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A industria de papel vem se apresentando como
um dos maiores consumidores de amido, por ser
considerado um aditivo importante no processo,
sendo superado apenas pelas fibras celulésicas e
pigmentos minerais (MAURER, 2009; ZAKRAJSEK;
GOLOB, 2009). Durante o processo de fabricacao
do papel, na parte imida do equipamento, o amido
desempenha a funcao de aumentar a resisténcia
do papel, além de manter as suas particulas finas,
melhorando a drenagem da 4gua (CADOTTE et al.,
2007). Na etapa de colagem superficial, o amido

é utilizado com o intuito de regular a porosidade,
rugosidade e a resisténcia interna do papel

(GRON; EKLUND, 1998). Na etapa final, durante o
revestimento do papel, emprega-se o amido como
espessante ou adesivo (BECERRA; ODERMATT,
2014; NACHTERGAELE, 1989).

O amido nativo é raramente utilizado para a
fabricacao do papel, pois apresenta limitacoes nas
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propriedades funcionais. Para supera-las recomenda-
se a utilizacao do amido modificado, por via quimica,
fisica ou enzimatica, ou por uma combinacao destes
processos (HORNUNG et al., 2015). O amido
catiénico é o mais utilizado na industria papeleira,
sendo obtido de diversas fontes de amido com
reagentes que apresentam radicais imina, amina,
amonio, sulfona e fosfoénio, com cargas positivas
que se interligam as cargas negativas presentes nos
demais constituintes do papel (CEREDA, 2002).
Outra alternativa é o amido obtido por hidrélise
acida, onde a modificacao altera as propriedades
fisico-quimicas do amido sem destruir a estrutura

do granulo (WANG et al., 2003). Aliada a presenca
do éacido, a utilizacdo do meio alcodlico promove a
degradacao da molécula mais efetivamente, sendo
possivel recuperar até 90% do granulo apés a
modificacao (LIN et al., 2011).

O tratamento acido é conhecido por influenciar o
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comportamento de gelatinizacdo do amido (SANDHU
et al., 2007). Segundo Zhang et al. (2005), o
processo de gelatinizacdo ocorre quando o amido

é aquecido na presenca de agua suficiente, em um
determinado intervalo de temperatura. Este processo
proporciona a formacao de gel/pasta de amido,
caracteristica desejavel para a inddstria papeleira,
podendo ser utilizada como adesivo na formacéao do
papelao corrugado (HORNUNG et al., 2014).

O objetivo deste estudo foi analisar as propriedades
de gelatinizacdo de diferentes tipos de amido:
cationico (C), amido de milho nativo (N) e amidos
modificados com diferentes concentracdes de HCI
em meio aquoso, etanoico e metanoico, avaliando
suas caracteristicas para possivel utilizacdo na
inddstria papeleira.

O amido de milho foi adquirido comercialmente

em Colombo-PR, lote: DC 157 validade: 07/17.

A modificacédo acida foi baseada na metodologia
adaptada da literatura (MUKERJEA et al., 2007),
onde se separou o amido em quatro partes de 20 g
(base seca). Uma destas amostras foi selecionada
como amostra nativa (N) e as demais sofreram
hidrélise acida durante 1 hora em agitacao
magnética, Figura 1a, com HCI 0,1 mol L' em meio
aquoso (1), etanoico (2) e metanoico (3) e com
HCI 0,5 mol L' em meio aquoso (4), etanoico (5) e
metanoico (6). Os amidos tratados foram lavados
e filtrados, Figura 1b, até a completa eliminacao

Fotos: Geisa Liandra de Andrade de Siqueira

do &cido, utilizando o nitrato de prata (0,05 mol
L") para identificacdo da presenca de ions Cloreto
(CI'). Depois os amidos passaram pela secagem
por 24 horas em estufa a 40 °C, Figura 1c, em
seguida foram triturados, tamisados até obtencao
de pd, Figura 1d-g, e posteriormente armazenados
em dessecador. O amido de milho catiénico (C)
modificado ionicamente foi doado pela empresa
Rigesa Celulose, Papel e Embalagens Ltda de Trés
Barras, SC.

Para a analise da gelatinizacdo dos amidos, utilizou-
se no equipamento DSC-60A (Shimadzu, Japan)

as seguintes condi¢cdes: atmosfera de nitrogénio,
aquecimento de 30 °C a 100 °C, peso da amostra
de aproximadamente 1,5 mg para 4,5 uL (proporcao
de amido/agua: 1/3), fluxo de ar de 50 mL min' e
razdo de aquecimento de 2 °C min'. Os cadinhos de
aluminio foram selados e os resultados analisados
por meio do software de anélise Universal 2000 (TA
Instruments, EUA). O equipamento foi previamente
calibrado com indio (99,99% de pureza), ponto de
fusdo de Tp = 156,6 °C, AH = 28,56 J.g".

Resultados

As curvas de DSC demostraram eventos
endotérmicos, perfis caracteristicos dos amidos.
O comportamento da amostra nativa de amido de
milho (N) foi semelhante ao amido catiénico (C),

Figura 1. Etapas principais do
processo de modificacao do
amido de milho por hidrdlise
acida: a) agitacdo magnética por
1 hora; b) lavagem e filtragem a
vacuo; c) secagem em estufa a
40 °C por 24 horas; d) amido de
milho tratado apés secagem; e)
trituracdo do amido; f) tamisacao
com uso de tamis 80 e 170 mesh;
g) amido de milho tratado em pé.
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Figura 2, apresentando diferencas apenas nos
valores de entalpia de gelatinizacao (Angl), Tabela
1. Porém, quando comparadas as amostras tratadas
com HCI, observou-se diferencas nas propriedades
de gelatinizacéo.
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Figura 2. Curvas DSC para as amostras de amido de milho:

cationico (C), nativo (N), amido de milho tratado com HCI
0,1 mol L' em meio aquoso (1), etanoico (2) e metanoico
(3) e com HCI 0,5 mol L' em meio aquoso (4), etanoico
(5) e metanoico (6).

Tabela 1. Resultados de DSC para as amostras de amido
de milho: catiénico (C), nativo (N), amido de milho tratado
com HCI 0,1 mol L' em meio aquoso (1), etanoico (2) e
metanoico (3) e com HCI 0,5 mol L' em meio aquoso (4),
etanoico (5) e metanoico (6).

Amostras  To (°C) Tp (°C) Tc(°C) AH_ (J.g")
(C) 62,13 66,69 70,36 15,67
(N) 63,68 66,36 71,50 11,47
(1 61,64 6562 70,45 9,27
(2) 60,40 65,72 70,43 14,33
(3) 60,46 65,58 69,64 19,63
(4) 61,67 6545 71,16 13,69
(5) 60,78 65,38 69,71 13,79
(6) 60,67 6566 70,46 14,29

(*) To = temperatura inicial (“onset”), Tp = temperatura de
pico, Tc = temperatura de conclusao, Ang| = entalpia de
gelatinizacao.

Conforme a analise dos resultados, Tabela 1,
todas as temperaturas (To - onset, Tp - pico e

Tc - conclusao) das amostras tratadas (1 a 6)
demonstraram leve reducdo em comparagcdao com
a amostra nativa (N) e com o amido catiénico (C),
sendo que as amostras tratadas em meio alcodlico
(2, 3, b e 6), evidenciaram os menores valores de
temperatura onset (To). Isto pode ser justificado
pela degradacao das cadeias da molécula do

amido, comumente encontrada nos tratamentos

por hidrélise acida (LIN et al., 2003). Os valores de
temperatura de pico (Tp) e temperatura de conclusao
(Tc) apresentaram diferencas pouco significativas
entre as amostras modificadas. O valor de Ang|
mostrou uma tendéncia de aumento nas amostras
tratadas em relacao a amostra nativa. No entanto, a
amostra 1, tratada com HCI 0,1 mol L' em solucéo
aquosa, foi a Unica que nao seguiu este padrao,
obtendo o menor valor entre todas as amostras.

Alguns autores encontraram resultados similares
sob condicoes de tratamento semelhantes as
utilizadas no presente trabalho, como a temperatura
onset (To) para o amido de milho (LIN et al.,

2003), a temperatura de pico (Tp) e a temperatura
de conclusao (Tc) para o amido de milho ceroso
(OLIVEIRA et al., 2014) e o Ang| para os amidos de
mandioca e batata (CAVALLINI; FRANCO, 2010;
GARCIA et al., 1996; JENKINS; DONALD, 1997).
Com base nos resultados de aumento da entalpia,
pode-se afirmar que houve degradacao gradativa
das areas amorfas dos granulos de amido para

as amostras tratadas em meio acido-alcodlico,
ocasionando a formacao de cristalitos. Aliado ao
fato de o amido de milho ser do tipo A, ou seja, o
empacotamento de duplas hélices é mais compacto
e menos propenso a perturbacdes, exigindo maior
energia para gelatinizar completamente (CAVALLINI;
FRANCO, 2010; LUO et al., 2011).

A temperatura onset (To) é a temperatura inicial
do processo de gelatinizacao e a Ang| é a energia
necessaria para que ocorra a gelatinizacédo. A
reducdo da temperatura onset (To) e do Ang|
encontrada na amostra 1, provavelmente ocorreu
devido a uma maior cisdo das ligacoes glicosidicas
durante a modificacdo quimica (LAWAL et al.,
2005). Isto indica uma diminuicdo dos custos

de energia para a realizacao do processo de
gelatinizacdo, o que proporciona economia a
industria papeleira, fator desejavel para qualquer
industria (HORNUNG et al., 2014).

Além disso, a gelatinizacdo do amido é um
processo fundamental para a fabricacao do papel,
pois o inchaco dos granulos permite a ligacao e
preenchimento dos espacos pelas redes celuldsicas,
proporcionando consolidacao estrutural e melhoria
da resisténcia do papel (LI et al., 2016).
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Conclusoes

A amostra nativa e de amido catiénico mostraram
temperaturas de gelatinizacao (To, Tp e Tc)
semelhantes. Entretanto, o amido catiénico necessita
de mais energia para gelatinizar, em comparacao
com o amido nativo. O uso do meio alcodlico
promoveu leve reducdo na temperatura “onset”
(To) de gelatinizacdo em todas as amostras quando
comparadas a nativa. Por outro lado, a amostra
modificada por hidrélise &cida em meio aquoso com
menor concentracdo de HCI demonstrou, além da
reducdo na temperatura onset (To), uma diminuicao

consideravel no Ang. Assim, pode-se afirmar que o

|
processo de gelatinizacao desta amostra necessita

menos energia, caracteristica desejavel pela inddstria
papeleira.

Diante das caracteristicas expostas no presente
trabalho e juntamente com o progresso continuo

do processo de modificacdo de amidos, o
desenvolvimento de alternativas para o uso de amido
apresenta iniUmeras possibilidades. Neste sentido, o
potencial do amido como matéria-prima importante
na industria do papel continua a ser promissor,
conferindo maior valor agregado ao produto final.
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