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RESUMO: O objetivo deste trabalho foi avaliar modelos de isotermas para descrever dados de
equilibrio de sorcdo de umidade de filmes de amido e de amido modificados. As isotermas
foram obtidas na temperatura de 25°C pelo método estatico na faixa de atividade de agua 0,11-
0,90 e foram avaliados os modelos de isotermas de GAB e BET. Os modelos previram a
atividade de agua (Aw) dos filmes de amido e amido modificado com um grau de erro aceitavel,
revelando relativo sucesso para descrever o comportamento de sorcdo de agua para filmes
biodegradaveis. O melhor modelo para ajustar as isotermas de sorcao de filmes foi o modelo de
GAB, confirmando sua versatilidade para uma ampla faixa de Aw.

PALAVRAS-CHAVE: isotermas de sor¢éo; filmes, amido; atividade de dgua; modelagem

matematica.

ABSTRACT: The objective of this work was to apply mathematical models to fit the
experimental data for moisture sorption of films of starch and modified starch,
comparing the efficiency of mathematical models. The isotherms were constructed for
25 ° C and adjusted to the experimental data (water activity - Aw - between 0.11 and
0.90) through the GAB and BET models. The semi-empirical models predicted water
activity (Aw) of starch films and modified with an acceptable degree of error starch,
revealing relative success to describe the behavior of water sorption for biodegradable
films. The best model to predict the sorption isotherms of films was the GAB model,
confirming its versatility for a wide range of Aw.
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1. INTRODUCAO.

Biofilmes sdo geralmente preparados de
recursos renovaveis e de baixo custo. Pois tem o
intuito de reduzir ou substituir o uso de
embalagens a base de petréleo, que ndo sdo
biodegradaveis e se acumulam no meio ambiente
(Parra et al., 2004) . Contudo, filmes de amido tém
boa resisténcia mecénica, mas apresentam alta
permeabilidade ao vapor d’agua e sdo sensiveis a
umidade (Mali et al., 2006). Assim, modifica¢Ges
do amido ou misturas com outras substancias
quimicas tém sido estudadas para melhorar o seu

processamento e tentar reduzir sua afinidade com a
adgua (Da ROz et al., 2001). Neste contexto, o
estudo de isotermas de sor¢do de umidade é de
grande importancia para o desenvolvimento destes
materiais.

A termodindmica de sorcdo tem sido
utilizada para explicar a estrutura e o processo da
agua na superficie e no interior do alimento
(Beristain et al., 1990). As isotermas de sor¢éo séo
usadas para modelar mudancas em conteldo de
agua e para calcular parametros termodinamicos. A
relagdo entre o contetdo de umidade total e a
correspondente atividade de 4gua em um intervalo
de valores a uma temperatura constante produz
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uma isoterma de sor¢do de umidade. A isoterma de
sorcdo existe em quatro grandes 4&reas de
processamento de alimentos: secagem, mistura,
envase e armazenamento (Jowitt et al., 1983).
Estes dados podem ser usados para selecdes
apropriadas do sistema de embalagem, condic¢des
de estocagem que aperfeicoem ou maximizem a
retencdo de aroma, sabor, cor, textura, nutrientes e
estabilidade bioldgica (Beristain et al., 2002).

Para descrever as isotermas de sor¢éo,
modelos empiricos e tedricos tém sido propostos.
Estas equacdes derivam de modelos empiricos com
dois ou trés pardmetros de ajuste, de rigorosos
modelos termodin@dmicos e de equagdes derivadas
do modelo de BET (Brunauer-Emmett-Teller)
(Aguerre et al., 1989).

O objetivo deste trabalho foi aplicar os
modelos matematicos de GAB e BET para ajustar
os dados experimentais de adsor¢do de umidade de
amostras de filmes de amido e filmes de amido
modificado. Assim como, comparar a eficiéncia de
cada modelo e pela predi¢do dos modelos, observar
se as reacBGes quimicas utilizadas tornam o filme
menos sensivel a umidade.

2. MATERIAIS E METODOS.

As modificacdes do amido realizadas neste
trabalho foram a reacdo de reticulagio com
epicloridrina e reacdo de esterificacdo. A
metodologia utilizada esta descrita na proxima
secéo.

2.1 Preparo dos filmes com amido
modificado pela reacao de
reticulacao.

As suspensdes foram preparadas com 4 g de
amido de mandioca (Yoki Alimentos S.A.,
Paranavai, PR — Brasil), 100 g agua destilada e
glicerol P.A. (20 g/100 g de amido), misturadas
com um agitador mecénico (Tecnal, TE-039/1),
sob aquecimento, até atingir 80 °C. A suspensado
foi agitada por 5 minutos para a gelatinizacdo do
amido. Apés essa etapa, resfriou-se a solugdo
filmogénica a 40 °C e ajustou-se o pH ao valor
desejado, com solugdo de NaOH 0,1 N. Adicionou-
se 15 g epicloridrina (Sigma)/100 g de amido. A
solucéo foi mantida a 40 °C por 2 horas para que a
reacdo de reticulacdo fosse lenta. Para interromper
a reacdo de reticulacéo, ajustou-se o pH para 6,0,
com solugdo de HCI 0,IN. Em seguida, a
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suspensdo foi espalhada em placas de teflon e
submetidas a secagem a 35 °C e 55% UR por 12 a
14 horas, em estufa com controle de temperatura e
umidade relativa (Marconi, Modelo MA-415UR),
até que a umidade de equilibrio fosse atingida (9,6
+1,2%).

2.2 Preparo dos filmes com amido
modificado pela reacao de
esterificagéo.

A acetilacdo do amido foi realizada segundo
procedimento usado por Larotonda (2002), onde
75 g de amido seco foram esterificados com 135
mL de &cido acético glacial P.A. (Nuclear) e 138
mL de anidrido acético P.A. (Nuclear) a 40°C sob
agitacdo. Uma mistura catalisadora, de 1,05 mL de
acido sulfarico concentrado e 12,45 mL de acido
acético glacial, foi adicionada a mistura. Em
seguida, manteve-se a temperatura de reacdo de 20
°C pelo tempo de 2 horas. Apds este intervalo de
tempo de 2 horas, adicionou-se aproximadamente
250 mL de &gua destilada refrigerada (5 °C) para
auxiliar a precipitacdo do acetato de amido. Apoés a
decantacdo do precipitado, o sobrenadante foi
retirado e descartado. O precipitado foi lavado com
excesso de agua destilada e filtrado em funil de
Buchner para posterior secagem em estufa a 60 °C
por 8 horas.

Com este acetato produzido em laboratério,
os filmes de acetato de amido foram obtidos.
Sendo, que uma suspensdo preparada com 4 g de
acetato de amido, 100 g &gua destilada e duas
concentracdes diferentes de glicerol P.A. (25 g e
30 ¢/100 g de amido) foi preparada em um
agitador mecanico (Tecnal, TE-039/1), sob
aguecimento, até atingir 85 °C. A suspensdo foi
agitada por 30 minutos para a solubilizacdo do
acetato de amido. A suspensdo ainda quente foi
espalhada em placa de acrilico e seca a 35 °C por 7
horas, em estufa com circulacdo de ar (Tecnal,
mod. TE 394/2, Brasil), até que a umidade de
equilibrio fosse atingida (11,5 £0,8%) (método
‘casting’).

2.3 Isotermas de sorcao de umidade.

Isotermas de sor¢do de umidade dos filmes
foram  determinadas através do  método
gravimétrico estatico, utilizando solugdes salinas
saturadas para obter diferentes umidades relativas
(Labuza e Ball, 2000). As amostras foram secas em
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ambiente fechado na presenca de silica por 7 dias a
25 °C. A seguir 0,500+£0,001 g de amostra (em
triplicata) foram pesadas em capsulas previamente
taradas e  posteriormente  colocadas em
dessecadores, contendo diferentes solucdes salinas
saturadas, proporcionando umidades relativas de
equilibrio de 7, 33, 43, 53, 64, 75, 81, 84 ¢ 90 %
(cloreto de litio, cloreto de magnésio, carbonato de
potassio, nitrato de magnésio, nitrito de sodio,
cloreto de sodio, sulfato de amonia, cloreto de
potassio e cloreto de bario, respectivamente). Os
dessecadores foram vedados com o auxilio de
graxa de silicone e colocados em estufa a 25 °C,
até as amostras atingirem a umidade de equilibrio
(14 dias). As umidades de equilibrio das amostras
foram determinadas através do método padrdo da
AOAC (1999). O modelo BET Brunauer, Emmett
e de Teller representado pela Equagdo (1) e o
modelo GAB Guggenheim, Anderson e de Boer
representado pela Equacdo (2) foram utilizados
para descrever os dados de equilibrio. Nesta
equacdo, o parametro Xw é o teor de umidade de
equilibrio (g &gua/g de massa seca), aw é a
atividade de agua (UR/100), X, € o teor de agua de
monocamada, C, € a constante de Guggenheim,
que representa o calor de sorcdo da primeira
camada e k é o calor de sor¢do das multicamadas.
Os pardmetros do modelo GAB foram
determinados por regressdo nao-linear, utilizando o
software Matlab (MathWorks, Natick, MA, EUA).

X = X,CKa, /[(1-Ka, \1-Ka, +CKa, )] (01)
C=c,exp(AH,./RT)

K =K,exp(AH /RT)
X =X,Ca,/[1-a,)1-Cl(-a,)] (02

C = Ke9%®

3. RESULTADOS.

A figura 1 apresenta as isotermas de
adsorcdo de umidade dos filmes de amido. Uma
isoterma de sorcdo de vapor de &gua mostra a
guantidade de vapor sorvido no equilibrio em
funcdo da pressdo parcial de vapor de 4gua no ar, a
uma temperatura constante.

As isotermas de adsorcdo de umidade
seguem para materiais ndo porosos, uma forma
sigmoidal, onde o primeiro segmento da curva,
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concavo ao eixo (p/p0), representa a formacdo de
monocamada adsorvida a superficie, enquanto o
segundo segmento, convexo ao eixo (p/p0),
representa a adsorcao de multiplas camadas sobre a
superficie — o ponto de inflexdo da isoterma
corresponde a ocorréncia de completa formacao da
primeira camada.

As isotermas de adsor¢cdo de umidade dos
filmes biodegradaveis obtidos neste trabalho nédo
apresentaram sigmoide. O primeiro segmento da
curva, que deveria ser concavo ao eixo, podemos
observar que ficou reto, indicando que as isotermas
obtidas tem uma interacdo adsorvente-adsorbato
mais fraca que a interacdo adsorbato-adsorbato,
deste modo a adsorcdo ocorre principalmente em
multicamadas, sem que ocorra necessariamente a
formagdo completa da primeira camada. Neste
contexto, ndo é possivel identificar a ocorréncia de
formacdo da primeira camada de adsorcao.

Amido de mandioca com 0,3 g glicerol/g amido
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Figura 1. Isoterma de sor¢do dos filmes de amido.

A Figura 2 apresenta as isotermas de sor¢ao
de umidade dos filmes de amido reticulados com
0,15 g epicloridrina/g amido. A curva da isoterma
de adsor¢do dos filmes de amido reticulado
apresentou comportamento semelhante ao filme de
amido nativo. Nos filmes com a, acima de 0,8
apresentaram-se menos higroscopico. Isto pode
estar relacionado com o glicerol formado durante a
reacdo de epicloridrina, que em altas A, pode
tornar o filme mais higroscopico. Observa-se
também, que o modelo de GAB ajustou bem os
dados das isotermas de sor¢do, como previamente
reportado por outros autores (Godbillot et al.,
2006; Mali et al., 2005; Martelli et al., 2006,
Muiller et al, 2009a, entre outros). Observa-se que
os valores de &gua na monocamada reduziram,
indicando que os filmes tiveram sua
higroscopicidade reduzida.
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Amido de mandioca reticulado com 0,15 g
epicloridrina/g amido e com 0,3 g glicerol/g amido
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Figura 2. Isoterma de adsorcao dos filmes de
amido reticulados,

A Figura 3 apresenta as isotermas de sor¢ao
de umidade dos filmes de acetato de amido,
obtidos pela reacdo de esterificacao.

Acetato de amido com 1,1GS (grau de substitui¢io) e
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Figura 3. Isoterma de adsorcédo dos filmes de
acetato de amido.

Analisando a curva de isotermas de adsorcao
com concentracdo de glicerol de 30 g/100 g amido,
observou-se que os filmes de acetato de amido com
GS de 1,1 teve sua curva de isoterma de adsor¢édo
abaixo da curva de isoterma do filme de amido.
Considerando os niveis mais altos de atividade de
agua (Aw >0,8), observa-se gque o filme de acetato
de amido teve um menor teor de &gua adsorvida
pelos filmes. Neste contexto, pode-se dizer que o
filme de acetato de amido absorveu menor
guantidade de agua, em elevados teores de Ay

O modelo de GAB e BET foi o utilizado
para descrever as isotermas de sor¢do de umidade.
Os parametros do modelo foram estimados a partir
dos dados experimentais das isotermas e seus
parametros (Xo, C, € K) e 0 moédulo de desvio
percentual relativo médio (E, %) sdo apresentados
na Tabela 1. Segundo Al-Muhtaseb et al. (2004) e
Togrul e Arslan (2007), o moédulo de desvio
percentual relativo médio (E, %) é amplamente
adotado na literatura para a avaliagdo da
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satisfatoriedade de ajuste de cada modelo, sendo
que valores abaixo de 10% indicam um bom ajuste
para fins praticos.

Observa-se que 0 modelo de GAB ajustou
melhor os dados das isotermas de adsor¢édo do que
0 modelo de BET. Segundo Al-Muhtaseb et al.
(2004), 0 modelo GAB é considerado ser o modelo
de sor¢do mais versatil disponivel na literatura e
tem sido adotado por varios pesquisadores. O
modelo de BET pode ser aplicado para atividades
de 4gua compreendidas entre 0,1 e 0,5, sendo que
sua aplicacdo, portanto, ndo € indicada para
materiais umidos. Este modelo é uma forma eficaz
de estimar a contribuicdo dos pontos efetivos da
adsorcdo total de agua ligada.

Outros autores tem reportado a utilizagéo
dos modelos BET e GAB no ajuste de curvas de
isotermas de sor¢cdo para materiais biodegradaveis
(Godbillot et al., 2006; Mali et al., 2005; Larotonda
et al., 2004; Martelli et al., 2006, Muller et al,
200943, entre outros).

Tabela 1. Parametros dos modelos de GAB e BET.

Parametros GAB

Amostras E (%)
M, K C
Amido 0.0767 13860 09587  5.34
Amido
Reticulado 00504 24923 10366  9.16
Acetato de
Amido 70133 00178 06570 7,72
Amostras Parametros BET
E (%)
X, C,
Amido 0.2601 0.4319 8.17
Amido
Reticulado 10.0795 0.0077 15.49
Af;fitgode 0.1671 1.0483 21,00

4. CONCLUSOES.

O melhor modelo para ajustar as isotermas
de sor¢do de filmes foi o modelo de GAB,
confirmando sua versatilidade para uma ampla
faixa de Aw. O modelo de BET nédo ajustou
satisfatoriamente, apresentando um erro muito alto
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As isotermas de sorcdo podem dar a ideia de
como a agua esta relacionado dentro do material.
Assim como, 0 aumento da atividade de dgua pode
influenciar a absor¢do de agua pelo material.

Sendo assim, o filme de acetato de amido,
obtido pela reacdo de esterificacdo do amido
apresentou que é menos sensivel em presenga de
umidade.

Ja os filmes de amido reticulado
apresentaram-se mais sensiveis que o filme de
amido. Mostrando que a reacdo de reticulacdo ndo
atingiu o seu proposito, que era fazer reduzir a
propriedade higroscopica do filme com amido.
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