita no laborat@eEngenharia de Polimerizacao
(EngePol), da Coppe, UFRJ. O Analisador de Tamateh®articula Malvern modelo
Mastersizer 2000 calcula a distribuicdo de tamam®gparticulas de uma amostra por
meio da difracdo de raio laser, realizado por uredigdo rapida e eficiente e que nédo
precisa de uma grande quantidade de amostra paedigao.

Para realizar a medicdo, uma ponta de espatularigoaextraido e do amido
modificado foi dispersa em aproximadamente 30 mégiea destilada. Essa solucdo é
inserida no aparelho até ele mostrar entre 15 ed@9d®%bscuridade, o que indica que esta
pronto para realizar a medicdo. Com o auxilio desaftware, obtém-se o grafico da
distribuicdo de tamanhos assim como os parametarsulpmeétricos d(0,1), d(0,5) e
d(0,9), que correspondem ao didmetro maximo apt@senpor 10, 50 e 90% da

distribuicdo granulométrica da amostra.

2.5.5 DFRATOMETRIA DE RAIOSX (DRX)

A andlise de DRX foi feita no Laboratorio de Teagwh do Hidrogénio (LabTecH)
da Escola de Quimica, UFRJ. A difratometria degadoé muito utilizada no estudo da
estrutura de polimeros por identificar as fasestalihas de materiais. Para fazer a
analise, as amostras foram depositadas em um sugertidro préprio e em seguida

inseridas no difratdmetro (Rigaku).

2.5.6 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A andlise termogravimétrica (TGA, do inglés) é umétodo destrutivo de
caracterizagdo térmica. O equipamento monitorardapge massa de uma amostra em
funcdo do tempo e da temperatura e com o auxilindsoftware, € obtido o grafico. A
derivada da analise termogravimétrica foi tambeétoutada pois facilita a visualizacao
das temperaturas de pico dos eventos.

Essa caracterizagdo permite calcular os eventodedeadacdo térmica de uma
amostra, a porcentagem de massa perdida e tempedatinicio (Tnse) € a temperatura
de pico do evento. A TGA foi conduzida no Laborata@e Termoanalise e de Reologia
(LabTeR), no Nucleo de Biocombustiveis, de Petr@eseus Derivados, UFRJ. Uma

guantidade de aproximadamente 9 mg de cada amfmstrpesada e inserida no
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equipamento da marca Perkin EImer. O aguecimentmfauzido de 23°C a 800°C com
uma taxa de aquecimento de 10°C por minuto. Nitrimg®i 0 gés inerte utilizado a uma
taxa de 30 mL/min, para a amostra, e 60 mL/mim pdralanca.

2.5.7 Q\LORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

A técnica de calorimetria diferencial de varredérama analise térmica na qual a
diferenca de entalpia entre uma amostra e um rahterireferéncia € medida em funcéo
da temperatura, quando ambas s&o aquecidas deoacord uma programacao
controlada de temperatura.

Essa técnica € muito usada na caracterizacdo ddoarpois ela fornece
informagdes sobre o fendbmeno ordem-desordem dosilggade amido em solugdes
aquosas. A gelatinizacdo do amido ocorre em prasdacagua e calor, quando h4 o
rompimento de ligacdes intermoleculares. Essai@ns irreversivel e que tem ligacao
com o grau de cristalinidade dos granulos. As ati&es moleculares (rearranjo) depois
do resfriamento do amido gelatinizado sédo chamdeastrogradacéo. A temperatura de
transicao vitrea precede a gelatinizacdo e podefiggnciada pela presenca ou auséncia
de amilose e sua presenca foi identificada em algpas de amidos.

A andlise de DSC foi conduzida no LabTeR, no NuaeoBiocombustiveis, de
Petroleo e seus Derivados, UFRJ. Foram feitas drédises do amido extraido e
modificado, em solu¢des aquosas de diferentes ntacées: 100% de amido, 50% de
amido e 20% de amido. Aproximadamente 25mg de catlggdo foi pesada em um
recipiente de aluminio e inserida no equipamentmaica Perkin Elmer.

Cada analise foi feita com a mesma programacagukcanento e resfriamento:

1) Manter a temperatura a 0°C por 2 minutos;

2) Aguecer de 0°C a 130°C a uma taxa de 10°C/min;
3) Manter a temperatura a 130°C por 10 minutos;

4) Resfriar de 130°C a 0°C a uma taxa de 300°C/min;
5) Manter a temperatura a 0°C por 10 minutos;

6) Aguecer de 0°C a 130°C a uma taxa de 10°C/min.

2.5.8 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER(FTIR)

24



A espectroscopia de infravermelho fornece evid&naa presenca de grupos
funcionais de uma estrutura organica devido a gd@wamolecular das ligacdes
covalentes. Essa técnica é muito usada em andaijgastitativas e qualitativas,
permitindo a identificacdo de rendimento, impurezasética e mecanismo de reacéo
(Syrris, 2013).

A andlise por espectroscopia foi feita no LAPIN Kbeatério de Apoio
Instrumental), no Instituto de Macromoléculas Psefea Eloisa Mano (IMA), com o
espectrofotdmetro de infravermelhdafian) Usaram-se pastilhas transparentes de KBr
preparadas em um mistura de proporcao 1:10 (amhddg, seguida de uma pressao
uniaxial do pé sob vacuo. Todos os espectros faatidos entre 4100 e 500 ¢ne na
resolucdo de 4 c
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CAPITULO 3: RESULTADOS EDISCUSSAO

3.1 (GOMPOSICAO CENTESIMAL DA FARINHA DA AMENDOA
DA MANGA BRUTA

Inicialmente, foi realizada a determinacdo da caigém centesimal e teor de
amido da farinha da améndoa da manga. O resuls&d@presentado na Tabela 5. Pode-

se observar que a améndoa da manga apresentaamda quantidade de amido.

Tabela 5 - Composicéo centesimal da farinha da do#€bruta.

Componente (%)
Amido 78,42 (£0,00)
Umidade 4,26 (x0,08)
Lipidios 10,78 (+0,16)
Cinzas 1,96 (+0,05)
Proteina 4,57 (£0,61)
Carboidratos totais (Nifext) 78,43

Segundo Garg e Tandon (1997), a améndoa da maregeata, em média, 58% de
amido, 2,9 % de acUcares redutores, 5,7% de pastem8 % de pectina, 9,3 % de
lipidios e 1,1% de taninos. O resultado apresentadite trabalho mostra que a améndoa
da manga variedade Uba apresentou um elevado eeamiatio quando comparado com
outras variedades de manga. Portanto, h4 uma gdifedenca no teor de amido das
améndoas de diferentes espécies de manga. Proemte/no acumulo de amido nas
sementes esta relacionado ao genoétipo da variedladeanga e também aos fatores
climaticos com a qual a variedade da manga foivaul.

Com relacédo a composicao de proteina e lipidiossoltado obtido foi similar ao
obtido por Vieira et al(2009) que estudou a mesma variedade da mangantearalo
3,87% e 12,18%, respectivamente. A quantidaderdmsiobtida foi igual & composicéo

obtida por esses autores, 1,96% de célcio, fosf@mammpostos minerais.
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3.2. (BTENCAO DO AMIDO DA FARINHA DA AMENDOA DA

MANGA

3.2.1 DESENGRAXE

Antes da extracao, foi realizado o desengraxe sidue cominuido da améndoa da
manga. A Tabela 6 mostra 0 peso das amostras antdspois do desengraxe. O
desengraxe foi realizado em seis amostras do mési®oPode-se observar que em
média o residuo da améndoa apresentou 10,12%idedipEsse valor € muito similar ao
encontrado na composi¢ao centesimal (item 3.1j)pdidids; logo, pode-se afirmar que o
desengraxe foi eficiente.

De acordo com Garg e Tandon (1997), a farinha dacaméndoa da semente da
manga possui em média 9,3% de gorduras. Esse fal@imilar ao encontrado no
presente trabalho.

Tabela 6 - Massa perdida no desengraxe

Amostra Massainicial (g) Massafinal (g) Massa perdida (%)

1 20,00 18,01 9,95% (+0,48)
2 20,00 17,86 10,70% (20,52)
3 20,00 18,06 9,71% (+0,50)
4 20,00 17,85 10,76% (0,53)
5 20,00 17,97 10,16% (+0,39)
6 20,00 18,11 9,46% (+0,47)
Média: 10,12%

3.2.2 XTRACAO

Apoés o desengraxe, as amostras foram suspensaslegdcsde NaHS£(0,16%)
para o inicio da extracdo do amido. A Figura 8 naost diferenca de uma amostra

desengraxada e de uma amostra sem desengraxe nentaao banho em solucéo de
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NaHSQ. Percebe-seug a amostra com desengraxe apres-se mais homogénea !

que sem desengraxe.

Figura 8 - Fotografia ddarinhas ndo desengraxadas (esquerda) e desengsddaita) dispersa e
solucdo aquosa de NaHSO

Foi realizado o processo de extragdo com amos#dsarthha de améndoa cc
desengraxe e sem desengraxe. A extracao foi rdalatriplicata, conforme item 2.:
O rendimento em massa de cada extracdo pode sartemo na Tabel7. Verifica-se
gue a ewacdo do amido dos quatro tipos de amostras ndeseagou variacad
significativa no rendimento final, sendo desnecgssas etapas de desengraxe e rep
do passanteNo entanto, poc-se concluir que a extracdo ndo obteve um rendin
elevado, ja quae farinha da améndoa da manga bruta apresento20%Z&ld amido (iter

3.1), mostrando a necessidade de futura otimizdgdmwocesso de extra¢
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Tabela 7 - Resultado das extra¢des do amido

Extracao 1 Extracao 2 Extracao 3
Rendimento
Amostra Massa  pendimento M358 mandimento 2558 Rendimento médio (%)
final (%) final (%) final (%)
Q) (9) (9)
Sem
desengraxe e g, 40,24 8,54 4273 850 42,51 41,82
CcOm repouso (+1,38)
(SDCR)
Sem
desengraxe e g o 42,99 9,06 4529 9,32 46,60 44,96
sem repouso (+1,83)
(SDSR)
Com
desengraxe e . 4 38,65 8,03 40,13 7,85 39,26 39,35
CcOm repouso (x0,07)
(CDCR)
Com
desengraxe e g o 42,67 8,43 4217 8,68 43,38 42,74
sem repouso (x0,61)

(CDSR)

A Tabela 8 e a Figura 9 apresentam o resultadeste tle Fisher de comparacéo de
médias do rendimento da extragdo. Ele mostrou quéitias sdo iguais ou diferentes,

dentro de 5% de significancia estatistica.

Tabela 8 - Teste estatistico pra o rendimento ttaggo

Amostra SDCR SDSR CDCR CDSR

Sem desengraxe
€ com repouso Diferente Diferente Igual
(SDCR)
Sem desengraxe
e sem repouso Diferente Diferente Diferente
(SDSR)
Com desengraxe
e com repouso Diferente Diferente Diferente
(CDCR)
Com desengraxe
e sem repouso  Igual Diferente Diferente
(CDSR)
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Figura 9 - Box-plot para o rendimento em funcdoaaxlicdes de extracao.

O teste estatistico mostrou que ndo houve difereniga as amostras extraidas sem
desengraxe e com repouso (SDCR) e com desengraxserderepouso (CDSR),
confirmando a que ndo ha necessidade das etapl@selegraxe e repouso.

O teor de amido encontrado nos quatro tipos de mpsde ser encontrado na
Tabela 9. Observa-se um elevado teor de amido ramost que as 3 lavagens com agua
realizadas durante a extracéo sao suficientesppaifecar o amido.

Segundo esses resultados, o amido extraido dastramatesengraxadas néao
apresentou um grau de pureza maior. Uma possiydicagdo para o rendimento da
extracdo e conteudo de amido das amostras semgdasere com desengraxe serem
similares é que o lipidio presente na améndoaraidetno proprio processo de extracao,

ou seja, fica retido na peneira, nao interferindgureza do amido final obtido.
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Tabela 9 - Teor de amido nas diferentes amosti@s apxtracao

Coeficiente de
variacao (%)

Amostra Teor de amido (%)

Sem desengraxe e com

96,11 (+1,97) 2,05
repouso

Sem desengraxe e sem repouso 99,27 (+0,10) 0.10

Com desengraxe e com 96,93 (£0,10) 0,10
repouso

Com desengraxe e sem 97,85 (+2,00) 2,04
repouso

A Tabela 10 e a Figura 10 apresentam o resultadest® de Fisher de comparacéo
de médias. Ele mostrou quais médias sdo iguais ifmuentes, dentro de 5% de
significancia estatistica.

A amostra SDSR apresentou o maior teor de amidbe{@e). O teste estatistico
(Tabela 10 e Figura 10) mostra que ela teve difer@statistica quando comparada com
as amostras SDCR e CDCR, confirmando que ndo héssidade das etapas de

desengraxe e de repouso.

Tabela 10 - Teste estatistico do teor de amido

Amostra SDCR SDSR CDCR CDSR

Sem desengraxe
€ com repouso Diferente Igual Igual
(SDCR)
Sem desengraxe
e sem repouso Diferente Diferente Igual
(SDSR)
Com desengraxe
e com repouso  Igual Diferente Igual
(CDCR)
Com desengraxe
e sem repouso  Igual Igual Igual
(CDSR)
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Figura 10 - Box-plot para o teor de amido em fund@® condi¢des de extragao.

Diante desses resultados, simplificou-se o procgssxtracdo, eliminando a etapa
de desengraxe e repouso, pois hdo aumentaram ionegrtd da extragcdo nem a pureza
do amido extraido. Assim, 0 processo de extragdaise limpo, ou seja, sem utilizacédo
de solvente organico, como hexano e torna-se uncepso continuo com maior
facilidade de ser implementado industrialmenteaRbar prosseguimento ao projeto e
realizar a modificacdo quimica e as caracterizagg®slheu-se entdo a amostra sem
desengraxe e sem repouso. Foi realizada, em #igli@a extracdo do amido seguindo
essa metodologia. O teor de amido das extracOemacse na Tabela 11. Nota-se que
houve uma grande diferenga no teor de amido dax#tias, mostrando a necessidade de

maior ajuste e controle dos parametros de extracao.

Tabela 11 - Teor de amido extraido da améndoa dgana

Amostra  Teor de amido (%)

1 99,27 (+1,97)
2 84,67 (+0,95)
3 87,46 (+1,65)
Média: 90,47 (+0,08)
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3.3. MODIFICACAO QUIMICA DO AMIDO

O amido extraido da manga foi modificado pela #&tacdo das hidroxilas do
amido com o acido octenilsuccinato anidro resulbandom isso, em um amido
hidrofobicamente modificado. As reacdes de sucdagidb foram realizadas em
triplicatas. O rendimento em massa de cada reagéan®&a-se na Tabela 12. Pode—se
observar que o rendimento médio foi de 77,74% @)0,& eficiéncia da reacdo é
geralmente calculada usando-se o grau de sub&btuwealculado através de uma titulacao
e seu valor € apresentado na Tabela 13. O grawbdétaicdo do amido modificado para
a primeira, segunda e terceira reacoes foi de Q@832 e 0,044, respectivamente. Esse
valor foi similar a0 GS encontrado no amido modific comercial, Capsul O GS
depende do conteudo de amilose e das condicOegagéor e diversos valores sao
encontrados na literatura. Song et al. (2006) @rna@m o grau de substituicdo de 0,018
nas mesmas condi¢cdes de reacdo com amido de drbtan e Lim (20129ncontraram
o valor de 0,025 na reacéo feita em condi¢cdesaiesile também com amido de arroz.

A literatura discute a necessidade de se achamawvetécnica de facil calculo do
GS, ja que essa técnica € criticada pela dificddde se detectar o ponto final da
titulac&o, pois a solucéo a ser titulada ndo éitlenfSweedmana et al., 2013).

Tabela 12 - Rendimento da reacdo de succinilagdo

Reacéo Massa inicial (g) Massafinal (g) Rendimento (%)
Primeira reacéo 7,00 5,06 72,39
Segunda reacao 7,00 5,45 77,95
Terceira reacao 7,00 5,80 82,90

Média 7,00 5,44 77,74 (£0,04)

Tabela 13 - Grau de substituicdo

Amostras Grau de substituicao
Primeira reacéo 0,048
Segunda reacao 0,042
Terceira reacao 0,044

Capsuf® 0,041
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3.4. CARACTERIZACOES

3.4.1 MCROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURAMEY)

A analise superficial do amido extraido e modifiz#oi realizada por microscopia
eletrbnica de varredura com aumentos de 100x, 3D0®Ox e 2.000x. As Figuras 13 e
14 mostram as imagens. E possivel ver que os g$nld amido nativo e do amido
modificado tém formas ovais e na superficie de raggranulos podem-se observar
poros. Essa forma oval € similar ao amido de owrasedades de mangas, porém
diferente do amido de outras espécies vegetaisp aoitho e arroz, que apresentam
formas mais angulares (Kaur et al., 2004) e do andiel trigo que apresenta formas
lenticulares (Damodaran et,@010). Os poros também dependem da origem do amido,
podendo ser mais ou menos profundos, podendo chefgamar canais até o interior do
granulo (Cereda, 2013).

E possivel ver também que os granulos se encorgranaglomerados. Alguns
pedacos menores e amorfos também podem ser vestidguna, provavelmente pedacos

de granulos quebrados.
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Figura 11 - Micrografia eletrénica do amido extmidara os seguintes aumentos: a)100x, b)300x,
¢)1.000x e d)2.000x.
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Figura 12 — Micrgrafia eletrdniccdo amido OSA, para os seguataumentos: a)10, b)300x, ¢)1.000x e
d)2.000x.

3.4.2 DSTRIBUICAO DE TAMANHO DE PARTICULA

A andlise de distribuicdo de tamanho de particofleseceu a visualizagéo da fa
de tendéncia principal do tamanho das particulagpdimeros de amido nativo e am
modificado. Foi visualizado tamanho médio das particulas, o qual represeraaatho
da particula de polimeros mais encontrado na list@o. A distribuicdo cumulativ
d(0,1), d(0,5) e d(0,9) sdo os valores de tamanb® mblimeros correspondente
distribuicdo cumulativa de 10%, 50% e 90%, respaniente. Assim, o d(0,1) represe
um valor de tamanho abaixo do qual 10% da disg@mcumulativa estdo present

A distribuicdo de tamanhos do amido exdo esta representada na Figul e os
parametros d(0,1), d(0,5) e d(0,9) na Tall4. A distribuicdo do tamanho de particu
apresentou comportamento monomodal e segundcs granulos de amido apresental
tamanhos entre 7 e 57 uAlguma: particulas apresentaram tamanhore 0,5 € 4um e
entre 40 e 200 pm.través do MEV (indice 3.4., foi possivel ver que os granulos

amdo apresentam tamanho na feixa de 10 um, entagrovavelment os tamanhos
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abaixo dessa faixa correspondem a impurezas og@eda granulos e os valores acima
dessa faixa aos aglomerados de amido nao forantdispersos na agua.

O amido extraido por Kaur et.a(2004) de mangas de variacbes indianas
apresentou tamanhos entre uma faixa de distribunghe estreita, entre 7 e 28 um. Singh
et al (2003) explicam que o tamanho e a forma dos go&radg amido dependem de sua
origem bioldgica e do tipo de cultura. De maneieaj granulos de amido variam entre
1 e 110pum (Hoover, 2001). No caso de batatas, pempglo, o tamanho varia
consideravelmente dependendo da variedade, podem@do de 1 a 100um. O tamanho
meédio dos granulos para espécies de milho varia ére 20pum e para arroz de 3 a 5um
(Singh et al 2003).

Volume (%)
= N W P 01O N 0

Tamanho de particula (um)

Figura 13 - Distribuicdo de tamanho de particulanohido extraido

Tabela 14 - Parametros da distribuicdo de tamantarddo extraido

Parametro Diametro de particula (um)

d(0,1) 6,936
d(0,5) 18,278
d(0,9) 57,273

A distribuicdo de tamanhos do amido modificado G&S#a representada na Figura
12 e os parametros d(0,1), d(0,5) e d(0,9) na &ahBl Os granulos de amido OSA

apresentaram uma faixa de tamanho mais ampla da doaeamido nativo, variando de 1
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a 200um e apresentando dois picos de volume, e &t 45um, sendo o didmetro
médio das particulas de 35,45 um. Com o auxiliMBy (indice 3.4.1), foi possivel ver
gue esses granulos tém tamanho muito similar avddo ndo modificado, assim sendo,

os resultados fora dessa faixa de tamanho podeexgkrados da mesma forma.
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Figura 14 - Distribuicdo de tamanho de particulachido OSA

Tabela 15 - Parametros da distribuicdo de tamanlanddo OSA

Parametro  Diametro de particula (pum)

d(0,1) 11,031
d(0,5) 35,954
d(0,9) 121,070

3.4.3 DFRATOMETRIA DE RAIOSX (DRX)

A difratometria de raios X fornece informacdes soarcristalinidade do material.
Materiais com estruturas amorfas produzem picogjalfms enquanto que materiais
cristalinos apresentam picos bem definidos. No dasamido, as cadeias de amilose séo
lineares e sao responsaveis por seu carater amemganto que as cadeias de

amilopectina formam dupla hélices que se rearragandominios cristalinos. Como a
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relacdo de amilopectina/amilose depende da origgémiza do amido, sua cristalinidade
também. (Singh et 22003).
Os difratogramas para o amido extraido e amido ficadb podem ser encontrados

nas figuras 15 e 16.
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Figura 15 - Difratograma de raios X do amido exiwai

A andlise de difratometria do amido extraido e oida modificado mostrou que
eles apresentam estruturas semicristalinas. Aatingtade no caso do amido extraido é
apresentada por picos mais definidos em 15°, 123°%e por um dubleto em 17°.
Segundo Beninca (2008), o amido de milho apregaots em 15°, 18° e 23° e 0 amido
de mandioca em 15°, 17°, 22° e 24°, sendo simdadiftatograma do amido de manga
apresentado.

O difratograma do amido OSA foi similar ao do amimd® modificado, mantendo o
dubleto em 17° e os picos em 15° e 23°. Entretgndde-se observar que o pico a 19°
diminuiu de intensidade, representando uma pospérela de cristalinidade. Han e Lim
(2012) apresentaram difratogramas semelhantes,e® &ncluem que o fato da
modificagdo do amido nao alterar a sua cristaloedmdica que a esterificagdo com o

OSA ocorre principalmente nas regides amorfas dasugps de amido. O mesmo foi
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observado para amidos oxidados e uma possivecaggb é que a regido cristalina ndo e

livremente acessivel para os reagentes (Benin€a)20
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Figura 16 - Difratograma de raios X do amido OSA

3.4.4 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

O resultado da TGA para o amido nativo encontrasséd-igura 17. A curva em
vermelho corresponde a curva da termogravimetaa@va em azul ao da sua derivada
(DTG). E possivel identificar dois eventos: o primea uma temperatura de,
aproximadamente, 70°C e segundo a aproximadameA@C3 Observando as
temperaturas, podemos concluir que o primeiro evpridvavelmente se refere a perda
de agua, que corresponde a 5,905% do peso da anf@stegundo evento deve-se referir
a degradacdo do amido propriamente dito, 0 quetem®m aproximadamente 330°C. A
Tonsetdesse evento € 313,50°C e ele decompde quased8BO¥sda da amostra.

A Figura 18 mostra o resultado da TGA para o ammulificado. O primeiro
evento € a perda de agua, que gerou uma redugéaisiele 13% da massa, o que mostra

gue a amostra ndo estava inteiramente seca. Od&eguanto corresponde a degradacao



do amido. Ele aprestyu temperaturas muito similares ao do amido ektah TonsetdO

evento é 304,14°C e a temperatura de pico é 331, Esse evento degrada mais de

da massa da amostra. final da analise, aint restaram 13,693% de massa da amao

também similar awalor encontrado para o amido extra

A Figura 19mostra a comparacdo da curva do amido extraidontendoa d:

manga (curva em vermelho) com o amido de milhovgcwm azul claro) e mandio

(curva em azul escuro). E possivel ver que as texhpas czacteristicas se sobrepd
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PerkinElmer Thermal Analysis
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3.4.5 QALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

A gelatinizacdo do amido e de seus derivados quree a perda da organizac
estrutural deseus granulos para formar um gel e é geralmengzndigiado pela técra
de DSC, mostrada nas Figuré0 e 21. Podese observar nas curvas de 20 e 50% c
gelatinizag&o ocorreu no primeiro aquecimento, @mperaturas muito similares nos ¢
tipos de ando. As temperaturas de gelatinizacdo foram sieslamproximadamen
75°C, 0 que nao era esperado. Segundo (Sweedet al., 2013), o amido OS,
apresenta temperaturas de gelatinizacdo menoregi@®eu respectivo amido nati
Isso € atribuido a dimimgfio da estrutura cristalina dos granulos apés dificacdo con
0 OSA, o que facilita esse evento térm

As amostras contendo 100% de amido (modificado @ mé@dificado) néc
apresentaram picos correspondentes a gelatinizagfige era esperado, uméez que ela
ocorre somente na presenca de agua. O amido nafix@sentou curvas de D:
correspondentes a um evento térmico ndo identdiesd temperaturas abaixo de 40°(

gue ndo aconteceu com o amido C
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Figura 21 - DSC do amido modificado

Kaur et al (2004) realizaram a analise de DSC com a mesmad@s&gueciment
para amidos extraidos da améndoa de diversas dasiale manga. A temperatura
pico encontrada por eles variou de 77,9°C a 80,2°C |airai da variedade Uba. Es:
temperaturas sdo superiores as encontradas em sachedoutras fontes botanicas.
amido de batata apresenta temperatura de picoia@damente igual a 60°C, o ami
de millo a aproximadamente 63°C e o amido de arroz a epadamente 66°C (Sincet
al., 2003). As propriedades de gelatinizacdo estdo dgjaa estrutura molecular
amilopectina, como o comprimento das ramificacdasneassa molar, a composi¢cao
amido (razdoamilose/amilopectina) e a arquitetura do granubedo entre regide
amorfas e cristalinas), o que varia em funcéo ggeor do amido (Singh et al., 20C

A temperatura de transicdo vitrea (Tg) ndo foi ifieada nos termogramas. |
amido, ela preceda gelatinizacdo e também pode ser influenciada pelsenca o
auséncia de amilose. A Tg depende das caractaesistioleculares do amido e de
composicao e sua presenca foi identificada em algipos de amidos. Muitos estuc
mostraram um comportanto similar a de uma transi¢céo vitrea em solug@&eamidc
em agua, mas essas solucdes sdo formadas apdrugdeslos cristais de amido, ja ¢

o estado semicristalino @onido nativo dificulta a analise da Tg (Chiet al, 2002).
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E necessario fazer novas andlises no DSC variandaaade aquecimento e as
concentracbes de &gua para obter informacgbes netelhadas do processo de

gelatinizagéo.

3.4.6 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER(FTIR)

Os espectros das amostras de amido ndo modifiGatsu?, amido modificado
na primeira, segunda e terceira réplica da reag@nesontram na Figura 22. O pico em
3381 cnt e o pico em 2929 cthsdo caracteristicos dos grupamentos hidroxila e das
ligacbes C-H da glicose respectivamente (Luo eR@D9). A absorcéo a 1644 ¢né
devido a agua residual ligada. Comparado com o@méed modificado, 0 amido OSA
deveria apresentar duas novas faixas de absorg#io, l®6 eem 1572 cnt,
correspondentes a vibracdo de um grupamento édgder .en grupamento carboxilico
(Zhang et al., 2011). Pela figura, é possivel vpico a 1726 ci para o Capsfi] mas
nao claramente para os amidos modificados (prims@gunda e terceira réplica). Pelo
fato do pico a 1644 cthser largo, é possivel que ele esteja abrangeséoeso pico.

No caso do pico em 1572 &mnéo é possivel identifica-lo claramente em nenhum
dos amidos modificados nem no Cafisydorém é possivel ver uma banda diferente da

do amido ndo modificado, indicando a presenca dpamento carboxilico.
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CONCLUSOES

As extragcbes de amido realizadas apresentaram umdinrtento de
aproximadamente 40% em peso, com um grau de psrgexior a 90%. Para que o
processo seja mais eficiente, é necessario desenvoin método de extracdo que
forneca um rendimento maior, porém mantendo o gepureza elevado. Pode ser
possivel obter esse resultado partindo de grarddofarinha da améndoa menores ou
deixando mais tempo no liquidificador.

As trés reagbes com o OSA apresentaram um alto deawsubstituicdo. A
distribuicdo de tamanho de particula e a microscagetronica mostraram que 0s
granulos de amido modificados e ndo modificado&oestn aglomerados, mas que eles
possuem tamanhos entre 10 e 20um. A difracdo de ¥amostrou que a cristalinidade
dos granulos de amido foi pouco alterada com afiwadéo, o que é um indicio de que a
reacao ocorre nas regides amorfas dos granulos.

As analises térmicas também mostraram que as pdagles térmicas do amido
nao foram influenciadas pela reacdo de esterifcagd temperaturas de degradacao
foram praticamente iguais e o evento de gelatiGizdambém. Esses resultados foram
similares aos encontrados na literatura para otigos de manga. A espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier ndo moostclaramente os dois picos
correspondentes a esterificagcdo do amido. Maislestsdo necessarios para se entender
0 motivo.

O presente trabalho teve como objetivo o estude@rgaracao das caracteristicas
do amido modificado extraido da améndoa da mardgaseu amido nativo. Apesar dos
resultados das caracterizacdes terem sido similardiseratura aponta o amido OSA

como o mais indicado para a producéao de filmedipt&sdevido ao seu carater anfifilico.
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SUGESTOES

A partir do trabalho feito, € possivel sugerir noglas nos processos e estudos
realizados para se obter um processo mais eficientgesultados melhores.
Primeiramente, uma maior eficiéncia na extracdecessaria para se chegar mais perto
da composicdo geral de amido da améndoa da manmssivel que ao deixar a mistura
da farinha da améndoa da manga com a solucéo d8@®athkis tempo no liquidificador
seja possivel extrair uma maior quantidade de amido

A distribuicdo de tamanho de particula apresentouasultado com uma faixa de
tamanho ampla. Algumas fontes bibliograficas pemeio amido antes de realizar essa
analise, para se obter resultados mais precisemeasinterferéncia de aglomerados. A
calorimetria diferencial de varredura mostrou eesntérmicos desconhecidos, sendo
necessario um maior entendimento sobre eles. Acepeopia de infravermelho por
transformada de Fourier ndo mostrou claramente uco porrespondente a um
grupamento apdés a modificacdo. Mais estudos sobiwarmla de absorcdo desse
grupamento sao necessarios para compreenderwomoti

Por fim, deixo a sugestdo de gerar o polimero destédo e estudar suas

propriedades.
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