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EXTRATO

VIEIRA, Luciene Patricia, M.S., Universidade Federal de Vigcosa, junho de
1998. Estudo de propriedades do sistema macromolecular amido por
espec-troscopia vibracional na regidao do infravermelho. Orientador:
German Enrigue Cares Cuevas. Conselheiros: Efraim Lazaro Reis e
Professor Per Christian Braathen.

Este trabalho constituiu de um estudo do amido, que é um sistema
fisico-quimico e multicomponente. Para sua realizacao, utilizou-se um amido
extraido da mandioca. Como ferramentas de estudo, foram utilizadas as
técnicas de espectroscopia eletrbnica na regido do UV-visivel, andlise
termogravimétrica (TGA) e, principalmente, espectroscopia vibracional na
regido do infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR). Verificou-se que
essas técnicas permitem estudar potencialmente os fenémenos fisicos e
quimicos do sistema amido, como a adsorcéo e a difusdo de moléculas. Fez-
se um estudo com amostras do amido em p6 e do amido na forma de filme
polimérico, obtido por meio da gelatinizacdo e posterior retrogradacédo do grao
de amido. Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos, com o
objetivo de estudar algumas propriedades estruturais do amido. Fez-se um
estudo da difusdo de moléculas de agua no amido em pé e no filme de amido,
por meio do aquecimento das amostras a diferentes temperaturas, e

avaliaram-se os parametros intensidade e posicdo das bandas de absorcéo



dos espectros no infravermelho. Os resultados evidenciaram que o estudo da
difusdo pode ser acompanhado com mais clareza no filme de amido que no
amido em pd@, principalmente pelo fato de que a densidade de moléculas no
caminho Optico da radiacao infravermelha deve ser constante. Em relacéo aos
estudos com moléculas de agua, realizou-se, também, uma analise
termogravimétrica (TGA) do grdo e do filme de amido, avaliando-se os
termogramas obtidos, tendo sido verificados 0s mesmos eventos térmicos nas
duas amostras. Um evento térmico foi atribuido a evaporacao de moléculas de
agua, o outro se deu em funcdo de quebra de ligacbes com formacédo de
compostos volateis. Outro estudo realizado foi a capacidade do filme de amido
em adsorver gas sulfeto de hidrogénio (H,S) e vapores de iodo. Para tanto,
utilizaram-se as técnicas espectroscopicas vibracional no infravermelho e
eletrbnica no UV-visivel. Pelos espectros obtidos, péde-se concluir que o filme
de amido possui uma boa capacidade de adsorcdo e dessorcao de gases; ja
na analise dos espectros obtidos ap6s a introducdo de vapores de iodo no
filme, constatou-se que pode haver formacéo de dois tipos de complexos entre
o amido e as moléculas de iodo: complexos de poliodeto e complexos de

transferéncia de carga.



ABSTRACT

VIEIRA, Luciene Patricia, M.S., Universidade Federal de Vigosa, June 1998.
Study of the properties of the starch macro molecular system by
vibrational spectroscopy in the infrared region. Adviser: German Enrique
Cares Cuevas. Committee Members: Efraim Lazaro Reis and Per Christian
Braathen.

This investigation consisted of a study of starch, which is a
multicomponent physical-chemical system. To undertake the investigation
starch extracted from cassava was used. As tools for the investigation,
techniqgues of electronic spectroscopy in the region UV-Visible,
thermogravimetric analysis (TGA) and, foremost, the technique of vibrational
spectroscopy in the infrared region with Fourier transformer (FT-IR) was
employed. It was verified that these techniques allow for the potential study of
physical and chemical phenomena of the starch system; such as adsorption
and diffusion of molecules. The investigation was carried out both with
powdered starch as well as with thin polymeric films, obtained through
gelatinization followed by retrogradation of the starch grain. Spectra in the
infrared region was obtained with the purpose of studying some structural
properties of the starch. A study of the diffusion of water molecules in the
powder and in the film was carried out, through heating of the samples to
different temperatures and evaluating the parameters intensity and position of

the absorption bands in the infrared spectra. The results shows that the

Xi



diffusion can be followed more clearly in the starch film than in the powdered
starch, mainly due to the fact that the molecular density in the optical path of
the infrared radiation should be constant. Also regarding the study with water
molecules, a thermogravimetric analysis (TGA) was also carried out with the
grain and the film. Evaluating the obtained thermograms identical thermal
events was observed for both samples. One thermal event was attributed to the
evaporation of water molecules, and the other thermal event occurred as a
consequence of the breakup of bonds and formation of volatile compounds.
Also carried out was a study of the capacity of the starch film to absorb
hydrogen sulfide gas (H,S) and iodine vapors. For this purpose vibrational
spectroscopy in the infrared and electronic spectroscopy in the UV-Visible was
used. From the obtained spectra it can be concluded that the starch film
exhibits good capacity for absorption and dissortion of gases; as for the
spectra obtained after the introductions of iodine vapors in the film, the
formation of two kinds of complexes was observed for for the starch and
iodine molecules: polyiodide complexes (blue) and charge transference

complexes (yellow).
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1. INTRODUCAO

7

O amido é uma fonte expressiva de matéria-prima. A sua utilizacéo
tanto na industria alimenticia quanto em outras industrias € indiscutivelmente
ampla, sendo maior do que os métodos normais de projecdo econdmica
indicam (WHISTLER et al., 1984). Em um pequeno espaco de tempo, mostrou
uma rapida e constante taxa de crescimento.

Novos eventos, como a producdo de polimeros biodegradaveis, mais
transparentes e de baixo custo, estdo aumentando a demanda de amido, de
forma sempre crescente, e tornando ainda mais necessario um entendimento
das mudancas que ocorrem com este tipo de grao, em nivel estrutural. Porém,
a maioria dos estudos relacionados com o amido € realizada por técnicas que
nao fornecem informacdes sobre as mudancas estruturais, como a microscopia
eletrdnica, os métodos calorimétricos etc. Iniciou-se, entdo, a utilizacdo de
outras técnicas para estudo estrutural do amido: RMN, espectroscopia Raman
e espectroscopia no infravermelho.

O maior grupo de pesquisa se encontra nos Estados Unidos,
estudando principalmente o amido extraido do milho. Porém, nos paises ainda
em desenvolvimento, uma das principais fontes de alimento é o amido
proveniente da mandioca. Este trabalho esta totalmente voltado para esse
sistema, que tem sido fisica e quimicamente pouco pesquisado, principalmente

no que se refere ao estudo estrutural em nivel molecular. Realizou-se, entéo,



um estudo da estrutura do grdo de amido, por espectroscopia vibracional na

regido do infravermelho.

1.1. Grao de amido

O gréao de amido esta presente no cloroplasto dos vegetais superiores,
especificamente em cereais, tubérculos e raizes. Ele aparece em varias formas
e tamanhos, mais freqlientemente com a superficie arredondada ou esférica,

variando entre 2 x 10° e 150 x 10° m (2 e 150 nm ) (Figura 1).

Fonte: RADLEY (1976).

Figura 1 - Gréos de amido.

Na estrutura do grdo de amido, existem 4&areas cristalinas com
macromoléculas radialmente orientadas e regibes amorfas com espacos
vazios, formando uma extensa rede micelar (BADENHUIZEN, 1987). Existem
também evidéncias da presenca de fendas submicroscopicas e cavidades no
grao de amido, observadas por microscopio eletronico.

Porém, quando uma suspenséo de amido é submetida ao calor, a rede
micelar, que controla a acdo do amido em agua, enfraquece por ruptura de
ligacbes de hidrogénio, facilitando o intumescimento do grdo, pois com a
diminuicao de ligacdes de hidrogénio ha uma maior facilidade de penetracéo de
moléculas de agua para o interior do grdo (WHISTLER et al., 1984).

O gréo de amido é considerado, sob o ponto de vista fisico-quimico,

um sistema multicomponente, composto, em sua maioria, de macromoléculas,



principalmente amilose e amilopectina, que estdo associadas entre si por
ligacbes de hidrogénio (GIDLEY e BULPIN, 1989). Além destes
polissacarideos, o grao de amido contém compostos nitrogenados (proteinas,
nucleotideos e aminoécidos), lipideos e espécies inorganicas (K*, Na*, PO,*),
gue apesar de estarem presentes em baixa concentracdo podem influenciar
bastante as propriedades do amido e s&o, geralmente, considerados como
impurezas, por ndo estarem covalentemente ligados aos polissacarideos que
compdem o grao de amido (WHISTLER et al., 1984).

As proporcdoes de amilose e amilopectina variam entre os amidos
procedentes de diferentes espécies vegetais, e mesmo entre amidos
provenientes da mesma espécie, as propor¢cdes de amilose e de amilopectina
variam de acordo com o grau de maturacdo das plantas (CIACCO e CRUZ,
1982). No amido de mandioca, por exemplo, existe cerca de 18% de amilose,
ja o amido de milho apresenta 80% de amilose (GARRETT e GRISHAM, 1995).

O arranjo conformacional e configuracional das macromoléculas que
compdem o amido permite a formacao de ligagdes de hidrogénio intermolecular
e torna o grdo de amido insoluvel em &gua fria, apesar de essas
macromoléculas serem altamente hidroxiladas e, portanto, hidrofilicas. Sob o
ponto de vista molecular, tal comportamento pode ser atribuido ao fato de as
interagbes entre as macromoléculas e entre as moléculas de dgua serem mais
intensas que as interacfes entre as moléculas de agua e as macromoléculas.

Termodinamicamente, pode-se também afirmar que a energia livre de
Gibbs do processo de nao-solubilizacdo € positiva, isto €, a energia livre de
Gibbs do sistema amido-agua (ndo-solubilizado) € menor que a energia livre de
Gibbs do sistema macromoléculas-agua (solubilizadas).

Analisando esses dois sistemas por processos entropicos e entalpicos,
percebe-se que o sistema amido-agua (ndo-solubilizado) possui menor entropia
que o sistema macromoléculas-agua (solubilizadas).

Termodinamicamente, o processo é favorecido por levar a variacéo de
entropia a um valor maior que zero (DS > 0), possibilitando, assim, a
solubilizacdo do amido em agua fria. Porém, o processo de ndo-solubilizacéo,

neste caso, possui (DH > 0) e tem prioridade sobre a entropia.



Com isso, pode-se reafirmar que o sistema amido-agua néao-
solubilizado é mais estavel que o sistema amido-agua solubilizadas, ja que este

altimo possui maior energia livre.

1.1.1. Amilose

A amilose é um polissacarideo composto por unidades de D-glicose,
ligadas entre si por ligacdes a 1® 4 (Figura 2), em numero que varia de 200 a
10.000 (GARRETT e GRISHAM, 1995).

A
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Fonte: GARRETT e GRISHAM (1995).

Figura 2 - Moléculas de glicose unidas por ligacdo a 1® 4.

Na forma cristalina possui uma conformacao helicoidal, tendo esta
hélice um interior hidrofébico, em virtude das ligacdes glicossidicas na
configuracdo a, dentro da qual podem se acomodar moléculas de iodo,
formando um composto de inclusdo de cor azul intensa. Em solu¢cdes muito
diluidas, a macromolécula de amilose existe como segmento distendido, com
0s turnos da hélice muito separados uns dos outros, para permitir a formacao
de ligacbes de hidrogénio entre ciclos subseqiientes da hélice (Figura 3)
(LEHNINGER et al., 1995).



Fonte: LEHNINGER et al. (1995).

Figura 3 - Estrutura helicoidal da macromolécula de amilose.

Os graos de amido possuem polissacarideos empacotados
densamente e incluem também regides ordenadas (cristalinidade), nas quais
estdo envolvidas a cristalizacdo das ramificacbes da amilopectina. Considera-
se que, nos graos de amido, a amilose esta mais presente nas fases amorfas
(GIDLEY, 1989).

1.1.2. Amilopectina

A amilopectina é um polissacarideo composto por pequenas cadeias de
amilose (20 a 25 unidades de D-glicose), ligadas entre si por ligagdes a 1® 6,
formando uma estrutura ramificada, que constitui 4 a 5% do total das ligacdes
glicosidicas (Figura 4).

Tal estrutura, embora ndo perfeitamente estabelecida, confere a

amilopectina uma forma esférica, diferenciada por trés tipos de cadeias:

cadeias de amilose sem grupos OH comprometidos no carbono 6;
cadeias de amilose com um ou mais grupos OH no carbono 6; e

cadeias com grupos redutores comprometidos.



Fonte: GARRETT e GRISHAM (1995).

Figura 4 - Moléculas de glicose unidas por ligacbes a 1® 4e a 1® 6.

1.2. Filme de amido

1.2.1. Gelatinizacao

A gelatinizacéo baseia-se na difusdo de agua para o interior do gréo de
amido, causando sua hidratacdo e seu posterior intumescimento. O
intumescimento dos grdos se da numa determinada faixa de temperatura,
chamada de temperatura de gelatinizacédo (MILES et al., 1985). Nessa faixa de
temperatura, especifica para amidos de diferentes origens (para o amido de
mandioca a faixa varia entre 58 e 70°C), sdo rompidas as ligacbes de
hidrogénio entre cadeias de amilose e amilopectina. A quantidade e a
distribuicdo de 4gua no interior do grdo séo criticamente importantes no que diz
respeito as reacdes quimicas e propriedades fisicas do amido, bem como o
entendimento do papel da &gua no processamento industrial de amido ou em
materiais que contém amido (WHISTLER et al., 1984).

Estudos sobre a gelatinizacdo da amilose, da amilopectina e do gréao
de amido como um todo tém sido feitos. MILES et al. (1985) realizaram um
trabalho de gelatinizacao da amilose, com formacao de uma rede polimérica tri-
dimensional, e observaram, por difracao de raio X, uma baixa cristalinidade do

polimero.



Outros estudos demonstram que a amilose precipita a partir de
solu¢des aquosas diluidas, formando géis em sistemas mais concentrados.
Duas das principais variaveis na gelatinizacdo da amilose sdo o tamanho da
cadeia e a concentracdo do polimero (CLARK et al.,, 1989). O tamanho da
cadeia (grau de polimerizacdo) também tem uma forte influéncia na velocidade

de agregacao da amilose, em solucdes altamente concentradas.

1.2.2. Retrogradacao

A retrogradacdo envolve mudancas no estado fisico-quimico de
solugbes aquosas, pasta ou gel de amido; mais especificamente, refere-se a
agregacao e cristalizacdo parcial de moléculas de amido. A velocidade da
retrogradacdo € afetada pela concentracdo de amilose e amilopectina, pelo
tamanho molecular, pela temperatura, pelo pH e por outros componentes que
podem estar presentes no meio.

Segundo Holl6 et al. (1960), citados por ROSARIO e POTIVEROS (1983), a

retrogradacédo é realizada em trés estagios:

estiramento da cadeia, em virtude da quebra de ligacbes
intermoleculares que mantém a conformacéo helicoidal;

perda de agua ligada, seguida por uma adequada reordenacéo das
moléculas; e

formacdo de ligacdo de hidrogénio entre moléculas adjacentes,

formando uma estrutura cristalina.

Por meio de uma revisdo bibliografica, po6de-se constatar que a
habilidade da amilose retrogradar a partir de solu¢cdes aquosas ha muito ja era
conhecida (Meyer, 1952, citado por RING et al., 1987).

Segundo Langlois e Wagoner (1967), citados por ROSARIO e
POTIVEROS (1983), o fenbmeno de retrogradacdo resulta de ligacbes de
hidrogénio entre moléculas de amido que possuem grupos hidroxilas e sitios
receptores de hidrogénio. Pelo fato de as macromoléculas de amilose serem
lineares e extendidas, sdo mais livres para se orientarem que as

macromoléculas de amilopectina, que sao moléculas ramificadas, mais largas e



compactas. A estrutura da amilose permite a formacao de muitas ligacoes de
hidrogénio entre sitios subsequentes de moléculas, por isto a retrogradacao
esta quase que exclusivamente associada com a fracdo amilose.

Porém, RING et al. (1987) relataram que mais tarde foi descoberta a
possibilidade de retrogradacdo da amilopectina. Evidéncias experimentais
relacionaram as mudancas ocorridas no comportamento mecanico da
cristalizacado da amilopectina a partir do grédo de amido gelatinizado, surgindo a
primeira proposta de a amilopectina participar da retrogradacdo. SCHOCH
(1965) mostrou que, em contraste ao resfriamento e a subseqlente
cristalizacdo da amilose, a cristalizacdo da amilopectina pode ser convertida
por aquecimento, a 100°C.

A retrogradacdo do amido €é de grande importancia industrial,
particularmente em indUstrias alimenticias, por atuar diretamente na textura e
digestibilidade de alimentos (RING et al., 1987). E também importante em
indUstrias téxteis, de papel e de adesivos, nas quais ha necessidade de manter
um padrdo em cada “fornada”. Ha também um grande interesse por parte das
indUstrias de polimeros, principalmente por causa do seu baixo custo e de sua
biodegradabilidade.

A maioria dos estudos com filmes de amido retrogradados é realizada
por técnicas que nao fornecem informacdes diretas a respeito das mudancas
estruturais em nivel molecular; dentre as mais utilizadas podem ser citadas:
difracdo de raio X (BHATNAGAR e HANNA, 1996), calorimetria diferencial de
varredura (WARD et al.,, 1994), microscopia eletrbnica (HIBI et al., 1993),
analise térmica (YUAN et al., 1993) e métodos reoldgicos (MILES et al., 1985).
Atualmente, outras técnicas espectroscépicas tém sido utilizadas para estudo
da retrogradacdo do amido: Raman (BULKIN e KWAK, 1987), RMN (WU e
EADS, 1993; TEO e SEOW, 1992) e FT-IR (SOEST et al., 1994; VASKO et al.,
1971).

SOEST et al. (1994) acompanharam, por espectroscopia na regiao do
infravermelho por transformada de Fourier, a cinética de retrogradacéo para o
sistema agua-amido (amido de batata) e compararam com amido de milho
ceroso. Os espectros evidenciaram que os estiramentos C-C e C-O, na regiéo
de 1.300 - 800 cm™, sdo sensiveis ao processo de retrogradacdo, em virtude

das mudancas conformacionais.



ROSARIO e PONTIVEROS (1983) analisaram a tendéncia de
retrogradacdo de algumas misturas de amidos, em duas temperaturas de
armazenagem: 10 e 30°C. Eles estudaram a cinética do processo de
cristalizacao e concluiram que esta difere bastante para as duas temperaturas
e para os varios amidos.

A maioria dos trabalhos tem sido direcionada para estudos de amidos
modificados, pois, com a modificacdo, a gama de utilizacdo do amido aumenta
consideravelmente, nas mais variadas areas: na mineracao, na metallrgica, na

construcdo civil, na fabricacao de papel e na industria téxtil.

1.2.3. Modificacdo do amido

Achou-se conveniente descrever alguns exemplos de modificagbes de
amido mais comumente realizadas.

A modificacdo do amido pode ser quimica ou fisica, desde que sua
estrutura seja transformada e moldada, e suas propriedades diferenciadas.

Existem varios tipos de amidos modificados:

O amido modificado por acido, que € obtido pelo tratamento do amido
granular com uma solucdo &cida, a uma temperatura ligeiramente inferior a
temperatura de gelatinizacdo. O produto obtido possui a aparéncia do amido
normal, mas a viscosidade da pasta quente é menor. E usado em industria
téxtil, para aumentar a resisténcia das linhas de tecelagem; também é muito
usado em industrias alimenticias.

O amido fosfatado, que pode ser dividido em dois grupos:

Amido mono-éster-fosfato, em que o grupo hidroxila do amido é

esterificado por um dos trés hidrogénios acidos do acido fosforico.

OH

I
AMIDO-OH + H3PO,® AMIDO-O-P =0 + H,O

|

OH



Amido di-éster-fosfato, em que dois dos trés hidrogénios acidos do
acido fosforico esterificam o amido.

AMIDO-__
O OH |
2 AMIDO-OH + H3PO, ® \/ +2H0

P
/ \
O O

AMIDO™

O amido fosfatado é soluvel ou parcialmente solavel em agua fria.
Possui maior claridade da pasta, maior viscosidade e grande resisténcia a
retrogradacdo. Além do uso em alimentos, € também utilizado em industrias
siderurgicas, de papel e outras (CIACCO e CRUZ, 1982).

Dentre os trabalhos com amido modificado, pode-se citar o de
BHATNAGAR e HANNA (1996), no qual os amidos de mandioca, trigo, arroz e
batata foram extrusados com 30% de polietileno e 5% de silicato de magnésio,
ou 1% de policarbonato ou 0,5% de azodicarbonamida, a uma temperatura de
140°C, e centrifugado a 140 rpm. Posteriormente, foi realizado um estudo de
difracdo de raio X, densidade, solubilidade em agua e compressibilidade.

Existem atualmente varias patentes de filmes de amido modificados,
dentre elas podem ser citadas a fabricacdo de filmes a base de amido e a
fabricacao de plasticos biodegradaveis com boa transparéncia (KOBAYASHI et
al., 1996); e a composicdo de amido biodegradavel modificado (NOAKI, 1995).

Como pode ser observado, o filme de amido ja é muito importante nas
industrias de polimeros, o que torna ainda mais necessario o seu estudo em
nivel molecular; uma técnica apropriada € a espectroscopia vibracional na

regido do infravermelho por transformada de Fourier.
1.3. Aspectos da espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

O espectro do infravermelho de um composto € provavelmente sua

propriedade fisica mais singular. Exceto para os isbmeros 6ticos, ndo existem
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dois compostos, com diferentes estruturas, que possuem o0 mesmo espectro no
infravermelho. Em alguns casos, como os polimeros que diferem pouco na
massa molar, esta diferenca no espectro pode ser até mesmo indistinguivel,
porém sabe-se que ela estd l&. Em muitos momentos, o espectro no
infravermelho € a Unica “impresséo digital molecular” que pode ser contada
para distinguir entre dois compostos (SMITH, 1987).

A espectroscopia no infravermelho tem sido pouco citada na literatura
como método de estudo do amido, apesar de ser uma das ferramentas
espectroscopicas mais usadas na pesquisa de polimeros (KOENIG, 1992).

Potencialmente, essa técnica permite estudar a estrutura do grdo de
amido, quando este é modificado quimicamente, ou simplesmente quando
sofre processos fisicos, como a difusdo de moléculas para o interior do grao.

Dentre as vantagens de utilizar a espectroscopia no infravermelho,
podem ser citadas: rapidez, sensibilidade e facil amostragem.

Experimentalmente, essa técnica fornece um grafico (espectro), no qual
no eixo das ordenadas se encontram os valores da intensidade da radiacao
transmitida e no eixo das abcissas, os valores dos nimeros de onda (n).

As caracteristicas dos parametros das bandas que sao medidos nesse
espectro sdo: numero de onda (associado a constante de forca de uma dada
ligacdo quimica ou de um conjunto de ligagcdes quimicas), intensidade
(associada com a taxa de variagcdo do momento de dipolo da molécula que esta
vibrando), forma da banda (associada com o ambiente ao redor da molécula ou
do grupamento da molécula) e polarizacdo dos diferentes modos, isto é, a
direcdo do momento de transicdo na estrutura da molécula.

A espectroscopia no infravermelho permite calcular o nivel de energia

vibracional das moléculas.

1.3.1. Espectroscopia na regiao do infravermelho como uma ferramenta

de identificacao

As moléculas séo constituidas de atomos, que sdo mantidos juntos por
ligacbes covalentes. Estes a&tomos vibram por energia térmica, dando a cada
molécula um conjunto de vibrac8es de ressonancia, que é analogo ao modo de

ressonancia de estruturas mecanicas. Por isto, quando uma radiagéo incidente
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passa através do material, ela é aborvida somente na frequéncia
correspondente ao modo de vibracdo da molécula, e a intensidade da radiacao
transmitida é, entdo, colocada em um grafico, em funcdo da freqiiéncia,
produzindo as bandas de absorgéo (absor¢éo do espectro).

A espectroscopia na regiao do infravermelho baseia-se na interacdo da
radiacdo eletromagnética com a matéria (Quadro 1), possibilitando, assim, que
as moléculas formadoras do sistema possam sofrer transicdes em seus niveis

rotovibracionais.

Quadro 1 - Regides espectrais do infravermelho

Regido Comprimento de Onda  Numero de Onda (n) Frequéncia (n)
(1) Faixa (m)
Faixa (cm™) Faixa (Hz)
Infravermelho 14 14
Distante 0,78a2,5 12.800 a 4.000 3,8x10"a1,2x10
Infravermelho 14 12
Médio 2,5a50 4.000 a 200 1,2x107a6,0x10
Infravermelho 12 11
Proximo 50 a 1000 200 a 10 6,0x10“a3,0x10
Mais usada 2,5a15 4.000 a 670 1,2 x 10*a 2,0 x 10"

Fonte: SKOOG e LEARY (1992).

E sabido que uma molécula formada de N atomos possui 3N - 6 modos
vibracionais fundamentais (3N — 5 para moléculas lineares) e que a cada modo
normal vibracional estdo associados diferentes autovalores e autofuncdes. Um
modo normal de vibracéo é definido como o modo no qual o centro de massa
da molécula ndo se move, e 0s atomos se movem com a mesma frequéncia e

em fase.
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1.3.2. Regra de selecao

Algumas frequiéncias vibracionais sdo propicias a aparecer no espectro
do infravermelho e sdo previstas pela regra de selecdo. A primeira condicéo
para que haja absorcdo no infravermelho é que a frequéncia da radiacao
incidente deve corresponder a frequéncia de vibracdo da molécula (KOENIG,
1992).

Para que um modo vibracional apareca no espectro do infravermelho e,
portanto, para que haja absor¢cédo de energia da radiacao incidente, € essencial
gue ocorra assimetria na distribuicdo das cargas elétricas durante a vibracéo
da molécula, ou seja, modificacdo periédica no momento do dipolo (M)
molecular.

A intensidade da absorcdo ou emissdo é proporcional ao quadrado da
mudanca do momento de dipolo. Para n modos, a intensidade | é dada por:

I, = C [dm/ dQJ? equacéo 1

em que C é a constante de proporcionalidade; mé o momento de dipolo; e Q é

a coordenada de deslocamento do movimento.

O estiramento da ligagdo de grupo de atomos com eletronegatividade
diferente causa grande variacdo do momento de dipolo, e a intensidade de
absorcao no infravermelho também devera ser alta. Se 0 momento de dipolo é
pequeno, ou seja, atomos com eletronegatividade similar, a intensidade de
absorcdo devera ser baixa. Se ndo existe variacdo no momento de dipolo, ndo
ocorre absorcao no infravermelho, porém ha possibilidade de a vibracdo da
prépria molécula ocorrer na mesma frequéncia de vibracdo do infravermelho,
mas ser totalmente invisivel ao feixe de radiacdo. Por exemplo, quando se
consideram os dois modos de vibragdo do CO; no plano (Figura 5). O momento
de dipolo médio é zero, quando o deslocamento das cargas de ambas as
ligac6es se somam, ndo perturbando a simetria da molécula (KOENIG, 1992).

Na vibracdo totalmente simétrica (Figura 5(a)), os dois atomos de

oXxigénio se movem sucessivamente em fase (se afastando e se aproximando
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O® C- O(a)

0O® - C% 0® (b)

Fonte: KOENIG (1992).

Figura 5 - As duas vibracBes de estiramento no plano, simétrica (a) e
assimétrica (b), do CO..

do &tomo de carbono). A mudanca no momento de dipolo de uma ligacdo C-O
€ balanceada pela mudanca da ligagdo C-O oposta. A simetria da molécula é
mantida nesta vibracdo e nao existe mudanca no dipolo total da molécula. Nao
existe, também, absorcdo no infravermelho, mas havera absor¢cdo no Raman.
No entanto, no modo normal assimétrico (Figura 5(b)), a simetria da molécula é
perturbada, existindo mudanca no momento de dipolo médio e ocorrendo,
assim, absorcéo no infravermelho.

Para a molécula de CO,, a regra de selecdo pode ser obtida
simplesmente pelas vibracées que estdo ocorrendo. Para as moléculas mais
complicadas, a regra de selecdo pode ser determinada a partir de
consideracdes simétricas, pois a simetria € Util na determinacdo do tipo de
movimento das cargas nas moléculas.

Uma regra simples é: ligacdes polares proporcionam forte absorcéo no
infravermelho e ligagdes apolares, ndo (KOENIG, 1992).

No estudo de espectros do infravermelho, pode ser que aparegcam
algumas bandas a mais que (3N - 6). Essas bandas s&o chamadas de
“overtones”. Elas resultam a partir de termos anarménicos na energia potencial.
A banda “overtone” aparece aproximadamente a 2n;, em que n; é a frequéncia
de vibracdo da molécula no estado fundamental. Normalmente, elas possuem

menor intensidade que as bandas fundamentais.
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1.3.3. Intensidade

Quando a radiacdo infravermelha é absorvida pela molécula, a
intensidade da absorcdo depende do movimento das cargas eletrbnicas
durante a vibracdo da molécula.

O momento de dipolo elétrico da molécula é dado por:

m = Sh en Xn equacéo 3

em que e, € a carga da enésima particula; e X, é a posicdo da enésima
particula num espaco fixo no sistema de coordenadas. O momento de dipolo
elétrico m para uma molécula que esta sofrendo vibracédo, pode ser expandido

numa série, em funcao das coordenadas normais (Qs):

m=m + S [dm/ dQs]o Qs +..... equacao 4

em que o subscrito 0 denota o valor na posicao de equilibrio; e my € 0 momento
de dipolo molecular na posicdo de equilibrio. Na pratica, somente os dois
primeiros termos da série sdo necessarios (KOENIG, 1992).

A intensidade As € relacionada com 0s seguintes parametros:

As = [8P? Na / 3hcs] ns Ydm/ dQs¥% equacéo 5

em que Na é o numero de Avogadro; h é a constante de Planck; cs € a

velocidade da luz; e ns é a freqiiéncia da banda em (cm™).

1.3.4. Dicroismo no infravermelho em sélidos

E a propriedade que tém certos cristais anisotropicos de absorver a
radiacdo num plano, deixando passar as vibracdes perpendiculares ao plano
absorvido. O conhecimento do dicroismo € importante para a atribuicdo das
bandas de absorcdo, uma vez que as vibracbes, para serem ativas no

infravermelho, tém de ter uma transicdo do momento dipolar numa determinada
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direcdo, que esta relacionada com a geometria da molécula. Caso haja uma
orientacao aleatéria dos vetores momento de transicdo, aparecera no espectro
do infravermelho algumas bandas inerentes a essa orientagdo aleatoria, ou
seja, em virtude do dicroismo dos cristais. Além das bandas atribuidas aos
modos normais de vibracdo das moléculas, o espectro de absorcao também ira
conter bandas em funcéo da orientacao aleat6ria dos cristais.

Para cada modo vibracional da molécula, existe um vetor momento de
transicdo M, pois ele é um vetor quantitativo e possui magnitude e direcao.
Cada modo vibracional no infravermelho deverd ter um vetor momento de
transicdo para alguns angulos (a,), no maior eixo da molécula. A Figura 6
ilustra a direcdo do momento de transicdo de alguns modos vibracionais (0s
sinais + e — mostram o movimento dos atomos perpendiculares ao plano do
papel) (KOENIG, 1992).

S s HoHT H
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Fonte: KOENIG (1992).

Figura 6 - Direcdo do momento de transicdo de alguns modos vibracionais.

A intensidade da banda de absorcdo no infravermelho depende do
angulo que o vetor elétrico da radiacdo incidente faz com o momento de

transicao.
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Para gases e liquidos, o movimento das moléculas é suficiente para
formar uma orientacdo aleatoria desses vetores momento de transicdo. Para
sélidos, porém, existe uma orientacéo preferencial das moléculas.

Quando a radiacdo infravermelha é plano-polarizada, de maneira tal
gue o vetor elétrico E é paralelo ao vetor momento de transicdo M, ocorre uma
forte absorcéo; e quando E é perpendicular a M, ndo ocorre absorcdo. Para
sélidos, podera ser a prépria orientacdo da regra de selegao.

A absorcao de cada modo (1) é proporcional ao quadrado do produto do

vetor elétrico (E) e do vetor momento de transicéo (M):

| = C (E.M)? = C (EM cos q)° equacdo 6

em que C é a constante de proporcionalidade; E é a magnitude do campo
elétrico; e M € o momento de transicdo. O angulo g € o angulo entre os dois
vetores.

Para que a luz seja absorvida quando passa por uma amostra sélida
orientada, o vetor componente do campo elétrico oscilante da luz incidente
deve estar orientado paralelo ao plano do momento de transi¢céo dipolo elétrico
(Figura 7). Quando a luz polarizada esta perpendicular ao vetor momento de

transicao do dipolo, ela ndo é absorvida (KOENIG, 1992).

Absoredncia

Uniclade Wetar Momenta VEtDr Elétrico
estrutural de Transigéo Paolatizado

M E

R T

Fonte: KOENIG (1992).

Figura 7 - Absorvancia de unidades estruturais polarizada linearmente no infra-
vermelho.
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Usando a radiacao infravermelha polarizada linearmente, a orientacéo
dos grupos funcionais de sistemas poliméricos pode ser medida. Porém,
quando o sistema é muito complexo, como o amido, por exemplo, as moléculas
estdo orientadas aleatoriamente em todas as dire¢bes, 0 que ndo permite o
aparecimento de bandas no espectro de absor¢do, em virtude do dicroismo,
pois 0s vetores momento de transicdo se anulam quando se encontram
localizados em direcdes opostas.

As medidas de dicroismo no infravermelho requerem luz polarizada
paralela e perpendicularmente ao eixo da direcdo da amostra. Para a luz
polarizada paralelamente, a absorvancia é designada Ay, e a absorvancia com
a luz polarizada perpendicularmente é designada com A~. A razédo dicroismo R

é definida como:

R=(Ag / (Ar) equacao 7

1.3.5. Espectroscopia na regiao do infravermelho por transformada de

Fourier

Antigamente, os espectros do infravermelho eram medidos com
instrumentos equipados com um elemento 6tico de prisma ou grades, para
dispersar geometricamente a radiacdo infravermelha. Um mecanismo de
varredura passava a radiacdo dispersa através de um sistema de fendas, que
isolava a faixa de frequéncia, levando até o detector, obtendo-se o espectro.
Este método possui uma sensibilidade muito limitada, pois a maioria da
radiacdo ndo passa através da fenda e, portanto, ndo chega ao detector. A
sensibilidade da espectroscopia no infravermelho pode ser melhorada com um
artificio que permite a deteccdo continua de todas as energias transmitidas
simultaneamente (KOENIG, 1992).

Com o surgimento do interferéBmetro de Michelson, que foi considerado
um artificio 6tico, a instrumentacao do infravermelho passou a ser denominada

de espectroscopia na regiao infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR).
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O interferémetro € o instrumento utilizado para obter o fenébmeno da
interferéncia das ondas da radiacdo e determinar o seu resultado. Ele foi
construido em 1887, por A. Michelson. O interferbmetro de Michelson é
constituido, fundamentalmente, de dois espelhos (um fixo € um movel) e de um

divisor de feixe da radiacéo (Figura 8).

Ezpelho fixo
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modulado

Fonte: KOENIG (1992).

Figura 8 - Diagrama 6tico do interferdbmetro de Michelson.

O divisor de feixe transmite 50% da radiacéo incidente da fonte para o
espelho mével e reflete os outros 50% para o espelho fixo. Os espelhos
refletem os feixes de volta para o divisor, no qual ocorre a combinagcdo das
amplitudes das ondas. Quando os dois espelhos estdo em iguais distancias a
partir do feixe divisor (x = 0, em que x é a diferenca do caminho 6tico), os
caminhos dos feixes de luz sdo idénticos e as amplitudes combinam-se
construtivamente. Sobre essas condi¢cdes, todo comprimento de onda da
radiacdo atinge o feixe divisor apos a reflexdo combinada, pois, assim, produz
um fluxo maximo até o detector. Como o espelho movel é deslocado a partir
deste ponto equidistante, o comprimento do caminho 6tico no braco do
interferdmetro é variado e as ondas se recombinam destrutivamente.

Assim, uma radiagdo monocromaética incidente sai do sistema como um
sinal cosseno, cuja amplitude é funcdo da posicdo do espelho movel. Se a

radiacdo é policromatica (no caso do infravermelho), o resultado € a soma de
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todas as interacdes construtivas e destrutivas para cada componente. O sinal
resultante é um complexo conjunto de amplitudes de radiacdo, ocorridas em
funcdo da distancia do espelho movel.

O feixe da radiacdo é, entdo, enviado pelo conjunto de espelhos a
amostra, e a partir dai atinge o detector. No caso do espectrbmetro no
infravermelho, simultaneamente, a radiacéo de laser HeNe atinge o separador
de feixe, divide-se e recombina-se da mesma maneira que a radiacéo
infravermelha. Em seguida, é detectada num segundo detector (detector de
laser). Os resultados obtidos sao utilizados como referéncia ou curva de
calibracéo (KOENIG, 1992).

A energia que atinge o detector € medida e registrada em funcao dos
movimentos do espelho movel. Sucessivas varreduras (movimento do espelho
do ponto zero ao ponto de maximo deslocamento) e medidas da energia da

radiacdo permitem obter o interferograma (Figura 9).
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Fonte: KOENIG (1992).

Figura 9 - Interferograma experimental (a), saida do laser (b) e interferograma
de luz branca (c).

O interferograma € um grafico que ilustra a poténcia da radiacao versus
uma funcéo dos diferentes comprimentos dos caminhos percorridos pelos dois

feixes da radiacdo, que passaram pelo interferdbmetro. Matematicamente, é
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definido como a soma das ondas cosseno de todas as freqliéncias presentes

na fonte da radiacéo, dada por:

I (X)=2S1Icos2pnxdn

em que | é o fluxo total de luz; n é a freqUéncia; e x € a diferenca do caminho

ético.

O interferograma tem todas as caracteristicas das bandas de absorcéo
de um espectro obtido num sistema de feixe simples, em que a intensidade é
dada em funcdo do tempo. No entanto, para apresentar os dados na forma
mais familiar de espectros de absorcao, isto €, intensidade dada em funcédo do
namero de onda, precisa-se, primeiro, transformar uma série de variaveis, por
meio de uma técnica mateméatica denominada transformada de Fourier.

Dentre as vantagens da técnica de espectroscopia por transformada de
Fourier (FT) e a técnica de disperséo, podem ser citadas: todos os elementos
do espectro sdo simultaneamente registrados; toda a radiacdo chega até a

amostra; e existe elevada razéo sinal/ruido, sensivel, acurada e rapida.

1.3.6. Espectroscopia de transmissao

A amostragem da espectroscopia nha regidao do infravermelho de
transmissdo tem algumas vantagens: a razao sinal/ruido é mais alta quando a
amostra tem espessura apropriada e a distincdo de espectros de moléculas em
uma mesma amostragem € uma técnica de facil quantificacéo.

A espectroscopia de transmissao é principalmente usada em amostras
uniformes, em que ndo ha variacdo da espessura. No caso de filmes
poliméricos, por exemplo, é necessario que eles sejam suficientemente finos.
As amostras de filmes devem ser orientadas aleatoriamente, pois a orientacao
da cadeia de forma ndo-aleatoria influencia o valor da absorvancia medida.

A principal desvantagem da transmissao é que a amostra ndo pode ser
opaca e deve ser fina o suficiente para ocorrer a transmissao da luz.

O polimero em p6é ou pelicula pode ser estudado com a técnica de

transmissdo, formando uma pastilha com a amostra sob alta pressdo. A
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amostra pode ser compactada com dispersantes que nado absorvam no
infravermelho; normalmente sais inorganicos como KBr, NaCl, Csl. Outra
maneira de estudar uma amostra pela técnica de transmissédo € formar uma
suspensdo da amostra com um 6leo inerte. Um 6leo muito usado € o mineral,
como o Nujol, o polimero de cloreto de trifluorovinil (fluorolube®) ou o
hexaclorobutadieno.

A técnica de transmissao por pastilhas é a mais usada, porém pastilhas
imperfeitas (ndo-homogéneas e opacas) podem causar o espalhamento da
radiacdo infravermelha e problemas na linha-base do espectro (KOENIG,
1992).

1.3.7. Objetivo

O interesse em pesquisar o0 amido surgiu com o intuito de contribuir
para o estudo das macromoléculas formadoras do sistema amido. Realizou-se
um trabalho com o amido extraido da mandioca, in natura, que ainda € pouco
pesquisado, principalmente por ser matéria-prima nos paises mais pobres.

O objetivo deste trabalho foi realizar um estudo fisico-quimico do amido
de mandioca na forma de pé e filme, observando, através da espectroscopia
vibracional na regido do infravermelho por transformada de Fourier,
principalmente, e da espectroscopia eletrdnica UV-visivel, os fenbmenos que
podem estar ocorrendo em nivel molecular e sua interpretacdo em termos
estruturais. A partir disto, pretendeu-se, fazer uma caracterizacao dos sistemas
e verificar possiveis modificacdes estruturais no filme polimérico, com algumas
moléculas, como H,S e I,.

Pretendeu-se, também, realizar um estudo da difusdo de moléculas de

agua por analise termogravimétrica (TGA).
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2. MATERIAL E METODOS

A amostra utilizada como objeto de estudo foi um amido extraido da
mandioca, que foi gentilmente cedido pela professora Monica Ribeiro Pirozi, do
Departamento de Tecnologia de Alimentos da Universidade Federal de Vigosa,
Vicosa-MG.

A amostra encontrava-se na forma de um p6 branco e seco, finamente
dividido.

2.1. Preparo das amostras

Para realizacdo dos estudos propostos neste trabalho, foram utilizados
dois tipos de amostras: o amido em p6 (como citado anteriormente) e o amido
em forma de filme.

O amido em pé ja se encontrava preparado para estudo. Ja o filme
polimérico de amido foi preparado da seguinte maneira:

- pesou-se, em balanca analitica, 1 g do amido em pé e transferiu-o para
um béquer. Adicionaram-se, aproximadamente, 70 mL de agua destilada,
levando, em seguida, para aquecimento a 90°C, em banho-maria, durante
30 minutos.

Nesse periodo de 30 minutos, o p6 de amido estava se transformando
em um gel. Este processo € denominado de gelatinizacdo e baseia-se no

intumescimento do grdo de amido por moléculas de agua.
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Apods 30 minutos, retirou-se o béquer do banho-maria, para que o gel
formado fosse resfriado. Logo em seguida, foram medidos, com a ajuda de
uma proveta, 2,5 mL de gel de amido, que foram transferidos para uma placa
de Petri de polietileno. Colocou-se a placa de Petri, contendo o gel, dentro de
um dessecador e fez-se vacuo. Apds 24 horas, aproximadamente, retirou-se a
placa de Petri de dentro do dessecador e observou-se que o gel havia secado,
dando lugar a uma pelicula bem fina. Este processo de secagem do gel de
amido é denominado de retrogradacao e durou, em média, 72 horas.

A pelicula formada é o filme polimérico de amido.

2.2. Obtencao de espectros por transmisséo, na regido do infravermelho

De posse das amostras, foram adquiridos os espectros de absorcédo na
regido do infravermelho, por meio da técnica de transmissao.

Na espectroscopia vibracional no infravermelho, os espectros podem ser
adquiridos pela técnica de transmissao, principalmente de duas maneiras:

- A amostra é prensada nhuma pastilha, juntamente com KBr.

- A amostra € macerada juntamente com um 6leo mineral inerte e
colocada em “janelas”.

Para conhecer o espectro no infravermelho das amostras que seriam

utilizadas para estudo, realizou-se o seguinte procedimento:

2.2.1. Amostra do grao de amido em pé

2.2.1.1. amostra preparada em pastilha de KBr

Triturou-se, em um almofariz de agata, uma pequena quantidade do
grdo de amido em pd, juntamente com o dispersante KBr (brometo de
potassio). O KBr foi previamente seco a, aproximadamente, 100°C, por
72 horas.

Logo apéds, o dispersante e a amostra foram colocados no pastilhador e
levados a prensa, onde foi aplicada uma pressdao de aproximadamente

740 MPa, para obtencao da pastilha.
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Em seguida, a pastilha foi colocada em suporte de amostra e levada
para leitura, em um espectrofotometro PERKIN ELMER, modelo FT-IR
SPECTRUM 1000, numa faixa de regido espectral de 4400 - 230 cm™.

Vale aqui ressaltar que, antes de cada espectro das amostras, fez-se
uma varredura de dentro da camara do aparelho, a fim de eliminar o efeito do
vapor d’dgua e o CO; existente no ambiente (ar). Foi entdo feita uma razéo
entre o espectro da amostra + ar e 0 espectro obtido do ar, adquirindo-se,

portanto, somente o espectro referente & amostra.
2.2.1.2. Amostra preparada em Nujol

Uma pequena quantidade de amido em po6 foi colocada em um
almofariz, juntamente com uma gota de 6leo Nujol (6leo mineral de pureza
espectroscopica). Essa suspensdo de amido em Nujol foi macerada e
transferida para janelas de Csl (iodeto de césio). A faixa de trabalho de regido
espectral da janela de Csl é de 10.000 - 200 cm™.

O conjunto de janelas foi acoplado a um porta-amostras e levado para
analise, no espectrofotdmetro da PERKIN ELMER, modelo FT-IR SPECTRUM

1.000, numa faixa de regido espectral de 4.400 - 230 cm™.
2.2.2. Amostra do filme polimérico de amido

O filme de amido, apds preparado, foi adaptado a um porta-amostras e
acoplado ao espectrofotometro da PERKIN ELMER, modelo FT-IR
SPECTRUM 1000, para ser analisado numa faixa de regido espectral de 4.400
-230 cm™,

O porta-amostras foi produzido no Laboratério de Fisico-Quimica do

Departamento de Quimica da Universidade Federal de Vigcosa.
2.3. Estudo da difusdo de moléculas de agua no grédo de amido

Pesou-se 0,0056 g de amido em pé e triturou-se em almofariz. Dividiu-se
essa porcdo do poé de amido em oito partes iguais, tendo cada uma a

aproximadamente 0,0007 g. Cada parte do pé de amido foi levada para estufa,
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FANEM mod. 320-SE, a diferentes temperaturas, por 24 horas. O procedimento
foi realizado, separadamente, a 30, 40, 70, 90, 120, 140, 160 e 180°C.

Tomou-se uma porcéo equivalente a 0,0007 g, colocou-se em vidro de
relégio e levou-se a estufa a 30°C, para evaporacdo de agua. Apos este
periodo, colocou-se o vidro de relégio que continha a amostra em dessecador,
para que o amido em pé fosse resfriado a 22°C, sob pressao reduzida.

Logo em seguida, o grdo de amido em po6 foi transferido,
quantitativamente, para um almofariz e foi rapidamente triturado com 0,175 g
de KBr. Juntos, foram colocados no pastilhador. Levou-se a prensa e aplicou-
se uma pressao de aproximadamente 740 MPa, em seguida, fez-se vacuo e
obteve-se a pastilha.

A pastilha foi colocada em um suporte de amostra e levada ao
espectrofotometro da PERKIN ELMER, modelo FT-IR SPECTRUM 1000, para
leitura.

Teoricamente, a quantidade de dispersante deve ser aproximadamente
200 vezes maior que a quantidade de amostra. Seguindo esta indicacéo,
variaram-se as propor¢cdes amostra/dispersante, até encontrar uma proporcao
apropriada.

Vale ressaltar que as quantidades de amostras de amido e KBr foram
escolhidas apos varios testes, e de tal forma que proporcionassem a producao
de pastilhas consideradas satisfatérias para realizacdo da analise. As
proporcdes de amostras escolhidas foram o equivalente a 0,0007 g de amido e
0,175 g de KBr. As pastilhas produzidas com as quantidades de amostras
citadas anteriormente ficaram transparentes e com espessura mediana (n&o
muito fina e nem muito grossa).

Deve também ser destacado que o KBr utilizado para analise € de grau
espectroscopico da Perkim Elmer e foi previamente seco, em estufa, a 100°C,

por 72 horas.

2.4. Estudo da difusdo de moléculas de agua no filme de amido

A difusdo de moléculas de 4gua foi estudada mediante a realizacédo de

um experimento com o filme, em diferentes temperaturas.
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O filme de amido foi fixado no porta-amostras (ja citado no item 2.2.2.)
e levado em estufa a 30°C, por 24 horas.

Apos esse periodo, o suporte foi retirado da estufa e colocado em
dessecador, para que o filme fosse resfriado a 22°C, sob presséo reduzida.

O suporte foi, entdo, acoplado ao espectrofotometro da PERKIN
ELMER, modelo FT-IR SPECTRUM 1000, para analise vibracional na regido do
infravermelho, numa faixa de regido espectral de 4.400 - 230 cm™.

O filme foi preso no suporte, para que o feixe de radiacao
eletromagnética infravermelha incidisse e percorresse a amostra sempre no
mesmo ponto, visto que o filme polimérico de amido produzido possui uma
superficie irregular.

Repetiu-se este procedimento com o mesmo filme para 40, 70, 90, 120,
140, 160 e 180°C.

2.5. Andlise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica foi feita com o amido em pé e com o filme
de amido. Utilizou-se um analisador termogravimétrico Dupont 951, com fluxo

de arg6nio a 100 mL min™* e uma faixa de temperatura de 0 - 600°C

2.6. Estudo espectroscopico vibracional na regido do infravermelho da

interacdo do filme de amido com sulfeto de hidrogénio (H,S)

Para realizar o estudo da interagéo do sulfeto de hidrogénio com o filme
de amido, foi necessario fazer uma montagem para producdo do gas e para

gue o gas produzido pudesse chegar até o filme de amido.

2.6.1. Preparo do gas sulfeto de hidrogénio ( H,S)

Com ajuda de um funil de separacdo, adicionaram-se pequenas
guantidades de HCI 1:1 (v/v) em sulfeto de aménio, (NH,4).S, contido em um

Kitasato.
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O gés H,S produzido foi levado, através de mangueiras de borracha, até
um balédo de destilagdo, contendo o filme de amido. A Figura 10 ilustra como o

gas sulfeto de hidrogénio foi produzido.

Figura 10 - Montagem especifica para producao do géas sulfeto de hidrogénio.

2.6.2. Introducéo de H,S no filme de amido

Como ilustra a montagem da Figura 10, o gas H,S chega até o filme de
amido apoOs passar por varios dessecantes. Isso foi feito com o objetivo de
diminuir ao maximo a quantidade de vapor d’agua presente no gas H,S.

Apo6s o H,S ser introduzido no filme, durante um periodo de 24 horas,
este adquiriu uma coloracdo amarela.

O filme amarelo foi levado para analise espectroscépica na regido do
infravermelho, por transmissdo no espectrofotometro da PERKIN ELMER,
modelo FT-IR SPECTRUM 1000, numa faixa de regido espectral de 4.400 -
230 cm™.
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Com o passar do tempo, observou-se que a cor amarela do filme
diminuia, até o seu total desaparecimento. Os espectros na regido do
infravermelho do filme de amido foram adquiridos apds o aparecimento da
coloracdo amarela, ou seja, apos a introducdo do gas H,S, e durante o

desaparecimento da cor amarela (sete dias, aproximadamente).

2.7. Estudo espectroscopico vibracional e eletrénico da interacéo do filme
de amido com moléculas de iodo (ly)

Para estudo da interacdo do filme de amido com moléculas de iodo,
foram preparadas duas amostras: uma amostra de filme foi preparada ao
introduzir vapores de iodo no gel de amido (filme pré-exposto) e a outra foi
preparada ao introduzir vapores de iodo no filme de amido ja formado (filme
pOS-exposto).

Para avaliacdo do comportamento dos filmes de amido diante os
vapores de iodo, foram realizadas uma andlise espectroscépica vibracional na
regido do infravermelho e uma analise espectroscopica eletrénica na regido do

UV-visivel.

2.7.1. Filme pré-exposto

Preparou-se um gel de amido da mesma forma que o procedimento
descrito no item 2.1. Tomou-se uma por¢cao do gel de amido, equivalente a
2,5 mL, que foi colocada em placa de Petri de polietileno e levada para dentro
de um dessecador. Em outra placa de Petri de polietileno, colocaram-se
cristais de iodo, levando-os, também, para dentro de dessecador.

Manteve-se o sistema fechado e com vacuo durante 72 horas. Durante
esse periodo, os vapores de iodo liberados a partir dos cristais de iodo
chegavam até o gel de amido, e este ja adquiria coloracdo azul.

Com a secagem do gel (processo denominado de retrogradacé&o), houve
formacao de um filme de cor azul-escura, em virtude da adsorcédo de moléculas
de iodo no grao de amido.

O filme foi colocado em um suporte de amostragem apropriado (citado

no item 2.2.2.) e submetido a uma analise espectroscépica vibracional na
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regido do infravermelho, na faixa de regido espectral de 4.400 - 230 cm™.
Utilizou-se um espectrofotbmetro PERKIN ELMER, modelo FT-IR SPECTRUM
1000. Fez-se, também, uma andlise espectroscépica eletrdnica na regido do
UV-visivel, na faixa de regido espectral de 90 - 1100 nm. Utilizou-se um
espectrofotdbmetro HITACHI, modelo U-2000.

2.7.2. Filme p6s-exposto

Tomou-se um filme de amido ja formado, fixou-o em um fio metalico e
fixou-se o fio metalico em uma rolha de borracha (ver Figura 11). Foram
colocados cristais de iodo dentro de um frasco de erlenmeyer, vedando-o, a
seguir, com a rolha. Manteve-se o0 sistema fechado para que vapores de I,
pudessem chegar até o filme de amido. A medida que os vapores de iodo eram
introduzidos no filme polimérico de amido, este adquiria uma coloracao

amarela. Deixou-se o sistema em funcionamento por um periodo de 24 horas.

Figura 11 - Montagem para introdugao de vapores de iodo no filme de amido.

O filme amarelo foi entdo colocado em um suporte de amostragem
apropriado (citado no item 2.2.2.) e submetido a uma analise espectroscopica
vibracional na regido do infravermelho, na faixa de regido espectral de 4.400 -
230 cm™, utilizando-se um espectrofotdmetro PERKIN ELMER, modelo FT-IR

SPECTRUM 1000. Fez-se, também, uma analise espectroscopica eletrbnica na
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regido do UV-visivel, na faixa de regido espectral de 190 - 1.100 nm, utilizando-

se um espectrofotémetro HITACHI, modelo U-2000.

2.8. Aquisicéo de dados

Os espectros foram adquiridos no espectrofotometro PERKIN ELMER,
modelo FT-IR ESPECTRUM 1000, com resolucdo de 4 cm™, tendo sido feitas
oito “scans” (varreduras espectrais). Apesar de o aparelho possuir uma faixa de
trabalho de regido espectral de 7.800 - 230 cm™, utilizou-se, para o estudo do
amido, a faixa de 4.400 - 230 cm™. O detector do aparelho foi o DTGS (alanina
dopada com sulfato de triglicina deuterada em janelas de iodeto de césio),
utilizado em espectrofotdbmetros por transformada de Fourier.

Os espectros das amostras estudadas foram obtidos com extensao
“spc”. Os espectros foram convertidos no proprio espectrofotometro PERKIN
ELMER, modelo FT-IR ESPECTRUM 1000, para o formato J-CAMP, com uma
extensdo “dx”. Para confeccdo dos graficos expostos na dissertacao, lancou-se
mao do “software” Origin 3.5 da Microsoft; os espectros foram importados em
formato ASCII e convertidos para porcentagem de transmitancia, por meio de
um fator de correcao fornecido pelo “software” Origin 3.5.

O espectro foi, entdo, obtido como um grafico, em que a porcentagem
de radiacdo transmitida € colocada em funcao do nimero de onda, produzindo
as bandas de absorcéao.

Outro aparelho utilizado foi o espectrofotometro HITACHI U-2000, com
faixa de trabalho 1.100 - 190 nm.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O amido, por ter sido um sistema estudado por espectroscopia no
infravermelho, apresentou algumas dificuldades para obtencdo de espectros
reprodutiveis.

Uma das principais dificuldades foi a minimizagdo da radiacdo
espalhada por particulas de dimenséao igual ou superior ao comprimento de
onda da radiacdo. Essas particulas foram muitas vezes encontradas, mesmo
apOs a amostra ter sido triturada em almofariz. As particulas, provavelmente,
tiveram como mecanismo de formacdo a coalescéncia de particulas menores,
em funcao das forgas atrativas entre elas.

Para superar essas dificuldades, foram realizados estudos sistematicos,
modificando parametros como: tempo de trituracao, dispersantes e quantidade
de amostra. Ficou evidente, a partir deste estudo, que o fator determinante na
obtencdo de espectros confiaveis foi principalmente a proporcdo dispersante/
amostra, tendo os demais fatores menor influéncia.

Como foi descrito em 2. Material e Métodos, item 2.3., a quantidade de
dispersante, teoricamente, deve ser 200 vezes maior que a quantidade de
amostra.

Seguindo-se essa relacdo de dispersante para amostra, encontrou-se
uma proporcdo equivalente a 0,0007 g de amido e 0,175 g de KBr. As

quantidades de amostra e dispersante foram escolhidas de maneira que as
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pastilhas produzidas ficassem transparentes e com espessura mediana (néo
muito fina e nem muito grossa), pois nessas condi¢cdes 0s espectros adquiridos

possuem melhor linha de base e sdo mais apresentaveis.

3.1. Apresentacao de espectros vibracionais FT-IR do grao de amido em po6

Foram obtidos espectros na regidao do infravermelho da amostra de
amido em po, por transmissdo, utilizando o método da pastilha de KBr e o
método da janela de iodeto de césio (Csl) em Nujol. As Figuras 12 e 13 sao
exemplos de espectros caracteristicos de amostras de amido, em que o gréfico

mostra a porcentagem de radiacao transmitida em funcéo do niumero de onda (n).

3.2. Atribuigbes das bandas em termos de modos normais vibracionais de
grupos funcionais pertencentes as moléculas presentes no grao de

amido

O grdo de amido é um sistema fisico-quimico macromolecular e
multicomponente bastante complexo. Sendo assim, as atribuicbes das bandas
dos espectros se restringiram a seus componentes presentes em maior quanti-
dade: amilose, amilopectina e Agua. Para endossar esta aproximacéao, pode-se
também enfatizar a grande semelhanca entre os espectros da amilose e do
amido, o que evidencia que a aproximacao é bastante coerente (Figura 14 ).

A técnica de andlise utilizada para fazer as atribuicdes das bandas foi a
comparacdo do espectro do grdo de amido em pé com os espectros da D-
glicose e da amilose (Figura 14).

Vale ressaltar, também, que as atribuicdes foram feitas em termos de
regides do espectro.

Sabe-se que para uma molécula composta de N atomos, tém-se 3N - 6
modos normais vibracionais (3N — 5 para moléculas lineares), sendo, assim,
espera-se obter aproximadamente 14.000 bandas no espectro do

infravermelho do grédo de amido.
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Figura 12 - Espectro na regido do infravermelho do grédo de amido em po,
obtido por transmissao em pastilha de KBr.
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Figura 13 - Espectro na regido do infravermelho do grdo de amido em po,
obtido por transmissdo, em janela de iodeto de césio (Csl),
utilizando Nujol como dispersante.
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Figura 14 - Espectro na regido do infravermelho da molécula de D-glicose, da
macromolécula de amilose e do grdo de amido em po.

Ao analisar o espectro da Figura 14, ndo se observou a presenca de um
namero tdo grande de bandas, o que evidencia a sua grande superposic¢ao, ou
um grande namero dos modos normais inativos no infravermelho, que sao,

porém, ativos no Raman.
3.2.1. Atribuicdo de grupos funcionais na regiao de 4.000 - 3.000 cm?

A Figura 15 ilustra os espectros da molécula de D-glicose, da
macromolécula de amilose e do grdo de amido em p6. Os espectros estao
restringidos apenas a regiao de 4.000 - 3.000 cm™. Seré feita uma comparacao
entre eles, como também uma discussao em termos de atribuicdes das bandas

que aparecem nos espectros.
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Figura 15 - Espectro do infravermelho da molécula de D-glicose, da macromo-
lécula de amilose e do gréo de amido em po, na regiao de 4.000 -
3.000 cm™.

No espectro do grdo de amido, na regido de 4.000 - 3.000 cm™,
ocorreu a presenca de uma banda larga (largura a meia altura de 827 cm'l) e
com valor de niumero de onda de maxima absorcdo em 3.422,91 cm™. A forma
da banda era relativamente assimétrica, com pequeno ombro na dire¢cdo de
menores valores de numero de onda.

A presenca do ombro se deve a um maior acoplamento dos grupos
funcionais presentes no grdo de amido em pd, do que na molécula de D-
glicose e na macromolécula de amilose (Figura 15).

A banda dessa regiao (4.000 - 3.000 cm'l) pode ser atribuida aos modos
normais vibracionais de estiramentos assimétricos e simétricos dos grupos
hidroxilas (O-H), presentes nas macromoléculas de amilose e amilopectina e

nas moléculas de agua.
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Como citado anteriormente, as atribuicdes seriam feitas em funcao dos
principais componentes do grédo de amido. As macromoléculas de amilose e
amilopectina, juntamente com as moléculas de &agua, sdo 0s principais
componentes do grao de amido.

A molécula de agua faz parte da composicdo do grao e pode ser
encontrada em trés diferentes maneiras no grdo de amido: &agua de
constituicdo, agua de adsorcdo e 4gua que esta presente em fendas préprias
do gréo. As macromoléculas de amilose e amilopectina sdo formadas a partir
da unido de moléculas de D-glicose, por meio de ligacbes glicosidicas a 1® 4
e a 1® 6. Pode-se presumir, portanto, que a molécula de D-glicose é o
principal mondémero do grao de amido.

Em moléculas livres, os estiramentos associados aos modos normais
em que predomina o0 movimento dos grupos OH apresentam-se, muitas vezes,
como bandas estreitas e intensas. A banda que se apresenta na regido de
4.000 - 3.000 cm™ é uma bem larga. A largura a meia altura apresentada pela
banda do espectro do amido (827 cm'l) se deve a formacédo de ligacbes de
hidrogénio intermolecular e intramolecular de grupos OH, pertencentes as
macromoléculas de amilose e amilopectina, como também a formacdo de
ligacbes de hidrogénio intermolecular entre moléculas de agua e entre agua-
macromoléculas. Essa largura da banda ndo pode ser atribuida ao grande
namero de modos normais vibracionais, previstos pela teoria, para a amilose e
a amilopectina, pois observou-se uma largura de banda também intensa no
espectro do infravermelho de monémeros de D-glicose pura (Figura 15).

Além do aumento da largura das bandas, um outro efeito bem
caracteristico na formacdo de ligacdo de hidrogénio é o deslocamento da
freqUéncia do estiramento para regiées de menor nimero de onda, em relacao
a molécula livre. Este efeito é causado pelo fato de as ligacdes de hidrogénio
terem uma influéncia acentuada na diferenca de niveis de energias
vibracionais dos modos normais de estiramento.

Observando o espectro de D-glicose e comparando-o com o espectro do
amido, percebeu-se que, em termos de numero de onda maximo, na regido de
4.000 - 3.000 cm™, os dois espectros sdo muito parecidos. Porém, o espectro

da D-glicose apresentou melhor resolucéo, pois nesta regiao foram observados
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cinco picos distintos. Pode-se atribuir essa melhor resolucdo ao menor
acoplamento mecanico ou elétrico entre os sitios de simetria de moléculas de
D-glicose.

O espectro do infravermelho de amilose (98% de pureza) possui
caracteristicas mais proximas ao espectro do amido, tanto do ponto de vista de
largura & meia altura quanto ao niumero de onda de maxima absorcdo. Este
fato reforca o tratamento aproximado do amido como sendo um sistema

composto, principalmente, de amilose, amilopectina e agua.

3.2.2. Atribuicdo de grupos funcionais na regiao de 3.000 - 2.840 cm?

A Figura 16 ilustra os espectros da molécula de D-glicose, da
macromolécula de amilose e do grdo de amido em p6. Os espectros estao
restringidos apenas a regido de 3.000 - 2.840 cm™. Seré feita uma comparacao
entre eles, como também uma discussao em termos de atribuicdes das bandas
que aparecem Nos espectros.

A regido de 3.000 - 2.840 cm™ do espectro pode ser atribuida aos
valores de numero de onda relativos aos modos vibracionais de estiramento
assimétrico e simétrico do grupo C-H, com absorcdo maxima em 2.926 cm™
(espectro do amido).

Quando essa regiao foi comparada com a regido do espectro da
amostra de D-glicose, observaram-se dois comportamentos. A banda referente
ao espectro do amido é mais larga e desloca para valores de nimero de onda
menores (Figura 16). Pode-se, entdo, atribuir o fato do deslocamento para
menores valores de niumero de onda, no espectro do amido, ao efeito cinético
da massa do sistema. E sabido que o valor de nimero de onda no espectro do
infravermelho se deve ao valor da diferenca entre os niveis de energia total
vibracionais. A energia total possui uma contribuicdo da energia cinética e

energia potencial de uma molécula que esta vibrando:

n= 2—1|O(k/n)1/2 equagéao 9
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Figura 16 - Espectro do infravermelho da molécula de D-glicose, da macromo-
|écula de amilose e do grdo de amido em pé, na regido de 3.000 -
2.840 cm™.

em que n é a frequéncia de vibracdo da molécula; k é a constante de forca; e m
€ a massa reduzida da molécula.

A constante de forca da ligacdo do grupo C-H, em termos de energia
potencial, contribui muito pouco, ja que a constante de forca da ligacdo do
grupo C-H nos espectros da D-glicose e do amido é muito proxima. E
conveniente, portanto, atribuir o deslocamento do valor do nimero de onda de
maxima absorgdo para valores maiores a massa do sistema. A massa de todas
as macromoléculas que compdem o grdo de amido, que estdo vibrando, é
muito maior que a massa da molécula de D-glicose que esta vibrando. Como
pode ser observado na equac&do 9, maiores valores de massa levam a um
menor valor de frequéncia de vibracao.

O efeito cinético se apresenta, também, nos modos normais dos
estiramentos simétricos e assimétricos do OH, sendo, entretanto, compensado

pela formacao de ligacao de hidrogénio.
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O espectro da amilose (Figura 16) € analogo ao do amido, o que
demonstra ser o efeito cinético o principal fator na diferenca dessa regido entre

a molécula de D-glicose e o amido.
3.2.3. Atribuic&o de grupos funcionais naregiao de 1.780 - 1.565 cm™

A Figura 17 ilustra os espectros da molécula de D-glicose, da
macromolécula de amilose e do grdo de amido em pé. Os espectros estdo
restringidos apenas a regido de 1.780 - 1.565 cm™. Sera feita uma comparacao
entre eles, como também uma discussdo em termos de atribuicfes das bandas
gque aparecem nos espectros.

A regido de 1.780 - 1.565 cm™, no espectro do infravermelho, é devido
ao modo normal de vibracbes de deformac&o angular dos grupos O-H,
presentes nas macromoléculas e na molécula de agua.

E patente a semelhanca entre os espectros da D-glicose, da amilose e
do amido (Figura 17), o que se deve, principalmente, ao fato de os efeitos
cinéticos e de ligacdo de hidrogénio serem menos pronunciados nas
deformagdes angulares (KOENIG, 1992).

A menor intensidade dessas bandas, quando comparadas a regido de
estiramento da ligacdo OH, é devido a menor taxa de variacdo instantanea do
momento de dipolo, com a coordenada interna do movimento associada ao
modo normal de vibracdo de deformac&do angular. Essa mesma taxa de
variacdo para o modo normal de estiramento é maior, 0 que pode ser

confirmado por meio da equagéo a seguir:
la (‘ﬂm/‘ﬂq)2 equacéao 10

em que mé a variacdo do momento de dipolo da molécula que esta vibrando;

e g é a variacdo da posi¢ao da molécula.
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Figura 17 - Espectro do infravermelho da molécula de D-glicose, da macromo-
lécula de amilose e do grdo de amido em po, na regiao de 1.780 -
1.565 cm™,

3.2.4. Atribuicdo de grupos funcionais na regiao de 1.565 - 270 cm?

A Figura 18 ilustra os espectros da molécula de D-glicose, da
macromolécula de amilose e do grdo de amido em pd6. Os espectros estao
restringidos apenas a regiao de 1.565 - 270 cm™. Sera feita uma comparacao
entre eles, como também uma discussao em termos de atribuicdes das bandas
que aparecem nos espectros.

A regidao de 1.565 - 270 cm™ foi dividida em duas sub-regibes. Uma
compreendida entre 1.565 e 1.285 cm™, correspondente aos modos normais
de deformacdo angular de grupos C-H, e outra entre 1.285 e 242 cm™,
correspondente aos modos normais de estiramento C-O e C-C, pertencentes a
um anel de D-glicose; sdo vibracdes de rede em que todos os atomos da
cadeia da macromolécula viboram em fase e também os modos normais

resultantes do acoplamento dos estiramentos C-C e C-O.
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Figura 18 - Espectro do infravermelho da molécula de D-glicose, da macromo-
lécula de amilose e do grao de amido em p0, na regido de 1.565 -
270 cm™.

3.3. Retrogradacéao do amido

A retrogradacao do amido baseou-se na obtencao de filmes poliméricos
a partir de grdos de amido em pé, pelo processo de gelatinizacdo e posterior
evaporacao do solvente (agua).

Os filmes produzidos foram levados até o Laboratorio de Microscopia
Otica do Departamento de Fisica, da Universidade Federal de Vigcosa, para
observacédo da sua superficie. Utilizou-se, para este fim, um microscopio 6tico
com aumento de dez vezes.

Fotografias foram tiradas da imagem da superficie dos filmes, projetada
em um monitor de video. A Figura 19 ilustra a imagem da superficie de dois

filmes poliméricos de amido, produzidos a partir de gel de amido.
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Figura 19 - Imagens da superficie de dois filmes poliméricos de amido.
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As caracteristicas fisicas desses filmes foram: transparéncia o6tica na
regido do visivel, capacidade de adsorcdo de gases, resisténcia mecanica
ténua, solubilidade em agua e solucdes aquosas e insolubilidade em solventes
organicos, como alcool, acetona e tetracloreto de carbono.

Outra propriedade muito importante apresentada por esses filmes é a
capacidade de incorporacao de outras substancias, que foram introduzidas no
filme de amido, visando uma posterior aplicabilidade deste filme misto.

Como pode ser observado na Figura 19, uma superficie é diferente da
outra, pois parece ser mais lisa. Este fato pode ser atribuido a velocidade de
retrogradacdo ou a gelatinizacdo dos filmes, pois, mesmo que dois filmes
sejam produzidos nas mesmas condicdes ambientais e com a mesma massa
de p6 de amido, um gel pode secar mais rapido que o outro e um dos filmes
formados pode ficar com uma espessura mais fina. Outro fator que acarretaria
diferencas na superficie dos filmes é a possibilidade de uma parte do grdo de
amido ficar mais intumescida que a outra, ou seja, mais gelatinizada, podendo

levar a formacg&o de um filme com superficie mais lisa.

3.4. Apresentacéao dos espectros FT-IR do filme de amido, por transmisséo

O espectro do filme polimérico de amido foi adquirido ao colocar o filme
no porta-amostras, produzido no Laboratério de Fisico-Quimica (item 2.2.2.).
N&o houve dificuldade na obtencdo do espectro do filme de amido, pois ele é
uma amostra transparente e de espessura apropriada.

A Figura 20 é um exemplo de espectro na regido do infravermelho do

filme de amido.

3.5. Andlise comparativa dos espectros na regido do infravermelho do

grao de amido em p6 e do filme de amido
Apbs obtencdo dos espectros do infravermelho do grédo de amido em pé

e do filme polimérico de amido, optou-se por realizar uma analise comparativa

entre os espectros. A andlise foi feita por regides e objetivou avaliar o
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Figura 20 - Espectro na regido do infravermelho do filme de amido obtido por
transmissao.

comportamento do grdo e do filme de amido mediante mudancas
conformacionais.
As regides foram escolhidas de maneira que 0s espectros fossem

divididos em bandas.
3.5.1. Regi&o de 4.000 - 3.000 cm™

Observando a Figura 21, pode-se perceber que, em termos de
resolucéo, isto €, niumero de picos, 0s dois espectros apresentaram o0 mesmo
resultado. Entretanto, no que se refere a forma da banda, destacou-se uma
diferenca pronunciada, pois a banda referente ao modo normal de estiramento
do grupo O-H, do espectro do filme, € mais simétrica que a banda do espectro
do grado de amido em po.

Essas diferencas nos espectros do grdo e do filme de amido
demonstram que os ambientes que cercam as macromoléculas de amilose e
amilopectina, presentes no grdo e no filme de amido, podem variar.
Possivelmente, as macromoléculas presentes no filme de amido possuem

maior grau de liberdade e maior possibilidade de mudancgas conformacionais.
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Figura 21 - Espectros do infravermelho do filme de amido e do grédo de amido
em pd na regido de 4.000 - 3.000 cm™.

3.5.2. Regidao de 3.000 - 2.840 cm™

Nessa regido, novamente se observou maior assimetria da banda
associada ao modo normal de estiramento do grupo C-H, presente no espectro
do grdo de amido em pOb. Percebeu-se, também, uma presenca mais
acentuada de dois ombros no espectro do grédo, em virtude da maior
aglomeracao de moléculas e do maior acoplamento de grupos pertencentes as

macromoléculas de amilose e amilopectina (Figura 22).
3.5.3. Regido de 1.780 — 1.565 cm™
Analisando a Figura 23, pode-se observar que as duas bandas,

atribuidas ao modo normal de deformacédo angular do grupo O-H, sdo muito

semelhantes.
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Figura 22 - Espectros do infravermelho do filme de amido e do grédo de amido
em pd na regiso de 3.000 - 2.840 cm™.
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Figura 23 - Espectros do infravermelho do filme de amido e do grdo de amido
em po na regido de 1.780 - 1.565 cm™.
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Esse fato € perfeitamente plausivel, jA que os modos normais de
deformacdo angular ndo séo tdo afetados pelo ambiente das macromoléculas

guanto os modos normais de estiramento (BUENO, 1990).

3.5.4. Regido de 1.565- 242 cm™

A regido de 1.565 - 242 cm™ foi caracterizada pelos modos normais de
estiramento e deformacao angular das ligacées C-C e C-O, pelas vibracdes de
rede e pelos acoplamentos entre modos normais de estiramento.

Observou-se que, no geral, existe melhor resolucéo do espectro do filme
do que do grdo de amido. Percebeu-se, também, que todos o0s picos mais
intensos dessa regido estdo deslocados para valores de menor nimero de

onda, nos dois espectros (Figura 23).

— filme de amido
—-—-— grao de amido em po
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Figura 24 - Espectros do infravermelho do filme de amido e do grédo de amido
em pé na regido de 1.565 — 242 cm™.
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Esses fatos mostrados pelos espectros corroboram com o ponto de
vista de que as moléculas presentes no filme estdo menos empacotadas que

no grao, podendo, portanto, adquirir um maior namero de confémeros.

3.6. Difusdo de moléculas de dgua no grdao de amido em pé

E sabido que o grdo de amido possui em sua composicdo, além de
outros componentes, macromoléculas de amilose e amilopectina.

Esses polimeros estdo ligados entre si por ligacées de hidrogénio (EL-
HINNAWY, 1982; ROSARIO e PONTIVEROS, 1983; WILSON et al., 1988),
mas podem também participar de ligacdo de hidrogénio com moléculas de
agua, dispostas em todo o grdo de amido (CAEL et al., 1973). Como ja foi
citado, essas moléculas de agua encontram-se no grdo de amido, de trés
diferentes maneiras: agua de constituicdo, dgua de adsorsdo e agua intersticial
(CIACCO e CRUZ, 1982).

Quando o potencial quimico da agua no interior do grédo de amido torna-
se diferente do potencial quimico da dgua externa ao grao de amido, ocorrem
processos espontaneos de difusdo do interior do grdo em direcdo ao seu
exterior ou vice-versa. A direcao da difusdo sera sempre no sentido da fase de
maior potencial quimico para a de menor.

Visando, entdo, acompanhar esse processo de difusdo, realizaram-se
estudos da variacdo nos espectros na regido do infravermelho do grédo de
amido em pdé durante o processo de evaporacdo da agua, mediante
aquecimento (Figura 25).

Essa figura mostra apenas alguns espectros do grdo de amido em po,

apos aquecimento a diferentes temperaturas, para sua melhor visualizacao.

3.6.1. Resultados obtidos a partir dos espectros do grdo de amido em p6,

apoés exposicao a diferentes temperaturas
As mudancas nos espectros do infravermelho foram acompanhadas em

termos das modificagbes dos parametros, da posicdo da banda e da

intensidade.
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Figura 25 - Espectros na regido do infravermelho obtidos do grdo de amido em pé, a diferentes temperaturas.
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A posicdo da banda esta relacionada com o valor do numero de onda
correspondente a maxima absorcéo e a intensidade da banda, com o valor de
toda a area sob a curva de cada banda do espectro.

A partir dos espectros, fez-se o célculo de toda a area das bandas,
separadas por regides, e observou-se 0 numero de onda de maxima
intensidade.

Os valores obtidos sédo apresentados nos Quadros 2 e 3. No Quadro 2,
estdo os valores das intensidades das bandas presentes nos espectros do
grao de amido, a diferentes temperaturas, as bandas estdo representadas por

regioes.

Quadro 2 - Valores de intensidades das bandas dos espectros na regido do
infravermelho do grdo de amido em pd, em suas respectivas
regides, a diferentes temperaturas

Tempe- Intensidades das Bandas nas Regifes dos Espectros do Infravermelho
ratura
(°C) 4.000 -3.000 3.000-2.840 1.780-1.565 1.565 - 1.285 - 945 945 - 885 885 - 280
1.285

30 25.444 1.099 1.518 2.104 7.686 197 9.304
40 18.882 928 1.044 1.587 5.757 162 4.972
70 22.442 1219 1.012 2.106 6.825 207 5.922
90 12.550 620 453 1.576 3.535 194 9.731

120 24.649 1055 1.141 1.699 6.399 152 8.029

140 21.255 1064 1.054 2.092 7.044 213 4.533

160 15.769 867 465 1.682 6.025 185 4.223

180 19.649 972 914 1.775 6.303 186 7.660

Um dos objetivos deste trabalho foi elucidar as possiveis modificacdes
na estrutura do amido, quando ele sofresse transformacdes fisicas ou
quimicas, utilizando para isto, a espectroscopia vibracional e a eletrénica.

Como o amido é um sistema macromolecular multicomponente, ndo se
pode esperar uma determinacao exata da posicdo espacial dos atomos, como
muitas vezes € possivel para moléculas pequenas. As mudancas estruturais
ocorridas com o amido durante os experimentos serdo discutidas em termos
de quebra ou formacdo de ligacbes de hidrogénio, aparecimento ou

desaparecimento
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de novas bandas nos espectros do gréo e do filme de amido (em relacdo aos
espectros j4 apresentados nas Figuras 12 e 20), enfim, mudancas ocorridas
nas bandas de absorgc&o dos espectros do infravermelho.

No Quadro 3, estdo os valores referentes ao nimero de onda de
maxima intensidade de cada banda, que corresponde a regides, presentes nos
espectros do grdo de amido em po6 (Figura 25), submetido a diferentes

temperaturas.

Quadro 3 - Valores da posicédo das bandas dos espectros do infravermelho do
grdao de amido em pd, em suas respectivas regides, a diferentes
temperaturas

Tempe- Posi¢do das Bandas nas Regides dos Espectros Infravermelho (cm'l)
ratura
(°C) 4.000 -3.000 3.000-2.840 1.780-1.565 1.565-1.285 1.285-945 945 -885 885 -280

30 3.440 2.931 1.642 1.367 1.158, 1.081, 929 577
1.018

40 3.437 2.929 1.644 1.371 1.158, 1.081, 928 576
1.018

70 3.389 2.930 1.650 1.371 1.158, 1.081, 929 575
1.017

90 3.600, 3.284 2.933 1.654 1.364 1.158, 1.082, 929 575, 527
1.013

120 3.420 2.931 1.654 1.370 1.156, 1.080, 929 576
1.020

140 3.562, 3.294 2.933 1.650 1.361 1.157, 1.081, 929 575, 527
1.014

160 3.584, 3.280 2.933 1.668 1.364 1.157, 1.082, 928 575, 527
1.013

180 3.417 2.930 1.644 1.368 11.527, 928 577

1.081, 1.017

Observando os resultados dos Quadros 3 e 4, verificou-se que nenhum
dos parametros estudados (intensidade e posicao da banda) comportou-se de
forma monoétona, seja na forma de um crescimento ou ndo. O que realmente
ocorreu foi o comportamento dos resultados, caracterizado como aleatério e

com baixa reprodutibilidade.
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Os graficos das Figuras 26 e 27 ilustram esse comportamento de forma
mais clara, pois, por meio deles, pode-se notar que o0s resultados néo
expressam um comportamento do sistema, pelo contrario, demonstram a
dificuldade de obter amostras homogéneas de amido, quando dispersas na
pastilha de KBr.

Quando as pastilhas s&do preparadas, inevitavelmente ocorre a
concentracdo do material em pontos especificos das mesmas, fazendo com
que a densidade de moléculas no caminho 6tico mude a cada amostra.

Este estudo mostrou que, para avaliar o processo de difusdo de agua
por infravermelho, é necessario manter o nimero de moléculas constante no
caminho da radiacdo e que isto ndo é possivel quando se trata de anadlise
realizada pela técnica de transmissdo em pastilha de KBr. As pastilhas
preparadas sempre serdo diferentes umas das outras. Ndo € conveniente,
portanto, fazer comparacdes entre espectros na regidao do infravermelho,
obtidos a partir de pastilhas diferentes.

As figuras que se seguem (Figuras 28 a 32), ilustram os valores de
intensidade (Quadro 3) e posicao (Quadro 4) das bandas dos espectros do

grao de amido em po, submetido a diferentes temperaturas.

posigéo
........... intensidade
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Figura 26 - Valores de intensidade e posicdo das bandas dos espectros do
infravermelho do grédo de amido em pod, submetido a diferentes
temperaturas, na regido de 4.000 - 3.000 cm™.
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Figura 27 - Valores de intensidade e posicdo das bandas dos espectros do
infravermelho do gréo de amido em pd, submetido a diferentes
temperaturas, na regido de 3.000 - 2.840 cm™.

intensidade
—-—- posi¢cao
1500 - 1700
1000 T 1650
500 A 1600

60 120 180

Figura 28 - Valores de intensidade e posicdo das bandas dos espectros do
infravermelho do grdo de amido em pd, submetido a diferentes
temperaturas, na regido de 1.780 - 1.565 cm™.
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Figura 29 - Valores de intensidade e posicdo das bandas dos espectros do
infravermelho do grdo de amido em pd, submetido a diferentes
temperaturas, na regido de 1.565 - 1.285 cm™.
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Figura 30 - Valores de intensidade e posicdo das bandas dos espectros do
infravermelho do grdo de amido em pod, submetido a diferentes
temperaturas, na regiéo de 1.285 -945 cm™.
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Figura 31 - Valores de intensidade e posicdo das bandas dos espectros do
infravermelho do gréo de amido em pod, submetido a diferentes
temperaturas, na regiéo de 945 - 885 cm™.
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Figura 32 - Valores de intensidade e posicdo das bandas dos espectros do
infravermelho do grdo de amido em po, submetido a diferentes
temperaturas, na regido de 885 - 280 cm™.

56



3.7. Difusdo de moléculas de adgua no filme de amido

O filme de amido possui 0s mesmos componentes que o grao, inclusive
no que diz respeito a moléculas de agua. No entanto, existem grandes
evidéncias de que as moléculas de agua funcionam como plastificante no filme
de amido (WHISTLER,1984). Quando ocorre a retrogradacao, o arranjo confor-
macional das moléculas e macromoléculas que constituem o filme pode variar.

Como foi verificado na Figura 19, as superficies dos filmes de amido
sdo bastante irregulares e distintas, principalmente pelo fato de as préprias
condi¢cBes experimentais, como pH, temperatura, superficie em que o filme esta
sendo formado, pressao, origem botéanica do amido e concentracdo de amilose
e amilopectina (ROSARIO e PONTIVEROS, 1983), influenciarem a velocidade
de retrogradacdo e, consequentemente, a cristalizacdo e estrutura
conformacional do filme.

Visando avaliar as provaveis mudancas ocorridas na estrutura do filme
e elucidar o fato de a molécula de agua estar atuando como plastificante,
submeteu-se o filme polimérico de amido a diferentes temperaturas, para
evaporacao de agua, com o intuito de perceber as variacdes no rearranjo das

macromoléculas formadoras do filme, da amilose e da amilopectina.

3.7.1. Resultados obtidos a partir dos espectros do filme de amido, apo6s

exposicao a diferentes temperaturas

Tendo conhecimento da irregularidade da superficie do filme polimérico
de amido, preparou-se o experimento de forma que o0s espectros obtidos
fossem sempre de uma mesma regiao do filme. A Figura 33 ilustra apenas
alguns espectros, para melhor visualizacdo do seu comportamento.

O fato de terem sido apresentados apenas alguns espectros nao
interferiu  no acompanhamento das modificagcbes ocorridas, pois eles
demonstram muito bem o comportamento sistematico dos resultados.

A andlise dos resultados para o filme de amido submetido a diferentes
temperaturas foi feita da mesma forma que foram analisados os resultados
para o grdo de amido em p6é submetido a diferentes temperaturas. Foi tirado

espectro no infravermelho do filme de amido para cada temperatura que foi
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Figura 33 - Espectros na regido do infravermelho do filme de amido, submetido a diferentes temperaturas.
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submetido, e em funcdo dos espectros avaliou-se os parametros intensidade e
posicdo das bandas. Os valores referentes aos parametros, estdo contidos nos
Quadros 4 e 5.

Quadro 4 - Valores de intensidade das bandas dos espectros do infravermelho
de transmissao do filme de amido, em suas respectivas regides, a
diferentes temperaturas

Tempe- Intensidade das Bandas dos Espectros Infravermelho e Suas Respectivas Regides
ratura

C) 3.686-3.000 3.000-2.855 1.732-1.574 1.493-1.185 1.185-955  955-882 882-242

22 20.461 997 1.298 3.476 6.542 305 7.145
30 19.649 1.050 1.083 3.512 6.487 319 6.664
40 20.224 1.112 1.044 3.525 6.816 335 6.377
70 18.691 1.243 695 3.536 6.450 338 5.675
90 18.756 1.194 781 3.515 6.378 333 5.915
120 18.390 1.266 609 3.552 6.406 337 5.499
140 17.541 1.363 360 3.555 6.372 341 4.258
160 18.000 1.279 491 3.473 6.246 328 4.997
180 17.089 1.311 236 3.269 5.807 290 4.401

Observando a Figura 33 e os Quadros 4 e 5, pode-se notar que, com 0
aumento da temperatura, a banda de absorc&o na regi&o de 3.686 - 3.000 cm™,
teve sua intensidade diminuida, enqguanto o nimero de onda correspondente a
maxima absor¢ao deslocou-se para valores maiores.

Com o aquecimento do filme, houve um aumento da energia cinética
térmica de moléculas de agua, ocasionando quebra de ligac6es de hidrogénio
entre dgua-agua e agua-macromoléculas. Consequentemente, grande parte
das moléculas de agua foi evaporada do sistema.

Pode-se atribuir o deslocamento do nimero de onda méaximo da banda
de 3.686 - 3.000 cm™ para valores maiores & diminuicéo do nimero de ligacdes
de hidrogénio. A menor intensidade da banda, do modo de estiramento da
ligacdo O-H, se deu em funcéo da perda de moléculas de agua.

Quando se observou o espectro do filme de amido exposto a diferentes
temperaturas (Figura 33), verificou-se que a regi&o de 3.000-2.855 cm™, nao foi
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Quadro 5 - Valores de posicédo das bandas dos espectros do infravermelho de
transmissao do filme de amido, em suas respectivas regides, a
diferentes temperaturas

Tempe-  Posicéo das Bandas dos Espectros no Infravermelho, em Suas Respectivas Regides (cm™)
ratura

°C) 3.686-3.000 3.000-2.855 1.732-1.574 1.493-1.185 1.185-955  955-882  882-242

22 3370 2929 1654 1364 1153, 1081, 933 578
1025

30 3372 2929 1654 1364 1153, 1081, 933 578
1026

40 3377 2929 1654 1364 1153, 1081, 932 578
1025

70 3382 2928 1654 1364 1152, 1080, 932 578
1026

90 3381 2929 1654 1364 1152, 1080, 932 578
1026

120 3383 2928 1654 1364 1152, 1080, 932 579
1026

140 3386 2927 1654 1364 1151, 1080, 932 579
1027

160 3385 2928 1654 1364 1151, 1080, 931 579
1027

180 3395 2927 1654 1364 1151, 1079, 931 579
1028

modificada durante o processo de desidratacdo. Pode-se concluir, entdo, que
nessa regido nao houve processo de degradacdo das macromoléculas
formadoras do filme, pois o valor da intensidade das bandas permanece
praticamente constante. Outra evidéncia é que o modo normal de estiramento
da ligacdo C-H nao esta acoplado com os modos normais de estiramento da
ligacdo O-H.

Na regido de 1.732 - 1.574 cm™, observou-se diminuicdo acentuada da
intensidade das bandas com o aumento da temperatura do filme, banda esta
referente ao modo de deformacdo angular da ligacdo O-H. Este parametro
seguiu um comportamento semelhante ao parametro da regido de 3.680 -
3.000 cm™, no que se refere a intensidade da bandas. Porém, ao analisar a
posicdo das bandas nessa regido, notou-se que com O aumento da
temperatura o valor do nimero de onda de méaxima absor¢cdo permanece

constante (Quadro 5). Ndo houve variacdo, pelo fato de a diminuicdo do
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namero de ligagcbes de hidrogénio perturbar bem menos a variacdo da
diferenca dos niveis de energia vibracional do modo de deformacé&o angular, do
que a variacdo da diferenca dos niveis de energia no modo de estiramento da
ligacdo O-H.

Pela Figura 34, percebe-se que a regido de 1.493 - 242 cm™ é sensivel
a mudancas conformacionais das macromoléculas e, também, a mudancas no
ambiente que a cerca. Nesta regido, estdo presentes bandas muito intensas,
associadas a estiramentos muito polares, como a ligagéo C-O.

12— [

1- filme a30 °c
2. filmea 0%

1o-| | %- filme a180 %

1300 1200 1100 1000 a0

Figura 34 - Espectro do infravermelho do filme de amido, submetido a
diferentes temperaturas, nas regiao de 1.185 - 955.

As modificacbes em termos de posicdo e intensidade das bandas sao
muito poucas, com o aguecimento. Porém, quando se observa detalhadamente
0 espectro da Figura 34, percebe-se um ombro existente entre 0s picos com
méxima absorcdo em 1.153 e 1.081 cm™, que diminui sua resolucéo (nitidez),

com o aguecimento.
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WILSON et al. (1987) perceberam o aparecimento de um ombro nessa
mesma regido, quando estudavam a gelatinizacao e a retrogradacao de amido
de milho ceroso. Eles associaram o ombro a conformacédo dos polimeros de
amilose e amilopectina.

Segundo aqueles autores, o polimero no estado gel possui uma grande
distribuicdo dos estados conformacionais, porém quando ocorre a
retrogradacdo ha formacdo de estados mais cristalinos e formacdo de uma
hélice mais estendida. Com isso, os estados conformacionais diminuem,
causando um estreitamento das bandas.

Neste trabalho, quando o filme estava a temperatura ambiente
(22°C), as macromoléculas possuiam maior grau de liberdade de movimento. O
aquecimento provocou a desidratacédo do filme, causando uma diminuicdo do
grau de liberdade de movimento das macromoléculas e, consequente,
diminuig&do dos estados conformacionais.

As Figuras 35 a 41, a sequir, ilustram os valores de intensidade
(Quadro 4) e a posicao (Quadro 5) das bandas dos espectros filme de amido,

submetido a diferentes temperaturas.

intensidade
————— posigcéo
40000 A r 3395
20000 - T T T T Ty Ty T T - 3382
0 - - 3370
0 60 120 180

Figura 35 - Graficos referentes aos valores de intensidade e a posicao das
bandas dos espectros infravermelho do filme de amido, submetido
a diferentes temperaturas, na regido de 3.686 - 3.000 cm™.

62



intensidade
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2000 - - 3000

by

Figura 36 - Gréficos referentes aos valores de intensidade e a posicdo das
bandas dos espectros do infravermelho do filme de amido,
submetido a diferentes temperaturas, na regido de 3.000-
2.855 cm™.

intensidade
———-- posicao

2000 - 1700

1000 - 1654

Figura 37 - Graficos referentes aos valores de intensidade e a posicdo das
bandas dos espectros do infravermelho do filme de amido,
submetido a diferentes temperaturas, na regido de 1.732-157 cm™.
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Figura 38 - Gréficos referentes aos valores de intensidade e a posicdo das
bandas dos espectros do infravermelho do filme de amido,
submetido a diferentes temperaturas, na regido de 1.493 -

-1
1.185cm™.
intensidade
————— posicéo
16007 - 1400
12007 = 1200
800 - 1000
1 1 1
0 60 120 180

Figura 39 - Gréficos referentes aos valores de intensidade e a posicdo das
bandas dos espectros do infravermelho do filme de amido, submetido
a diferentes temperaturas, na regido de 1.185 - 955 cm™.
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Figura 40 - Gréficos referentes aos valores de intensidade e a posicdo das
bandas dos espectros do infravermelho do filme de amido,
submetido a diferentes temperaturas, na regido de 955 - 882 cm™.

intensidade
————— posigao

6000 - 600

4000 - - 500

0 60 120 180

Figura 41 - Graficos referentes aos valores de intensidade e a posicdo das
bandas dos espectros do infravermelho do filme de amido,
submetido a diferentes temperaturas, na regiéo de 882 - 230 cm™.

65



3.8. Analise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica foi realizada com o objetivo de avaliar a
estabilidade térmica da amostra de amido em p6 e do filme de amido.

Pelo termograma do grdo de amido em pé (Figura 42), observam-se
dois eventos térmicos: o primeiro ocorreu na faixa de temperatura de 30-110°C
e foi atribuido a perda de cerca de 10% de agua da amostra, e 0 segundo se
deu na faixa de temperatura de 260 - 430°C, aproximadamente, sendo inerente
a quebra de ligacdes com formacédo de fragmentos volateis. A perda de massa
envolvida neste evento foi em torno de 78%, tendo atingido uma velocidade
maxima em 320,66°C. No intervalo de temperatura entre os dois eventos (110 -

260°C), a amostra demonstrou ser termicamente estavel.

100 100

#97.53 °C

80 a0+

B0 216.55°C

- 3302 %

&+

Maz=za (%)
Massa %)

. 20
334847 C

340,28 BC

100 200 300 400 500 B0 200 400 &00

Ternperatura [ 20 | Ternperatura [ OC )

() (b)

Figura 42 - Termogramas do grao de amido em pé (a) e do filme de amido (b).

Os 12% de residuos restantes foram material carbonizado.

Estudando o termograma obtido com o filme de amido (Figura 42(b)),
verificou-se que os eventos térmicos foram os mesmos ocorridos com o0 grao
de amido em pd, o que indica que a formacdo do filme ndo alterou o
comportamento térmico do amido. Houve perda de massa entre 30 e 110°C de,

aproximadamente, 8% de agua, e entre 260 e 440°C, houve formacao de
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fragmentos volateis. Porém, ocorreu diminuicdo na velocidade maxima de
perda de massa em 316,55°C. Este fato sugere uma diminuicdo da energia
necessaria na formacédo de fragmentos, o que reflete na possibilidade de as
macromoléculas de amilose e amilopectina estarem mais empacotadas no gréao

de amido em p6 do que no filme de amido.

3.9. Estudo espectroscopico vibracional na regido do infravermelho da

interacdo do filme de amido com sulfeto de hidrogénio - (H2S)

A introducdo de moléculas de H,S no filme de amido se deu por dois
motivos. Em primeiro lugar, por sua semelhanca estrutural com a molécula de
agua; a molécula de H,S possui 0 mesmo tamanho que a molécula de agua e,
também, pode formar ligacGes de hidrogénio.

A frequéncia de absor¢do no infravermelho do modo normal de
estiramento da ligagdo S-H aparece em torno de 2.500 cm™, e esta regido, no
espectro do filme de amido (Figura 20), é livre de bandas. Sendo assim, a
difusdo da molécula de H,S no filme pode ser acompanhada com bastante nitidez.

O segundo motivo foi avaliar a possibilidade de o filme de amido
funcionar como adsorvente de gases toxicos; por isto foi escolhido o H,S para
realizacdo desta experiéncia.

Esse ultimo comportamento foi verificado, mas surpreendentemente
nenhuma banda por volta de 2.500 cm™ foi verificada. A Gnica banda diferente
foi observada na regigo de 1.605 - 1.525 cm™, com um maximo de absorcéo
em 1.560 cm™ (Figura 43).

Segundo KOENIG (1992), essa banda pode estar relacionada com
modos normais de estiramento de grupos funcionais que possuem ligacéao S-O,
0 gue sugere que ao introduzir moléculas de H,S no filme ocorre uma reacéo
quimica, com possivel formacdo de ligacdo S-O. Porém, os dados obtidos
apenas com o estudo do infravermelho n&do séo suficientes para afirmar que
tipo de reacdo ocorreu e nem qual composto foi formado. O que se pode
afirmar é que o possivel composto € volatil e de coloracdo amarela, pois
o filme adquiriu tal coloracdo ap6s a introducdo de moléculas de H,S; com

0 com o passar do tempo essa coloracdo desapareceu. Tal fato pode ser
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Figura 43 - Espectro vibracional na regido do infravermelho do filme de amido,
apos exposicao em atmosfera de H,S.

comprovado pela diminuigdo do valor da intensidade da banda entre 1.605 e
1.525 cm™ (Quadro 6 e Figura 44).

A diminuicdo da intensidade da banda na regi&o de 1.605 - 1.525 cm™
pode ser verificada também no grafico da Figura 43.

Apés avaliar a capacidade de adsorcdo do filme de amido, p6de-se
constatar que uma das aplicabilidades do filme pode ser na sua utilizagdo como
adsorvente de gases toxicos, como o H;S, e que pelo fato de o filme néo reter
0 gas ele pode inclusive ser reutilizado. A Figura 45 pode ser vista como uma
cinética de dessorcao do gas H,S, apesar de o acompanhamento da cinética

de dessorcéo do gas H,S néo ter sido um dos objetivos deste estudo.
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Quadro 6 - Valores de intensidade das bandas dos espectros na regido do
infravermelho do filme de amido apds exposi¢cdo na atmosfera de
H.S, a temperatura de 22°C

Valores de Intensidade das Bandas dos Espectros do Infravermelho

Tempo
(min.) 3.745- 3.000- 1.675- 1.605- 1.525- 1.185- 955-885 885-825 825-230
3.000 2.870 1.605 1.525 1.185 955

0 20.681 496 342 511 5.884 9.113 573 349 8.942

22 21.074 519 355 465 5.924 9.316 576 344 9.186

51  20.960 516 371 473 6.067 9.240 579 364 9.074
84 21.121 537 361 392 5.795 9.149 562 343 9.325
130 20.461 531 370 390 5.993 9.213 574 345 9.274
170  21.139 549 364 379 6.081 9.250 580 347 9.187
1.095 21.149 535 398 347 6.132 9.204 563 351 9.000
1.132  22.300 573 427 301 6.332 9.516 593 359 9.577
1.157 21.738 565 407 280 6.256 9.420 583 347 9.113
1.194 21.791 575 407 253 6.083 9.262 573 343 9.425
1.248 21.601 579 411 257 6.358 9.362 574 351 9.149
1.285 21.490 574 412 224 6.146 9.175 569 342 9.236
1540 22.228 587 430 205 6.203 9.123 570 350 9.297
1.621  21.298 563 403 179 5.838 8.702 538 337 9.136
2,517 21.084 572 413 181 6.172 9.072 564 342 9.316
2.567 21.715 593 435 171 6.390 9.056 577 358 9.193
2.698 20.984 584 413 129 6.022 8.904 551 335 9.193
2989 21.435 610 416 123 6.416 9.187 575 348 9.368
3.966 22.277 618 444 107 6.398 9.152 577 350 9.303
4.055 19.879 558 389 85 5.610 8.095 506 312 8.302
4.291 22.221 642 446 70 6.325 9.293 580 352 9.386
4530 21.731 627 457 68 6.397 9.147 569 342 9.361
5.398 17.661 506 353 63 4.966 7.012 441 282 7.436
5.744 2.014 668 464 85 6.656 9.254 588 353 9.456
12.611 23.554 678 465 104 6.601 9.214 580 347 9.394
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—— filme com H,S ap6s 0 min.
-------------------- filme com H,S apds 170 min.
————— filme com H,S apds 1.248 min.
— filme com H,S apds 2.567 min.
———-— filme com H,S ap6s 12.611 min.
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Figura 44 - Espectros vibracionais do infravermelho do filme de amido apds exposi¢cdo em atmosfera de H,S, na regido de 1.605 -
1.525 cm™.
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Figura 45 - Valores de intensidade da banda na regi&o de 1605 - 1525 cm™, em
funcéo do tempo.

3.10. Interacgdo do filme de amido com moléculas de iodo (I,)
3.10.1. Estudo espectroscépico eletrédnico no UV-visivel

Ha muitas décadas, as solucdes de iodo e iodeto tém sido utilizadas
como corantes, para facilitar a identificacdo de fibras celuldsicas; a “Graff C”,
por exemplo, fornece uma coloracdo que, dependendo da origem da fibra, varia
de vermelho a amarelo, chegando até azul. A origem destas diferentes cores
ainda ndo é compreendida.

Objetivando entender as origens moleculares dessas mudancas de
absorcdo no espectro UV-visivel, resolveu-se estudar as interacfes do iodo
com o amido no estado sélido, visto ser o amido um polissacarideo formado de
mondmeros de D-glucose, a semelhanca da celulose.

Em solucgao, a estrutura do complexo formado entre o iodo e a amilose
estd aproximadamente estabelecida. A cor azul intensa do complexo de amido
e iodo, em solucao, foi sistematicamente estudada por RUNDLE (1974), que
utilizando técnicas de raio X concluiu que a amilose esta estruturada na forma
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de hélice, estando os complexos de poliodetos arranjados linearmente em uma
cavidade interna da hélice com dimensdo de aproximadamente 5A, sendo a

ligacao I-1 de aproximadamente 3,1A (Figura 46).

Fonte: GARRETT e GRISHAM (1995).

Figura 46 - Complexos de poliodeto na estrutura da amilose.

As moléculas de I, formam complexos de transferéncia de carga com
inumeras substancias (GUR'YANOVA et al., 1987), como benzeno, tolueno,
alcool e acetona. Uma das caracteristicas desses complexos € o aparecimento
de novas bandas na regido do UV-visivel, bandas estas que ndo apareciam
quando se obtinha o espectro eletrbnico das moléculas formadoras do
complexo, separadamente. Além destas caracteristicas, sabe-se que guanto
mais estavel for o complexo, maior sera o deslocamento da banda na direcao
da regiéo do ultravioleta.

A molécula de iodo é uma boa receptora de elétrons, enquanto os
oxigénios pertencentes as macromoléculas de amido poderiam atuar como
doadores de elétrons. Sendo assim, estaria sendo proposta a possibilidade da
formacdo de complexos de transferéncia de carga entre o iodo e as
macromoléculas do amido, a semelhanca do que ocorre quando o iodo é

dissolvido em agua, alcool e acetona (SHRIVER et al., 1989).
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Apesar de ser aceito que esse o complexo é responsavel pela coloracao
azul, algumas questdes pertinentes a esse sistema néo foram ainda resolvidas:

- Qual seria o tamanho destes complexos de poliodeto?

- Qual seria a subestrutura dentro destes complexos?

- Quais seriam as cargas associadas a estas estruturas?

- Quais seriam os precursores destes complexos, quando preparados
em diferentes condigbes experimentais?

Trabalhos anteriores, utilizando Raman (TEITELBAUM et al., 1980) e
UV-visivel, tém evidenciado a necessidade da presenca de espécies | para a
formagdo do complexo azulado. Posteriormente, foi reconhecido que o ion
iodeto tem um importante papel na formacdo do complexo iodo-amido. Este
fato esta em discordancia com os dados experimentais deste trabalho, pois a
mesma coloracdo e, possivelmente, os mesmos complexos foram obtidos a
partir de vapores de iodo, portanto moléculas I, livres de ions iodeto.

Entretanto, jA se reconhece que moléculas de iodo podem formar
aglomerados, quando presentes em sistemas macromoleculares (CHANDRA,
1996).

Desta forma, as moléculas de iodo presentes no gel de amido poderiam,
por meio de difusédo, agregar-se, formando complexos polimoleculares ((I2)n,),
n=23,4,..

Uma forma de distinguir entre as duas hipéteses € verificar se ocorreu
um deslocamento das bandas de absorcdo do iodo ou se surgiram novas
bandas.

Apoés a introducado de vapores de iodo nos filmes de amido, observou-
se que o filme pré-exposto (o vapor de iodo foi introduzido no gel) adquiriu uma
coloracdo azul-escura. O filme pds-exposto, porém, adquiriu uma coloragcado
amarela (o vapor de iodo foi introduzido no filme j& formado). Fez-se uma
analise espectroscopica eletrénica no UV-visivel dos filmes, cujos espectros se
encontram na Figura 47.

Observam-se, na Figura 47, os espectros UV-visivel dos filmes
poliméricos de amido, nessa figura:

Verificaram-se que os picos do filme pré-exposto (2.7.1.) sdo bem mais

largos e assimétricos, com o0 maximo de absorcdo por meio de 607 e 339 nm.
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filme pré-exposto
_______ filme pds-exposto

Figura 47 - Espectro no UV-visivel dos filmes de amido pré e pds-expostos,
submetidos a vapores de iodo.

Em virtude da grande largura da banda, néo foi possivel distinguir entre
as bandas novas e as bandas que se deslocaram.

Quanto ao espectro UV-visivel do filme pos-exposto (2.7.2.), podem ser
percebidos um estreitamento das bandas e um deslocamento para regides de
menor valor de comprimento de onda 362 e 293 nm, 0 que demonstra que este
complexo de transferéncia de carga seria mais energético que aquele formado
no filme pré-exposto.

O complexo de transferéncia de carga se formou no filme amarelo, e
como pode ser observado na Figura 47, o espectro correspondente ao filme
pés-exposto (amarelo) aparece em regibes de menores valores de
comprimento de onda, o que implica que o complexo de transferéncia de carga
possui maior energia que o complexo de poliodeto (filme pré-exposto). Pela
Figura 47, verifica-se que o espectro correspondente ao filme pré-exposto
(azul) se encontra deslocado para maiores valores de comprimento de onda, 0
que indica, portanto, que uma menor quantidade de energia esta envolvida na

formacéo do complexo de poliodeto.

74



A medida que o filme era exposto a vapores de iodo ap6s periodos
mais longos de retrogradacao, verificava-se que este maximo se deslocava na
direcdo de menores comprimentos de onda, comprovando que a medida que a
retrogradacao ocorria, menos possibilidades havia de formagcdo de complexos
entre o iodo e a amilose ou entre as moléculas de iodo. Este fato esta
intimamente relacionado com a diminuicdo da mobilidade das moléculas de
amilose e as mudancas conformacionais que ocorrem durante a retrogradacao.

Como os espectros de absorcdo parecem ser compostos de muitas
bandas que se sobrepdem e que ndo podem ser resolvidas, optou-se, também,

por obter a derivada segunda desses espectros, como ilustra a Figura 48.

————— filme pré-exposto
filme pds-exposto

002 7

0,00 T

0,02

240 300 360
| /()

Figura 48 - Derivada segunda dos espectros no UV-visivel dos filmes de amido
pré e pés-expostos, submetidos a vapores de iodo.

Analisando essas funcdes, pode-se perceber que 0 numero de
espécies presentes no filme pré-exposto é maior que o do filme pos-exposto,
pois observa-se maior nimero de bandas no espectro do filme pré-exposto que
no espectro do filme pds-exposto (Figura 48), o que demostra que o niumero de
moléculas de |, que podem se agregar tanto no complexo de transferéncia de

carga quanto no complexo de poliodeto, varia.
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3.10.2. Estudo espectroscépico vibracional na regido do infravermelho

ApGs a introducédo de vapores de iodo nos filmes de amido, fez-se uma
andlise espectroscopica vibracional na regido do infravermelho. Os espectros
dos filmes pré e pds-expostos encontram-se nas Figuras 49 e 50.

Ao analisar os espectros dos filmes de amido expostos a vapores de
iodo (Figuras 49 e 50), ndo se percebe nenhuma modificacdo em relagdo ao
espectro do filme de amido puro, apesar do conhecimento de que as moléculas
de iodo podem se acomodar dentro da estrutura helicoidal da amilose e formar
um complexo de inclusdo de cor azul intensa (RUNDLE, 1974).

Porém, é também sabido que o modo de vibracdo do complexo de
poliodeto ((I - I)n) n&o permite a variagdo do momento de dipolo, impedindo
sua absorc¢ao na regiao de infravermelho. Tal fato explica a ndo-modificagao do
espectro do filme com iodo (Figura 50).

Ha também a possibilidade de formacdo de complexos de transferéncia
de carga, que absorvem no infravermelho. Deveria, entdo, aparecer uma nova
banda no espectro do filme de amido com iodo. Isto ndo foi observado,
provavelmente, pelo fato de o complexo formado absorver em uma regido do
infravermelho menor que 230 cm™. A faixa de nimero de onda estudada neste

trabalho, na regido do infravermelho, foi de 4.400 - 230 cm™.
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Figura 49 - Espectro na regido do infravermelho do filme de amido pré-exposto.
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Figura 50 - Espectro na regido do infravermelho do filme de amido pés-exposto.
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4. RESUMO E CONCLUSOES

Este trabalho constituiu de estudos do amido de mandioca, por
espectroscopia vibracional na regido do infravermelho por transformada de
Fourier; as analises foram realizadas no espectrofotdometro FT-IR SPECTRUM
1000. Foram também utilizadas como ferramentas a espectroscopia eletrdonica
UV-visivel, dispondo-se de um espectrofotometro HITACHI U-2000, e a anélise
termogravimétrica (TGA), utilizando-se um analisador Dupon 951.

O amido, considerado um sistema fisico-quimico multicomponente
bastante complexo, apresentou dificuldades na obtencdo de espectros
reprodutiveis e confiaveis. A principal dificuldade foi no preparo das amostras
sélidas do grdo de amido em pd, pois € necessario uma proporcao exata
dispersante/amostra para producdo de pastilhas homogéneas e oticamente
transparentes.

A partir dos espectros obtidos, foram feitas as atribuicdes das bandas,
em termos de modos normais vibracionais de grupos funcionais, pertencentes
a moléculas presentes no grao de amido.

Essas atribuicdes foram feitas por regides, com base nos espectros
dos componentes presentes em maior quantidade no grdo, principalmente
macromoléculas de amilose e amilopectina.

As atribuicbes foram feitas por meio de uma aproximacao ao espectro
da amilose, aproximacao esta considerada coerente pela grande semelhanca

entre os espectros de amilose e de amido.
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Os filmes poliméricos foram obtidos por gelatinizacdo e posterior
secagem do grdo de amido em pd6. Foram avaliadas as caracteristicas fisicas
do filme, a difusdo de 4gua e a capacidade de incorporacdo de sulfeto de
hidrogénio (H.S) e iodo (1).

Os espectros do filme de amido foram bem mais faceis de ser
conseguidos, pois o filme apresenta transparéncia Gtica.

Comparando os espectros do filme de amido com os espectros do gréo
de amido em po, percebeu-se que, no geral, as bandas presentes no espectro
do filme sdo mais resolvidas e alguns picos sdo mais intensos e simétricos, o
qgue indica que as moléculas presentes no filme estdo menos empacotadas
que as moléculas presentes no grdo de amido em poé.

Um estudo da difusdo de moléculas de &gua foi feito no grao e no filme,
objetivando avaliar o comportamento deles apds uma desidratacdao, por meio
dos parametros intensidade e posicao das bandas.

No grao de amido, os resultados apresentaram-se aleat6rios e com
baixa reprodutibilidade, o que enfatiza a dificuldade na obtencdo de amostra
homogéneas e a inconstancia do numero de moléculas no caminho da
radiacdo no infravermelho.

No filme, os resultados foram mais coerentes e 0s parametros
estudados mostraram a evaporacao de agua do filme, com nitidez.

Uma analise termogravimétrica foi feita com analisador DUPON 951
com fluxo de argénio a 110 ml.min™, numa faixa de temperatura entre 0-600°C.
Os termogramas evidenciaram dois eventos térmicos tanto no filme quanto no
grao, indicando a evaporacdo de agua e os fragmentos volateis. No filme de
amido, houve diminuicdo na velocidade méaxima de perda de massa, 0 que
pode indicar um empacotamento de moléculas meno denso.

Fez-se uma introducao de moléculas de sulfeto de hidrogénio (H,S) no
filme de amido, a fim de simplesmente avaliar a capacidade do filme em
adsorver gases, sem, portanto, realizar um acompanhamento cinético da
adsorcdo. Essa caracteristica foi constatada pela coloracdo amarela adquirida
pelo filme, apds a adsorcéo, e pelo surgimento de uma nova banda no espectro
do infravermelho. Porém, s6 pode ser concluido que o possivel composto
formado € volatil, mas ndo se pode afirmar qual composto foi formado no filme

de amido.
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As moléculas de iodo (lI;) também foram introduzidas no filme de
amido, antes e depois de sua formacdo. O filme pré-exposto adquiriu uma
coloracdo azul, o que pode indicar a formacdo de complexos de poliodeto. O
filme pds-exposto adquiriu uma coloragdo amarela, com possivel formacéao de
complexos de transferéncia de carga. A andlise espectroscopica eletrbnica
UV-visivel indicou que esses compostos Sao mais energéticos que 0s
complexos de poliodeto. O estudo espectroscopico vibracional na regido do
infravermelho ndo mostrou nenhuma diferenca nos espectros dos filmes pré e
pos-expostos, em relacdo ao espectro do filme de amido puro; provavelmente
alguns compostos formados (poliodeto) nédo foram ativos no infravermelho e
outros compostos (transferéncia de carga) ndo absorveram na faixa de

freqiiéncia analisada (4.400 - 230 cm™).
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5. SUGESTOES

Para realizacdo de trabalhos futuros, devem ser consideradas as
seguintes possibilidades:

- Estudos com adsorcdo de pesticidas no filme de amido e utilizacao
em silos de armazenagem.

- Fabricacdo de mascaras usadas em ambientes toxicos, jA que neste
trabalho foi comprovada a capacidade do filme de adsorver gases. Foi
verificado, também, que o filme de amido possui uma grande capacidade de
dessorcao de gases. Em funcao disto, pode-se sugerir que uma das vantagens

da utilizacéo do filme polimérico de amido seja 0 seu reaproveitamento.

81



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ATKINS, P.W. Physical Chemistry. Oxford: Oxford University Press. 5.ed.
1994. 1.031p.

BADENHUIZEN, N.P. Starch: chemistry and technology. London: Academic
Inc., 1987. 1.579p.

BELL, R.J. Introductory Fourier transform spectroscopy. New York:
Academic Press. 1972. 328p.

BELTON, P.S., SAFRA, A.S., WILSON, R.H. Use of Fourier transform infrared
spectroscopy for quantitative analysis: a comparative study of different
detection methods. Analyst, London, vol. 112, 1987.

BHATNAGAR, S., HANNA, M.A. Starch-based plastic foams from various
starch sources. Cereal Chem., St. Paul, v.73, n.5, p.601-604, 1996.

BULKIN, B.J., KWAK, Y. Retrogradation kinetics of waxy-corn and potato
starches; a rapid, Raman-spectroscopic study. Carbohydrate research,
Amsterdam, v.160, n.95-112, 1987.

CAEL, J.J., KOENIG, J.L., BLACKWELL, J. Infrared and Raman spectroscopy
of carbohydrates. Carbohydrate research, Amsterdam, v.29, p.123-134,
1973.

CHANDRA, A. Anion clustering and fractal pattern growth in ion conducting
polymeric matrix. Solid State lonics, Amsterdam, p.1437-1442, 1996.

82



CIACCO, C.F., CRUZ R. Fabricacado de amido e sua utilizacdo. Sao Paulo:
Fundacao Tropical de Pesquisas e Tecnologia, 1982. v.8, 70p.

CLARK, A.H., GIDLEY, M.J., RICHARDSON, R.K. et al. Rheological studies of
aquous amylose gels: The effect of chain length and concentration on gel
modulus. Macromolecules, Washington, v.22, p.346-351, 1989.

CORREA, M.l., PERES, A.E.C. A acdo de amidos de milho como depressores
de oxidos de ferro. Revista Brasileira de Tecnologia e Ciéncia, v.1, n.1,
p.70 -77, 1996.

EL-HINNAWY, S.l., EL-SAIED, H.M., SAHMI, A. et al. Infrared and X-ray
analysis of hidroxyethyl. Starch/ starke, v.34, n.3, p.92-95, 1982.

ELIAS, H. Macromolecules. New York: Plenum Press. 2.ed., Vol.1 e 2, 1984.
1.342p.

GARRETT, R.H., GRISHAM, C.M. Biochemistry. USA: Saunders College
Publishing, 1995. 1.100p.

GIDLEY, M.J., BULPIN, P.V. Aggregation of amylose in aqueous systems: The
effect of chain length on phase behavior and aggregation Kkinetics.
Macromolecules, Washington, v.22, p.341-346, 1989.

GIDLEY, M.J. Molecular mechanisms underlying amylose aggregation and
gelation. Macromolecules, Washington, v.22, p.351-358, 1989.

GUR'’YANOVA, E.N., GOL'DSHTEIN, I.P., ROMM, I.P. Donor-Acceptor bond.
New York: John Wiley & Sons. 1987. 366p.

HIBI, Y., MATSUMOTO, T., HAGIWARA, S. Effect of high pressure on the
crystalline structure of various starch granules. Cereal Chem., St. Paul,
v.70, n.6, p.671-676, 1993.

HOLLO, J., SZEITLI, J., GANTNER, G.S. Starch/Starke, v.21, p.106-108,
1960.

KOBAYASHI. Manufacture of starch-based films and biodegradable plastics
with good transparency. Dainippon Pharmaceutical Co, Japan). Jpn. Kokai.
Tokkyo Koho JP 08295744 A2 12 Nov 1996 Heisei, 5 pp. (Japan).

KOENIG, J.L. Spectroscopy of polymers. Washington: ACS Professional
Reference Book, 1992. 328p.

LANGLOIS, D.P., WAGONER, J.A. Starch: chemistry and technology. Whistler
and Paschall. v.2. 1967, 446p.

83



LEHNINGER, A.L., NELSON, D.L., COX, M.M. Principios de bioquimica. Sao
Paulo: McGraw-Hill, 2 ed., 1995. 839p.

LEVINE, I.N. Molecular spectroscopy. New York: John Wiley & Sons, 1975.
2v. 491p.

MEYER, K.H. Adv. Colloid Sci., 1 (1942) 143 - 179.

MILES, M.J., MORRIS, V.J., RING, S.G. Gelation of amylose. Carbohydrate
Research, v.135, p.257-269, 1985.

NOAKI, Norio (Chisso Corp, Japan). Biodegradable modified starch
compositions Jpn. Kokai Tokkyo Koho JP, 08325447 A2 10 Dec 1996
Heisei, 6 pp (Japan). CODEN: JKXXAF. CLASS: ICM: C08L067-04. ICS:
CO8K005-053; CO08K005-20; CO08K005-21; CO08L001-02; C08L029-04.
APPLICATION: JP, 95-158663 1 Jun 1995.

RADLEY, J.A. Starch production technology. London: Applied Scienc
Publishers Ltd., 1976.

RING, S.G., COLONNA, P., L'ANSON, J.K. et al. The gelation and crystallization of
amilopectin. Carbohydrate Research, v.162, p.277-293, 1987.

ROSARIO, R.R. DEL, PONTIVEROS, C.R. Retrogradation of some starch
mixtures. Starch/starke, v.35, n.3, p.86-92, 1983.

RUNDLE, R.E.J. Am. Chem. Soc., n.96, p.1769-1772, 1974.
SCHOCH,T.J. Bake’s Dig, Washington, v.39, p.48-54, 1965.

SHRIVER, D.F., ATKINS, P.W., LANGFORD, C.H. Oxford: Oxford University
Press, 1989. 706p.

SMITH, L. Appl. Spectrosc., Boulevard, v.41, p.1.101p., 1987.

SOEST, J.J.G., WITDE, D., WAGENINGEN, H.T. et al. Retrogradation of potato
starch as studied by Fourier transform infrared spectroscopy. Starch/stérke,
v.46, n.12, p.453-457, 1994.

SKOOG, D.A., LEARY, J.J. Principles of instruments analysis. New York:
Saunders College Publishing, 4.ed., 1991. 327p.

TEITELBAUM, R.C., RUBY, S.L., MARKS, T.J. A resonance Raman/lodine
Mdssbauer investigation of the starch-iodine structure. Aqueous solution and
iodine vapor preparations. J. Am. Chem. Soc., San Francisco, v.102,
p.3322-3328, 1980.

84



TEO, C.H., SEOW, C.C. A pulsed NMR Method for the study of starch
retrogradation. Starch/starke, Washington, v.44, n.8, p.288-292, 1992.

VASKO, P.D. BLACKWELL, J., KOENIG, J.L. Infrared end Raman
spectroscopy of carbohydrates. Carbohydrate Research, San Francisco,
v.23, p.407-416, 1972.

VASKO, P.D., BLACKWELL, J., KOENIG, J.L. Infrared end Raman
spectroscopy of carbohydrates. Carbohydrate Research, San Francisco,
v.19, p.297-310, 1971.

WARD, K.E.J., HOSENEY, R.C., SEIB, P.A. Retrogradation of amylopectin from
maize and wheat starches. Cereal Chem., St. Paul, v.71, n.2, p.150-155, 1994.

WHISTLER, R.L. Starch: chemistry and technology. 2.ed., New York:
Academic Press, 1984. 718p.

WILSON, R.H., BELTON, P.S. A Fourier-transform infrared study of wheat
starch gels. Carbohydrate Research, Amsterdam, v.180, p.339-344, 1988.

WILSON, R.H., RING, S.G., BELTON, B.S. et al. A Fourier-transform infrared
study of the gelation and retrogradation of waxy-maize starch.
Carbohydrate Research, Shinfield, v.166, p.162-165, 1987.

WILSON, R.H., GOODSELLOW, B.J., BELTON, B.S. et al. Comparison of
Fourier transform mid infrared spectroscopy and near infrared reflectance
spectroscopy with differential scanning calorimetry for the study of the staling
of bread. J. Sci. Food Agric., Philadelphia, v.54, p.471-483, 1991.

WILSON, R.H., GOODFELLOW, B.J., BELTON, P.S. Fourier transform infrared
spectroscopy for the study of food biopolymers. Food Hidrocolloids,
Shinfield, v.2, n.2, p.169-178, 1988.

WU, J.Y., EADS, T.M. Evolution of polymer mobility during ageing of gelatinized
waxy maize starch: a magnetization transfer *H NMR study. Carbohydrate
Polymers, Oxford, v.20, p.51-60, 1993.

YUAN, R.C., THOMPSON, D.B., BOYER, C. D. Fine structure of amylopestin in
relation to geletinization and retrogradation behavior of maize starches from
three wx-containing genotypes in two inbred lines. Cereal Chem., St. Paul,
v.70, n.1, p.81-89, 1993.

ZELEZNAK, K.J., HOSENEY, R.C. The role of water in the retrogradation of wheat
starch gels and bread crumb. Cereal Chem., v.63, n.5, p.407-411, 1986.

85



