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Resumo
O amido, principal substancia de reserva nas plantas superiores, ¢ uma matéria-prima renovavel, biodegradavel, atoxica e um
abundante polissacarideo que desperta grande interesse como agente estabilizante. Entretanto, as aplicagdes dos amidos
nativos sdo limitadas devido a sua instabilidade no armazenamento. Por isso, sdo necessarias modifica¢cdes em sua estrutura
para aumentar suas propriedades e aplicagcdes como, por exemplo, sua atividade surfatante. Neste contexto, a proposta deste
trabalho foi caracterizar o amido anidnico Superion 3050 e seus hidrolisados para aplicagdo como tensoativos em
formulagdes de nanoparticulas poliméricas. O amido foi hidrolisado via processo enzimatico empregando-se um
planejamento fatorial 2* com réplicas no ponto central e os amidos hidrolisados obtidos foram denominados AAAMM
(amido aniénico de alta massa molar) e AABMM (amido aniénico de baixa massa molar). O comportamento térmico dos
amidos foi verificado mediante analise termogravimétrica. A capacidade tensoativa dos amidos hidrolisados foi avaliada por
testes de tensdo superficial. As curvas TG mostram a atuagdo da enzima na despolimerizacdo do amido Superion 3050 e os
testes de tensdo superficial estdo em concordancia com os resultados observados pelas curvas TG, confirmando a maior

eficiéncia do AABMM.

Abstract
Starch, the main reserve substance in higher plants, is a renewable raw material, biodegradable, nontoxic and abundant
polysaccharide that arouses great interest as a stabilizer. However, applications of native starches are limited due to its
instability on storage. Therefore, it is necessary structural modifications to improve their properties and applications, for
example, surfactant activity. In this context, the purpose of this work was to characterize the anionic starch Superion 3050
and and their hydrolysates as surfactants for use in polymeric nanoparticles formulations. The starch was hydrolyzed via
enzymatic process employing a factorial design with 2* replicates at the central point and the hydrolyzed starches obtained
were named AAAMM (anionic starch high molecular weight) and AABMM (anionic starch low molecular weight). The
thermal behavior of starches was evaluated by thermogravimetric analysis. Testing surface tension assessed the surfactant
ability of the hydrolyzed starches. TG curves show the activity of the enzyme in the depolymerization of starch Superion
3050 and testing of surface tension are in agreement with the results observed by the TG curves, confirming the higher

efficiency of AABMM.
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1. INTRODUCAO

A presenca de macromoléculas em dispersdes coloidais pode fornecer tanto um efeito de estabilizagdo quanto de
desestabilizagio . Compostos de alta massa molecular, tais como os polissacarideos podem proporcionar uma estabilizagio
estérica em sistemas dispersos. Dentre os polissacarideos existentes, o amido tem despertado um grande interesse como
agente estabilizante. Um grande niimero de trabalhos aponta a atuacdo de amidos modificados como agentes tensoativos em
sistemas dispersos, principalmente em emulsdes '), A modificagdo quimica dos amidos, por exemplo, pode fornecer uma
atividade surfatante para estes componentes devido a introdu¢@o de grupos hidrofilicos em sua estrutura polimérica. Uma das
técnicas de modificagdo quimica ¢ o tratamento destes amidos com anidrido octenil succinico, obtendo assim os chamados
amidos OSA !®1. Esta modificagdo fornece um caréter anfifilico a molécula de amido e, consequentemente, propriedades
ativas de superficie. Devido ao seu alto peso molecular e estrutura ramificada, o amido modificado adsorvido a interface ¢é
capaz de estabilizar emulsdes e outros sistemas dispersos por impedimento estérico a baixas concentragdes . Uma
alternativa para que seja possivel a adigdo de grandes quantidades de amidos modificados em um sistema emulsionado é o
processo de hidrélise. Ou seja, tratamento quimico ou enzimatico o qual resulta em um fracionamento do polimero com

liberagdo de moléculas menores "), podendo estas moléculas garantir a estabilidade coloidal em um sistema de emuls3o.

A termogravimetria (TG), técnica termoanalitica baseada na variagdo de massa da amostra (perda ou ganho) em fungdo do
tempo (a uma temperatura constante) ou em fun¢do de uma temperatura programada, possui grande aplicacdo na
caracterizagdo de macromoléculas e polimeros devido a combinacdo de sensibilidade e robustez do ensaio. Com o
aquecimento, ¢ possivel verificar alteragdes na massa dos materiais poliméricos, possibilitando estabelecer a faixa de
temperatura em que elas adquirem composi¢@o quimica fixa, definida e constante; a temperatura inicial de decomposig¢@o bem
como a temperatura de maxima velocidade de decomposigdo ; além de acompanhar o andamento de rea¢des de desidratacdo,

oxidagdo, combustio e decomposigio *.

Neste contexto, este trabalho tem como objetivo avaliar o comportamento térmico dos amidos hidrolisados e relacionar tal
comportamento com a reducdo da tensdo superficial destes amidos, para aplicagio em formula¢des de nanoparticulas

poliméricas.

2. METODOS E MATERIAIS

2.1. Materiais

Para a hidrélise enzimatica foram utilizados: amido modificado anidnico de mandioca, Superion 3050, com DS = 0,045
mol/mol, Novo Horizonte e enzima a-amilase (Bacillus sp.), Aquazym® 120L com densidade de 1,1 g/mL -Novozymes. Os
amidos hidrolisados obtidos foram denominados como: Amido Anidnico de Alta Massa Molar (AAAMM) e Amido

Anidnico de Baixa Massa Molar (AABMM).
2.2. Métodos

O amido modificado foi hidrolisado de acordo com procedimento descrito por Kithn e Schuhmacher . Neste
procedimento foi empregado um planejamento fatorial 2° com réplicas no ponto central e variagio dos fatores tempo de
hidrélise e concentra¢io da enzima !'°. O amido aniénico de alta massa molar (AAAMM) foi obtido nas seguintes condi¢cdes
de hidroélise: 0,02 % m/m de enzima e 30 minutos de agitagdo. J4 o amido anidnico de baixa massa molar (AABMM)

apresenta as seguintes condigdes de hidrolise: 0,18 % m/m de enzima e 180 minutos de agita¢do. A hidrolise foi interrompida
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com a adicdo de acido acético glacial e, em seguida, os amidos foram purificados. Testes de tensdo superficial foram
realizados em um tensiometro de anel 2-Hamburg 39 (Kruss) para determinagdo da capacidade tensoativa. Por fim, o
comportamento térmico do amido modificado e seus hidrolisados foi avaliado por termogravimetria (TG), empregando-se

uma termobalanca TGA-50 (Shimadzu). As medidas foram realizadas sob atmosfera de nitrogénio, com taxa de aquecimento

igual a 20 °C/min, desde a temperatura ambiente até 700 °C.

3. RESULTADOS

A curva TG do amido anidnico Superion 3050 (Fig. 1) apresenta trés eventos, o primeiro ocorrendo da temperatura
ambiente até 160 °C com uma perda de massa de 10 % proveniente da desidratagio do amido com a maior velocidade de
perda de massa a 65 °C. O segundo evento, no intervalo de 160 a 410 °C, com uma perda de massa de 59 % refere-se a
decomposi¢io, com a maior velocidade de perda de massa a 315 °C. O terceiro e tiltimo evento, ocorrendo de 410 a 560 °C,

com uma perda de massa de 23 %, que denota a degradacdo, ocorre com a maior velocidade de perda a 471 °C.
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Fig. 1. Curva TG/DTG para o amido modificado Superion 3050.

A curva TG do amido aniénico de alta massa molar, AAAMM, (Fig. 2) apresenta quatro eventos distintos, o primeiro
ocorrendo da temperatura ambiente até 180 °C, com uma perda de massa de 6 % proveniente da desidratagio do amido,
sendo que a maior velocidade de perda de massa, mostrada pela DTG, ocorre a 158 °C. O segundo evento, no intervalo de
180 a 290 °C, com uma perda de massa de 29 %, referente a despolimerizagdo, ocorre com a maior velocidade de perda a 237
OC. O terceiro evento, de 290 a 440 °C, com uma perda de massa de 27 %, que denota a segunda despolimerizagio, a maior
velocidade de perda de massa ocorre a 326 °C. O quarto e tltimo evento, decorrente da degradagdo do amido, ocorre com a
maior velocidade de perda a 573 °C, com 27 % de perda de massa. J4 a curva TG do amido anidnico de baixa massa molar
(AABMM) ¢ apresentada na Fig. 3. Esta curva exibe quatro eventos distintos, o primeiro ocorrendo da temperatura ambiente
até 180 °C com uma perda de massa de 6 % proveniente da desidratagdio do amido, com a maior velocidade de perda
ocorrendo a 163 °C. O segundo evento, no intervalo de 180 a 290 °C, com uma perda de massa de 28 % referente a

despolimerizacdo, ocorre com a maior velocidade de perda a 248 °C. O terceiro evento, de 290 a 420 °C, com uma perda de
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massa de 30 % denota a segunda despolimerizacio e ocorre a maior velocidade de perda a 319 °C. Por fim, o quarto evento,

decorrente da degradagiio do amido, com 28 % de perda de massa, a maior velocidade de perda ocorre a 519 °C.
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Fig. 2. Curva TG/DTG para o amido ani6nico de alta massa molar (AAAMM).
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Fig. 3. Curva TG/DTG para o amido aniénico de baixa massa molar (AABMM).

Comparando-se a Fig. 1, Fig. 2 e Fig. 3 pode-se observar no intervalo de 100 a 400 °C a existéncia de eventos térmicos
nos materiais hidrolisados em menores temperaturas do que o verificado para o Superion 3050, evidenciando a atuag@o
positiva da enzima na despolimerizagdo do amido. Verifica-se igualmente uma atuagdo ndo especifica da enzima na
despolimerizagdo, evidenciada pelo aparecimento de trés eventos nos materiais hidrolisados frente a um evento observado no
Superion 3050, sugerindo a existéncia de familias de massas molares diferentes. Comparando-se as Fig. 2 e Fig. 3, verifica-
se que os eventos de despolimerizagdo observados para o amido hidrolisado AABMM acontecem em uma faixa menor de
temperatura e com o ultimo evento acontecendo em uma temperatura mais baixa do que para o amido hidrolizado AAAMM,
quando observadas as temperaturas de maior velocidade de perda. Tal observacdo permite sugerir uma menor dispersdo das

fragdes da despolimerizagdo, com menor massa molar média global para o amido hidrolisado AABMM frente a0 AAAMM.
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Um dos pardmetros mais importantes para designar a aplicagdo de um determinado composto como agente
tensoativo/emulsificante é sua tensdo superficial. Pode-se dizer que a maioria das propriedades dos agentes tensoativos
depende de sua capacidade em reduzir a tensdo superficial da agua. A Fig. 4a e 4b apresentam os graficos de tensdo

superficial para os amidos AAAMM e AABMM, respectivamente.
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Fig. 4. Tensao superficial versus concentragédo da solugdo aquosa de amido hidrolisado para (a) amido aniénico de alta massa molar
(AAAMM) e (b) amido anidnico de baixa massa molar (AABMM).

Os testes de tensdo superficial evidenciam que 0 AABMM ¢ mais eficiente do que 0 AAAMM quanto a redugéo de tensdo
superficial da d4gua mesmo a baixas concentra¢des dos amidos hidrolisados em solug@o aquosa, sugerindo a existéncia de
macromoléculas de menores massas molares. Tais resultados sfo concordantes com os observados pelas curvas TG dos

amidos hidrolisados.

4. CONCLUSOES

As curvas TG mostram que a enzima atuou positivamente na modifica¢do dos amidos quanto a sua despolimerizagdo. A
maior eficiéncia foi observada nas condigdes do hidrolisado de baixa massa molar (AABMM) com 0,18 % m/m de enzima e
180 minutos de agitagdo. Os testes de tensdo superficial mostram concorddncia com os resultados observados pelas curvas

TG, confirmando a maior eficiéncia do AABMM.
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