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Resumo

A demanda dos consumidores na qualidade, conveniéncia e seguranga dos alimentos tem
incentivado a investigacdo de revestimentos comestiveis. Os revestimentos comestiveis sdao
definidos como uma embalagem primaria feita a partir de componentes comestiveis que podem
ser consumidos juntamente com os alimentos. O uso de biopolimeros em formulagbes de
revestimentos comestiveis tem atraido muito a investigacao cientifica devido as suas vantagens,
tais como: serem provenientes de fontes renovaveis, a sua biodegradabilidade, baixo custo e
disponibilidade. De salientar que para os biopolimeros poderem ser utilizados em formulac¢des

de revestimentos comestiveis tém que ser aprovados pela Food and Drug Administration (FDA).

O presente trabalho tem como objetivo a caracterizagdo de solugbes poliméricas para
aplicacdo em revestimentos para conservacdo de produtos alimentares, com particular énfase
nos artigos de charcutaria fatiados. Foram testados diferentes polissacarideos nas formulagdes
de revestimentos comestiveis, nomeadamente: derivados de celulose, gomas, pectina e
carragenano. Para a caracterizagdo das solugées poliméricas foram realizados testes reolégicos,
analises de dispersdo dinamica da luz e potencial zeta. Através dos estudos reoldgicos foi possivel
determinar a viscosidade das solucdes, concluindo-se que a viscosidade das solucdes é afetada
por varios fatores tais como: concentracdo e massa molecular do polimero, temperatura, pH e
densidade de carga. Do estudo da dispersdo dindmica da luz observou-se que as particulas dos

polimeros tém tendéncia a formar aglomerados de particulas em solugao.

Dos polimeros estudados concluiu-se que os mais promissores para a aplicagcdo pretendida
sdo a goma-arabica, a hidroxietilcelulose, o carragenano e a pectina. Este polimeros sdo bons
canditados para formulacdes de revestimentos comestiveis pelo fato das suas solugbes

apresentarem baixos valores de viscosidades mesmo a concentracdes mais elevadas.






Abstract

Consumer demand in quality, convenience and food safety has encouraged research on edible
coatings. Edible coatings are defined as a primary packaging made of edible components which
can be consumed together with food. The use of biopolymers in edible coatings formulations has
attracted many researchers because of its advantages, such as renewable nature,
biodegradability, low cost and availability. Biopolymers used in formulations of edible coatings

must be approved by the Food and Drug Administration (FDA).

This work aims the characterization of polymer solutions for use in coatings for the
conservation of food, with particular emphasis on sliced charcuterie products. The
polysaccharides used for the formulation of edible coatings are: cellulose derivatives, gums,
pectin and carrageenan. For the characterization of the polymer solutions, rheological tests,
dynamic light scattering analysis and the zeta potential analysis were performed. Through the
rheological studies the viscosity of the solutions were studied, concluding that the viscosity of
the solutions is affected by several factors such as polymer concentration, molecular weight,
temperature, pH and zeta potential. From the study of dynamic light scattering it was observed

that the polymers tend to agglomerate in solution.

It was concluded that the most promising polymers for the formulation of edible coatings are
arabic gum, hydroxyethylcellulose (HEC), carrageenan and pectin. This polymers are good
candidates for edible coatings formulations because of their solutions have low viscosity even

higher concentrations.
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Abreviacoes

FDA: Food and Drug Administration

DLS: Dispersao dinamica da luz

CMC: Carboximetilcelulose
HPMC: Hidroxipropilmetilcelulose

HEC: Hidroxietilcelulose

Mw: Massa molecular média ponderada
Mv: Massa molecular viscosimétrica média

Mn: Massa molecular numérica média

T: Temperatura

T: Tensdo de corte

1: viscosidade

y: Taxa de deformacgdo
C: Potencial zeta

c*: Concentragdo de entrelagamento
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Motivacao e objetivo

Desde tempos imemoriais, a capacidade de conservagao de alimentos tem constituido um
fator de importancia fundamental na sobrevivéncia do Homem. Reciprocamente, os métodos de
conservagdo dos alimentos tém acompanhado o conhecimento cientifico que tem revelado, com
crescente detalhe, os principais fatores e mecanismos de degradacdo dos produtos alimentares
e contribuido, de forma determinante, para elaboragdo de estratégias de prevencao, de controlo
e de combate a degradacdo alimentar. Assim, surge a necessidade de desenvolvimento de novos
métodos de conservacdo. No entanto, uma das técnicas usadas para a conservacdo de produtos
alimentares é a utilizacdo de revestimentos comestiveis. A utilizacdo de revestimentos
comestiveis oferece novas oportunidades de intervencao sobre a qualidade dos alimentos, pois
podem ser consebidos para conferir uma protecc¢ao eficaz contra diversos fatores especificos de
degradcdo em simultaneo, contribuir para o valor nutricional dos produtos, ou mesmo conferir
determinadas propriedades de interesse, com a vantagem acrescida de causarem um impacto
ambiental minimo em relagdo a embalagem convencional. O facto dos revestimentos
comestiveis serem constituidos por produtos naturais e biodegradaveis agrada muitos aos
consumidores atuais, indo de encontro as suas preocupacfes e exigéncias com questdes de

saude e sensibilidade ambiental [1, 2].

O presente trabalho tem como objetivo a caracterizagdo de solugdes poliméricas para
aplicacdo em revestimentos para conservacdo de produtos alimentares, nomeadamente
produtos de charcutaria fatiados. De forma a cumprir o suparcitado, sera feito uso da aplicagao

de biopolimeros aprovados para consumo alimentar.

As solucbes técnicas desenvolvidas deverdo ir ao encontro da manutencdo dos respectivos
parametros em valores ideais. Primeiramente foram selecionados os materiais, e foi feito a
caracterizacdo de composi¢cbes baseadas em biopolimeros. O perfil dos biopolimeros serd
escolhido em conformidade com o desempenho desejado, a potenciar uma adsorcdo eficiente
na superficie do produto carneo, a promover a formacdo do filme estavel e conferir acdo

protetora. Serdo efetuados estudos individuais (DLS, pH, potencial zeta e reologia) sobre a
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eficacia dos diferentes biopolimeros selecionados, nomeadamente derivados de celulose,
gomas, pectina e carragenano, avaliando a influéncia da sua concentragao, estrutura ou massa

molecular.

As solucbes desenvolvidas no decorrer deste projeto assentam no conceito de protecao
superficial e interna de uma matriz biologicamente ativa. Estas solu¢Ges deverao, pois permitir
conservar os produtos de charcutaria fatiados durante um prazo de 35 dias em condicdes de
prateleira, sem necessidade de atmosfera protetora. Mesmo apds abertura da embalagem, a
protecdo ndo volatil do novo produto revestido deverd continuar a conferir maior resisténcias as

condi¢cGes ambientais, do que produtos de charcutaria convencionais.
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Capitulo 1

1 Introducao

Neste capitulo estdo descritos os fundamentos tedricos em que se baseou o desenvolvimento
deste trabalho. Numa primeira fase serdo descritos os principios dos revestimentos comestiveis

bem como os polimeros utilizados para a sua formulacao.

1.1 Revestimentos comestiveis

Os revestimentos comestiveis sdo definidos como uma embalagem primaria feita a partir de
componentes comestiveis que podem ser consumidos juntamente com os alimentos [1, 2]. Sao
derivados de fontes naturais e formam sobre a superficie do alimento uma pelicula ou filme, com
afinalidade de proteger o alimento e prolongar a sua vida de prateleira [2]. Os revestimentos sdo
uma forma particular de filmes, na medida em que sdo aplicados diretamente na superficie dos
produtos, sendo considerados parte do produto final, ao passo que os revestimentos tradicionais

sdo finas camadas pré-formadas, separadamente, dos produtos [3].

Os revestimentos comestiveis tém sido propostos como uma alternativa de embalagens de
alimentos para melhorar a qualidade e seguranca dos produtos alimentares, protegendo os
alimentos da desidratacdo e atuar como barreira a gases com o meio envolvente [2, 4]. As
vantagens de usar revestimentos comestiveis em substituicdo de embalagens de materiais
sintéticos sdo a baixa toxicidade para o ser humano e para o ambiente e a alta

biodegradabilidade, contrariamente as embalagens de plastico [2].

Os revestimentos comestiveis sdo utilizados desde o século Xl na China, onde utilizavam ceras
para revestir frutas citricas, retardando a sua desidratacdo. O primeiro filme comestivel (Yuba)

utilizado para a preservacao de produtos alimentares foi produzido a partir de leite de soja no



século XV no Japdo. Em Inglaterra, no século XVI, utilizavam banha de porco e outras gorduras
como revestimentos para prolongar a vida de prateleira dos produtos carneos, este processo era
denominado por “larding” [3, 5, 6]. Mais tarde, foram sugeridos o uso de revestimentos de
gelatina para a preservagao da carne e outros produtos alimenticios. No século XIX, um
revestimento comestivel baseado em sacarose foi usado para proteger nozes, améndoas e

avelds, da oxidacdo e rancidez durante o armazenamento [7].

Atualmente os revestimentos comestiveis sdo aplicados em carnes, aves, frutos do mar,
frutas, legumes, cereais, doces, alimentos frescos, curados, congelados e alimentos processados
[7]. Ceras, tais como, 6leos minerais, parafinas, carnadba, candelila e cera de abelha sdo usados
em grande parte como revestimentos de frutas e alguns legumes [7]. Os revestimentos
comestiveis também sdo muito utilizados nos doces para evitar a aderéncia, aglomeragao,
absorcdo da humidade e migracdes de 6leos no caso dos chocolates ou doces que contém

gordura [7, 8].

Os revestimentos comestiveis geralmente ndo devem ter sabor, de modo a ndo serem
detetados durante o consumo do produto alimentar. Estes tém como fun¢Ges melhorar a
aparéncia e a conservacao dos alimentos, agindo como barreiras durante o seu processamento,
manuseamento e armazenamento, retardando a sua deterioracdo e aumentando assim as suas
qualidades [8, 9]. Eles atuam reduzindo a perda de agua, as trocas gasosas, e as reacdes

oxidativas [10].

1.2 Polimeros

A palavra polimero é derivada das palavras gregas poli que significa muitos e meros que
significa partes [11]. Os polimeros sao macromoléculas constituidas por mondémeros ligados
entre si através de ligacbes covalentes. Elementarmente, os polimeros sdo constituidos
maioritariamente por atomos de carbono e hidrogénio arranjados em longas cadeias. As
propriedades dos polimeros sdo primeiramente influenciadas pela estrutura do polimero, que

por sua vez é influenciada pela composi¢dao quimica basica, morfologia e processamento [12, 13].



O tamanho de uma molécula polimérica pode ser definido tanto pela massa molecular como
pelo seu grau de polimerizagao (DP) [14]. O grau de polimerizagado é definido como o nimero de
unidades monoméricas repetidas na cadeia polimérica, estando relacionado com a massa
molecular do polimero. A massa molecular de um polimero influencia varias propriedades de um
polimero, como a viscosidade da solucdo, a temperatura de fusdo, a forca eldstica e a resisténcia
ao calor [15]. As moléculas mais pequenas, ou seja, com baixo grau de polimerizagdo, produzem
solugcdes com menor viscosidade que as moléculas maiores, devido ao efeito do tamanho da

cadeia [6].

1.2.1 Classificagdo dos polimeros

Na Figura 1.1 estd apresentada uma representacdo esquemadtica da classificacdo dos
polimeros. Os polimeros podem ser classificados tendo como base a origem, sendo divididos em
polimeros naturais, polimeros sintéticos e polimeros artificiais. Os polimeros naturais sdo
polimeros naturalmente disponiveis na natureza, ao passo que os polimeros sintéticos sdo
obtidos sinteticamente, por reacdes de sintese e os polimeros artificiais sdo produzidos
artificialmente [15, 16]. Os polimeros também podem ser classificados baseado nas suas
respostas térmicas, como polimeros termoplasticos ou polimeros termofixos [15]. Os polimeros
termoplasticos sdo polimeros que fundem quando aquecidos e voltam ao estado sélido quando
arrefecidos, enquanto os termofixos sdo aqueles que ndao fundem quando aquecidos, mas a
temperaturas suficientemente altas, decompdem irreversivelmente, sendo normalmente
materiais rigidos [14, 17, 18]. Também podem ser classificados tendo em conta o modo de

formacgao, como polimeros de adi¢ao e polimeros de condensagao [15].



Classificacdo dos polimeros

Origem
l Modo de
formacgdo
Sintética
Natural Resposta l E tlt
atral termica Adigdo de strufura
polimero l
Termoplasticos Linear
Artificial l Condensagio
de polimero
Termofixos Ramificada

Rede polimeérica

Figura 1.1. Classificacdo dos polimeros [19].

Os polimeros podem ser compostos por apenas um tipo de mondmero, sendo designados de
homopolimeros, ou por mais que um tipo de mondmero, sendo designados de copolimeros,
resultando em polimeros com diferentes propriedades [16, 18, 20]. Relativamente a estrutura,
os polimeros podem ser lineares, ramificados ou reticulados. Os polimeros lineares sdo aqueles
nos quais as unidades repetitivas estdo ligadas para se obter cadeias lineares. Nos polimeros
ramificados, as unidades monomeéricas estdo unidas de modo a formar ramificacGes, ou seja, as
cadeias laterais ligadas a cadeia principal, sendo que estas ramificacdes podem variar em nimero
e em tamanho. Os polimeros sdo classificados como polimeros reticulados quando os
mondmeros estdo unidos em forma de uma cadeia cruzada. Nas estruturas reticuladas duas ou

mais cadeias sdo unidas pelas cadeias laterais [11, 16, 21].

Tendo em conta o tipo de mondmero contido na cadeia polimérica e a estrutura dos
polimeros, os polimeros podem ser classificados como homopolimeros lineares ou ramificados,

copolimeros aleatdrios lineares ou ramificados, copolimeros lineares em bloco, copolimeros
4



grafitizados ramificados, e por fim como polimeros reticulados, como ilustrado na Figura 1.2 [21].
Homopolimeros lineares e homopolimeros ramificados contém apenas monédmeros do mesmo
tipo. Copolimeros lineares aleatérios apresentam dois tipos de mondmeros distribuidos
aleatoriamente ao longo da cadeia. Os copolimeros lineares em blocos tém segmentos ou blocos
ao longo da cadeia onde as unidades monomeéricas sdo as mesmas, e os copolimeros grafitizados
ramificados apresentam o mesmo tipo de mondmero na cadeia principal e outro tipo de
mondémero nas ramificacdes. O polimero reticulado é constituido por um homopolimero

reticulado com um Unico agente de reticulagdo [21].

Linear Ramificado

Homopolimero Homopolimero

P

Copolimero aleatério Copolimero aleatério

Copolimero em bloco Copolimero grafitizado

Polimero reticulado




Figura 1.2. Homopolimeros e copolimeros lineares, ramificados e reticulados [21].

Os polimeros podem ainda ser classificados através da sua carga, sendo classificados como
catidnicos, anionicos e ndo-idnicos. Os polimeros catidnicos apresentam grupos carregados
positivamente, ao passo que os anidnicos exibem sitios com carga negativa e os ndo-idnicos nao

possuem carga [22].

1.2.2 Comportamento de polimeros em solugdo

O comportamento das moléculas poliméricas em solucdo depende de varios fatores, entre os
guais a concentracdo do polimero, c. O intervalo de concentracdo do polimero pode ser dividido
em trés regimes, o diluido, o semidiluido e o concentrado, como ilustrado na Figura 1.3 [23, 24].
No regime diluido as moléculas estdao separadas umas das outras, movendo-se
independentemente uma das outras [23, 25]. Neste regime ndo ha contacto entre as moléculas
de polimero [26]. Quando se aumenta a concentragao de polimero em solu¢do, a distancia média
entre as cadeias dos polimeros diminui, e comecam a entrelagar-se, ou seja, comecam a tocar
uma nas outras, atingindo-se um novo regime, o regime semidiluido. No regime semidiluido ha
uma sobreposicdo das moléculas, e quando isto acontece diz-se que a solucdo atingiu a
concentracdo de entrelagamento ou concentragdo critica, c* [27-29]. Assim, quando se atinge a
concentracdo de entrelacamento, ocorre a formacdo de uma rede polimérica transitéria que
pode ser detetada pelo aumento drastico da viscosidade da solu¢ao polimérica [23, 24]. A
viscosidade da solucdo é uma propriedade fisica que reflete a existéncia da concentracao critica
ou a concentracdo de entrelacamento [30]. No regime semidiluido ha a possibilidade de
formacao de um gel se existir uma forte interagao fisica ou quimica entre as moléculas [26]. O
regime concentrado é caracterizado pela elevada concentracdo de polimero em solucdo que leva
a um elevado entrelagamento das cadeias, em que os segmentos das cadeias poliméricas nao

tém espaco suficiente para se movimentarem [23, 25].



Figura 1.3. Intervalos de concentragdo: solugdo diluida (c<c*), semidiluida (c>c*) e concentrada (c>>c*) [23].

A solubilidade de um polimero em varios solventes e a tendéncia para o solvente se difundir
num dado polimero sdao consideragdes importantes para muitas aplicagdes [12]. Um bom
solvente significa que as intera¢des entre o solvente e o polimero sdo favoraveis, fazendo com
que o polimero se estenda [31]. A dissolu¢cdo de um polimero também depende da massa
molecular, sendo mais facil dissolver polimeros de massa molecular baixa [32]. Quanto maior for
a massa molecular, maior sera a energia necessaria para fazer com que as cadeias se dispersem
no solvente, ou seja, quanto maior for o tamanho das moléculas de polimero maiores serdo as
forcas que mantém as cadeias unidas. A viscosidade das solu¢des é também influenciada pela
massa molecular do polimero; polimeros com massa molecular mais elevada formam solucbes
mais viscosas, para uma mesma concentra¢do, quando comparados com polimeros com massa
molecular mais baixa. Muitas vezes a adicdo de quantidades suficientemente elevadas de
polimeros na solucdo leva a um grande aumento da viscosidade, formando assim um gel. Um gel
pode ser definido como uma rede tridimensional continua de moléculas com uma grande

guantidade de moléculas de solvente aprisionada dentro da rede polimérica [26].

1.2.3 Biopolimeros

Biopolimeros sdo polimeros originados por organismos vivos, sendo normalmente produzidos
por plantas ou outros organismos, tendo portanto elevada compatibilidade com sistemas

biolégicos [33]. Os biopolimeros constituem uma alternativa atil para o desenvolvimento de
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materiais amigos do ambiente por apresentarem vantagens, tais como, a biodegradabilidade,
baixo custo e disponibilidade [34]. Para os biopolimeros serem utilizados em formula¢des de
revestimentos comestiveis, eles tém que ser aprovados pela Food and Drug Administration (FDA)
entre outros regulamentos [6]. Os biopolimeros possiveis de serem utilizados em formulagdes de
revestimentos comestiveis podem ser obtidos de diferentes fontes, como se pode ver na Figura

1.4.

PROCESSAMENTO DE RESIDUOS DA
ORIGEM ANIMAL INDUSTRIA DE ALIMENTOS

\ / MARINHOS
- Colagénio
- Quitina / Quitosano
BIOPOLIMEROS

N

~\

ALIMENTOS FONTES MICROBIANAS

AGRICOLAS
| 1. Pululano
l l 2. Poli dcido l4tico (PLA)
3. Polihidroxi alcanoato (PHA)

Lipidos / Gorduras Hidrocoléides

1. Cerade abelha

2. Cerade carnauba

3. Acidos gordos Proteinas Polissacarideos

livres
1. Zeina 1. Celulose
2. Sorodeleite 2. Fibras (Complexo
(whey) Lignocelulésico)

3. Soja 3. Amido
4, Glaten detrigo 4. Pectinas / Gomas

Figura 1.4. Biopolimeros utilizados em formulagdes de revestimentos comestiveis [35].

Os biopolimeros utilizados nos revestimentos comestiveis podem ser divididos em:
hidrocoldides (proteinas e polissacarideos) e lipidos (ceras e acidos gordos) [36, 37]. Estes
polimeros apresentam vantagens como materiais de revestimentos de alimentos por serem
biodegradaveis, renovaveis e biocompativeis [1, 38]. As formulacdes de revestimentos podem

ser de natureza homogénea (apenas um polimero) ou heterogénea, consistindo numa mistura
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de polissacarideos, proteinas e ou lipidos, permitindo assim a combinacdo das vantagens e
diminuicdo das desvantagens de cada componente. A mistura de hidrocoldides diferentes pode
alterar fortemente as propriedades fisicas e reoldgicas da mistura devido a compatibilidade ou
incompatibilidade entre duas macromoléculas, o que depende das suas massas moleculares,

estruturas quimicas e conformacdes [1, 39].

Os polimeros hidrofilicos, sendo na sua maioria totalmente ou parcialmente soltveis em agua,
apresentam geralmente muitos grupos hidroxilo. Consequentemente, apresentam fraca barreira
contra a humidade [35]. Estes podem ser de origem animal, vegetal, microbiana ou de origem

sintética, e sdo muito utilizados como agentes de gelificacdo ou espessamento [40].

As proteinas sdo constituidas por grupos de aminoacidos unidos uns aos outros por ligacdes
peptidicas [15, 41]. As proteinas podem ser classificadas tendo em conta a sua forma, tamanho,
solubilidade, composicao e funcao [41]. As proteinas podem ser classificadas em dois grupos, as
proteinas de origem vegetal e as proteinas de origem animal. As proteinas de origem vegetal
incluem a zeina de milho, gluten de trigo, proteina da soja, proteina da ervilha, proteina de
girassol, proteina de amendoim, proteinas de algodao, entre outros, e as proteinas de origem
animal compreendem a queratina, o colagénio, a gelatina, proteinas miofibrilares de peixe,

proteina da clara do ovo, caseina, proteina do soro de leite, entre outros [1, 2].

Os polissacarideos sdo biopolimeros versateis, desempenhando varias fun¢des na natureza,
sendo constituidos por muitos residuos de monossacarideos que estdo ligados uns aos outros
por ligacdes glicosidicas [42, 43]. Os polissacarideos sao os polimeros organicos mais abundantes
na natureza, sendo obtidos pela biossintese e disponiveis de diferentes fontes vegetais e
microbianas. Eles tém atraido a investigacao cientifica devido as suas vantagens, tais como,
carater renovdvel, biodegradabilidade, baixo custo e a facil conversdao em diferentes derivados
[44, 45]. Os derivados de polissacarideos resultam de substituicdes dos grupos hidroxilo dos
residuos de agUcar por grupos carboxilo, ou grupos fortemente acidos como sulfatos ou fosfatos
ou ainda por grupos neutros como metilo ou propilo. Os revestimentos a base de polissacarideos
ndo sdo toéxicos e sdo abundantemente disponiveis, sendo seletivamente permedveis a gases

como diéxido de carbono e oxigénio, mas apresentam fraca barreira ao vapor de agua [46].



Os lipidos sdo compostos hidrofdbicos, estando incluidas as gorduras de origem animal e
vegetal [3]. Os lipidos sdao usados em formulagdes de revestimentos comestiveis principalmente
por apresentarem boa eficiéncia como barreira ao vapor de dgua. A estrutura, o grau de
saturacao, o comprimento da cadeia, o estado fisico, a forma e a distribuicdo dos lipidos nos
revestimentos influencia as propriedades do revestimento [46]. Os acidos gordos insaturados
tém pontos de fusdo significativamente mais baixos e maiores taxas de transferéncia de
humidade que os acidos gordos saturados. Os lipidos que produzem uma melhor propriedade de

barreira de vapor de dgua sao as ceras, mas produzem revestimentos frageis [1].

Os revestimentos a base de um sé composto, geralmente ou apresentam boas propriedades
mecanicas ou atuam como boas barreiras, mas ndo ambas as propriedades [46]. Entretanto
lipidos podem ser combinados com hidrocoldides como proteinas, amido, celulose e os seus

derivados, formando assim compdsitos com propriedades melhoradas [3, 47].

O potencial sucesso de um determinado material de revestimento depende da sua
disponibilidade, baixo custo de produgao, natureza ecoldgica e da sua eficiéncia [39]. A escolha
de uma substancia para a formacdo de um revestimento deverd ter em conta a natureza do

produto alimentar e o método de aplicagao [7].

1.3 Polimeros em estudo

1.3.1 Derivados de Celulose

A celulose é o polimero natural mais abundante na terra, constituido por uma cadeia principal
de um homopolimero linear formado por unidades de D-glucopiranose ligadas por ligacGes
glicosidicas B (1->4), apresentando uma estrutura cristalina, fibrosa e insoltvel em 4dgua [48-51].
E um polimero com uma cadeia linear extensa com um grande nimero de grupos hidroxilo (trés
por cada anidroglucose (AGU)) [52]. A estrutura da celulose esta representada na Figura 1.5. O
fascinio pela celulose é o resultado da sua polifuncionalidade, da sua elevada rigidez, e da sua

sensibilidade em relacdo a hidrolise e oxidacdo da cadeia [52, 53]. A celulose é o componente
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esquelético mais importante das plantas, sendo caraterizada pela sua quiralidade,
biodegradabilidade, grande capacidade de ser modificada quimicamente e capacidade de

formacao de fibras semicristalinas [15, 52].

A celulose pura é insolivel em dgua devido a existéncia de interacdes intramoleculares fortes
através de ligagOes de hidrogénio, o que representa uma limitagdo em aplicagGes praticas, sendo
isto superado pela preparacdo de derivados de celulose [54, 55]. Para ultrapassar a natureza
insoluvel da celulose, procede-se a modificagdo quimica da celulose, dando assim origem aos
derivados de celulose [53, 54]. Os derivados de celulose podem ser obtidos pela modificacdo
quimica da celulose, implicando a substituicdo de grupos hidroxilo livres no polimero com grupos
funcionais, normalmente envolvendo a esterificagdo ou eterificagao dos grupos hidroxilo, Figura
1.6 [53, 56]. Os derivados de celulose sdo em sua maioria solUveis em agua, tendo muitas

aplicacdes na industria alimentar, cosmética e farmacéutica [54].

Figura 1.5. Estrutura da celulose [54].

OR

OR

Figura 1.6. Unidade repetitiva dos derivados de celulose [56].
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1.3.1.1 Carboximetilcelulose (CMC)

A carboximetilcelulose (CMC) é um éter de celulose produzido pelo tratamento da celulose
com a solucdo aquosa de hidroxido de sodio e subsequente reagdo com o 4cido
monocloroacético ou com o préprio sal de sddio, apresentando grupos de carboximetilo de sddio
(CH2COONa) na molécula de celulose, promovendo assim a sua solubilidade em dgua [57-59]. A
molécula de CMC consiste num polimero com uma base de unidades de B-D-glicose, no qual
grupos hidroxilo livres estdo parcialmente substituido por grupos carboximetilo, sendo a CMC

um polimero anidnico [6]. A estrutura da CMC esta representada na Figura 1.7.
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Figura 1.7. Estrutura da CMC na forma sédica [60].

A carboximetilcelulose é utilizada na industria alimentar, cosmética e farmacéutica,

nomeadamente como agente espessante, agente de controlo reoldgico e estabilizante [51].

1.3.1.2 Hidroxipropilmetilcelulose (HPMC)

A HPMC é um derivado de celulose na qual os grupos hidroxilo sdo substituidos por grupos
hidroxipropil e metilicos [54]. A estrutura da HPMC esta representada na Figura 1.8. Ha trés tipos
de HPMC classificados pela Farmacopeia dos Estados Unidos de acordo com a substituicdo

quimica do éter: E (hipromelose 2910), F (hipromelose 2906) e K (hipromelose 2208), diferindo
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no grau de polimerizacdo e no grau molar de substituicdo [54]. O grau de polimerizacdo estd
relacionado com o nimero médio de mondmeros nas cadeias e o grau molar de substituicdo
fornece o numero de substituintes introduzidos na unidade de anidroglucose. As solugdes

aquosas de HPMC podem formar um gel reversivel com a variagcdo temperatura [54].

|

H  OCH,C(OH)HCH,

OCH,

Figura 1.8. Estrutura da HPMC [54].

Os revestimentos comestiveis a base de HPMC sdo utilizados em aplica¢Ges alimentares, por
ser um derivado vegetal comestivel ndo-idnico facilmente disponivel, formando revestimentos
transparentes, sem odor, sem sabor, resistentes a 6leos, soluveis em agua, apresentando
barreiras eficientes ao oxigénio, diéxido de carbono, aromas e lipidos, mas com resisténcia
moderada ao transporte de vapor de dgua. A HPMC é ainda utilizada na industria alimentar como

emulsionante, estabilizador, agente de suspensdo e espessante [61].

1.3.1.3 Hidroxietilcelulose (HEC)

A Hidroxietilcelulose (HEC) é um éter de celulose ndo-iénico, solivel em agua, em que os
grupos hidroxilo foram substituidos por grupos hidroxietilo, Figura 1.9. Este polissacarideo é
utilizado principalmente como agente espessante, fibra dietética, antiaglomerante e como

agente emulsionante, sendo sollvel em dgua [62].
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Figura 1.9. Estrutura quimica da unidade repetitiva da HEC [63].

1.3.2 Gomas

Goma é o termo comum usado para polissacarideos que formam géis e exibem boa
solubilidade em d4gua ou em outros materiais organicos ou inorganicos. As gomas sao
polissacarideos compostos por diferentes tipos de aglicares de glicose. Existem diversas gomas

como por exemplo a goma-arabica, a goma guar e a goma xantana [40].

As gomas apresentam vantagens como a biodegradabilidade, biocompatibilidade, nao
toxicidade e o facto de serem provenientes de fontes renovaveis [64]. S3o utilizadas em
alimentos principalmente como espessantes e agentes gelificantes, alterando as propriedades
reoldgicas do solvente onde sao dissolvidas. A alteracao da viscosidade ocorre como resultado
da elevada massa molecular das gomas e das interacdes entre as cadeias poliméricas quando as

gomas sao dissolvidas [65].

1.3.2.1 Goma Arabica

A goma ardbica é uma goma comestivel obtida dos troncos e ramos das arvores da Acacia
senegal (L.) e Acacia seyal, que é rico em fibra n3o viscosa solivel [66-68]. E um
heteropolissacarideo anidnico com uma estrutura altamente ramificada, com uma cadeia
principal formada por unidades de D-galactopiranose unidos por ligacGes B-D-glicosidicas (1-3)
e cadeias laterais com estruturas quimicas variaveis formadas de D-galactopiranose, L-ramnose,
L-arabinofuranose e acido D-galacturdnico, que se encontram ligados a cadeia principal por
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ligacdes B (1-6), como ilustrado na Figura 1.10 [58, 69, 70]. E um polissacarideo biocompativel,

ndo téxico, soluvel em dgua e relativamente barato [70].

A goma arabica tem sido muito utilizada como material de encapsulamento, principalmente
devido a sua capacidade emulsificante, por apresentar baixa viscosidade em solu¢des aquosas, e
por apresentar alta solubilidade em &4gua, fornecendo boa retengdao de substancias volateis e
conferindo protecdo contra oxidagdo [69, 71, 72]. E também muito utilizada na industria como
agente estabilizante e espessante, principalmente na industria alimentar, cosmética e

farmacéutica [67, 70].

HQ OH
" -
HO ~——| -Araf
/1 "v.,o
£ OH

HO, 3. "
[ \r D-Galp  Howe
HOOC 0. 61 1,
.-Y \1'“"“-0/ D/ "OI-—G %
"'4>/L Ho 1 et

1‘0'
L-Rhap(1-4) » o “oH HO CK
1—==0 *
D-Glep S~ oH
Miwwernsnemr—{} ’OH
D-Galp

Figura 1.10. Estrutura molecular da goma arabica [73].

1.3.2.2 Goma Guar

A goma guar é um polissacarideo ndo-idnico derivado das sementes de Cyamopsis
tetragonolobus, da familia Leguminosae, cultivada principalmente na India e no Paquistdo. E
constituida por unidades de B-1,4-manose glicosidica, apresentando uma unidade de a-1,6
galactose a cada duas unidades de manose, formando ramificacdes, Figura 1.11 [74-76]. A goma
guar é amplamente utilizada na industria alimentar e na industria farmacéutica, como agente

espessante, aglutinante, dispersante, suspensor e estabilizante [74].

15



HO

oH
HO

I
]

‘2H

H H

Figura 1.11. Estrutura da unidade repetitiva da goma guar [76].

1.3.2.3 Goma Xantana

A goma xantana é um polissacarideo natural de massa molecular elevada obtida por
processos de fermentacdo, produzida pela bactéria Xanthomonas campestris. A goma xantana
apresenta uma estrutura primdria constituida por unidades repetitivas de um pentassacarideo
formada por duas unidades de glicose, duas unidades de manose, e uma unidade de acido
glucurdnico. A goma xantana é um polimero aniénico constituido por uma cadeia principal de
unidades de B-D-glucose ligados nas posi¢cdes 1 e 4, apresentando uma estrutura idéntica a da
celulose. As cadeias laterais contém uma unidade de acido D-glucurdnico entre as duas unidades
de D-manose ligadas a todos os outros residuos de glicose na cadeia principal, Figura 1.12 [77-

79].

A goma xantana é utilizada em aplicacdes industriais, nomeadamente na industria alimentar,

onde é usada como agente espessante e para estabilizar suspensdes e emulsdes [80].
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Figura 1.12. Estrutura da goma xantana [81].

1.3.3 Pectina

A pectina é um polissacarideo aniénico complexo, encontrado na parede celular de frutas e
legumes, principalmente na casca de frutas citricas e na polpa de maca [6, 40, 82]. E composto
por residuos de acido D-galacturdnico unidos por ligacdes a-1,4, em que os grupos carboxilicos
do acido urdnico sao totalmente ou parcialmente esterificados com grupos metilo. Na Figura 1.13
estd ilustrada a estrutura da pectina. Os compostos totalmente esterificados com grupos metilo
sdo denominados por pectina metoxi alta (HMP), e as pectinas com grupos parcialmente

esterificadas com grupos metilo de pectina metoxi baixa (LMP) [40, 82, 83].
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Figura 1.13. Estrutura da pectina (segmento repetitivo da pectina) [84].

A pectina é muito utilizada na indUstria alimentar principalmente como agente gelificante, nas

guais as propriedades de gelificacdo dependem do grau de esterificacao [6].

1.3.4 Carragenano

O carragenano é um polimero soluvel em dgua com cadeia linear de galactanos parcialmente
sulfatados, incluindo B-1,3-, a-1,4 e 3,6-anidro-D-galactose. O carragenano é extraido a partir das
paredes de diversas algas vermelhas (Rhodophyceae) [40, 50, 85]. Na Figura 1.14, Figura 1.15 e
Figura 1.16 estdo representadas as estruturas dos carragenanos mais comuns, k, {, A. O
carragenano, um polimero anidnico, forma géis termoreversiveis em solucdo aquosa e também
em presenca de catides e pode portanto ser usado para modificar as propriedades reoldgicas das
solugdes [6, 85]. O carragenano é usado na industria alimentar, como agente gelificante, e

estabilizante [86, 87].
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O uso de carragenanos em formulacdes de revestimentos comestiveis abrange varios campos
na industria alimentar, nomeadamente aplicagdo em carnes frescas e congeladas prevenindo a

sua desidratacdo, revestimentos para salsichas, alimentos sélidos secos e alimentos oleosos [40].

kappa (k)

Figura 1.14. Estrutura do carragenano-k [88].

"0,S0 0

OH 0805
iota (1)

Figura 1.15. Estrutura do carragenano-t [88].

CH,OH CH,0805
OH 0 0
O
O OH
0SO4 0SSOy
lambda (1)

Figura 1.16. Estrutura do carragenano-A [88].
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Capitulo 2

2 Experimental

Neste capitulo serdo descritos os métodos e as técnicas utilizadas para a caraterizagdo das
solucGes poliméricas. Foram utilizadas as técnicas de reologia, dispersdo dinamica da luz (DLS) e

potencial zeta para caracterizar as solucdées.

2.1 Materiais

e Acido cloridrico S. G. (~37%), da Fisher Scientific UK, lote: 1413883

e Agua destilada

e Carboximetilcelulose, sal sédio, Mw 700.000 g/mol, da Sigma-Aldrich, lote: 02928CE

e Carboximetilcelulose, sal sédio, Mn 160.000 a 200.000 g/mol, VWR Chemicals, da
Prolabo, lote: 15A290019

e Carragenano, da CP Kelco

e Goma Ardbica, Acacia, Total ash < 4% - 100 Mesh Powder, da Alfa Aesar, lote: S17A037

e Goma Guar, da Sigma-Aldrich, lote: SLBH5231V

e Goma Xantana, da CP Kelco

e Hidroxido de sédio em pérolas puro, da Vencilab lote: 29314

e Hidroxietilcelulose, Mn 250.000 g/mol, da Sigma-Aldrich, lote: S44007478

e 2-Hidroxietilcelulose, Mv 90.000 g/mol, da Sigma-Aldrich, lote: 02316H)J

e Hidroxipropilmetilcelulose, Mn 10.000 g/mol, da Sigma-Aldrich, lote: 06926HH

e Hidroxipropilmetilcelulose, Mw 120.000 g/mol, Methocel K15M Premium EP, da
Colorcon, Univete, lote: OD18012N02

e Pectina, da CP Kelco
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2.2 Caraterizagao das solugdes poliméricas

2.2.1 Estudo reoldgico

Foram preparadas vdrias solugdes com diferentes concentra¢des de polimero usando agua
destilada como solvente, de modo a analisar o comportamento reolégico das mesmas. Para a
realizacdo destes estudos foi utilizado um reémetro, usando uma geometria cone e prato
(C35/1°). Os estudos reoldgicos tém como objetivo a determinagdo das viscosidades das solu¢des
guando sujeitas a um intervalo de forca ou tensdo de corte. A forca aplicada é definida consoante
a viscosidade das amostras, isto &, as solugdes mais viscosas sdao submetidas a maiores tensdes

de corte. A técnica de reologia estd descrita na sec¢do 2.2.2.

2.2.2 Reologia

A reologia pode ser definida como a ciéncia que estuda o escoamento e deformacdo da
matéria, resultante da aplicacdo de uma forca [89, 90]. O tipo de deformacdo depende do estado
da matéria [91]. A reologia estuda o comportamento de toda a matéria, incluindo sélidos e
liquidos [92]. Os estudos reoldgicos tém como objetivo perceber as leis dos movimentos
moleculares e as interacdes moleculares, estabelecendo a relagao entre as forgas aplicadas e os
efeitos geométricos induzidos por estas forcas num dado ponto e demonstrar a relagdo entre as

propriedades reoldgicas do material e a sua estrutura molecular [93].

A reologia é muito utilizada no estudo dos fluidos. Um fluido é uma substancia que pode
escoar ou fluir. Os fluidos sdo incapazes de resistir a uma forca tangencial (tensdo de corte) ,
tendendo a causar o movimento de uma camada de fluido sobre as outras. Este movimento
origina, da parte do fluido, uma resisténcia que soé se manifesta enquanto houver movimento
entre estas camadas [94]. A viscosidade é a medida dessa resisténcia [95]. Por outras palavras,
a viscosidade mede a resisténcia que o fluido oferece ao movimento causada pela friccdo de uma

camada do fluido em relagcdo a outra camada. Quanto maior a friccdo, maior serad a forca
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requerida para causar este movimento, por conseguinte os fluidos muito viscosos implicam

maiores forca de atrito [96].

A equacdo que define a viscosidade é chamada equa¢dao de Newton para a viscosidade, na
qual T = ny, onde T é a tensdo de corte, n é a viscosidade e y é velocidade de corte ( ou gradiente
de velocidade na direc¢ao perpendicular ao escoamento). Assim, a viscosidade pode ser obtida
a partir da razdo entre a tensdo de corte e a velocidade de corte. A unidade do sistema
internacional para a viscosidade é Pascal.segundo (Pa.s) [90, 97]. A tensdo de corte é a forga
aplicada (F) para produzir o movimento por unidade de 4rea de contacto (A), T =F/A [98]. Os
conceitos basicos de tensdo e deformacgao sdo a chaves das avalia¢des reoldgicas. A dire¢do da
forca no que diz respeito a drea de superficie determina o tipo de tensdo. A tensdo normal ocorre
quando a forgca é perpendicular a superficie e pode ser alcancada durante a tensdo ou
compressdo. A tensdo de corte ocorre quando as forgas atuam em paralelo com a superficie. Por
outro lado, a deformacdo representa uma quantidade adimensional de deformacdo de um
material. A direcdo da tensao aplicada em relagdo a superficie do material ird determinar o tipo

de deformacdo [99].

Na Figura 2.2 estd um esquema representativo, no qual um fluido estd contido entre duas
placas paralelas de area A, separadas pela distancia d. A placa superior quando sujeita a uma
forca F, move-se com uma velocidade constante (U) na direcdo x. A taxa de deformacao
(velocidade de corte) é dado por y= U/d, ou seja, é a razdo entre a velocidade do plano superior

em relacdo ao inferior (U) e a distancia entre os planos (d) [98, 100].

U,F
|
F dI \'
| L
] X

Figura 2.1. Esquema representativo do corte simples [98].
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A representacdo da tensdo de corte em funcdo da velocidade de corte (taxa de deformacao)
pode originar diferentes curvas de viscosidade, tal como exemplificado na Figura 2.3. Nos fluidos
Newtonianos a viscosidade é constante, independente da for¢a de corte (t) aplicada no fluido,
ou seja, a representac¢ao da tensao de corte versus velocidade de corte (a uma dada temperatura)
€ uma linha reta com um declive constante independente da taxa de deformacdo. Todos os
fluidos na qual a viscosidade varia com a taxa de corte sdao chamados fluidos ndo-Newtonianos.
Quando a viscosidade diminui com o aumento da taxa de deformacao, o fluido é denominado
fluido pseudoplastico. Nos fluidos dilatantes, quanto maior for a taxa de deformagao maior é a
viscosidade [96]. E por fim, os fluidos que inicialmente exibem um comportamento rigido e em

seguida mostram uma viscosidade constante sdo chamados de plasticos ideais ou de Bingham

[101].

Plastico

“— Fluido dilatante

Fluido pseudoplastico

Tensdo de corte

®__ Fluido Newtoniano

Taxa de deformag3o

Figura 2.2. Diagrama representativo da tensdo de corte em fungdo da taxa de deformacdo para fluidos

Newtonianos e ndo Newtonianos [96].

Para a realizacdo dos estudos reoldgicos foi utilizado o reémetro Haake Mars, da Thermo
Scientific, com controlo de temperatura por sistema de peltier (erro do sistema de +/- 0,2 °C

maximo), usando testes rotacionais e uma geometria de cone e prato (C35/1°), Figura 2.4.
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Figura 2.3. Redmetro Haake Mars, da Thermo Scientific.

2.2.3 Determinagao do pH

Procedeu-se a medicdo do pH das solucbes poliméricas de modo a determinar o carater

destas, ou seja, se as solugdes sdo acidas, alcalinas ou neutras.

O pH refere-se a concentracgao de ides H* em solu¢do, medindo a acidez ou a alcalinidade de
uma solucdo e normalmente usa uma escala que vai de 0 a 14. Quando a solucdo apresenta um
pH menor que 7 a solugdo é considerada acida, quando a solugdo apresenta um pH maior que 7
a solucdo é classificada como alcalina, e se o pH for igual a 7 a solucdo apresenta um carater

neutro [89].

Foi usado um medidor de pH InoLab da WTW, para a medi¢ao dos valores de pH das solugdes,

ilustrado na Figura 2.1.
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Figura 2.4. Medidor de pH InoLab da WTW.

2.2.4 Tamanho das particulas

Para a determinacdo do tamanho das particulas das solucdes foram preparadas solucdes
diluidas com 0,01 % (m/m) de polimero e usada a técnica de dispersao dindmica de luz, descrita

na sec¢ao 2.2.5.

2.2.5 Dipersdo dinamica da luz (DLS)

A dispersao dinamica da luz (DLS) é um método muito utilizado para determinar o tamanho
de particulas submicrométricas, designadamente particulas coloidais que compreendem uma
grande variedade de tamanhos que vao desde alguns nanémetros até ao micrometro [102]. As
medi¢Oes de DLS utilizam fontes de luz laser com uma dada frequéncia, sendo estes de baixa

energia e ndo ionizantes [103].

O principio basico da dispersao dinamica de luz consiste na dispersao das particulas num meio
suspensor liquido, colocada numa célula transparente de pequenas dimensdes, que é
atravessada pelo feixe laser. Devido ao constante movimento das particulas, originado pelos
movimentos Brownianos, a intensidade do feixe laser dispersado pelas particulas estd
continuamente a variar. Esta é medida num detetor colocado a um determinado angulo (©), tal
como ilustrado na Figura 2.5 [102, 103, 104]. A variacdo da intensidade do feixe em funcdo do
tempo é posteriormente analisado num correlacionador e tratado no PC de forma a originar um

tamanho médio ou uma distribuicdo de tamanhos.
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Feixe de Luz Yir
Dispersao de luz :

Figura 2.5. Representa¢do esquematica de um equipamento de DLS [105].

Detetor de luz

O tamanho das particulas e o potencial zeta, descrito no préximo subcapitulo, foram
determinados usando o equipamento Zetasizer Nano ZS da Malvern, Figura 2.6. As medic¢des do
tamanho das particulas foram efetuadas usando células descartaveis de plastico com dimensdes

1x1x5 cm, a 20 °C.

Figura 2.6. Aparelho para medi¢do do tamanho e potencial zeta das particulas, Zetasizer Nano ZS da Malvern.
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2.2.6 Determinagdo do potencial zeta

Para a determinag¢do do potencial zeta foram utilizadas amostras com concentragées de 0,5
% (m/m) com diferentes valores de pH. Para acertar o pH das solucdes foi utilizado o hidréxido
de sédio (NaOH) e o 4acido cloridrico (HCl). Para analisar o potencial zeta foi usado o

espalhamento de luz eletroforético, descrito na seccdo 2.2.7.

2.2.7 Potencial zeta

Uma particula coloidal carregada suspensa numa solu¢do aquosa desenvolve uma dupla
camada elétrica que depende das caracteristicas da solu¢do e das particulas. A imposi¢cdo de um
campo elétrico numa suspensao permite a visualizacdo da carga da particula, uma vez que estes
materiais migram em direcdo aos elétrodos. A particula migra em resposta do campo elétrico
imposto [106]. O potencial zeta ({) é definido como a média do potencial na dupla camada
elétrica na zona de corte entre as particulas méveis carregadas e a fase imével do liquido na qual
uma particula esta suspensa. A carga das particulas é preenchida pelos ides de sinal oposto que
sdo atraidos para a interface entre a particula e a fase da solucdo [106]. Ou seja, o potencial zeta
determina a natureza do movimento eletroforético de uma particula num liquido e como estes
irdo interagir com outras superficies no liquido, sendo determinado entre uma dupla camada e

uma camada difusa, como ilustrado na Figura 2.7 [107].

O potencial zeta de uma particula pode ser fortemente alterado em funcdo do pH e da forca
idnica da solucao, e é normalmente medida usando um velocimetro de laser de doppler. Se o
potencial zeta de uma particula e a superficie apresentarem sinais opostos, a particula serd
atraida para a superficie. Se os potenciais zeta forem do mesmo sinal, a particula vai ser repelida
da superficie [108]. Uma das técnicas utilizadas para a medicdo do potencial zeta é a dispersao
da luz [107]. O potencial zeta é um parametro chave na determinacdo da energia de interacao
entre particulas, sendo possivel tirar conclusdes sobre a estabilidade de sistemas de suspensdes

coloidais [109, 110].
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Figura 2.7. llustragdo esquematica do potencial zeta [107].
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Capitulo 3

3 Resultados e Discussao

Neste capitulo serdo apresentados os resultados e a discussao dos mesmos. Através do estudo
reoldgico foi possivel determinar a viscosidade das solucdes, relacionando este com fatores
como: concentracdo do polimero, temperatura, massa molecular, pH, tamanho das particulas

em solugdo e potencial zeta.

Foram utilizados polimeros solUveis em agua, tais como: derivados de celulose, gomas,
pectina e carragenano. Foram utilizados trés tipos de derivados de celulose: a
carboximetilcelulose (CMC), a hidroxipropilmetilcelulose (HPMC) e a hidroxietilcelulose (HEC),
com diferentes massas moleculares. Também foram utilizados trés tipos de gomas: a goma-

arabica, a goma guar e a goma xantana.

Da Figura 3.1 a Figura 3.3 sdo apresentados esquemas que resumem os diferentes tipos de

polissacarideos utilizados.

A~ A~ S~
CMC HPMC HEC
Mw média Mw alta Mw baixa Mw alta Mw baixa Mw alta
Mn=160.000 a 200.000 Mw=700.000 Mn=10.000 Mw=120.000 Mv=90.000 Mn=250.000
~ N4 — \_ \_ \_

Figura 3.1. Derivados de celulose e as suas respetivas massas moleculares (g/mol).
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Figura 3.2. Gomas.
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Figura 3.3. Outros polissacarideos utilizados.

3.1 Derivados de celulose

3.1.1 Carboximetilcelulose (CMC)

Foram usados dois tipos de CMC com massas moleculares diferentes, Mn 160.000 a 200.000
g/mol e Mw 700.000 g/mol, e preparadas solu¢des usando agua destilada como solvente. Para
se estimar o tamanho das particulas dos polimeros em solu¢ao foram realizadas analises de
dispersao dinamica da luz (DLS), Figura 3.4 e Figura 3.5. Estas analises foram realizadas com
solugGes de CMC com 0,01 % (m/m) de concentragdo. Dos graficos obtidos pode-se observar a
existéncia de duas populagdes de particulas, uma com tamanhos na ordem de aproximadamente
130 nm e outra de 400 nm. Destes resultados conclui-se que as particulas em solugdo estdo

agregadas e ndo em forma de moléculas dispersas.
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Figura 3.4. Gréfico obtido da andlise DLS de uma solu¢do com 0,01 % (m/m) de CMC (Mn 160.000 a 200.000
g/mol), a 20 °C.
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Figura 3.5. Grafico obtido da analise DLS de uma solu¢do com 0,01 % (m/m) de CMC (Mw 700.000 g/mol), a 20 °C.

Foram preparadas solu¢ées de CMC com concentragGes entre 0,05 a 2 % (m/m). Na Tabela
3.1 estdo representados os valores de pH das solu¢des de CMC de massa molecular média e alta
em fungdo da concentragdo de polimero. Observa-se que até 1 % (m/m) existe uma tendéncia
para aumento do valor de pH com o aumento da concentracdo de polimero e existe um ligeiro
decréscimo do valor de pH quando passamos para a concentragdo de 2 % (m/m). Esta diminuigdo
de pH pode ser devido a prépria cinética do sistema, ou seja, o tempo até se atingir o pH correto

pode ser maior devido a baixa dindmica do sistema semi-diluido. De acordo com os valores de
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pH medidos, conclui-se que as solucdes de CMC apresentam um carater aproximadamente

neutro, com valores que variam de 6,75 a 7,16.

Tabela 3.1. Valores de pH de solugdes de CMC de massa molecular média e alta.

Concentragao de polimero pH
% (m/m) CMC Mw média | CMC Mw alta
0,05 6,75 6,85
0,1 7,05 6,9
0,5 7,1 7,08
1 7,16 7,12
2 7,01 7,07

Adicionalmente foram realizados estudos reolégicos. Da Figura 3.6 a Figura 3.9 estdo
representadas as curvas de fluxo em fung¢do da tensao de corte das solugdes de CMC de massa
molecular média e alta. Da andlise das curvas verifica-se que a viscosidade das solu¢Ges aumenta
com o incremento da concentracao de polimero. Isto deve-se ao facto de que com o aumento da
concentracdo de polimero em solucdao, o contacto entre as cadeias poliméricas é maior e
consequentemente existe uma maior resisténcia ao fluxo. A temperatura também influencia o
comportamento de escoamento das solugdes. Para ambos os tipos de CMC analisados, observa-
se que a temperatura de 5 °C as solugBes apresentam maiores valores de viscosidade do que a
20 °C. Foram realizadas andlises a temperaturas de 5 °C e 20 °C de modo a simular o meio de
aplicacdo dos revestimentos. A5 °C simula a sala de aplicacdo da empresa e a 20 °C a temperatura

ambiente.

Conclui-se ainda que dependendo da concentracdo, as solu¢des apresentam comportamentos
distintos. Dos graficos das solucées de CMC de massa molecular média e alta observa-se que as
solugBes com concentragGes abaixo de 0,4 % (m/m) apresentam um comportamento
Newtoniano, visto que a viscosidade ndo varia com a taxa de deformacao, e para as solugdes com

concentragdo acima de 0,5 % (m/m) ha variacdo da viscosidade das solu¢Ges quando se aumenta
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atensdo de corte, sendo estas solucdes classificadas como fluidos ndo Newtonianos. Estes fluidos
apresentam um comportamento tipico de fluidos pseudoplasticos, ou seja, a viscosidade diminui
em funcdo da forca aplicada. A pseudoplasticidade representa um colapso estrutural reversivel
e a diminui¢do da viscosidade ocorre como resultado do alinhamento molecular que toma lugar

dentro da amostra [111].
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Figura 3.6. Curvas de fluxo de solu¢des de CMC (Mn 160.000 a 200.000 g/mol), pH~ 7, a 5 °C.
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Figura 3.7. Curvas de fluxo de solugées de CMC (Mn 160.000 a 200.000 g/mol), pH~ 7, a 20 °C.
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Figura 3.8. Curvas de fluxo de solu¢ées de CMC (Mw 700.000 g/mol), pH~ 7,a 5 °C.
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Figura 3.9. Curvas de fluxo de solu¢des de CMC (Mw 700.000 g/mol), pH~ 7, a 20 °C.

Na Figura 3.10 e Figura 3.11 estdo representadas as diferentes viscosidades Newtonianas das
solugdes de CMC de massa molecular média e alta em fung¢do da concentracdo de polimero, a
temperatura de 5 °C. Os valores s3ao obtidos através de um ajuste aos valores das viscosidades
das curvas de fluxo onde as solucdes apresentam valores de viscosidades constantes, ou seja, na
zona Newtoniana das curvas de fluxo. Da andlise comparativa das viscosidades Newtonianas das
solugdes de CMC de massa molecular média e alta, verifica-se que a massa molecular influencia
de forma significativa o valor da viscosidade das solugdes poliméricas, observando-se maiores

valores de viscosidade para as solu¢des de CMC de massa molecular alta.
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A partir dos graficos da viscosidade em fungdao concentragao foi estimado o valor da
concentragdo de entrelagamento, c*, no ponto de inflexdo dos valores da viscosidade em fungao

da concentragao.
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Figura 3.10. Grafico da viscosidade Newtoniana de solu¢ées de CMC (Mn 160.000 a 200.000 g/mol), pH~ 7, em

fungdo da concentragdo, a 5 °C.
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Figura 3.11. Grafico da viscosidade Newtoniana de solu¢ées de CMC (Mw 700.000 g/mol), pH~ 7, em funcdo da

concentragao, a 5 °C.

Os valores estimados das concentra¢des de entrelacamento, c*, da CMC de massa molecular

média e alta, obtidos a temperatura de 5 °C e 20 °C, sdo apresentados na Tabela 3.2. Pode-se
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concluir que o aumento da massa molecular do polimero diminui a c*, ou seja, nos polimeros
com maior massa molecular, as redes tridimensionais formam-se a concentragées mais baixas e
consequentemente obtém-se viscosidades mais elevadas. Também se pode observar que a

temperatura ndo afeta a c*, para ambos os tipos de CMC estudados.

Tabela 3.2. Valores de concentragdo de entrelagamento de CMC de massa molecular média e alta, a 5 °C e 20 °C.

Concentragio de entrelacamento, ¢* / % (m/m)
Polimero T=5°C T=20°C
CMC Mw média, pH~ 7 0,4 0,4
CMC Mw alta, pH~ 7 0,3 0,3

De seguida, as solucdes de CMC de massa molecular média e alta com concentracdo de 0,5 %
(m/m) foram ajustadas para diferentes valores de pH, entre 2 e 10. Na Figura 3.12 e Figura 3.13
estdo representados os graficos das viscosidades Newtonianas e potencial zeta das solu¢des de
CMC de massa molecular média em fun¢do dos valores de pH, a temperatura de 5 °C e 20 °C.
Pode-se observar que a viscosidade Newtoniana das solugdes de CMC de massa molecular média
aumenta no intervalo de pH de 2 a 5. Este aumento da viscosidade das solu¢des é acompanhado
pela diminui¢cdo do potencial zeta, devido a desprotonacdo dos grupos carboxilo. A partir de pH
6 os grupos carboxilo ja estdo completamente ionizados, sendo que ndo existe uma variacao
significativa de densidade de carga com o aumento do pH. Visto que a CMC apresenta um pKa~
4,4 , acima deste valor é notdrio que as solucdes apresentam viscosidades mais elevadas, devido
a estrutura da CMC estar mais estendida [112, 113]. A pH 7 nota-se que a viscosidade é superior,
devido a formacdo de redes fortes promovidas pela atracdo hidrofébica, também verificado em

sistemas de poliacrilatos [114].
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Figura 3.12. Grafico da viscosidade Newtoniana de solu¢ées com 0,5 % (m/m) de CMC (Mn 160.000 a 200.000
g/mol) em fun¢do do pH, a5 °Ce 20 °C.
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Figura 3.13. Grafico do potencial zeta de solugdes com 0,5 % (m/m) de CMC (Mn 160.000 a 200.000 g/mol) em
fungdo do pH, 20 °C.

Similarmente as solu¢des de CMC de massa molecular média, para as solu¢des de CMC de
massa molecular alta em funcdo do pH, Figura 3.14 e Figura 3.15, hd uma ligeira diminuicdo dos
valores de viscosidade no intervalo de pH de 2 a 4 e um pequeno aumento da viscosidade no
intervalo de pH de 5 a 10. O aumento da viscosidade com o aumento do pH deve-se a expansao
do polimero devido ao efeito da repulsdo eletrostatica provocada pelas cargas que o polimero
adquiriu com a desprotonacdo dos grupos carboxilo quando se adiciona hidroxido de sédio a

solucdo. A pH 2 o potencial zeta é igual a zero, sendo este ponto denominado por ponto de carga
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zero [108]. No intervalo de pH de 2 a 6, a densidade de carga das solu¢des de CMC de massa
molecular alta fica mais negativo com o aumento do valor de pH. A partir de pH 7 o potencial
zeta das particulas em solugdo ndo é muito afetado pelo aumento do pH e a viscosidade ndo varia
muito. Tal como acontece na CMC de massa molecular média, para valores de pH abaixo do pKa
as solucGes apresentam menores valores de viscosidade e menor densidade de cargas negativas;

para valores de pH superiores ao pKa, nota-se o aumento da viscosidade das solucées.
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Figura 3.14. Gréfico da viscosidade Newtoniana de solugdes com 0,5 % (m/m) de CMC (Mw 700.000 g/mol) em
funcdo do pH,a5°Ce 20 °C.
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Figura 3.15. Gréfico do potencial zeta de solugdes com 0,5 % (m/m) de CMC (Mw 700.000 g/mol) em fungdo do
pH, a 20 °C.
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Da andlise dos graficos da Figura 3.13 e Figura 3.15, nota-se que a CMC de massa molecular
média e alta ndo apresentam uma diferenca significativa no valor do potencial zeta, concluindo
assim que o tamanho das particulas ndo influencia muito o valor do potencial zeta das particulas

de CMC.

3.1.2 Hidroxipropilmetilcelulose (HPMC)

Foram usadas HPMC de massa molecular baixa e alta, Mn 10.000 g/mol e Mw 120.000 g/mol,
e preparadas solu¢Bes usando dgua destilada como solvente. Na Figura 3.16 e Figura 3.17 estdo
representados os graficos da analise de dispersao dindmica da luz (DLS) das amostras de HPMC.
Da andlise das solu¢des de HPMC de massa molecular baixa pode-se observar a existéncia de
duas populac¢des de particulas, a primeira com aproximadamente 50 nm e a segunda com 530
nm. Nas solu¢cdes de HPMC de massa molecular alta nota-se a presenca de trés populagdes de
particulas com tamanhos que variam de 10 a 700 nm. Destes resultados pode-se concluir que as
solucdes de HPMC apresentam agregados em solugdes, sendo tendencialmente maiores para

massas moleculares mais elevadas.
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Figura 3.16. Grafico obtido da andlise DLS de uma solu¢do com 0,01 % (m/m) de HPMC (Mn 10.000 g/mol), a 20 °C.
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Figura 3.17. Grafico obtido da anélise DLS de uma solu¢do com 0,01 % (m/m) de HPMC (Mw 120.000 g/mol), a 20
°C.

Do estudo de pH das solu¢des de HPMC de massa molecular baixa e alta, Tabela 3.3, pode-se
concluir que ndo existe uma variacdo bem definida do pH em funcdo da concentracdo de

polimero, variando estes entre 5 e 6,5.

Tabela 3.3. Valores de pH de solugdes de HPMC de massa molecular baixa e alta.

Concentragao de polimero pH
% (m/m) HPMC Mw baixa = HPMC Mw alta
0,05 5,93 5,54
0,1 5,56 6,06
0,5 5,17 5,56
1 6 6,34
2 5,95 5,83

Para os estudos reoldgicos foram preparadas solu¢cdes de HPMC com concentragdes entre
0,05 a 10 % (m/m). Foram realizados testes reoldgicos a temperatura de 5 °C e 20 °C. Do estudo
reoldgico da HPMC de massa molecular baixa e alta, Figura 3.18 a Figura 3.21, observa-se que
guanto maior for a quantidade de polimero em solugdo maior é a viscosidade, ou seja, maior é a

resisténcia ao escoamento. A temperatura é um parametro que também afeta a viscosidade das
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solucdes de HPMC, verificando que as analises realizadas a 20 °C apresentam menores valores
de viscosidade que as solugbes analisadas a 5 °C. Também se pode observar que a massa
molecular influencia a viscosidade das solucdes, obtendo-se solugdes mais viscosas quanto maior

for a massa molecular do polimero.

Das curvas de fluxo das solugées de HPMC de massa molecular baixa, observa-se que as
solugdes com concentragdo de 0,05 % (m/m), 0,1 % (m/m), 5% (m/m) e 10 % (m/m) apresentam
um comportamento tipico de fluidos Newtonianos, ou seja, a viscosidade das solugdes nao
depende da tensdo de corte aplicada, no intervalo estudado. Para concentra¢des de 0,5 a 2 %
(m/m), as solugbes apresentam um comportamento pseudoplastico, observando a perda da
viscosidade quando se aumenta a tensdo de corte. As solucdes de HPMC de massa molecular alta
exceto a solugdo de 2 % (m/m) analisadas a temperatura de 5 °C apresentam o mesmo
comportamento reoldgico, comportamento Newtoniano. Para a temperatura de 20 °C observa-
se que apenas as solugbes com concentracdo de 0,05 a 0,5 % (m/m) apresentam um
comportamento Newtoniano e as solugdes com concentragdo acima de 1 % (m/m) apresentam
um comportamento pseudoplastico, no intervalo de tensdes estudado. Depreende-se que o
aumento de temperatura, por aumentar a dinamica do sistema, promove zonas Newtonianas

menos pronunciadas.
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Figura 3.18. Curvas de fluxo de solu¢des de HPMC (Mn 10.000 g/mol), pH~ 6, a 5 °C.
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Figura 3.19. Curvas de fluxo de solu¢des de HPMC (Mw 10.000 g/mol), pH~ 6, a 20 °C.
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Figura 3.20. Curvas de fluxo de soluges de HPMC (Mw 120.000 g/mol), pH~ 6, a 5 °C.
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Figura 3.21. Curvas de fluxo de solugées de HPMC (Mw 120.000 g/mol), pH~ 6, a 20 °C.
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Na Figura 3.22 e Figura 3.23 estdo representados os graficos das viscosidades Newtonianas
em func¢do da concentragao, obtidos aplicando um modelo Newtoniano as curvas de fluxo na
zona Newtoniana. Pode-se observar que a massa molecular afeta a viscosidade das solugoes de
HPMC, verificando-se maiores valores de viscosidade para as solu¢cdes de HPMC de massa
molecular alta. Através dos graficos representados foram construidas duas retas de ajuste para

a determinacdo da concentracdo de entrelacamento, c*.
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Figura 3.22. Grafico da viscosidade Newtoniana de solugées de HPMC (Mn 10.000 g/mol), pH~ 6, em func¢do da

concentragao, a5 °C.
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Figura 3.23. Grafico da viscosidade Newtoniana de solu¢ées de HPMC (Mw 120.000 g/mol), pH~ 6, em fungdo da

concentragao, a 5 °C.
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Na Tabela 3.4 estdo resumidos os valores das concentrac¢des de entrelacamento, c*, da HPMC
de massa molecular baixa e alta. Observa-se que a HPMC de massa molecular baixa apresenta
uma concentracao de entrelagamento muito superior a HPMC de massa molecular alta. Ou seja,
quanto maior for o tamanho do polimero mais rapidamente as cadeias irdo entrelagar-se e
consequentemente menor é a concentracdo de entrelagamento. Também se observa que a
temperatura afeta ligeiramente a c*, sendo que quanto maior a temperatura menor a c*. Esta
diferenca na c* observada entre Mw baixa e alta é mais evidente do que no caso do polimero
estudado anteriormente, a CMC. Isso deve-se ao facto de existir uma maior diferenca de Mw

entre os dois HPMC estudados.

Tabela 3.4. Valores de concentragdo de entrelagamento de HPMC de massa molecular baixa e alta, a 5 °C e 20 °C.

Concentragio de entrelagamento, c* / % (m/m)

Polimero T=5°C T=20°C
HPMC Mw baixa, pH~ 6 1,3 1,2
HPMC Mw alta, pH~ 6 0,4 0,3

3.1.3 Hidroxietilcelulose (HEC)

Usando dgua destilada como solvente, foram preparadas solugdes com concentragao de 0,01
% (m/m) utilizando dois tipos de HEC com massas moleculares diferentes, Mv 90.000 g/mol e Mn
250.000 g/mol. Na andlise DLS observa-se que a solugdo de HEC de massa molecular baixa possui
trés populacdes de particulas, Figura 3.24, apresentando picos a aproximadamente 20 nm, 100
nm e 400 nm, concluindo-se que as particulas estdo tendencialmente agregadas em solucdo. As
solu¢gdes de HEC de massa molecular alta, Figura 3.25, apresentam duas popula¢des de
particulas, uma com um pico de aproximadamente 55 nm e outra com 534 nm, mostrando assim

gue o polimero se encontra maioritariamente agregado em solugao.
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Figura 3.24. Gréfico obtido da analise DLS de uma solugdo com 0,01 % (m/m) de HEC (Mv 90.000 g/mol), a 20 °C.
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Figura 3.25. Grafico obtido da analise DLS de uma solugdo com 0,01 % (m/m) de HEC (Mn 250.000 g/mol), a 20 °C.

Na Tabela 3.5 estdo os valores de pH das solu¢des de HEC de massa molecular baixa e alta.
Pode-se observar que o valor de pH tende a diminuir ligeiramente quando se aumenta a

concentracdo do polimero em solucao.
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Tabela 3.5. Valores de pH de solugdes de HEC de massa molecular baixa e alta.

Concentragao de polimero pH
% (m/m) HEC Mw baixa = HEC Mw alta
0,05 6,21 6,29
0,1 6,1 6,43
0,5 6,25 5,8
1 6,24 5,45
2 5,86 5,42

Foram ainda preparadas solu¢des com concentragdes que variam de 0,05 a5 % (m/m) para a
anadlise reoldgica. A reologia destas solugdes foi realizada a temperaturas de 5 °C e 20 °C. Das
curvas de fluxo apresentadas na Figura 3.26 a Figura 3.29, conclui-se que o aumento da

concentracdo de polimero aumenta a viscosidade da solucao.

Do estudo reolégico das solugdes de HEC de massa molecular alta observa-se que as solugées
com concentracdo de 1 e 2 % (m/m) apresentam um comportamento pseudoplastico, enquanto
as restantes apresentam um comportamento Newtoniano. O aumento da massa molecular do
polimero promove solugdes mais viscosas devido ao entrelagamento das cadeias e esse

entrelacamento é sensivel mesmo a pequenas tensdes de corte.
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Figura 3.26. Curvas de fluxo de solu¢des de HEC (Mv 90.000 g/mol), pH~ 6, a 5 °C.

48



HEC Mw baixa, T= 20°C
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Figura 3.27. Curvas de fluxo de solu¢des de HEC (Mv 90.000 g/mol), pH~ 6, a 20 °C.
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Figura 3.28. Curvas de fluxo de solugbes de HEC (Mn 250.000 g/mol), pH~ 6, a 5 °C.
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Figura 3.29. Curvas de fluxo de solugbes de HEC (Mn 250.000 g/mol), pH~ 6, a 20 °C.
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Aplicando o ajuste Newtoniano foi possivel obter as viscosidades Newtonianas destas curvas
de fluxo, Figura 3.30 e Figura 3.31. As solu¢des de HEC de massa molecular alta apresentam
maiores valores de viscosidade Newtoniana que a HEC de massa molecular baixa, ou seja, quanto
maior for a massa molecular, maiores sdo as interagdes entre as cadeias e consequentemente
mais viscosa é a solucdo [115]. Nestas mesmas figuras é possivel observar as retas de ajuste para

a determinacdo da concentracdo de entrelacamento, c*.
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Figura 3.30. Grafico da viscosidade Newtoniana de solu¢des de HEC (Mv 90.000 g/mol), pH~ 6, em fun¢do da

concentragao, a 5 °C.

HEC Mw alta, T=5°C
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Figura 3.31. Grafico da viscosidade Newtoniana de solugbes de HEC (Mn 250.000 g/mol), pH~ 6, em funcdo da

concentragao, a 5 °C.
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Na Tabela 3.6 estdo resumidos os valores da concentracdo de entrelacamento, c* para as
solugdes de HEC. As solugdes de HEC apresentam valores de concentragao de entrelagamento
que variam entre 0,7 a 0,9 % (m/m). Para a HEC de massa molecular baixa nota-se uma ligeira
diminuicdo da c* quando se aumenta a temperatura de andlise. No caso da HEC de massa

molecular alta observa-se que a temperatura ndo afeta a c*.

Tabela 3.6. Valores de concentracdo de entrelagamento de HEC de massa molecular baixa e alta, a 5 °C e 20 °C.

Concentragdo de entrelagamento, c* / % (m/m)

Polimero T=5°C T=20°C
HEC Mw baixa, pH~ 6 0,9 0,7
HEC Mw alta, pH~ 6 0,8 0,8

3.2 Gomas

3.2.1 Goma Arabica

Para a analise DLS da goma-arabica utilizou-se uma solucdo com concentracdo de 0,01 %
(m/m) em solugdo aquosa. Da analise dos resultados obtidos observou-se a existéncia de duas
populagdes de particulas com tamanhos aproximadamente de 40 nm e 300 nm, significando que

existem aglomerados de moléculas de goma-arabica em solugao, Figura 3.32.
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Figura 3.32. Grafico da andlise DLS de uma solu¢do com 0,01 % (m/m) de goma-arébica, 20 °C.

Na Tabela 3.7 estdo apresentados os valores de pH obtidos para as solu¢des da goma-arabica.
Pode-se observar que existe uma tendéncia para a diminuicdo do pH com o aumento da

concentragdo de polimero.

Tabela 3.7. Valores de pH de solugdes de goma-arabica.

Concentracao de polimero pH
% (m/m)
0,05 6,13
0,1 6,27
0,5 5,49
1 5,32
2 5,05

Foram preparadas solucdes com concentracdes de 0,05 a 30 % (m/m) da goma-arabica,
usando agua destilada como solvente. Pode-se observar que aumentando a concentracao de
polimero em solucdo a viscosidade aumenta, Figura 3.33 e Figura 3.34. As solucdes analisadas a
temperatura de 5 °C apresentam valores de viscosidade ligeiramente superiores do que as

solugdes analisadas a 20 °C.
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Do estudo reoldgico observa-se que todas as solucdes de goma-ardbica apresentam um
comportamento Newtoniano, na gama de tensdes estudadas. A goma-arabica apresenta uma
particularidade, é que mesmo a concentracdes bastante elevadas, 30 % (m/m), as solucdes
apresentam viscosidades relativamente baixas, na ordem de 0,23 Pa.s. Este resultado torna este
polimero bastante promissor para ser usado em formulagdes de revestimentos comestiveis, visto

gue poderad ser pulverizado facilmente, mesmo usando concentracdes elevadas de polimero.

Goma Arabica, T= 5°C
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Figura 3.33. Curvas de fluxo de solu¢des de goma-ardbica, pH~5a 6,a 5 °C.

Goma Arabica, T= 20°C
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Figura 3.34. Curvas de fluxo de solu¢des de goma-arabica, pH~ 5a 6, a 20 °C.
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Fazendo o ajuste Newtoniano foi possivel obter os valores das viscosidades Newtonianas,
Figura 3.35 e Figura 3.36. Representando estes valores em fun¢do da concentragao foi possivel
determinar a concentracdo de entrelacamento das solu¢cdes goma-arabica através do ponto de
cruzamento das duas retas de ajuste. A5 °C obteve-se uma concentragao de entrelagcamento de
7,9 % (m/m) e a 20 °C obteve-se uma concentracdo de entrelacamento de 7,4 % (m/m). A goma-
arabica apresenta concentragbes de entrelagamento muito altas, ou seja, as cadeias comegam a
entrelacar-se umas nas outras quando existe ja uma grande quantidade de polimero em solucao.
Nota-se também que a concentracdo de entrelagamento da goma-ardbica ndo é muito
influenciada pela temperatura de andlise, observando valores de c* préximos, tanto para a

temperatura de 5 °C, como para 20 °C.

Goma Arabica, T= 5°C
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Figura 3.35. Grafico da viscosidade Newtoniana de solu¢Ges de goma-arabica, pH~ 5 a 6, em func¢do da

concentragao, a 5 °C.
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Goma Arabica, T= 20°C
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Figura 3.36. Grafico da viscosidade Newtoniana de solu¢cGes de goma-arabica, pH~ 5 a 6, em funcgdo da

concentragao, a 20 °C.

Para perceber se o pH e o potencial zeta tém influéncia na viscosidade das solugdes, foram
preparadas solu¢des de goma-arabica com concentragdo de 0,5 % (m/m) com valores de pH que
variam de 2 a 10. Na Figura 3.37 e Figura 3.38 estdo representados os graficos das viscosidades
Newtonianas e potencial zeta das solu¢des de goma-ardbica em func¢do do pH. Pode-se observar
gue a viscosidade Newtoniana ndo varia muito com o aumento do valor de pH, apesar do pKa
deste polimero ser de ~ 4,5 a 5,5 [58]. Relativamente ao potencial zeta, a pH 2 as particulas da
goma-arabica tém carga neutra, existindo uma tendéncia para o aumento de carga negativa com

o0 aumento do pH da solucao.
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Goma Arabica 0,5% T=20°C @ Goma Arabica 0,5% T=5°C
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Figura 3.37. Grafico da viscosidade Newtoniana de soluges com 0,5 % (m/m) de goma-arabica em fungdo do pH, a

5°Ce20°C.
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Figura 3.38. Grafico do potencial zeta de solugdes com 0,5 % (m/m) de goma-arabica em fungdo do pH, a 20 °C.

3.2.2 Goma Guar

Foi efetuado o estudo de dispersdo dindmica de luz (DLS) de modo a ser possivel estimar os
tamanhos das particulas da goma guar em solugdo para uma concentragdo de 0,01 % (m/m).
Observa-se o aparecimento de duas populacbes de particulas, uma com um tamanho
aproximado de 60 nm e uma segunda de aproximadamente 350 nm. Pelos tamanhos observados
conclui-se que as moléculas da goma guar ndo se encontram preferencialmente dispersas a nivel

molecular, existindo maioritariamente na forma de agregados, Figura 3.39.
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Figura 3.39. Grafico obtido da analise DLS de uma solu¢do com 0,01 % (m/m) de goma guar, 20 °C.

Na Tabela 3.8 estdo os valores de pH das solu¢des de goma guar a diferentes concentracdes.
E possivel observar que de 0,05 para 0,1 % (m/m) existe um aumento de pH, enquanto a partir
desse valor existe uma tendéncia para a diminuicdo do pH com o aumento da concentracdo de

polimero.

Tabela 3.8. Valores de pH de solugdes de goma guar.

Concentragao de polimero pH
% (m/m)
0,05 6,46
0,1 7,06
0,5 6,32
1 6,35
2 5,62

Foram preparadas solu¢des de goma guar com concentracdes que variam de 0,05 a 2 % (m/m).
Na Figura 3.40 e Figura 3.41 estdo representadas as curvas de fluxo das solucdes da goma guar
analisadas a diferentes temperaturas, 5 °C e 20 °C. Pode-se observar que existe um aumento da
viscosidade com o incremento da concentracao do polimero visto que ao aumentar a quantidade

de polimero estamos a reforcar a rede tridimensional e consequentemente a aumentar a
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viscosidade da solugdo. As solugdes analisadas a 20 °C exibem menores valores de viscosidade
gue as solugdes analisadas a 5 °C, notando-se que a viscosidade aumenta com a diminui¢ao da

temperatura.

Do estudo reoldgico pode-se verificar que as solu¢des de goma guar com concentracdes de
0,05a0,4 % (m/m) apresentam um comportamento Newtoniano, ou seja, a viscosidade mantém-
se constante independentemente da tensdo de corte aplicada. Para as solugdes com
concentragdes acima de 0,5 % (m/m) observa-se um comportamento ndo Newtoniano, tipico de
fluidos pseudoplasticos, ou seja, uma diminuicdo da viscosidade quando se aumenta a tensdo de

corte.

Goma Guar, T= 5°C

1000 —2%
/'__-—
1%
100
0,5%
]
g 10 ——0,4%
-
= —0,3%
v} 1
b=
z —_—0,2%
& o1
> 0,1%
0,01 ——0,075%
——0,05%
0,001
0,1 1 10

Tensdo de corte / Pa

Figura 3.40. Curvas de fluxo de solugdes de goma guar, pH~6a7,a5 °C.
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Goma Guar, T= 20°C
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Figura 3.41. Curvas de fluxo de solu¢des de goma guar, pH~ 6 a 7, a 20 °C.

Com o ajuste Newtoniano foi possivel obter os valores das viscosidades Newtonianas das
solugdes estudadas. Na Figura 3.42 e Figura 3.43 estdo representadas essas viscosidades em
funcdo da concentracdo de polimero, bem como as retas de ajuste para a determinacdo da
concentracdo de entrelagcamento. Para a temperatura de 5 °C obteve-se uma concentra¢ao de
entrelagamento de aproximadamente 0,3 % (m/m) e para a temperatura de 20 °C obteve-se uma
concentra¢do de entrelagamento de aproximadamente 0,2 % (m/m). Pode-se observar que a
transicdo de um regime diluido para um regime semidiluido da goma guar ocorre a
concentragdes muito baixas contrariamente ao que ocorre com a goma-arabica. Isto pode ser
explicado pelas grandes dimensdes das cadeias poliméricas da goma guar, ou seja, para cadeias
maiores existe um maior contacto entre elas e consequentemente comegam a entrelagar-se a
concentra¢gdes mais baixas. Em relacdo ao efeito da temperatura, a concentracdao de
entrelacamento ndo varia consideravelmente quando se aumenta a temperatura de 5 °C para 20

°C.
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Goma Guar, T=5°C
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Figura 3.42. Grafico da viscosidade Newtoniana de solugdes de goma guar, pH~ 6 a 7, em fungdo da concentragdo,

a5°C.
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Figura 3.43. Gréfico da viscosidade Newtoniana de solugdes de goma guar, pH~ 6 a 7, em func¢do da concentracdo,

a20°C.

3.2.3 Goma Xantana

Da analise de DLS das solucbes de goma xantana com concentracdo de 0,01 % (m/m) observa-
se a existéncia de trés populacbes de particulas com tamanhos que variam entre
aproximadamente 20 nm e 620 nm. Dos tamanhos obtidos conclui-se que similarmente aos
polimeros anteriormente estudados, a goma xantana apresenta-se maioritariamente na forma

de agregados em solucdo, Figura 3.44.
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Figura 3.44. Grafico obtido da andélise DLS de uma solu¢do com 0,01 % (m/m) de goma xantana, a 20 °C.

Na Tabela 3.9 estdo os valores de pH obtidos com diferentes concentra¢gées da goma xantana.
Pode-se verificar que de 0,05 para 0,1 % (m/m) existe um aumento do pH e que a partir desse

valor o aumento da concentracdo de polimero promove uma ligeira diminuicdo do pH da solucao.

Tabela 3.9. Valores de pH de solu¢Ges de goma xantana.

100

Concentragao de polimero pH
% (m/m)

0,05 5,8

0,1 6,11

0,5 5,84

1 5,77

2 5,62

Foram preparadas solugdes de goma xantana com concentragées de 0,05 a 2 % (m/m) usando
agua destilada como solvente. Foi analisada a reologia destas solu¢des as temperaturas de 5 °C
e 20 °C, sendo as curvas de fluxo apresentadas na Figura 3.45 e Figura 3.46. Verifica-se que todas

as solugGes de goma xantana apresentam o mesmo comportamento reolédgico, comportamento
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pseudoplastico. Além disso, também é possivel observar que o aumento da concentracdo de
polimero faz com que as solugdes se tornem mais viscosas devido ao reforco da rede
tridimensional. Comparando as duas temperaturas observa-se que as viscosidades obtidasa 5 °C

e 20 °C sdo bastante semelhantes.

Goma Xantana, T=5°C
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Figura 3.45. Curvas de fluxo de solugdes de goma xantana, pH~ 6,a 5 °C.

Goma Xantana, T= 20°C
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Figura 3.46. Curvas de fluxo de solu¢des de goma xantana, pH~ 6, a 20 °C.

Na Figura 3.47 e Figura 3.48 estdo representadas as curvas de fluxo das solucdes de goma
xantana a diferentes valores de pH, a temperatura de 5 °C e 20 °C. Observa-se que ndo ha uma

variacdo definida da viscosidade quando se aumenta o pH das solugdes, no entanto é possivel
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observar que acima do pKa de ~ 4,6, as solu¢des apresentam viscosidades superiores, sendo que
a pH 2 estamos abaixo do pKa do polimero e a solugdo apresenta uma viscosidade mais baixa

[116].

Goma Xantana 0,5% T= 5°C
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Figura 3.47. Curvas de fluxo de goma xantana a diferentes valores de pH, a 5 °C.
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Figura 3.48. Curvas de fluxo de goma xantana a diferentes valores de pH, a 20 °C.

O grafico do potencial zeta da goma xantana em fung¢do do pH esta representado na Figura
3.49. Pode-se concluir que existe uma tendéncia para o aumento das cargas negativas do
polimero com o aumento do pH da solucdo, sendo que a partir de pH 4 o polimero apresenta um

elevado potencial zeta, ou seja, uma grande densidade de carga.
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Figura 3.49. Grafico do potencial zeta de solu¢gdes com 0,5 % (m/m) de goma xantana em solu¢do em fungdo do

pH, 20 °C.

3.3 Pectina

Da andlise de DLS da solugdo de pectina com concentragdo de 0,01 % (m/m) observa-se a
existéncia de duas populacGes de particulas, a primeira de baixa intensidade com um valor
aproximado de 170 nm e uma segunda de elevada intensidade com aproximadamente 960 nm.
Destes resultados conclui-se que as moléculas de pectina encontram-se maioritariamente em

forma de agregados, Figura 3.50.
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Figura 3.50. Grafico obtido da analise DLS de uma solugdo 0,01% de pectina, a 20 °C.

Do estudo de pH das solugdes da pectina, observa-se que estas solu¢des apresentam um valor
de pH ligeiramente acido, verificando que o valor de pH diminui quando se aumenta a

concentrac¢do de polimero em solugao, Tabela 3.10.

Tabela 3.10. Valores de pH de solugbes de pectina.

Concentragao de polimero pH
% (m/m)
0,05 5,95
0,1 4,9
0,5 4,45
1 4,25
2 4,16

Foram preparadas solugGes de pectina com concentragdes entre 0,05 a 2 % (m/m). Do estudo
reoldgico pode-se observar que ao aumentar a percentagem de polimero a solugdo torna-se mais
viscosa, como se pode ver na Figura 3.51 e Figura 3.52. A temperatura de 5 °C, as solugdes de
pectina apresentam maiores valores de viscosidade comparando com as viscosidades a 20 °C,

notando-se que a viscosidade aumenta com a diminuicdo da temperatura. Dos graficos observa-

65



se que as solucbes até 0,4 % (m/m) apresentam um comportamento Newtoniano, enquanto
acima disso apresentam um comportamento ndo Newtoniano. A pectina também apresenta uma
particularidade interessante pelo facto das suas solu¢gdes apresentarem baixos valores de
viscosidade mesmo a concentragdes mais altas. Polimeros com estas propriedades apresentam-
se como bons candidatos para aplicacdo em formulagdes de revestimentos, dada a facilidade de
aplicagao.

Pectina, T= 5°C
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Figura 3.51. Curvas de fluxo de solugdes de pectina, pH~4a6,a5 °C.

Pectina, T= 20°C
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Figura 3.52. Curvas de fluxo de solugdes de pectina, pH~ 4 a 6, a 20 °C.

Na Figura 3.53 e Figura 3.54 estdo apresentados os valores das viscosidades Newtonianas das

solugdes de pectina em fungdo da concentracdo, a temperatura de 5 °C e 20 °C. A pectina
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apresenta uma concentragdo de entrelagamento de aproximadamente 0,6 % (m/m) para a
temperatura de 5 °C e uma concentragdo de entrelagamento de aproximadamente 0,7 % (m/m)
para 20 °C, concluindo-se que a temperatura afeta ligeiramente a concentracdo de

entrelacamento.
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Figura 3.53. Determinacgdo da concentragao de entrelagamento de solugdes de pectina, pH~4a6,a 5 °C.
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Figura 3.54. Determinac¢do da concentracdo de entrelagamento de solu¢ées de pectina, pH~ 4 a 6, a 20 °C.

Na Figura 3.55 e Figura 3.56 estdo representados os graficos da viscosidade Newtoniana e
potencial zeta das solugdes de pectina em fung¢do do pH. Pode-se observar que a pH 2 ocorre

precipitacdo do polimero, observando-se uma separacao de fase entre o solvente e o polimero.
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Pela andlise do potencial zeta pode-se concluir que existe uma diminuicdo de carga do polimero
com a diminuicao do pH, sendo a precipitacdo causada pela perda de carga do polimero que leva
a diminuicdo da solubilidade do mesmo. A variacdo da viscosidade com aumento do pH nao
segue um padrao definido, sendo que a pH 5 e 7 a solugao apresenta viscosidades inferiores aos
restantes pH’s. A pectina apresenta um pKa~ 3,5, sendo que abaixo deste valor a solucdo

apresenta uma viscosidade bastante mais elevada, principalmente a 5 °C [117].
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Figura 3.55. Grafico da viscosidade Newtoniana de solugdes com 0,5 % (m/m) de pectina em fungdo do pH,a 5 °Ce
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Figura 3.56. Grafico do potencial zeta de solugdes com 0,5 % (m/m) de pectina em fung¢&o do pH, a 20 °C.
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3.4 Carragenano

Na Figura 3.57 esta representado o grafico de DLS da solucdo de carragenano a uma
concentra¢do de 0,01 % (m/m). E possivel observar duas populacdes de particulas, uma com 60
nm com baixa intensidade e outra com aproximadamente 400 nm, de elevada intensidade. Pode-
se entdo concluir que as moléculas de carragenano apresentam-se em solu¢ao maioritariamente

na forma de agregados.
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Figura 3.57. Grafico obtido da anélise DLS de uma solugdo com 0,01 % (m/m) de carragenano, a 20 °C.

Foram realizados estudos de pH das solucdes de carragenano, os valores sdo apresentados na
Tabela 3.11. De 0,05 para 0,1 % (m/m) observa-se uma ligeira diminui¢do do pH, sendo que a
partir deste valor o aumento da concentracdo de polimero promove o aumento do valor de pH

da solucao.
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Tabela 3.11. Valores de pH de solugdes de carragenano.

Concentracao de polimero pH
% (m/m)
0,05 6,18
0,1 6,07
0,5 6,93
1 7,02
2 7,12

Foram preparadas solugées de carragenano com concentragdes de 0,05 a 2 % (m/m) usando
agua destilada como solvente e efetuado o estudo reolégico das mesmas. Na Figura 3.58 e Figura
3.59 estdo representadas as curvas de fluxo do carragenano a diferentes temperaturas, 5 e 20
°C. Verifica-se que a viscosidade aumenta quando se aumenta a quantidade de polimero e que
a temperatura afeta a viscosidade da solu¢do, observando-se maiores valores de viscosidade
para temperaturas inferiores. Pode-se observar ainda que as solucdes de carragenano com
concentragdes abaixo de 1 % (m/m) apresentam um comportamento Newtoniano, sendo que a
2 % (m/m) a solugdo apresenta um comportamento pseudopldstico. Além disso é possivel
observar que ao aumentar a concentracdo de 1 para 2 % (m/m) existe um aumento drastico da

viscosidade em ambas as temperaturas.
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Figura 3.58. Curvas de fluxo de solugdes de carragenano, pH~6a7,a5 °C.
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Figura 3.59. Curvas de fluxo de solugdes de carragenano, pH~ 6 a 7, a 20 °C.

Do ajuste Newtoniano obteve-se as viscosidades Newtonianas das solu¢des de carragenano,
Figura 3.60 e Figura 3.61. Através destes graficos foi também possivel obter as concentrac¢des de
entrelacamento do carragenano a 5 °C e 20 °C. O carragenano apresenta uma concentracao de
entrelacamento de aproximadamente 0,9 % (m/m) para a temperatura de 5 °C e
aproximadamente 1 % (m/m) para a temperatura de 20 °C. Ou seja, aumentando a temperatura

a concentracao de entrelagamento aumenta ligeiramente.
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Carragenano, T=5°C
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Figura 3.60. Grafico da viscosidade Newtoniana de solugGes de carragenano, pH~ 6 a 7, em funcdo da

concentragao, a 5 °C.

Carragenano, T= 20°C
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Figura 3.61. Grafico da viscosidade Newtoniana de solugGes de carragenano, pH~ 6 a 7, em fungdo a

concentragao, a 20 °C.

Na Figura 3.62 e 3.63 estdo representados os graficos da viscosidade Newtoniana e potencial
zeta das solucdes de carragenano em funcao do pH. Pode-se observar que existe uma tendéncia
para o aumento da viscosidade com o aumento do pH, sendo que pela andlise do potencial zeta
verifica-se que o aumento de pH aumenta a densidade de carga do polimero. O aumento da
viscosidade para pH’s em que temos uma densidade de carga superior, pode ser explicado pelo
aumento da repulsdo dos grupos com carga negativa, levando assim a expansdo do polimero e
consequentemente ao aumento da viscosidade das solugdes. O carragenano apresenta um pKa~
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2 e observa-se que a pH 2 a solucdo exibe uma viscosidade inferior relativamente aos restantes

pH’s [118].

Carragenano 0,5% T= 20°C e Carragenano 0,5% T=5°C

0,1

0,01

Viscosidade / Pa.s

0,001

pH

Figura 3.62. Grafico da viscosidade Newtoniana de soluges com 0,5 % (m/m) de carragenano em fung¢do do pH, a

5°Ce20°C.
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Figura 3.63. Grafico do potencial zeta de solu¢des com 0,5 % (m/m) de carragenano em func&o do pH, a 20 °C.

3.5 Andlise comparativa dos polimeros

Para fazer uma andlise comparativa de todos os polimeros estudados, estdo representadas as
curvas de fluxo de todos os polimeros a uma concentragdo de 1 % (m/m), a uma temperatura de

20 °C, na Figura 3.64. Pode-se concluir que o polimero que apresenta menor viscosidade é a
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goma-ardbica, seguida da HPMC e HEC, ambas com Mw baixa, e o carragenano. Ligeiramente
superior, mas ainda com um valor de viscosidade de 0,015 Pa.s, a pectina e a HEC de Mw elevada.
Devido a baixa viscosidade dos polimeros referidos, estes sdo bons candidatos a serem usados
em formulagdes de revestimentos comestiveis, dada a importancia de termos elevadas
concentragdes de polimero, mas com viscosidades baixas de modo a facilitar a aplicagao no
produto desejado através da pulverizagdo. Os restantes polimeros apresentam viscosidades

bastante elevadas.

1000

100 CMC Mw média 1% T= 20°C
CMC Mw alta 1% T= 20°C

10 N T e HPMC Mw baixa 1% T=20°C

—— HPMC Mw alta 1% T=20°C
HEC Mw baixa 1% T=20°C
HEC Mw alta 1% T=20°C

Goma Arabica 1% T=20°C

Viscosidade / Pa.s

0,1

Goma Guar 1% T=20°C
Goma Xantana 1% T=20"C

Pectina 1% T=20°C

Carragenano 1% T=20"C

Tensdo de corte / Pa

Figura 3.64. Curvas de fluxo de solugdes com 1 % (m/m) de polimero, a 20 °C.
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Capitulo 4

4 Conclusoes

Este trabalho foca a caracterizagdo quimico-fisica de biopolimeros em solugao aquosa, para

posterior aplicagdo como revestimentos de produtos carneos.

Verificou-se que as moléculas dos polimeros estudados se encontram preferencialmente na

forma de agregados e ndo dispersas a nivel molecular, quando em solu¢do aquosa.

As solucdes de biopolimeros a base dos derivados de celulose (CMC, HPMC, HEC)
apresentaram um comportamento reoldgico diferente consoante a concentracdo de polimero
em solugdo. Para concentragdes abaixo de 0,5 % (m/m) apresentaram um comportamento
Newtoniano e para concentragdes superiores apresentaram um carater pseudoplastico, induzido
pela vulnerabilidade do entrelagamento polimérico perante uma tensdo aplicada. Por outro lado,
as solucdes da goma-arabica apresentaram um comportamento Newtoniano em todas as
concentragdes estudadas por apresentarem concentragdes de entrelagamento muito elevadas.
A goma guar e a pectina apresentaram um comportamento Newtoniano a concentragdes abaixo
de 0,4 % (m/m) e acima desta concentracdo um comportamento pseudoplastico. Para as
solucdes de goma xantana observa-se um comportamento pseudopldstico em todas as
concentracOes estudadas. Relativamente ao carragenano observa-se que as solucbes com
concentragdes abaixo de 1 % (m/m) apresentam um comportamento Newtoniano e as solugGes

com concentragdo de 2 % (m/m) apresentam um comportamento pseudopldstico.

Do estudo de reologia salientou-se ainda o facto de alguns polimeros apresentarem
viscosidades baixas mesmo a elevadas concentracdes de polimero, como é o caso da goma-

arabica.

Nos estudos realizados observou-se que o pH das solugdes influencia a viscosidade das
solugdes com polimeros com mondmeros sensiveis ao pH. Da andlise do potencial zeta em fungao

do pH verificou-se que a CMC, a goma-arabica, a goma xantana, a pectina e o carragenano
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apresentam carga quando dissolvidos em solucdo. No intervalo de pH estudado observou-se que
a densidade de carga destes polimeros tende a aumentar quando se aumenta o pH da solugao.
Para as solugdes de CMC e carragenano notou-se que a viscosidade aumenta ligeiramente
quando se aumenta o potencial zeta. No caso da goma-arabica observou-se que mesmo com a
variacdo do potencial zeta o valor da viscosidade ndo varia muito. Relativamente a pectina

verificou-se que a viscosidade diminui ligeiramente quando o potencial zeta diminui.

Dos polimeros estudados conclui-se que os polimeros mais promissores para a formulagao de
revestimentos comestiveis sdo: a goma-ardbica, a HEC, o carragenano e a pectina. As solugdes
com estes polimeros apresentam vantagens, pelo facto das suas solu¢des apresentarem baixas
viscosidades a altas concentracdes, facilitando a aplicacdo por pulverizacdo que é o método

preferido para aplicacdo dos mesmos.
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