UFRRJ
INSTITUTO DE TECNOLOGIA
CURSO DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA
QUIMICA

DISSERTACAO

ESTUDO REOLOGICO DA MISTURA
CARBOXIMETILCELULOSE/AMIDO E SUA
UTILIZACAO COMO VEICULO DE
INOCULACAO BACTERIANO

Tiago Gusméao Rohr

2007



UNIVERSIDADE FEDERAL RURAL DO RIO DE JANEIRO
_INSTITUTO DE TECNOLOGIA )
CURSO DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA QUIMICA

ESTUDO REOLOGICO DA MISTURA
CARBOXIMETILCELULOSE/AMIDO E SUA UTILIZACAO COMO
VEICULO DE INOCULACAO BACTERIANO

TIAGO GUSMAO ROHR

Sob a Orientagdo do Professor
Paulo Jansen de Oliveira

e Co-orientacéo do Professora
Norma Gouvéa Rumjanek

Dissertacao submetida como
requisito parcial para obtencdo do
grau de Mestre em Ciéncias, em
Engenharia Quimica, Area de
Concentragdo em  Tecnologia
Quimica.

Seropédica, RJ
Janeiro de 2007



UNIVERSIDADE FEDERAL RURAL DO RIO DE JANEIRO
INSTITUTO DE TECNOLOGIA ’
CURSO DE POS-GRADUAGAO EM ENGENHARIA QUIMICA — TECNOLOGIA

QUIMICA

TIAGO GUSMAO ROHR

Dissertagdo submetida como requisito parcial para obtengdo do grau de Mestre em Ciéncias,
em Engenharia Quimica, Area de Concentracao em Tecnologia Quimica.

DISSERTACAO APROVADA EM -----/---/=m---- (Data da defesa)

Paulo Jansen de Oliveira, D.Sc. UFRRIJ
(Orientador)

Edwin Gonzalo Azero Rojas, D.Sc. UNIRIO

Dilma Alves Costa, D.Sc. UFRRJ

Gustavo Xavier Ribeiro, D.Sc. Embrapa-agrobiologia



Aos meus pais Deyr Lucas Rohr e
Marilena Gusmédo Rohr, aos meus
irmaos Nanci e Eliézer e a minha
dadiva Alessandra, dedico



AGRADECIMENTOS
Primeiramente a Deus, Criador de todas as coisas, que guiou e direcionou toda minha jornada
desde a graduagao.
A minha familia pelo apoio e oragdes.
A igreja Presbiteriana em Vila Velha pelo carinho e oragdes.
Ao professor Paulo Jansen, pela determinagdo, amizade e orientacdo desde a graduagao.

Aos pesquisadores da embrapa agrobiologia, Gustavo Xavier Ribeiro e Norma Gouvéa
Rumjanek, por toda ajuda e por acreditarem na pesquisa desenvolvida.

Ao Departamento de Engenharia Quimica e ao curso de Poés-Graduagdo em Engenharia
Quimica pelo apoio e ajuda.

A todos do Laboratorio de Tecnologia de Polimeros pelo companheirismo, amizade e
momentos alegres.

A Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro pelo apoio e oportunidade de crescimento
profissional, cientifico e humano.

Que Deus possa estar no coragdo de todos nos!



SUMARIO

T INTRODUGAO ... 1
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA .......cooueiiiiiieienieiieieieie st 3
2.1 Polieletrdlitos. Definicbes, Classificacdes e Propriedades. ..........ccoooveevveevveeecneeneennn. 3
2.1.1 Aplicagdes dos POLICletrOIItos ......c.eecuieerieiiiieiieeiieeieeriie et 7
2.2 HIArOCOIOIAE. .........oeeieiieiieieteceete ettt ettt ettt teebeeseesee b esessessesseeseas 7
2.2.1 Classificag@o dos hidrocolOides ..........ccceeeeiuiieeieieiiiieeciee e 8
2.2.2 Solubilidade dos HidrocolOides. .........cocuvieiieiuiieeieiiiie e 9
2.2.3 Efeito de [ons n0S HIATOCOLOIAES .......vvveeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e eere e eeeeeeseenns 10
2.2.4 Misturas de HidroColOides.........ccouviiiiiiuiiiiiiiiiie e 12
2.3 CarboxXimetilCElUIOSE (CMC) ... 14
24 AMIAO. ...ttt ettt ettt ettt e bbb e e beeteere st eseene e b e aeeseeae e 15
2.5 Técnicas Utilizadas para Avaliacao das Propriedades Reoldgicas e | nter acdes dos
HIATOQEIS. ...ttt ettt et et e et e eae et eeaeeeseeateeaeeeseeaseeaseseeneens 17
2.5. 1 REOIOZIA...cciuiiiiiiiieiie ettt ettt et e st e et e e et e e esbeesnsaeesnsaeesnseeenaseeenns 17
2.5.2 VISCOSIMEIIIA ......vviieeeeiiiieeeeeieeeeeeeieeeeeeete e e eetae e e e eeaae e e e eeareeeeeeaaaeeeeeaaeeeeeenaeeeeeennees 22
2.5.3 CONAUEIVIIMEIITA .....cuviieeiiieeiieeeiie et et eetee et e e ettt e e etreeeeaaeeeeareeeeaaeseeaaeeeaseesseeens 24
2.6 INOCUIBNTES ...ttt ettt ettt ettt et e b e b e sbeeseeseessessensasessesse e 25
BOBIETIVO ...ttt e e e e ettt e e e e e e e e e et b aaeeeaeeeeesnnssaaeees 26
4 HIPOTESE CIENTIFICA: ESCOLHA DA MISTURA ........cooivrieieeeeeieeeeee e 27
5 MATERIAIS E METODOS..........oovuieeeiieieeeeeeesss e 28
5.1 Materiais e equipamentos (Prepar acao das misturas poliméricas) ....................... 28
5.2 PreparaCao daSMISIUM8S........ccveiuieiiiiiieeieeie ettt ettt ste b eae e s ae e saesaeennas 28
5.2.1 MiSturas CONCENIIAAAS ..........eeeeeiuriieieeiiiieeeeeieeeeeeete e e eette e et e e e eeaae e e e eeaaeeeeeearaeeeas 28
5.2.2 Misturas Diluidas..........oeoeoiiiiiieiiie e e 28
5.3 Ensaiosde Viscosidade - VISCOSIMELII@........ccccveieieieieieiesieeieeie e 28
5.4 ENsaios DINAMICO OSCHALOM0.......c..cveiiieiieiiieieieeieetetese et 29
5.5 Testede FIUBNCIA (CrEEP) ..o ouvieieeeeeeeeeeeee ettt 29
5.6 Ensaio em viscosimetro capilar detubos descartavels............cooeeeeeeveveciecieenene, 29
5.7 ENsaio de CONUEIVIMELN T .......ccouieeieieiieieieiese ettt 31
5.7 Andlise da manuntencao rizobiana............c.ceeueeuieieeieieieeceeeeeeeeee e 31
6 RESULTADOS E DISCUSSAQ ..ot 32
6.1 Testes Reol6gicos Dinamico Oscilatorios das Solugdes Concentradas................... 32
6.1.1 Ensaio de Freqli€ncia......c.ooriiiiieiieiiieie ettt 32
6.1.1.1 Efeito da adi¢ao de ions magnésio no comportamento elastico e viscoso da
MiStura CMC/aMIdO. .......ooiieiiiiiiieiiee e e e e e e et e e aaee s 35
6.1.1.2 Efeito da adicdo de fons Zinco na mistura CMC/amido ..........ccoeveeerveeeeeeeennn 38
6.1.1.3 Efeito da quantidade de fons Magnésio e Zinco no comportamento
viscoelastico das misturas CMC/amidO..........cceeeeviiiiiieeiiieeiiee e 40

6.1.2 Anélise do comportamento reoldgico sob cisalhamento continuo (viscosidade)....44



6.1.2.1 Analise da viscosidade da mistura CMC/amido variando o teor de ion

MAGNESIO € ZINCO .ot eiie ettt et te et e it e et esaee et e e stee e bt e saeeebeesnteenseesnseeseesnseans 45
6.1.3. Fricgao Interna (Tan 0) .......cc.ccuevvieuiiuiiriiiieieeeeeeeeete ettt 52
6.1.4 Teste de Fluéncia e Recuperagao (Creep/ReCOVETY).....ccvvvieriererieeenieeeiieeeieeeene 54

6.1.4.1 Efeito do teor de fons Mg"" e Zn"" na Composicio CMC/amido..................... 57
6.1.5 Teste Rampa de TeNSA0.......eeivviiiriieeiiie ettt eee et e e e e e aaeeeneee e 65

6.1.5.1 Influéncia dos fons Zinco € Magnésio.............coeveeeeeeeereeeeerseeeeeeeeseeeenans 66

6.2 Estudo das misturas CM C/amido diluidas..........ccccceevireiiineniiniceeeecee 67
6.2.1 Medidas reoldgicas das misturas diluidas, utilizando viscosimetro capilar de tubos
QESCATEAVEIS. ..euviieeiiieeiieeeiteeette e etee e sttt e et eeestteeetteestaaesasaeessseeesssaeessseeesseeensseesnsseessneenns 67

6.3 VISCOSIMELT T8 ...c.eeteteiieiieteeeie ettt ettt ettt 73
6.3.1 Estudo viscosimétrico das solu¢des diluidas, utilizando viscosimetro Cannon-
FONSKE. ..ottt et ettt ettt ettt e e b e e naeebeennaaens 73

6.4 CONAUEIVIMELTTB.......eiteiiieiiteiee ettt ettt b e b 76
6.4.1 Estudo da condutividade das solugdoes CMC/amido diluidas: influéncia da
concentracdo ¢ da composi¢ao das solugdes POIIMETICAS. .......eeevuveeerieeerieeerieeeiee e 76

6.5 Estudo da Separacéo de Fasesda Mistura CM C/amido. ........c.ccceevvevevieiieeennennee. 78

6.6 Aplicacéo da Mistura Polimérica como Inoculante..............cccoooeveeieieiiccieciennee. 80

6.6.1 Avaliagao da mistura CMC/Amido Compatibilizadas contendo ZnO e MgO como
Veiculo para o Inoculante Rizobiano Solido e sua eficiéncia em Comparacao com a

TUTEA. oo e e e et e e e e e e et e e e e e e e et e e e e aaraeeeeaaes 81
T CONCLUSOES ..ottt sttt 84
8 SUGESTOES ..ottt st 86
9 CONSIDERACOES FINAIS ...t 87
10 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ........ooovvioeieeieeeeeeeeeeeeeeee e 88

LT ANEXOS ...ttt s 95



INDICE DE FIGURAS

Figura 1 - Esquema do efeito da forga idnica na conformagdo ¢ forma de uma molécula de
POlieletrolito €M SOIUGAO. ... .eoiuiiiiieiie et 3

Figura 2 - Representacdo ilustrativa de um polieletrolito que apresenta estrutura do tipo rigida
(FOORTTK). ..ttt ettt et e et e b e e aaeeaeebeessessaesseessesaeeseenns 4

Figura 3 - Representacdo ilustrativa de um policletrolito de estrutura do tipo escova
L) <] 4 Lo PR SO URROPP PRSI 5

Figura 4 - Representagao ilustrativa de um polieletrolito de estrutura do tipo estrela formada
por muitos nucleos pequenos, com cadeias lineares de polieletrolitos...........cceeeeennenee. 5

Figura 5 - Regido de concentragao de solugdes poliméricas, a) diluida, b) semi diluida ¢ c)
CONCENETAUA. ....vveeeeiieeiiie ettt e ettt e etee e ettt eesteeestbeeeaaseeesseeessseesnsaeaassaeesssaeansseeasseesnsseesseeens 6

Figura 6 - Modelo para hidrocoldides de formagdo rede gel: (a) zona “egg-box”, (b) Altos

AGTCEAAOS. ... vtieiieeieeiee ettt ettt e et e st e e be e bt e e be e tee e be e beeerbe e tteeabeebeeenbe e teeenseeteeenbeeneas 11
Figura 7 - Modelo proposto para interagdo no sistema hidrocoloide-ion......................... 12
Figura 8 - Conformagao das misturas de cadeias poliméricas em solugéo..................... 13
Figura 9 - Molécula da Carboximetilcelulose. .........evvevuereiriieieieieieieseceeeeee e 14
Figura 10 - Estrutura da amiloSe..........ccceruerueriirierieieiieieieiesie et 16
Figura 1l - Estrutura da amilopecting...........c.ecueeuerueruieieeieieieieniesie et 16
Figura 12 - Regido amorfa e cristalina do amido...........cceceeverienienenineeieieeeie e, 17

Figura 13 - Testes oscilatorios com: a) fluido viscoelastico considerando o modelo de Kelvin-
Voigt; b) liquido Newtoniano; e c) solido elastico ideal............ccooceeviiiieniinienenen. 19

Figura 14 - Teste dindmico oscilatorio representativo de uma pseudo-solugdo polimérica.
Dispersdo de goma xantana com concentragao de 3 @/l........ccccevvviiviieciiiniieiienieees 21

Figura 15 - Esquemas de varios viscosimetros capilares: Cannon-Fenske para liquidos: (A)
transparentes; (B) opacos; (C) Ubbelohde; (D) FitzSimons; (E) Sil; (F) Zeitfuchs; (G)
ARTANTIC. ettt ettt st 23

Figura 16 - Ilustragdo das possiveis formagdes de gel e interagdes entre as cadeias
POLIMETICAS. ...ttt ettt et et e et e st e e bt e e abeenbeesnbeenbeeenseenseeenne 27

Figura 17 - Viscosimetro modelo Cannon-Fenske............c.cccecvevvevieniinireeieieieienienns 29

Figura 18 - Viscosimetro capilar de tubos descartaveis..........oeeeveeereerieeeenenieenienen. 30



Figura 19 a-f - Comportamento do modulo elastico ( G’) e viscoso ( G’’) em fungdo da
freqliéncia para as misturas CMC/Amido: 100 puro (a), 80/20 (b), 60/40 (c), 50/50 (d), 40/60
()5 20780 (1)t ettt et sttt et e ae et et ees 33

Figura 20 - Variagdo do modulo elastico (G’) em fungdo da freqiiéncia, variando a
composicao da mistura CMC/amido.........cocuerieriieiiiniiniiiieieeeeee et 35

Figura 21 - Comportamento do modulo elastico ( G’) e viscoso ( G’’) em funcdo da
freqiiéncia para as misturas CMC/Amido, contendo 1% de MgO: 100 puro (a), 80/20 (b),
60/40 (c), 50/50 (d), 40/60 (€), 20/80 (£)...erverreriririeieieieirenereeeeeeee e 36

Figura 22 - Comportamento do modulo elastico (G’) em fungdo da freqiiéncia, variando a
composicdo da mistura contendo 1% de MgO.......cccooeiviriiniininiiniieceeceee 37

Figura 23 - Comportamento do modulo elastico (G”) e viscoso (G”’) em fun¢ado da freqiiéncia
para as misturas CMC/Amido contendo 1% ZnO: 100 puro (a), 80/20 (b), 60/40 (c), 50/50 (d),
40760 (€)y 20/80 (£)-+eeuverneeeeeieeeeeteete ettt ettt sttt 38

Figura 24 - Variagdo da freqiiéncia em que ocorre o crossover (G’=G’) em fungdo da
quantidade de carboximetilcelulose para mistura contendo 1% de ZnO........................ 39

Figura 25 - Comportamento do modulo elastico (G”) em fungdo da freqiiéncia, variando a
composi¢ao da mistura, contendo 1% de ZnO..........ccccuveviieiieiiieiienieeiieieeeeee e 40

Figura 26 a-f - Variagdo do modulo elastico G’ e viscoso G’ em fungao da freqiiéncia para
amostra CMC/amido, variando teor de ions Magnésio: 100 puro (a), 80/20 (b), 60/40 (c),
50/50 (d), 40/60 (€), 20/80 (£)-+eververrerreemieieienienierie sttt 41

Figura 27 a-f - Variagdo do modulo elastico G’ e viscoso G’ em fun¢do da freqiiéncia para
amostra CMC/amido, variando teor de ions zinco: 100 puro (a), 80/20 (b), 60/40 (c), 50/50
(d), 40/60 (€), 20/80 (£).eveeeeeeeeiieieeie ettt e 43

Figura 28 - Variacdo da viscosidade da mistura CMC/amido em fungdo da taxa de
CISAINAMEIITO. .....e ittt ettt ettt et ettt ens 45

Figura 29 - Ilustra o tipo morfologia em relagdo a proporg¢do de polimero na mistura. (a)
amarelo-fase continua/azul-fase dispersa, (b) amarelo-fase continua/azul-fase continua e (c)
azul-fase continua/amarela-fase diSPersa...........cceevueeiieriiiiiieniiieieceee e 45

Figura 30 - Variagdo da viscosidade da mistura CMC/amido em func¢do da taxa de
cisalhamento, variando o teor de ion magnésio: 100 puro (a), 80/20 (b), 60/40 (c), 50/50 (d),
40760 (€)y 20780 (£)-+enveeeemreeiteetiete ettt ettt ettt sttt sttt ettt et nae e 47

Figura 31 a-f - Variagdo da viscosidade da mistura CMC/amido em func¢do da taxa de
cisalhamento, variando o teor de ion zinco: 100 puro (a), 80/20 (b), 60/40 (c), 50/50 (d), 40/60
()5 20780 (£).reeereerieeeee ettt ettt ettt et ettt e e ta e e e e e e eabeeetaeeabe e raaennas 49

Figura 32 a-f - Variagdo da viscosidade da mistura CMC/amido em funcdo da taxa de
cisalhamento, composi¢do contendo 1% de ions Mg e Zn"": 100 puro (a), 80/20 (b), 60/40
(), 50/50 (d), 40/60 (€), 20/80 (£).eeuveereerrieieriieieeieete ettt 51



Figura 33 - Comportamento de tan 6 em fun¢do da freqiiéncia, variando a composigdo da
mistura sem ions: 100 puro (a), 80/20 (b), 60/40 (c), 50/50 (d), 40/60 (e), 20/80 (f)........ 53

Figura 34 a-f - Curvas de creep e recovery nas misturas CMC/Amido variando a composi¢ao:
100 puro (a), 80/20 (b), 60/40 (c), 50/50 (d), 40/60 (€), 20/80 (£)....ceververerrerririrenernene 55

Figura 35 a-f - Ensaio de fluéncia e recuperagdo das amostras CMC/amido, variando o teor
de oxido de magnésio: 100 puro (a), 80/20 (b), 60/40 (c), 50/50 (d), 40/60 (e), 20/80

Figura 36 a-f - Ensaio de fluéncia e recuperagdo das amostras CMC/amido, variando o teor
de o6xido de zinco: 100 puro (a), 80/20 (b), 60/40 (c), 50/50 (d), 40/60 (e), 20/80

Figura 37 - Comparacdo da fluéncia e recuperacdo para a amostra de CMC/amido, sem e com
jons Mg e Zn": CMC/ 0,5% de ion (a), CMC/ 1% de ion (b), 80/20 CMC/ 2,5% de ion (c),
80/20 CMC/ 1% de ion (d), 80/20 CMC/ 0,5% de 101 (€).....coververrererinereeieicieienienne 64

Figura 38 a e b - Tensdo deformacdo em fung¢do da taxa de cisalhamento, variando a
composicdo da mistura CMC/amido: 100 puro e 80/20 (a) 60/40, 50/50, 40/60, 20/80
Figura 39 a-b — Tensédo vs deformagdo da amostra CMC puro, com e sem a presenga de ions

zinco e magnésio: CMC puro (a), 1% de ZnO € MgO (b).....cccoveevieeriieiieniieieeieeee 66

Figura 40 - Tensdo deformagdo para a mistura 50/50 CMC/Amido em fungdo da taxa de
cisalhamento, com e sem a presenca de ions zinCo € MAZNESIO........c.eevvverveerreerveeneenn. 67

Figura 41 a-d - Comportamento da viscosidade aparente das solugdes de CMC/amido, em
funcdo da taxa de cisalhamento aplicada, variando a dilui¢do: 0,8 g/l (a), 0,6 g/l (b), 0,4 g/l
()5 0,2 @/ ()t ettt 68

Figura 42 - Variagdo da viscosidade da mistura CMC/amido em fungdo da taxa de
cisalhamento, variando a dilui¢do da mistura. CMC/amido 80/20 (a), 60/40 (b), 50/50 (c),
40760 (), 20/80 (©).euveeueerreeeeeieeiieit ettt ettt et sttt ettt sttt ettt b et 69

Figura 43 a-d - Variagdo da viscosidade da composicio CMC pura com ¢ sem ions
Figura 44 a-d - Variagdo da viscosidade da composicio CMC pura com e sem ions

Y e ettt ettt r et r e n s 71

Figura 45 a-d - Comportamento reologico da solugdo diluida 50/50 com ¢ sem presenga de
ions Magnésio variando a concentra¢do da mistura CMC/amido........c..cccceeveenvenuennnene 72

Figura 46 a-d - Comportamento reoldgico da solugdo diluida 50/50 com e sem presenga de
ions Zinco variando @ CONCENTIAGAO. .........ceeuveeerrreeeirreeetreeeiteeeeiteeeeireeeeseeeeseeeeseeeesseeens 73

Figura 47 - Grafico da variagao da viscosidade intrinseca com a composigao.............. 74



Figura 48 - Diferenga entre as viscosidades intrinsecas do modelo linear e do experimental
das solugdes poliméricas sem ions e com ions (2,5%) de Zn € Mg.......cccccvevvevenecnens 75

Figura 49 - Grafico de condutivimetria das solu¢des poliméricas sem a presenga de

Figura 50 - Variagdo da condutividade das solugdes 50/50 CMC/amido, variando a

concentragao de 10NS ZN € ME ..ot 78
Figura 51 - Mistura polimérica sem a presenga de ions (50/50 CMC/amido)............... 79
Figura 52 - Mistura polimérica contendo 1% de zinco (50/50 CMC/amido)................. 79

Figura 53 - Mistura polimérica contendo 1% de ions magnésio (50/50 CMC/amido)...80



INDICE DE TABELAS

Tabela 1 - Propriedades das composigoes CMC/amido puro.............ccceeeveeeeeveerveeneennans 56
Tabela 2 - Propriedades das composigdes CMC/amido contendo 0,5% de MgO........... 59
Tabela 3 - Propriedades das composigdes CMC/amido contendo 1% de MgO.............. 59
Tabela 4 - Propriedades das composigdes CMC/amido contendo 2,5% de MgO........... 59
Tabela 5 - Propriedades das composigdoes CMC/amido contendo 0,5% de ZnO............ 62
Tabela 6 - Propriedades das composigdoes CMC/amido contendo 1% de ZnO............... 62
Tabela 7 - Propriedades das composigoes CMC/amido contendo 2,5% de ZnO............ 62

Tabela 8 - Sobrevivéncia de células de Bradyrhizobium japonicum (estirpe BR 3267) durante
3 meses a temperatura ambiente inoculadas em misturas poliméricas a base de CMC e amido
nas proporgdes 50/50 e60/40, com ou sem agente compatibilizante (1% ZnO ou



INDICE DE QUADROS
Quadro 1 - Informagdes sobre a carboximetilcelulose.........c.oovvveeveeeieeirieicneeennn,
Quadro 2 - Interpretagdo ¢ comparacdo dos parametros viscoelasticos e viscosos

Quadro 3 - Classes ¢ tipos de viscosimetros capilares de vidro..............ccccueeueenen.



RESUMO

ROHR, Tiago Gusmao. Estudo Reolégico da Mistura Carboximetilcelulose E
Amido e sua Utilizagdo como Veiculo de Inoculagdo. Seropédica: UFRRJ 2007. XXp.
(Dissertacao de Mestrado em Engenharia Quimica).

Esse estudo teve por objetivo utilizar técnicas reoldgicas para avaliar a compatibilizagao da
mistura Carboximetilcelulose/Amido (CMC/AM) e identificar sua aplicagdo como veiculo de
inoculacdo. Os resultados reologicos de modulo elastico G’ e fluéncia mostraram que a
interagdo CMC/amido depende da concentracdo de polimero na mistura. Alta concentragdo de
CMC favorece a coexisténcia de redes emaranhadas aumentando a forca gel. Os resultados
também mostram que todas as composi¢des examinadas apresentaram comportamento
pseudoplastico. Os resultados reoldgicos mostram que os ions Magnésio e Zinco atuam de
modos distintos na mistura. Entretanto, a compatibilidade e forca gel aumentam com a adi¢ao
de ions Magnésio e Zinco. Os ions Magnésio promovem fortes interagdes “gel” com os dois
polimeros, CMC e amido, enquanto que, o zinco atua preferencialmente junto a CMC. Baixas
concentragdes de ions favorecem as interagdes intermoleculares ¢ a estabilidade dimensional,
estruturas egg box”. Entretanto, dependendo da composi¢do e do tipo de morfologia das
misturas poliméricas existe uma quantidade de ions que favorecem as associagdes
hidrofébicas intramoleculares, acarretando a precipitagdo do polimero, estrutura “dimeric
junctions”. Nas solu¢des diluidas, os resultados das analises de condutivimetria e
viscosimetria mostraram que as misturas sdo imisciveis € que a interacdo depende do
potencial de ionizagdo. A separacdo de fases diminui com a presenga de ions, 0,5 ¢ 1% MgO e
Zinco. As composi¢oes 50/50 e 60/40 CMC/Amido contendo 1% de ZnO ou MgO
apresentaram a capacidade de sustentar elevadas populagdes bacterianas até o 12° dia de
incubacao.

Palavr as chave: Polimero, Compatibilidade, Rizobio, Inoculante.



ABSTRACT

ROHR, Tiago Gusmao. Rheological Studies of Car oboxylmetilcellulose/starch Blends and
its applications as Inoculant Carrier. Seropédica: UFRRJ, 2007. XX p. (Dissertation,
Master Science in Chemical Enginnering).

This study it had for objective to use rheological techniques to evaluate the compatibilization
of the Carboximetilcelulose/Starch (CMC/AM) blends and to identify its application as
inoculation carrier. The rheological results of elastic modulus G ' and creep/recovery had
shown that the CMC/Starch interaction depends on the polymer concentration in the mixture.
High concentration of CMC favors the coexistence of entangled nets increasing the force gel.
The results also show that all the examined compositions had presented pseudoplastic
behavior. The rheological results also show that ions Magnesium and Zinc act in distinct ways
in the mixture. However, the compatibility and gel strength increase with the addition of ions
Magnesium and Zinc. Ions Magnesium promotes strong “gel” interactions with two polymers,
CMC and starch, while that, the zinc acts together the CMC preferential. Low concentrations
of ions favor the intermolecular interactions and the dimensional stability, structures egg box.
However, depending on the composition and the type of morphology of the mixtures an
amount exists favor the intramolecular hydrophobic associations, causing the precipitation of
polymer, structure dimeric junctions. In the diluted solutions, the results of condutivimetric
and viscosimetric analyses had shown that the mixtures are immiscible and that the interaction
depends on the ionization potential. The separation of phases reduces with the presence of
ions, 0,5, 1% of MgO and ZnO. 50/50 and 60/40 CMC/Starch blends contain 1% of ZnO and
MgO had presented the capacity to support high bacterial populations until 12° day of
incubation.

Keywords: Polymer, Compatibility, Rhizobia, Inoculants.



1INTRODUCAO

A busca por novos materiais ¢ produtos com caracteristicas biodegradéaveis, nao-
toxicos e recicldveis e de fonte renovavel, para uso biotecnoldgico na agricultura, tem sido
objeto de investigacdo cientifica em todo mundo. Nesse contexto, materiais polimeros, tais
como polieletrélitos e hidrogéis tém recebido uma atengdo especial, devido a algumas de suas
extraordinarias propriedades fisico-quimicas e fisico-mecanicas.

A literatura registra a utilizacdo de alguns polimeros, para uso biotecnoldgico, como
veiculo de inoculagdo, por exemplo, a Poliacrilonitrila ¢ a Goma Ardbica. Os resultados
dessas pesquisas tiveram baixo impacto cientifico e tecnoldgico, uma vez que os mesmos
apresentaram limitacdes inerentes a incompatibilidade dos polimeros estudados em sistemas
aquosos contendo microrganismos.

Na nossa visao, essas limitagdes estdo associadas a varios fatores, tais como: a escolha
adequada do polimero, as condi¢des de preparagdo da mistura, a concentragdo e a presenca de
outros componentes como ions. Além disso, sob o ponto de vista microbioldgico, o veiculo
deve apresentar algumas propriedades e condi¢des internas favordveis a manutencdo das
células por um periodo suficientemente adequado para sua aplicagdo como inoculante. Tais
combinagdes de propriedades sdo, a principio, dificeis de serem encontradas em um unico
polimero, seja ele natural ou sintético.

Como estratégia para a obtengdo de um material que apresente a combinagdo de uma
ou mais propriedades, visando aplicagdes tecnoldgicas, a mistura de dois ou mais polimeros ¢
bastante vantajosa, uma vez que possibilita reunir numa {inica composi¢do a combinacdo de
duas ou mais propriedades fisico-mecanicas desejadas para sua aplicagdo, a um custo de
producdo relativamente baixo. No entanto, essa estratégia também apresenta algumas
limitagcdes e a mais importante reside no fato de que misturas poliméricas sdo, na sua grande
maioria, imisciveis, acarretando em uma extensa faixa de separacdo de fase e,
consequentemente, em baixas propriedades fisico-mecanicas. Essa limitacdo pode ser
contornada através do uso de agentes compatibilizantes que podem ser polimeros
funcionalizados ou substancias de baixo peso molecular capazes de promover uma maior
interagdo entre os polimeros, reduzindo a separagdo de fases e melhorando as propriedades
finais da mistura.

Dentre os muitos polimeros ja pesquisados, a carboximetilcelulose e o amido
apresentam-se como dois polimeros com muito potencial para aplicagdes tecnologicas na
agricultura, devido as suas boas propriedades fisico-mecanicas e baixo custo, conforme sera
discutido no decorrer desta dissertacdo. No entanto, as misturas desses dois polimeros tém as
mesmas limitacdes apresentadas pela maioria dos sistemas de misturas poliméricas.

Apds uma iniciativa entre o Departamento de Engenharia Quimica/UFRRJ e a
Embrapa agrobiologia comegou-se a unir esfor¢os para o desenvolvimento de um inoculante
rizobiano para aplicacdo na agricultura baseado na mistura CMC/amido, direcionado para
busca de solugdes alternativas que pudessem garantir a eficiéncia e os beneficios da
inoculacdo através do processo de Fixacdo Bioldgica de Nitrogénio e a facilidade de
transporte e aquisi¢ao do inoculante.

Nesse contexto, o estudo reoldgico de sistemas poliméricos, seja em gel ou em
solugdo, pode auxiliar a compreensao da formagdo de estruturas da rede gel, em uma mistura
polimérica, bem como avaliar como estas estruturas afetam o comportamento reoldgico, tanto
em condi¢cdes permanente quanto em deformagdo por cisalhamento, além de compreender
como essas estruturas podem contribuir para o estabelecimento de um ambiente
intermolecular favoravel para a manutenc¢do e sobrevivéncia dos microrganismos.



Assim, informagdes a respeito da estabilidade do produto, processamento,
armazenamento € o custo do processo podem ser obtidas através da reologia, prevendo as
propriedades de novos produtos durante sua preparacao.

A respeito do uso de produtos liquidos, estudo utilizando a técnica de viscosimetria
pode fornecer informagdes importantes sobre a miscibilidade de sistemas de misturas
poliméricas, na avaliagdo do comportamento de um polimero na presenca de um determinado
solvente e na observagao indireta da estrutura de uma macromolécula.

Na perspectiva deste trabalho, as propriedades reoldgicas e viscosimétricas dessas
misturas podem fornecer informagdes extremamente importantes em relagao as caracteristicas
fisico-quimicas das misturas e sua compatibilidade em termos da sobrevivéncia dos
microrganismos.

As pesquisas aqui apresentadas mostram que a reologia, a viscosimetria e a
condutivimetria podem ser utilizadas com sucesso para prever a ocorréncia de interagdes intra
e intermoleculares e como essas interagdes variam com a composicao da mistura. Além disso,
podem ser correlacionadas ao estudo da estabilidade dimensional da mistura, através de
estudo de separagdo de fases.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Polieletrdlitos: Definicoes, Classificacdes e Propriedades.

Polieletrélitos sdo espécies macromoleculares que, quando colocadas em contato com
agua ou algum outro solvente ionizante, dissociam-se originando uma molécula polimérica
altamente carregada. Tal dissocia¢do ¢ acompanhada por uma pequena carga oposta, chamada
de contra-ion, que tende a neutralizar as cargas das unidades poliméricas. (CARUSO, 1999;
PATEL, 2005).

O grau de selecdo das cargas dos polieletrolitos ¢ um importante fator no ajuste da
dureza, uniformidade, estabilidade, inchamento, permeabilidade e de outras importantes
propriedades no estudo de polieletrdlitos modificados ou de ocorréncia natural.

Os géis de polieletrodlitos sdo geralmente formados por estruturas que sdo mantidas por
ligagdes covalentes, iOnicas ou interacdes de Van der Waals. As ligagdes de ponte de
hidrogénio sdo um exemplo particular de ligagdes de van de Waals; sdo ligacdes fracas
eletrostaticas do tipo dipolo-dipolo com nivel de energia baixo (1-10 Kcal/mol), quando
comparados com as ligagdes covalentes, como, por exemplo, a ligacdo - OH da agua (118
Kcal/mol). Essas ligacdes sdo fracas quando comparadas com as ligacdes covalentes e podem
ser feitas e desfeitas com relativa facilidade, dependendo das condigdes do ambiente.
Entretanto, as ligagdes que formam as redes devem ser suficientemente fortes, de modo a
garantir suas estabilidades, mesmo em face do movimento das cadeias, provocado pelas
variagOes de temperatura e cisalhamento (RUSSEL, 1982).

Os polieletrolitos, que apresentam elevada carga em sua cadeia principal, tendem a
exibir uma estrutura rigida (PATEL, 2005). Entretanto, a adicdo de sal ou de outra espécie
i0nica a mistura, pode tornar as cadeias poliméricas mais flexiveis, alterando a conformacao
do polimero (Figura 1).

NaCl

Na+

Figura 1l - Esquema do efeito da forca ionica na conformacdo e forma de uma
molécula de polieletrolito em solucdo (PATEL, 2005)

Considerando o tipo de estrutura molecular, os polieletrdlitos podem ser classificados
em lineares e ramificados (RMAILE, 2004). Os polieletrélitos lineares caracterizam-se pela
conexdo de um grande numero de atomos, originando uma estrutura linear, denominada
espinha dorsal. Como exemplo, pode-se citar a carragena que forma solugdes altamente
viscosas e também estruturas gelificadas.



Os polieletrolitos podem se associar e formar diferentes tipos de estruturas: a rigida
Rod-like ou (solid-like), a estrela (star-shaped) e a do tipo escovas esféricas (Spherical
brushes) (RAY, 1997; MACDIARMID, 2002; RMAILE, 2004; PATEL, 2005).

A estrutura do tipo rigida (Rod-like) ¢ bastante estdvel; sua conformagdo permanece
praticamente inalterada devido a contribui¢do das interagdes inter e intramoleculares
presentes no sistema. Como resultado, verifica-se a presenga de estruturas em forma de haste.
Além disso, a estrutura do tipo haste muda muito pouca a sua conformagdo em funcao da
forca i6nica e pH, devido ao arranjo conformacional estdvel da estrutura quimica desses
sistemas (MACDIARMID, 2002; PATEL, 2005). Um esquema representativo dessa estrutura
¢ mostrado na Figura 2. Exemplos desses sistemas sdo substancias bioldgicas como o DNA, o
RNA e os hidrocoléides tipicos, como a goma xantana (PATEL, 2005).
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Figura 2 - Representagao ilustrativa de um polieletrolito que apresenta estrutura do tipo rigida
(rod-like) (PATEL, 2005)

Os polieletrolitos do tipo escova (brushes) sdo formados a partir da fixagdo das
cadeias lineares de polieletrdlitos, em qualquer superficie plana ou curva. Se a fixagdo das
cadeias estiver na superficie curva, esses sao denominados de polieletrélitos escovas esféricas
(spherical brushes), ilustrado na Figura 3.

Os Polieletrolitos do tipo escova esférica “spherical brushes’ tém sido estudados no
processo de preparagdo de copolimeros em bloco por adsor¢do (WESLEY et al., 2000). Como
exemplo, tem-se o sistema formado por particulas que consistem de um ntcleo de
poliestireno, em que as cadeias lineares de poli-acido-acrilico (PAA) estdo conectadas.



—(l [1—:]1 —
00-
m B —CHI—(H—

¢
v\,@g S04

Figura 3 - Representacao ilustrativa de um polieletrélito de estrutura do tipo escova
esférica (WESLEY et al., 2000)

Os polimeros do tipo policletrolito estrela (Star-Chaped) sao macromoléculas
ramificadas que carregam um nucleo central pequeno de onde emergem diversas correntes
lineares (carregadas ou nao carregadas). Diferente dos polieletrolitos do tipo escova esférica,
nos quais o nicleo tem um tamanho significativo, os polieletrélitos do tipo estrela possuem
nucleo consideravelmente pequeno. A Figura 4 ilustra um polieletrdlito com estrutura do tipo
estrela.
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Figura4 - Representacdo ilustrativa de um polieletrélito de estrutura do tipo estrela formada
por muitos nucleos pequenos, com cadeias lineares de polieletrolitos (WESLEY et al., 2000)

Os polieletrolitos modificados pertencem a classe dos chamados polimeros
associativos. Nesses sistemas, associacdes hidrofobicas intra e intermoleculares competem
com as repulsdes eletrostaticas, conhecidas como forgas de repulsdo de Coulomb, induzidas
pela presenca de cargas, distribuidas na cadeia principal do polimero.

Na literatura, existem trés importantes grupos de polimeros que apresentam
caracteristicas associativas, denominados de polimeros associativos: os nao idnicos poli
(oxido de etileno-b-uretano) hidrofobicamente modificado (HEUR), os derivados de celulose
hidrofobicamente modificados (HMHEC) e a emulsdao de alcali-soluvel hidrofobicamente
modificados (HASE) (GUO et al., 1998). Os HASE fazem parte da categoria dos
polieletrolitos anidnicos e exibem propriedades distintas das apresentadas pelos polimeros
ndo-i6nicos. Quando ionizados em solucdo aquosa, as cadeias poliméricas de um polieletrolito



se encontram predominantemente na forma estendida, devido as forcas de repulsao das cargas
presentes na cadeia principal. A extensdo alcangada pelo tamanho das cadeias ¢ afetada pela
natureza do grupo hidrofébico, pela seqiiéncia da distribui¢do dos eletrolitos e dos grupos
hidrofobicos ao longo da cadeia principal, pela concentracio, pelo tipo de ion presente em
solugdo e pela concentracdo de polimero.

Em estudos envolvendo a carragena, polimero natural, PETZOLD (2006), observou
que a repulsdo mutua dos grupos sulfatos éster sulfato, carregados negativamente ao longo da
cadeia do polimero, faz com que a macromolécula fique rigida e expandida, ao mesmo tempo
em que a sua natureza hidrofila deixa a macromolécula cercada por uma camada de moléculas
de 4gua imobilizada.

Em pesquisas de Poli(isocianato) modificado com Poli(oxido de etileno) (HASE),
GUO e colaboradores (1998), observaram que, em solu¢do aquosa, ocorre a formacdo de
agregados, derivados das interagdes hidrofobicas, as quais formam microdominios. Quando a
solugdo polimérica foi neutralizada com base, os agregados poliméricos tornaram-se
ionizados e soluveis em agua, devido a mutua repulsdo de cargas na cadeia principal do
polimero.

Outros estudos correlatos mostraram que o aumento da concentragdo do polimero, em
solugdo, propicia a formagdo de associacdes intermoleculares entre os grupos hidrofobicos,
favorecendo a formacdo de uma rede entre as cadeias poliméricas (RAY, 1997). A
concentragdo em que as cadeias poliméricas iniciam o emaranhamento denomina-se
concentragdo critica. Para polimeros neutros e de cadeias longas e para polieletrdlitos, a
concentragdo critica ¢ obtida com baixa concentracdo, quando comparado com polimeros
neutros ¢ de cadeias curtas e que apresentam poucas ramificagcdes (KOLARIC, 2003).

A Figura 5a exemplifica um sistema de cadeias poliméricas de polieletrdlitos
totalmente diluidas, apresentando uma conformacdo estendida. Observa-se que com o
aumento da concentracdo de polimero em solucdo, as cadeias iniciam um emaranhamento que
modifica sua conformacao, podendo originar uma malha gel, Figuras Sbe 5 c.

a)c<c*

c)c>c*

Figura5 - Regiao de concentragao de solugdes poliméricas, a) diluida, b) semi diluida
e ¢) concentrada (RAY, 1997; KOLARIC, 2003)

E relevante destacar que a configuragdo alcangada pela macromolécula pode contribuir
decisivamente para melhoria das propriedades reoldgicas dos polimeros associativos.

A teoria desenvolvida por FLORY (1953), para avaliacdo das propriedades de friccao
das moléculas de polimero, em solugdo, mostra que a viscosidade intrinseca [n] ¢
proporcional ao volume hidrodindmico alcangado pela macromolécula em solucdo, porém
inversamente proporcional ao peso molecular do polimero, Equagdo [n] = ¢ <*>"*/M, em
que ¢ ¢ uma constante e ndo depende da constituicdo, da configuracio do polimero e do



solvente, somente da expansao da macromolécula na solugdo e r ¢ a distancia média entre o
inicio e o final da cadeia polimérica.

Baseado na teoria de FLORY (1953), GOU e colaboradores (1998) mostraram, em
seus estudos envolvendo varios polimeros, como por exemplo, o Polimetacrilato de metila
(MAA) ¢ o acrilato de etila (EA) modificados com grupos hidrofébicos (Octil, hexadecil,
eicosanil), que o volume hidrodindmico das cadeias diminui com o aumento da
hidrofobicidade do polimero. Em solucdes diluidas, as associagdes hidrofobicas dessas
amostras sdo predominantemente intramoleculares.

2.1.1 AplicagBes dos Polieletr dlitos

Em decorréncia das suas especiais propriedades fisico-mecanicas e fisico-quimicas,
nos ultimos quarenta anos, os polieletrolitos foram objetos de intensas investigacdes
cientificas. No entanto, o dominio do conhecimento sobre sua conformacdo, estrutura e
interagdes com outras moléculas é bastante dificil, se comparado com o dos polimeros
neutros, uma vez que os polieletrolitos sdo mais suscetiveis as variagdes de temperatura, pH,
campo elétrico, podendo originar multiplas conformagdes, enquanto os polimeros neutros sao
menos suscetiveis a essas variagoes.

A despeito das pesquisas cientificas ainda serem objeto de inumeras discussoes e,
embora os dados experimentais sejam relativamente escassos, as aplicagdes industriais dos
polieletrélitos permeiam varios segmentos tais como: tecnologia de alimentos, materiais, setor
farmacéutico, além de expandir suas aplica¢des a outras areas das ciéncias, tais como: fisica,
biologia e engenharia (MACDIARMID, 2002; RMAILE, 2004). Recentemente, estruturas
especiais de polieletrolitos contendo particulas inorganicas vém surgindo como inovagdes
aplicaveis a industria eletronica (PATEL, 2005); novos materiais para liberacdo controlada de
drogas e para nanotecnologia (OTSUKA, 2003). J4 no setor de biotecnologia, os
polieletrdlitos sdo usados para a imobilizagdo de enzimas. Observa-se, a cada dia, o aumento
do campo de aplicagdes possiveis dos polieletrolitos (MACDIARMID, 2002; BARTLETT,
1993).

A utilizacdo dos polieletrolitos na 4rea de quimica centra-se, principalmente, na
interface de polimeros, materiais, coldides, quimica analitica e de superficie (PETZOLD,
2006).

Além disso, os polieletrdlitos também tém sido usados na preparagdo de produtos
como reagentes de espessamento, modificadores reologicos, melhoradores de viscosidade
para xampus, condicionadores, desodorantes e lo¢des para o corpo; em tratamento de aguas
como agente de retencdo; na industria de polpa e papel, floculagdo e coagulagdo para
processos de separagdo solido-liquido, para retencdo de dgua, para aumentar a forga adesiva,
na formacdo de filmes e como protetor coloidal (RMAILE, 2004; MACDIARMID, 2002;
DAUTZENBERG, 1994).

2.2 Hidrocol6ide

Hidrocoléides s3o polimeros hidrofilicos de cadeia longa, de origem vegetal, animal,
ou sintético, que geralmente contém muitos grupos hidroxilas e, dependendo da sua estrutura,
podem apresentar caracteristicas de polieletrolitos (PHILLIPS, 2000).

Segundo (PENNA, 2004) os hidrocoldides sao polimeros de cadeia longa, de alto peso
molecular, extraidos de plantas marinhas, sementes, exsudados de arvores e de colageno
animal. Alguns sdo produzidos por sintese microbiana, enquanto outros, por modificacdo de
polissacarideos naturais. Estes polimeros se dissolvem ou se dispersam, em agua, para dar um



espessamento ou efeito de aumento de viscosidade e dependendo das suas caracteristicas
estruturais, podem formar géis.

As propriedades fisico-mecanicas desses polimeros sdo influenciadas pelo peso
molecular, pela distribuicdo do peso molecular, pelo tipo de estrutura, pela sua origem natural
ou sintética e pelo método de preparagao (PHILLIPS, 2000; CHAPLIN, 2006).

Os hidrocoloides se diferenciam em fungdo de suas configuragdes, distribuicao
espacial dos monomeros formadores, ramificacdes e do fato de possuirem ou nao
caracteristicas de polieletrolitos (PENNA, 2004; MACDIARMID, 2002). Os hidrocoldides
podem exibir uma larga escala de conformagdes em solugdo, uma vez que ao longo da cadeia
polimérica, as ligacdes podem girar livremente dentro da regido intermolecular, podendo
alterar as propriedades fisicas das solu¢des. (CHAPLIN, 2006).

LARA (1991), em estudos com a carragena, um hidrocoléide natural, observou que a
viscosidade da solugdo, composta pela carragena aumenta em razdo do aumento da
concentragdo de polimero; este aumento da viscosidade resulta de uma maior interagdo entre
as cadeias de polimeros.

Outros polimeros tais como: alginatos, gelanas e xantanas, comumente formam
estruturas multi-helicoidais (SUTHERLAND, 1994) e podem se agregar através de ligagdes
de hidrogénio, para formar géis altamente hidratados e viscoelasticos (ROSS-MURPHY,
1996).

Os hidrocoloides, com propriedades de polieletrolitos, podem apresentar estruturas
rigidas e estendidas. Como exemplo de hidrocoloides de cadeia estendida pode-se citar a
goma xantana que possui um acentuado carater viscoeldstico, devido a sua conformacgdo
rigida, se comparado com outras gomas de polissacarideos, tais como: a goma guar, a goma
locusta, a carboximetilcelulose de sdédio, o alginato de sodio, dentre outras. (URLACHER &
NOBLE,1997).

Os hidrocoldides devido as suas propriedades especiais, podem ser utilizada na
suspensdo, floculagdo, estabilizacdo de espuma, formacdo de pelicula, controle da
cristalizacdo, inibi¢do de sinerese, encapsulacdo e formacdo de filmes. Podem atuar como
clarificantes, agentes de corte, encapsulacdo, revestimento, agente de suspensdo, turvagao,
desmoldante, floculante, geleificante, incorporador de ar, retentor de umidade, emulsificante,
espessante, estabilizante (PENNA, 2004; PHILLIPS, 2000).

Todos os hidrocoldides apresentam duas propriedades importantes: gelificagdo e
espessamento, as quais se configuram em maior ou menor extensao. Essas propriedades estao
relacionadas com o peso molecular, a presenca ou ndo de grupos funcionais na molécula, a
temperatura do meio e com as interagdes de outras espécies do meio, como por exemplo,
outros hidrocolodides e ions (PENNA, 2004).

O orgdo que regula administragdo de Medicamentos e Alimentos dos Estados Unidos,
FDA- “Food and Drug Administration”, reputa os hidrocoldides como compostos
reconhecidamente seguros, GRAS- “generally recognized as safe” (PENNA, 2004).

2.2.1 Classificacéo dos hidr ocol 6ides

Os hidrocoléides podem ser agrupados em trés categorias principais: a) gomas
naturais, b) gomas modificadas ou semi-sintéticas, baseadas em modificagdes quimicas das
gomas naturais e ¢) gomas sintéticas, preparadas por sintese quimica total.

A seguir apresentamos varios exemplos de gomas (PENNA, 2004).



(&) Gomas naturais:

1- Polissacarideos

- Exsudato de plantas: Arabica, Tragacante, Karaya, Ghatti;

- Extraidas de plantas: Pectina ¢ Arabinogalactana;

- Semente de planta: Alfarroba (LBG), Guar, “Psyllium”, “Quince”;

- Extratos de algas marinhas. Agar, Alginato, Carragena, Furcelarana;

- Amido: Milho, Trigo, Arroz, Sorgo, Amido de tubérculos, Batata, mandioca;

2- Proteinas
- Animal: Gelatina, Albumina, Caseina;
- Vegetais. Proteina de soja.

(b) Gomas M odificadas ou Semi Sintéticas:
- Derivadas de celulose: Carboximetilcelulose, Metilcelulose, Hidroxietilcelulose,
Hidroxipropilmetilcelulose e Hidroxipropilcelulose;
- Gomas de fermentacdo microbiana: Dextrana, gelana e Goma xantana;
- Alginato de propileno glicol;
- Amidos pré-gelatinizados;
- Amidos modificados: Carboximetil amido, Hidroxietil amido, Hidroxipropil amido.

(c) Gomas Sintéticas:
-Polimeros vinilicos: Polivinilpirrolidina (PVP), Polivinilalcool (PVA), Polimero carboxivinil,
(Carbopol) e Polimeros de 6xido de etileno.

Para a escolha e a aplicagdo de um determinado hidrocoloide, além de considerar as
propriedades funcionais desses polimeros, deve-se considerar também outros fatores
relevantes, tais como: @) Aparéncia do produto final: gelatinidade, maciez e habilidade para
fluir, b) Compatibilidade: com os constituintes funcionais do sistema e com aditivos
funcionais e inertes do sistema, ¢) Conservagdo: condigdes bacterioldgicas, compatibilidade
com conservantes ¢ com bactérias, d) Consideracdes legais: toxicidade, “GRAS”, padroes de
identidade e niveis permitidos, ¢) Estabilidade: temperatura, umidade, tempo e embalagem, f)
Propriedades. nao ionica, estabilidade ao acido, formador de filme e estabilizador de espuma,
g) Tipo de aplicacdo: mistura seca, liquido concentrado ou diluido, gel ou pasta, h) Uso
combinado: Efeito sinérgico e efeitos antagdnicos e 1) Viscosidade: consisténcia, tixotropia e
dilatabilidade (PENNA, 2004).

2.2.2 Solubilidade dos Hidr ocol 6ides

O interesse por hidrocoldides baseia-se na habilidade que possuem para formar
solugdes viscosas géis, além de apresentarem efeitos estabilizantes. Tais propriedades
somente se manifestam apds a completa solubilizagdo das moléculas de hidrocoldides.
Quando solubilizadas, as moléculas sdo capazes de se reorganizarem de duas maneiras
distintas: a) pela retencdo de moléculas de agua - efeito de espessamento e b) pela constru¢ao
de redes envolvendo zonas de ligagdo - efeito de gelificagdo (PENNA, 2004).

A gelificagdo ¢ um processo em que as cadeias poliméricas se ligam fisicamente, umas
as outras, enquanto mantém ou aumentam suas ligagdes com a agua.

A precipitagdo ¢ o processo em que as cadeias poliméricas se ligam, através dos
grupos ou zonas hidrofobicas, reduzindo sua interacdo com a agua (PADMANABHAN,
2003). Eventualmente, observa-se a agrega¢do de moléculas, de modo a terminar



praticamente toda a interacdo das cadeias poliméricas com a d&gua, separando-se,
completamente, da fase aquosa. Enquanto as interagdes hidrofilicas sdo mediadas pela agua,
facilitando a gelificacdo; as intera¢des hidrofdbicas expelem a agua, facilitando a precipitagao
(TANFORD, 1980).

Os hidrocoloéides, com caracteristicas de polieletrdlitos, sdo mais soliveis que os
hidrocoloides neutros; este comportamento decorre das interacdes hidrofilicas formadas pela
presenga de ions e cargas, além das interagdes eletrostaticas existente no sistema. No entanto,
a cinética de hidrata¢do depende de muitos outros fatores tais como: peso molecular, tipo de
solvente, temperatura e modo de preparacdo. Ressalte-se, por exemplo, que as gomas xantana,
guar e a carboximetilcelulose sdo soluveis a frio, enquanto a carragena e muitos alginatos
completam sua solubilizagdo, em contato com agua quente (PENNA, 2004).

2.2.3 Efeito de ions nos Hidr ocol 6ides

Os ions exercem um importante papel na formagdo das associagdes e no tipo de
estrutura apresentada pelas cadeias poliméricas. PADMANABHAN e colaboradores (2003) e
FLEMMING e colaboradores (2001) tém mostrado o efeito da presenca de cations calcio e
magnésio nas propriedades mecanicas de biofilmes de hidrocoloides, verificando um aumento
do modulo elastico do biofilme estudado.

DIZIEZAK (1991) e KAISTNER (1996) mostraram que a presenca de ions, em
solugdes contendo alginatos e a carboximetilcelulose (CMC), induz a gelificagdo. Por se tratar
de polimeros com cardter anidnico, carga negativa, a presenca de contra ions ou cétions
resulta num decréscimo das interagdes repulsivas intramoleculares. Segundo
PADMANABHAN e colaboradores (2003), a adicao de ions cdlcio divalente reduz a repulsao
intramolecular e contribui para formagao de pontes idnicas, entre grupos ou zonas, contendo
cargas negativas, presentes na cadeia do polimero, favorecendo as interagdes
intermoleculares. A formagao de interacdes intermoleculares é acompanhada de uma mudanga
conformacional das cadeias do polimero, resultando em uma extensa rede de ligacdo cruzada
fisica, a qual ¢ responsavel pela formacdo de uma estrutura macromolecular denominada de
“egg box”, figura 6 a, sendo traduzida experimentalmente pelo aumento da gelificacdo da
mistura (CLARE, 1993; POWELL, 1979; SMIDSROD & HAUG, 1971).
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Figura 6 - Modelo para hidrocoloides polieletrolitos de formagdo rede gel: (a) zona *““ egg-
box” 7, (b) Altos agregados (CLARE, 1993; POWELL, 1979; SMIDSROD & HAUG, 1971)

O excesso de ion na formagdo de rede gel dos hidrocoloides pode acarretar a
destruicdo das estruturas formadas, Figura 6 a, originando novas estruturas conhecidas na
literatura como o modelo de Zona de jungao “dimeric junction zone”, Figura 6 b. Além dos
modelos descritos acima, outros modelos tém sido propostos para formagao dessas estruturas
e formacdo de redes gel (PADMANABHAN et al., 2003).

Diferente dos alginatos e da carboximetilcelulose, os amidos e as dextranas sdo
hidrocoloides neutros e nao possuem carater de polieletrolitos. Mesmo com a auséncia de
ions, interacdes atrativas hidrofobicas intermoleculares podem estar presentes nas solugdes,
contribuindo para o aumento da gelificagdo. Entretanto, o excesso de ions no sistema, resulta
na eliminacdo da gelificagdo e na ocorréncia da precipitacdo do polimero. Desta forma, a
viscosidade da solugdo retorna a solugdo pura do sal de ion, ocorrendo uma diminui¢do da
viscosidade intrinseca. (PADMANABHAN et al., 2003). A Figura 7 representa um esquema
de gelificacdo de hidrocoloides com caracteristicas de polieletrolitos.

A adicdo de ions no sistema induz a uma competicdo eletrostitica, diminuindo a
magnitude das interagdes hidrofilicas. O excesso de ions pode intensificar interagdes
hidrofobicas, originando um efeito conhecido, com efeito, “salting out” (BERGETHON &
SIMONS, 1990). No efeito “salting out”, o aumento da concentragdo de ions resulta numa
maior solvata¢do das moléculas de dgua, diminuindo a hidratacdo dos segmentos hidrofobicos
das cadeias do hidrocoldide e potencializando a intera¢do entre esses grupos. A diminui¢do de
interagdes hidrofilicas e o aumento das hidrofobicas, concorrem para diminui¢do da
gelificagdo.

11
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Figura 7 - Modelo proposto para interagdo no sistema hidrocoldide neutro-ion
(PADMANABHAN et al., 2003)

2.2.4 Misturasde Hidrocol6ides

A estratégia de preparacdo de misturas de hidrocolodides, visando a obtencao de géis,
com boas propriedades fisico-mecanicas, ¢ muita das vezes vantajosa, uma vez que possibilita
reunir, num s6 material, a combina¢do de duas ou mais propriedades fisico-mecanicas
desejadas para a sua aplicagio (OPPERMANN et al., 1992).

Quando os hidrocoldides sdo misturados em concentragdes baixas, grandes volumes
de solvente podem ser aprisionados dentro de seu raio de giracdo, Figura 8a. As cadeias
macromoleculares de cada polimero podem se enovelar formando estruturas globulares,
Figura 8b. Este processo entropico ocasiona a diminui¢do no grau de liberdade do polimero.
Logo, um aumento da concentracdo pode causar separagdo de fases, figura 8c e d. Diferentes
associagcdes e interacdes polimero-polimero e polimero-solvente, podem resultar num
emaranhado misturado, Figura 8f, ou num emaranhado de fases, Figura 8¢. O emaranhado
misturado pode formar gel, Figura 8g. Em concentracdes mais elevadas, a separacdo de fase
pode acontecer de modo a facilitar a liberdade de movimento. Isto ocorre devido a
similaridade nas formas moleculares do hidrocoloides presentes na mistura, Figura 8 h. A
Figura 8 ilustra a discussdo apresentada acima (CHAPLIN, 20006).
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Figura 8 - Conformagao das misturas de cadeias poliméricas em solu¢do (CHAPLIN,
2006)

A incorporagdo de carboximetilcelulose, exemplo de hidrocoldide, em solugdes de
amido tem sido objeto de varios estudos cientificos, principalmente no que se refere a
modificagdo das propriedades reologicas do amido. Segundo YOO (2005), as misturas de
CMC e amido modificam as propriedades reoldgicas finais dos componentes e adequando os
valores de viscosidade para o seu processamento, aplicabilidade e estabilidade em solugdes
aquosas.

ALLONCHE e colaboradores (1989), MARTINES-PADILLA e colaboradores (2004)
e SUDHAKAR (1996) estudaram as propriedades viscoelasticas de misturas de hidrocoldides
com amido. Os resultados obtidos nessas pesquisas mostram que a adi¢do de hidrocoldides,
com caracteristicas de polieletrélitos, em particular o CMC, aumenta o mddulo eléstico da
mistura, devido a formagao de estruturas rigidas “solid-like”.

No estudo realizado com a mistura entre a goma xantana ¢ o amido observou-se que o
aumento da quantidade de goma presente na mistura promove um aumento na viscosidade da
mesma, influenciando a gelatinizacdo e a retrogradagdo do amido. Esses resultados foram
atribuidos as fortes associacdoes da amilose com o hidrocoloide (ABDULMOLA, 1996;
CHRISTIANSON, 1981).

ROSS-MURPHY (1995 e 1996) ao realizar um importante trabalho utilizando
misturas de amido e gomas, observou que a adi¢do de goma xantana e/ou goma guar em
misturas com amido aumenta as caracteristicas reoldgicas e a elasticidade da solugdo. Os
pesquisadores verificaram que a mistura xantana/amido apresenta um carater mais elastico,
quando comparado as misturas envolvendo goma guar/amido, devido a presenca de estrutura
conformacional rigida e ordenada conferida pela presenca da goma xantana, possibilitando
assim, um maior refor¢o da estrutura tridimensional da pasta de amido.

Mesmo considerando o grande nimero de pesquisas a respeito de misturas envolvendo
amido e hidrocoloides, muitos aspectos em relacdo as interagdes inter e intramoleculares,
sobre a reologia do sistema e a estabilidade dimensional dessas misturas ainda necessitam de

13



uma melhor investigacao cientifica (BAHNASSEY, 1994; CHRISTIANSON, 1981; ROJAS,
1999).

Considerando que nesta dissertagdo, trataremos do estudo da mistura entre a
carboximetilcelulose e o amido, a seguir serdo apresentadas algumas importantes informagdes
sobre esses dois polimeros.

2.3 Carboximetilcelulose (CMC)

A Carboximetilcelulose (CMC), obtida através da reacdo da celulose com
monocloroacetato de s6dio, ¢ um hidrocoldéide que contribui para formacdo de gel, na
retencdo de 4gua, além de apresentar propriedades de polieletrolito (KAISTNER, 1996).

A presenca de substituintes com grupos —CH,-COOH na cadeia e celulose produz um
afastamento das cadeias poliméricas e permite uma maior penetragdo de agua, conferindo a
CMC solubilidade em 4gua a frio.

A estrutura da CMC ¢ baseada no polimero de B-(1,4)-D-glucopiranose da celulose
(Figura 9).

Figura 9 - Molécula da Carboximetilcelulose (KAISTNER, 1996)

A Estrutura da celulose permite substituicdo de trés grupos hidroxilas em cada
molécula de glucose. Entretanto, um grau de substituicdo de 0,9 grupos OH/glucose ¢
suficiente pata conferir as propriedades desejadas.

Devido as suas propriedades, tais como: solubilidade na dgua fria e quente, aumento
da viscosidade na solugdo, habilidade para formar filme, adesividade, caracteristicas de
suspensao, retencao da dgua, resisténcia a oleos, gorduras e solventes organicos, o CMC tem
uma ampla aplicagdo, tanto na formulacdo de muitos produtos alimenticios, quanto no
melhoramento de seus processamentos. (ALHAMDAN & SASTRY, 1990; PILIZOTA et al.,
1996).

Em solucdes diluidas, as moléculas de CMC apresentam-se, na maior parte, estendidas
(rod-like), devido a repulsdo eletrostatica presente ao longo da cadeia principal do polimero,
apresentando um maior raio hidrodindmico. Em soluc¢des concentradas, as moléculas de CMC
se enovelam, ocorrendo o emaranhamento, alcangando a forma de gel termo reversivel
(KAISTNER, 1996; KAISTNER, 1997).

O Quadro 1 mostra algumas informagdes referentes as propriedades e aplicagdes da
carboximetilcelulose.
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Quadro 1 - Informagdes sobre a carboximetilcelulose (MANO & MENDES, 1998)

Preparagdo e Modificagdo Quimica. Celulose, acido monocloro-acético,
hidroxido de sodio, agua, 20-100°C

Propriedades e Peso Molecular: -; d: 1,59
e C(ristalinidade: amorfo; Tg: -; Tm: 250°C dec
e Material termorrigido fisico. Solubilidade em agua. Atacéavel por
microorganismos.
Aplicagdes e Em cosméticos: espessante em logdes, xampus, etc.
e Em alimentos: espessante em preparacdes dietéticas.
e Em tintas: espessante em emulsdes aquosas.
Nomes
comerciais e Tylose.

Observagoes e A solubilidade de CMC depende do grau de substitui¢cdo. A
substituicdo das hidroxilas pelas carbometoxilas reduz as ligacdes
hidrogénicas, libera as macromoléculas e aumenta a solubilizagdo
em agua.

e CMC industrial tem DS entre 0,4-0,8.

Os derivados de celulose, soliiveis em dgua, caracterizam-se por serem compostos que
apresentam aplicagdes tecnologicas importantes. A maior parte deles ¢ substituida
ionicamente e, dependendo do grau de substituicdo do polimero, pode conferir a estrutura,
propriedades fisico-mecanicas especificas para uma determinada aplicagdo. Por exemplo, a
carboximetilcelulose (CMC), pode ser utilizada como um agente floculante ou espessante em
varias aplicagdes, dependendo do grau de substituicio dos seus grupos carboxilicos
(KAISTNER, 1997).

A densidade de carga dos compostos de CMC depende do grau de substituicdo nas
reacoes de modificagdo da celulose e isso tem uma influéncia direta nas propriedades
macroscopicas da solugdo.

Em solugdes diluidas, os polieletrolitos estdo em uma conformacao estendida por
causa da repulsdo eletrostitica dos seus centros carregados. Esse comportamento para
amostras da CMC tem sido mostrado por HANSS e colaboradores (1973) utilizando medidas
de birrefringéncia eletrostatica, em que, os resultados apontaram que o tempo de relaxagao
das cadeias poliméricas ¢ devido a rotacdo das cadeias rigidas de baixos pesos moleculares.
Para CMC com elevados pesos moleculares, os autores verificaram que os tempos de
relaxacdo estdo associados ao movimento da cadeia principal do polimero que apresentam
conformagdo em ziguezague, também conhecido como estruturas “worm-like” (ODIJK, 1979;
BIRD, 2005).

2.4 Amido

O amido ¢ um homopolissacarideo formado por duas fragdes: amilose e amilopectina.
A primeira composta por unidade de glucose com ligagdes glicosidicas o 1-4 e a segunda, por
unidades de glucose unidades em o 1-4 com cadeias laterais de glucose ligadas em o 1-6,
formando as ramificacdes caracteristicas desta molécula (BILIADERIS, 1997).

As estruturas apresentadas por essas moléculas podem ser representadas por uma
estrutura aproximadamente linear para amilose, que pode formar estruturas helicoidais, e
estruturas ramificadas para amilopectina, Figuras 10 e 11 (BILIADERIS, 1997).
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Pesquisas cientificas t€ém mostrado que quando hidratadas, as moléculas de amilose
ocupam uma area superficial maior quando comparada com as moléculas de amilopectina.
Além disso, por apresentar uma estrutura sem ramificagdes, duas ou mais moléculas de
amilose podem interagir através de ligacdes de hidrogénio formando agregados e regides
micelares onde pode haver presenga de cristais. Na amilopectina a interagdo entre as cadeias ¢
parcial e ocorre preferencialmente pelas extremidades das moléculas (BULEON et al., 1998;
GALLANT, 1992; TESTER, 2004).

Figura 11 - Estrutura da amilopectina (BILIADERIS, 1997)

Uma das propriedades mais importantes do amido ¢ a gelatinizacdo, que lhe permite
absorver, no aquecimento, até 2500 vezes o seu peso em agua. Quando resfriadas, as cadeias
poliméricas do amido se reagrupam, liberando agua e quebrando a estrutura do gel formado
(TESTER, 2004).

Quando a suspensdao aquosa de amido ¢ aquecida, as ligagdes, relativamente fracas,
presentes nas dreas amorfas entre as micelas cristalinas, se dissociam ocorrendo a expansao
tangencial e hidratagdo progressiva, formando uma rede de moléculas, as quais sdo mantidas
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unidas pelas micelas formadas pelas moléculas de amilose. Esse processo ¢ conhecido como
gelatinizagdo. A figura 12 mostra a estrutura dentritica da amilopectina (PARKER, 2000;
BULEON et al., 1998).

A retrogradagdo ¢ o processo que ocorre quando as moléculas de amido gelatinizadas
comecam a se associar novamente, através de pontes de hidrogénio, favorecendo uma
estrutura mais ordenada. Sob condigdes favoraveis, esta estrutura ordenada pode originar uma
estrutura cristalina (PARKER & RING, 2000).

Tradicionalmente usado na industria de alimentos, o amido ¢ um ingrediente que
apresenta alto valor caldrico e melhoria de propriedades funcionais, em sistemas alimenticios.
Trata-se de uma matéria-prima renovavel, biodegradédvel, ndo toxica, cuja extragdo pode ser
através das raizes e dos tubérculos, como a mandioca e a batata, bem como dos cereais como,
o trigo, o milho ¢ o arroz. (VAN DER BURGT et al., 2000). A estrutura macromolecular do
amido lhe confere propriedades particulares, tais como: solubilidade, viscosidade, poder de
gelatinizagdo ou de adesdo. Dependendo do tipo, o amido pode, dentre outras funcdes, servir
como espessante, facilitar o processamento, fornecer textura, fornecer so6lidos em suspensao e
proteger os alimentos durante o processamento. Ademais, o amido pode servir de matéria
prima na industria téxtil, podendo ser utilizado na elaboracdo de compostos farmacéuticos e

de materiais termoplasticos biodegraddveis, bem como na produ¢do de resinas naturais.
(CEREDA, 2001).

" Cristalina

Figura 12 - Regides amorfa e cristalina da amilopectina (PARKER, 2000; BULEON et al.,
1998)

2.5 Técnicas Utilizadas para Avaliacao das Propriedades Reoldgicas e | nter agdes dos
Hidrogéis.

2.5.1 Reologia

Rheologia ¢ a ciéncia que estuda a deformagdo e o fluxo da matéria. Segundo
SCHLUMBERGER (1982) ela ¢ um ramo da fisica e se relaciona com a mecanica dos corpos
deformaveis. A etmologia da palavra rheologia tem raiz e busca significado nos vocabulos
gregos rheo = deformacdo e logia = ciéncia ou estudo. Portanto, reologia ¢ a ciéncia que
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estuda como a matéria se deforma ou escoa, quando submetida a esforgos originados por
forcas externas. Embora a teoria da reologia trate o fendmeno da deformacgdo como sendo
reversivel, a irreversibilidade esta muitas vezes presente. As propriedades reologicas de uma
substancia, por vezes, mostram-se dependente do tempo e da taxa de cisalhamento ou variam
com a continuidade da deformacdo (BARNES et al., 1991).

As solugdes de polimeros e os polimeros fundidos tém comportamento reoldgico
qualitativamente diferente, daquele observado nos fluidos newtonianos. Isto se deve ao fato
de conter cadeias de elevado peso molecular, com muitos graus internos de liberdade. Suas
viscosidades dependem dos gradientes de velocidade, podendo, adicionalmente, apresentarem
‘efeitos elasticos’ pronunciados. Para caracterizar fluidos ndo newtonianos, devemos medir,
ndo so a viscosidade, como também as tensdes normais, bem como as respostas viscoelasticas
(BIRD, 2005).

O estudo reoldgico de sistemas poliméricos tem auxiliado, tanto na compreensdo da
estrutura molecular de muitos tipos de polimeros, quanto na forma como esta conformagao
estrutural afeta o comportamento reoldgico, quer em condigdes permanentes, quer em
deformacdo intermitente. A viscosidade e a elasticidade sdo as duas faces que tendem a
caracterizar a maneira como um material reage a uma tensdo imposta (MACHADO, 2002).

Os polimeros hidrogéis, com caracteristicas de polieletrédlitos, sdo fluidos
pseudoplasticos, que apresentam comportamento viscoelastico e respostas mecanicas
diferenciadas, quando comparados com os fluidos newtonianos (BARNES et al., 1991).

O desenvolvimento teérico da viscoleasticidade, estudado por SCHRAMM (1994),
aborda a combina¢do de modelos em série, paralelo, ou associacdes destas, considerando
modelos ideais. Das teorias que consideram o problema do comportamento viscoelastico dos
fluidos, a desenvolvida por KELVIN-VOIGT, combina os modelos de mola e amortecedor,
através de um arranjo paralelo, tal como ilustra a Figura 13. Os liquidos ideais, como por
exemplo os liquidos newtonianos apresentam onda de tensdo exatamente 90° fora de fase com
a deformacdo. Um so6lido elastico ideal tem a onda de tensdo em fase com a deformagdo. Para
materiais viscoelasticos, a onda de tensdo fica entre 0 e 90° apresentando um angulo de perda
caracteristico de materiais viscoelasticos.
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Figura 13 - Testes oscilatorios com: a) fluido viscoelastico considerando o modelo de Kelvin-
Voigt; b) liquido Newtoniano; e c) solido elastico ideal (SCHRAMM, 1994)

O Quadro 2 apresenta os parametros viscoeldsticos mais freqlientemente registrados
nos testes dindmicos. Esses parametros sdo usualmente comparados, na medida do possivel,
com os pardmetros viscosos, conhecidos pela viscosimetria rotacional, uma vez que esta €
amplamente empregada nas industrias de controle de processos, nos campos de petrdleo para
especificagdes de rotina, nos laboratérios de acompanhamento e certificagdo, € nos centros ou
instituigdes de pesquisa aplicada (SCHRAMM, 1994; MACHADO, 2002).
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Quadro 2 - Interpretagdo ¢ comparacdo dos pardmetros viscoelasticos e viscosos
(MACHADO, 2002)

Grandeza Significado/Conceito Grandeza Significado
Viscoelastica viscosa
G Reflete a tensdo contida Avalia a energia
, armazenada no  material Tensdo armazenada no fluido
Modulo de ~ ~ . . .
. durante a deformacdo e/ou Tensdo devido apds um determinado
rigidez ou de . . . ,
cisalhamento, pronta a ser a viscosidade periodo de
armazenamento . .
restituida. cisalhamento
Expressa a tensdo que ¢ Corresponde a tensdo
G” dissipada para o meio durante T de cisalhamento
Modulo de perda a deformacao e/ou . normalmente  obtida,
. . Tensao de .
ou de cisalhamento do material. . quando os  efeitos
. cisalhamento R ~ ~
cisalhamento elasticos  ndo sao
considerados ou sdo
despreziveis.
G* Expressa a tensao resultante , Obtida em viscosimetro
) - , Gi e Gf . .
Moédulo da composi¢do dos moddulos e rotativo  através  do
G¢éis inicial e .
complexooude de armazenamento e final esforco por wunidade
rigidez total cisalhamento. area que resulta em
uma area definida.
p* Relacdo entre a tensdo de : Relagdo entre a taxa de
. . : Gi e Gf : N
Viscosidade cisalhamento e a taxa de e cisalhamento e a tensao
~ Géis inicial e .
complexa ou deformagao angular cisalhante
A . . final
dindmica viscosidade aparente.

No caso de misturas poliméricas, os parametros viscoeldsticos, apresentados no
Quadro 2, dependem da caracteristica estrutural de cada polimero que compde a mistura e do
peso molecular. Sendo assim, a andlise adequada das propriedades viscoelasticas dessas
misturas pode fornecer informagdes importantes, que permitam estimar as propriedades finais
dessas misturas (MACHADO, 2002).

Em reometria oscilatéria sdo utilizados vdarios testes para a caracterizagdo do
comportamento reolégico de polimeros, dentre eles destacam-se:

a) Testedefluéncia e recuperacdo

E um teste continuo para caracterizagio da amostra. E muito utilizada para simular a
vida util de materiais, em engenharia de alimentos, e controlar a tensdo e fendmenos, como a
sedimentacdo. Neste teste, uma tensdo constante ¢ aplicada no material, resultando em
medidas de deformagdo, permitindo determinar a viscosidade no cisalhamento zero e a
deformagao elastica/complianga.

b) Testedevariacéo da frequiéncia

Esse ensaio ¢ utilizado para caracterizar a conformagdo e as interagdes
intermoleculares de sistemas poliméricos em diferentes estados de coesdo, como solucdes
macromoleculares e géis, fornecendo informagdes sobre o comportamento elastico e viscoso
das amostras, em diferentes freqiiéncias/aplicacdo de cisalhamento, sem que haja quebra das
cadeias poliméricas. Para mistura gel, a curva reoldgica desse ensaio caracteriza-se pela
presenga de um platd tipico.
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c) Teste derampa de tensdo

Nesse teste ¢ observado o comportamento reoldgico da amostra, com o aumento da
tensdo em fungdo do tempo de ensaio. E utilizado para determinar o ponto de quebra do gel e
a ruptura das cadeias poliméricas. Esse teste pode ser realizado fundamentalmente de duas
maneiras: a primeira, aplicando-se um aumento de tensdo com o tempo, na faxia de tensdo
que antecede a quebra das cadeias, o que origina pequenas deformacdes na amostra. Antes da
quebra do gel, ou do escoamento da amostra, o material tende a se estabilizar rearranjando
suas estruturas provocando resisténcia a tensdo aplicada, provocando uma recuperagdo
elastica da amostra. Nessa regido, espera-se uma validade do modelo da lei de Hooke; a
segunda, para ensaios de rampa de tensdo acima do ponto de quebra das cadeias poliméricas.
Nessa regido espera-se um desvio do comportamento citado. A diferenga entre essas duas
regides ¢ interpretada como ponto de fluidez (yield point).

d) Varredura de tensiao

Determina a estabilidade da amostra através de ensaio de tensdo aplicado ¢ fornece
informagdes sobre a regido de viscoleasticidade linear e sobre o comportamento da
diminui¢ao da viscosidade com o cisalhamento.

Os testes dinamicos oscilatorios fornecem importantes informagdes acerca dos
pardmetros reoldgicos, e de suas variagdes com tensdo aplicada ou com a variagdo da
freqliéncia aplicada. Um exemplo importante ¢ o estudo do comportamento reoldgico da
goma xantana, um dos polimeros mais utilizados na industria de petréleo, Figura 14. Nessa
figura, observa-se o comportamento viscoelastico e pseudopldstico da goma xantana.
Verifica-se que a viscosidade diminui com a freqiiéncia e que o modulo elastico ¢ maior que o
viscoso, em freqliéncias maiores. Sob altas freqiiéncias, os movimentos moleculares ficam
restritos € o sistema se comporta ou tende a se comportar como um so6lido, assim, G’
predomina sobre G”.
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Figura 14 - Teste dindmico oscilatorio representativo de uma pseudo-solugéo
polimérica. Dispersdao de goma xantana com concentracdo de 3 g/l (MACHADO, 2002).
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Os hidrocoloides, com propriedades de polieletrolitos, também apresentam
comportamento viscoelastico. A elasticidade ocorre quando o polimero estd emaranhado, e
provocando a resisténcia ao fluxo de escoamento. As misturas de hidrocoloides podem
apresentar um efeito sinérgico, associando-se para precipitar ou para formar sistemas
bifasicos incompativeis (PHILLIPS & WILLIAMS, 2000).

Em se tratando de solucdes ou misturas contendo sais ou metais, a predi¢do das
propriedades do gel, através de estudos reoldgicos, torna-se ainda mais complexa, devido aos
varios tipos de interagdes inter e intramoleculares presentes na mistura (EDWARD, 1993).

Em trabalho feito por SUPHANTHARIKA (2005) foi estudado a reologia de misturas
de hidrocoloides e do amido, tendo sido observado que a presenga da goma xantana e da
goma guar, nas misturas com o amido, acarreta um aumento no moddulo elastico dessas
misturas, com o aumento da freqiiéncia. Esse resultado foi atribuido a estrutura e
conformacao, mais ordenada e rigida, da goma xantana.

Segundo PASTOR e colaboradores (1994) a presenca de cadeias laterais e o carater
ionico nas moléculas de xantana, aumentam a sua hidratacdo. Essa caracteristica i0nica ¢ de
hidratagcdo também ¢ observada na carboximetilcelulose (CMC).

Segundo METHA (1993) a goma guar possui estrutura menos rigida e nao forma gel,
porém, suas misturas com outras gomas como o amidos, hidrocoléides e agentes gelificantes
(naturais e sintéticos), podem ser compativeis.

Em estudo feito por YOO (2005), a adicdo de goma xantana em misturas com o amido
aumenta a rigidez da mistura. Esse resultado foi atribuido a tendéncia de gelificacdo da
xantana, que aumenta a viscosidade do meio, e também das interacdes com as cadeias da
amilose.

MONTOYA e colaboradores (2005) estudaram o comportamento reoldgico das
misturas de amido com a goma arabica. Os resultados mostraram o tipo de comportamento
apresentado pelas das misturas foi viscoelastico, caracterizado por uma predominancia das
propriedades elasticas (G’). Segundo DIZIEZAK (1991), a goma arabica ¢ um polissacarideo
contendo ions calcio, Magnésio e potdssio. A goma ardbica dissolve-se rapidamente em agua
quente ou fria, sendo a menos viscosa ¢ a mais soluvel das solu¢des de hidrocoldides. A alta
solubilidade da goma ardbica confere a mistura com amido uma predominancia elastica, pois
¢ a partir de sua solubilizagdo que se formam as estruturas e interagdes no sistema.

2.5.2 Viscosimetria

Viscosimetria ¢ um segmento da mecanica dos fluidos que consiste na pratica
experimental de medir a resposta reoldgica dos fluidos, considerados puramente viscosos,
onde a componente eléstica possa ser desprezada (MACHADO, 2002).

Os principais fatores que afetam a medida da viscosidade sdo: natureza fisico-quimica
do liquido, a composi¢do da mistura, temperatura, pressio, taxa de cisalhamento, tempo e
campo elétrico (BARNES et al., 1991).

As medidas de viscosidade em solugdes poliméricas muito diluidas sdo
convenientemente realizadas em viscosimetros capilares dos tipos Ostwald Fenske ou
Ubbelohde. Segundo MACHADO (2002), o viscosimetro original de Ostwald tem sido
modificado de varias maneiras, com objetivo de reduzir os efeitos indesejaveis, aumentar o
intervalo de viscosidade e medir a viscosidade de certos liquidos especificos. Alguns desses
viscosimetros estdo ilustrados na Figura 15.
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Figura 15 - Esquemas de varios viscosimetros capilares: Cannon-Fenske para
liquidos: (A) transparentes; (B) opacos; (C) Ubbelohde; (D) FitzSimons; (E) Sil; (F)
Zeitfuchs; (G) Atlantic (MACHADO, 2002)

Os viscosimetros capilares de vidro podem ser reunidos em trés grandes classes:
Ostwald modificado, para liquidos transparentes; de nivel suspenso, para liquidos
transparentes; e de fluxo reverso, para liquidos transparentes e opacos. O Quadro 3 destaca
alguns tipos de viscosimetros capilares de vidro e o seu intervalo de viscosidade cinematica.

Quadro 3 - Classes ¢ tipos de viscosimetros capilares de vidro (MACHADO, 2002)

Classe Tipo Viscosidade, cSt*

Cannon-Fenske 0,5 a 20000

Ostwald modificado Zeitfuchs 0,6 a 3000
SL 0,6 a 10000
Ubbelohde 0,3 a 100000

Nivel suspenso FitzZSmons 0,6 a 1200
Atlantic 0,75 a 5000
Cannon-Ubbelohde 0,4 a 100000
Zeitfuchs braco transverso 0,6 a 100000

Fluxo reverso Cannon-Fenske opaco 0,4 a 20000
Lantz-Zeitfuchs 60 a 100000

*1 ¢St = Imm%/s = 10°m%/s.

As medidas viscosimétricas sdo feitas por comparaciao do tempo, t (tempo de fluxo),
requerido para que um determinado volume de solugdo passe através de um tubo capilar, com
o correspondente tempo de fluxo, to, para o solvente.

Outros tipos de viscosimetros podem ser empregados em medidas de viscosidade, tais
como: viscosimetros rotacionais com cilindros de diferentes tamanhos e velocidades de
rotagdo variaveis, por exemplo: o viscosimetro de Brookfield. Estes sdo especialmente
convenientes para realizacdo de medidas, em diferentes velocidades, através da variacdo de
rotagdo e em geometrias variadas. Existem também os viscosimetros de queda de bola que
medem a resisténcia ao atrito de uma esfera que cai em um meio viscoso. Este viscosimetro ¢
conhecido como viscosimetro de Hoppler (FLORY, 1953)
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PALERMO e colaboradores (2000) em seus estudos com a polivinilpirrolidona, PVP,
tém mostrado que medidas de viscosidade de solucdes poliméricas diluidas, fornecem
informagdes importantes, no que se refere a miscibilidade polimero-solvente e a observacgao
indireta da estrutura molecular de um polimero. Os estudos viscosimétricos realizados por
PALERMO e colaboradores (2000), com solu¢des aquosas diluidas de polivinilpirrolidona, a
diferentes temperaturas, mostraram que o comportamento da viscosidade intrinseca das
solugdes em fung¢do do aumento da temperatura, ¢ decorrente da preponderancia das
interagdes intramoleculares das cadeias de PVP, em relag¢do a sua interagdo com a agua. No
entanto, os valores encontrados para a constante de Huggins, para solugdes aquosas de PVP,
indicam que a interacdo entre as moléculas de dgua e polimero, através de ligagdes de
hidrogénio, também ¢ significativa (GUNER, 1997).

Apesar da técnica de viscosimetria ser bastante aplicada nos estudos das solucdes,
envolvendo polimeros-solventes, o numero de dados experimentais envolvendo misturas
ternarias ¢ muito reduzido, principalmente em trabalhos que correlacionam as interagdes
intramoleculares em sistemas ternarios, com o tipo de estrutura apresentada pelo polimero em
solugdo (LIU et al., 1997).

O estudo da incompatibilidade de solucdes terndrias (polimero—polimero—solvente)
baseia-se na hipdtese de que interacdes repulsivas, entre as cadeias poliméricas, podem causar
uma diminui¢do no tamanho do novelo macromolecular, resultando num desvio negativo da
viscosidade, quando comparado com os valores esperados, com base na regra da aditividade
(PALERMO et al., 2000). No caso da compatibilidade, a predominancia de associa¢des
intermoleculares resulta no aumento da viscosidade e desvio positivo da regra aditividade
(PALERMO et al., 2000; DANAIT & DESHPANDE, 1994; GUO, 1997).

Na avaliacao de solugdes ternarias também deve ser considerado o papel do soluto, em
caso de competi¢do com o solvente, podendo acarretar a modificagdo da intera¢do deste, com
o segundo soluto. Este fendmeno foi observado por SALAMOVA (1996), que através de
estudos com misturas ternarias, mostraram que a adi¢ao de Poli(alcool vinilico) a uma solugao
de PVP, em agua, promove modificagdes significativas na viscosidade da solugdo, devido a
presenga de interagdes do tipo dipolo-dipolo e de ligagdes de ponte de hidrogénio, entre os
polimeros em solugdo.

As medidas de viscosidade das soluc¢des poliméricas diluidas, também podem fornecer
informagdes importantes sobre a miscibilidade da mistura polimero-polimero, o
comportamento de um polimero na presenga de um determinado solvente e o tipo de
conformacao ou estrutura molecular do polimero na mistura (MACHADO, 2002).

2.5.3 Condutivimetria

Desenvolvimento tedrico a respeito do fendmeno das associagdes dos ions e suas
implicagdes na condutividade de solugdes de polieletrolitos foram examinados por
LEEUWEN (1991). A atencdo foi focada nas caracteristicas das associagcdes do ion/contra-
ions e na condutividade das espécies polionicas. A questdo central ¢ a analise da distribui¢ao
do contra-ion, o qual pode ser homogéneo e igual em toda faixa de densidade de carga do
poliion onde ocorrem pontes entre o polilon e os contra-ions. Utilizando os efeitos de
associacdo do contra-ion a condutivimetria pode ser utilizada e aplicada na anélise
quantitativa de polieletrdlitos.

A Condutivimetria continua a ser uma ferramenta importante na andlise das
propriedades fisico-quimico de solugdes de polieletrolitos. Em estudo feito por
KUKHARCHIK (1967), foi enfatizando o fendomeno das associacdes do contra-ion onde
houve o desenvolvimento da teoria de polieletrolitos, em particular com respeito as interagdes
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dos contra-ions e elaboracdo das caracteristicas condutivimétricas em sistemas de
polieletrolitos.

Recentemente, foi avaliada a dependéncia da condutividade das solugdes de
polieletrolitos em fun¢do da concentracdo, e essa dependéncia em fun¢do da natureza do
contra-ion. Na pratica, os fendmenos tipicos da associagdo entre o ion e os contra-ions foram
utilizados com eficiéncia para finalidades analiticas como o estudo de sistemas de surfactantes
e formagdo de micelas (KUKHARCHIK, 1967; OPPERMANN, 1992).

2.6 Inoculantes

De acordo com BASHAN (1998) os inoculantes bacterianos s3o definidos como sendo
formulagdes contendo uma ou mais estirpe bacteriana que tem a capacidade de promover o
crescimento ¢ desenvolvimento vegetal por mecanismos como biocontrole de agentes
fitopatogénicos, promocdo de crescimento pela producdo de fitormonios, dentre outros,
concomitantemente ou ndo com a fixagdo do nitrogé€nio atmosférico.

Na produgdo de inoculantes rizobianos, a sele¢do de estirpes eficientes ¢ acompanhada
de um trabalho intenso de selecdo ¢ formula¢do de veiculos de inoculagdo eficientes e de
interesse industrial (FERNANDES, 2006). Um inoculante de qualidade deve ser capaz de
manter grandes quantidades de células rizobianas durante um periodo de prateleira longo,
deve também ser capaz de manter um grande nimero de células por semente inoculadas. Apos
o plantio, deve ser capaz de manter elevadas concentracdes de células nas sementes, uma vez
que o solo pode representar um ambiente bastante hostil para as células na fase do plantio
(CAUTROUX, et al. 2001).

Além disso, a producdo de inoculantes utilizando veiculos biodegradaveis, atdxicos,
hidrossoltveis, obtidos de fontes renovaveis e de baixo custo, associados com estirpes de
rizobios competitivas deve ser o objetivo de estudos para o desenvolvimento de novos
inoculantes, inseridos no contexto atual da industria, da responsabilidade ambiental, social,
economia de recursos e inovagao tecnologica.

O veiculo de inoculagdo mais utilizado ¢ a turfa, que do ponto de vista geoldgico, ¢ um
combustivel fossil de idade recente, resultante da lenta decomposi¢do de vegetais em
ambiente aquoso. Ela foi sendo acumulada em condi¢cdes de anaerobiose ao longo de ciclos
geoldgicos e submetida a pressdo, ao ser recoberta por outros sedimentos (BRADY, 1989). O
teor de matéria organica e a capacidade de retencdo de agua sdo propriedades da turfa que
possibilitam a sua utilizagdo como veiculo de inocula¢do. Entretanto, apesar da turfa ser o
veiculo de inoculacdo mais utilizado, a turfa apresenta algumas desvantagens que podem
comprometer a eficiéncia do inoculante, dentre as quais destacam-se: com a intensa utilizacao
da turfa as turfeiras ideais para a producdo de inoculantes estdo cada vez mais raras, o que
obriga o deslocamento deste material a longas distancias (DEAKER et al., 2004). Em alguns
paises devido as politicas de preservacdo de regides de terras umidas, a exploracdo de
turfeiras ¢ controlada ou proibida (TEMPRANO et al. 2002). O pH da turfa ¢ outro fator
importante no crescimento e manutencdo das células rizobianas. As fontes de turfa utilizadas
para a producdo de inoculantes sdo bastante acidas, o que torna necessaria uma corre¢ao no
pH com carbonato de célcio ou magnésio (DEAKER et al., 2004).
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3 OBJETIVO

Esta dissertagdo teve como objetivo principal estudar a mistura entre a
Carboximetilcelulose e 0 Amido, bem como seu potencial uso na agricultura, como inoculante
rizobiano.

Para alcancar este objetivo, adotou-se como estratégia cientifica o estudo do
comportamento reologico da mistura entre a Carboximetilcelulose (CMC) e o Amido, com e
sem ions Zinco e Magnésio. Desta forma, buscou-se o entendimento das correlagdes
existentes entre os diferentes tipos de estruturas macromoleculares, formadas nas diferentes
composi¢cdes CMC/amido, e seus reflexos no comportamento reoldgico, viscosimétrico € na
condutivimetria, bem como na separacdo de fase do sistema, e sua compatibilidade, nao sé
com o par polimérico (CMC/amido), como também com 0s microrganismos rizobianos para a
preparacao de inoculantes.

26



4HIPOTESE CIENTIFICA: ESCOLHA DA MISTURA

Ap6és uma extensa pesquisa bibliografia foram escolhidos dois polimeros: a
Carboximetilcelulose e o Amido, para preparacao de uma matriz polimérica que apresentasse
propriedades fisico-mecanicas que pudessem ser utilizadas como veiculo de inoculagcdo em
substitui¢do a Turfa.

A escolha de dois polimeros, a principio de natureza fisico-mecanica distinta, foi
baseada na possibilidade de combinar, em um tnico material, as propriedades de retencao de
agua, formagao de malha gel, elasticidade e interagdes com o meio organico da CMC, com as
propriedades de fluidez, espessamento, estabilidade térmica e fonte de carbono do Amido.
Além disso, obter uma mistura com baixa agressdo ao meio ambiente, pois ambos sdo de
origem natural, de fontes renovaveis, biodegradaveis, podem ter a sua degradacdo controlada,
sdo hidrossoluveis, faceis de manipular, além de apresentarem baixo custo.

A incompatibilidade de sistemas poliméricos ¢ extensivamente conhecida na literatura
e para contornar esse problema nas misturas CMC/amido, testadas nesse estudo, foram
utilizados ions Magnésio e Zinco a partir da dissolugdo de 6xidos de Magnésio e de Zinco na
mistura. Na nossa hipotese cientifica esses ions podem atuar como agentes de interagdo entre
as fases CMC e Amido, melhorando a compatibilidade e conferindo um melhor sinergismo
das propriedades. Essas hipoteses sdo ilustradas na Figura 16.
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Figura 16 - Ilustrag@o das possiveis formagdes de gel e interagdes entre as cadeias
poliméricas
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5MATERIAISE METODOS

5.1 Materiais e equipamentos (Prepar acdo das misturas poliméricas)

Carboximetilcelulose (CMC) (média 2000-3000 cP) procedéncia Quimesp S.A ;
Amido soluvel P.A (modificado) procedéncia da e Vetec S.A;

Oxido de Zinco e Magnésio PA procedéncia Vetec. S.A.;

Agua destilada.

Liquidificador;

Autoclave;

Viscosimetro Cannon-Fenske;

Pipeta e péra;

Crondémetro;

Reodmetro de disco oscilatorio Haake Cone-placa RS1 C35/2°Tj;
Unidade de Banho Fénix P1 com termdmetro;

Viscosimetro capilar de tubos descartaveis;

Condutivimetro modelo MS. Mistura (MSM-150).

5.2 Preparacéo das misturas
5.2.1 Misturas concentradas

A concentracdo da mistura usada foi de 64 gramas de mistura polimérica por litro de
agua destilada, variando a composi¢do CMC/Amido de 100/0 a 20/80. Foram feitas também
misturas poliméricas contendo MgO ou ZnO, contendo 0.5, 1,0 e 2,5% de mistura. Todas as
amostras foram autoclavadas a 100°C ¢ 1,3 Kgf/cm” durante 30 minutos.

5.2.2 Misturas Diluidas

Foram preparadas misturas variando a concentragdo CMC/amido na propor¢ao 100/0 a
20/80 de 0,8 a 0,2 gramas/litro, contendo MgO e ZnO nas proporg¢des 2,5; 2; 1; 0,5%.

5.3 Ensaios de Viscosidade - Viscosimetria

As associagdes entre o sistema CMC e amido, com ou sem presenga ions Mg e Zn"",
assim como, a miscibilidade polimero-polimero foram investigados através de viscosimetria
de solugdes aquosas diluidas em func¢do da composicao a temperatura constante, utilizando o
viscosimetro de Cannon-Fenske.

O viscosimetro de Cannon-Fenske ¢ um viscosimetro capilar de vidro de volume
constante. A determinagdo experimental consiste em medir o tempo de escoamento do liquido
entre duas marcas de calibracdo, C e E (Figura 17).

Durante a determinagdo o viscosimetro esteve imerso num banho termostatico, a
temperatura constante, com uma varidncia maxima de 0,02°C. Com uma pipeta, foi medido o
volume necessario de liquido para que no viscosimetro metade da sec¢do H (Figura 17)
ficasse cheia (cerca de 10ml). Foi introduzida a solugdo polimérica pela secgdo J e certificou-
se que todo o liquido se encontrasse imerso no banho termostatizado durante as operagdes
subseqiientes. Usando uma péra de borracha foi aspirado pelo tubo A o liquido até a sec¢do B.
Entdo, a péra foi retirada e o liquido escorreu livremente pelo tubo capilar. A contagem do
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tempo foi finalizada assim que o menisco passou pela marca de graduagao superior C. Segui-
se a marcha do menisco pela sec¢do D. A contagem foi finalizada assim que o menisco
ultrapassou a marca de graduacdo inferior E. O tempo do escoamento foi registrado. O
solvente utilizado foi 4gua e o seu tempo de escoamento utilizado nos célculos de viscosidade.

1L

Figura 17 - Viscosimetro modelo Cannon-Fenske .

Através da construcdo do grafico utilizando a equacao de Huggins, prolongando-se a
reta a dilui¢do infinita se obtém a viscosidade intrinseca para cada composicdo CMC/amido.
Através das relagdes da viscosidade relativa: 1, =1/Mo = t/ty e viscosidade especifica: 1g = M-
1, chegamos a rela¢do do tempo com a viscosidade, Mg, = M-Mo/Mo = t-to/to, onde t € o tempo da
solugdo polimérica e ty o tempo do solvente (dgua).

5.4 Ensaios Dinamico Oscilatério

Ensaios oscilatérios das misturas poliméricas concentradas (hidrogel) foram realizados
em redometro de disco oscilatorio Haake - sensor RS1 C35/2° Ti, unidade de banho Fenix P1,
a temperatura de 30° C com precisdo de 0,1°C. A freqiiéncia esteve na faixa de 0,6 a 100
rad/s. Foram obtidos os valores de modulos elastico e viscoso ao longo da freqiiéncia
aplicada.

5.5 Teste de Fluéncia (Creep)

Esse teste foi dividido em duas fases: deformagao e recuperagdo (creep e recovery). O
método consiste da aplicagdo de tensdo e uma subseqiiente remog¢ao da forga para avaliar a
recuperagdo das misturas e os pardmetros caracteristicos que representam esse
comportamento. As curvas foram determinadas aplicando niveis de tensdao dentro do intervalo
da regido viscoeldstica linear (RVL) durante um periodo de 180s e a recuperacdo foi
determinada quando a tensdo foi removida. Os testes foram realizados em redmetro de disco
oscilatorio Haake - sensor RS1 C35/2° Ti, unidade de banho Fenix P1, na temperatura de 30°
C com precisao de 0,1°C.

5.6 Ensaio em viscosimetro capilar de tubos descartaveis

As solugdes diluidas das misturas poliméricas foram analisadas em um viscosimetro
capilar proposto por Massarani, 1981. Este viscosimetro, de facil construgdo, consiste em um
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recipiente de vidro com volume aproximado de 2 litros. Como se pode observar na figura 10,
a tampa sustenta uma serpentina conectada a um banho termostético (Lauda, modelo RM 6B)
com circulagdo externa necessario no controle da temperatura, um termometro, um tubo de
alimenta¢do de ar e um orificio por onde passa o tubo capilar.

Neste estudo foi utilizado um capilar com 300 cm de comprimento ¢ com 0,194 de
didmetro. O didmetro foi determinado por LEAL (2005) utilizando a 4gua com densidade e
viscosidade conhecidas. A homogeneizagdo da solugdo, dentro do viscosimetro, foi feita com
o auxilio de um agitador magnético.

Tubo de
alimentacdo de ar
Termbémetro N
Circuito de j L 1
termorregulacéo Tubo
1 N capilar
H : 1
AH
v [ fol]
[ |

Figura 18 - Viscosimetro capilar de tubos descartaveis (LEAL, 2005)

Com o equipamento descrito acima se obteve os dados de vazdo massica no tubo
capilar para diferentes desniveis do sistema, ou seja, para diferentes alturas, H. Estes dados
foram correlacionados por meio da taxa de distensdo caracteristica, A", uma propriedade

cinemética do escoamento ¢ a tensdo cisalhante caracteristica, T, uma propriedade material
do fluido, definidas por MASSARANI (1999) respectivamente por:

A =6,4V/D Equagdo (1)
1" = (D/5) *AIP/L Equagio (2)

onde D, IP, L e V sdo o diametro capilar, a queda de pressdo piezométrica, o comprimento
capilar e a velocidade do média do fluido no escoamento dentro do capilar, respectivamente.
Neste caso, a queda de pressdo piezométrica €:

AIP = pgAH Equagao (3)

onde AH ¢ a diferenca de cota entre a extremidade inferior do tubo de alimentagdo de ar e a
extremidade inferior do capilar, como indicado na Figura 18, g ¢ a aceleragdo da gravidade e
p ¢ a densidade do fluido.

Da relagio entre a tensdo cisalhante caracteristica, T, e a taxa de deformacdo
caracteristica, A", determinam-se a viscosidade efetiva da solu¢do que varia com a taxa de
cisalhamento segundo o modelo lei da poténcia.
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w=t/A Equagcio (4)

A lei da poténcia ¢ um empirismo para a funcdo viscosidade ndo-newtoniana. O
empirismo mais simples para a viscosidade ndo-newtoniana ¢ a expressao conhecida como lei
da poténcia que depende de dois pardmetros:

w=my"’ Equacao (5)

onde n e m sdo constantes que caracterizam o fluido. Essa relacao simples descreve a curva de
viscosidade ndo-newtoniana na por¢ao linear do diagrama log-log de viscosidade versus taxa
de cisalhamento para muitos materiais e sistemas poliméricos. O pardmetro m tem unidade de
Pa.s" sendo n-1 o coeficiente angular da reta no grafico de log W versus log v (BIRD, 2005).

5.7 Ensaio de condutivimetria

As solucdes diluidas utilizadas nesse trabalho tém caracteristica de polieletrolito pela
presenga do CMC no sistema. Além do CMC a adi¢ao de ions poderia mudar o balanco de
cargas existente no sistema alterando a condutividade da solugdo. Para se estudar a
condutivimetria e possiveis interagdes dos ions nas solu¢des poliméricas utilizou-se ensaios
de condutivimetria.

As andlises de condutivimetria foram feitas utilizando um condutivimetro modelo M.
S. Mistura (MSM-150), escala em S/cm; temperatura de 25°C com variagao de 2°C.

5.7 Andlise da manuntencao rizobiana

Toda parte experimental de andlise do crescimento bacteriano nas misturas
poliméricas foram feitos em parceria com a embrapa agrobiologia em trabalho de mestrado de
FERNANDES, 2005. A estirpe BR 3267 de Bradyrhizobium japonicum recomendada para a
cultura do caupi no nordeste brasileiro (MARTINS et al., 2003) foi crescida em meio de
cultura YMA liquido (VINCENT, 1970) sob agita¢do orbital por 6 dias, com velocidade
constante de 90 rpm. Apds o periodo de crescimento, o meio de cultivo crescido foi
centrifugado a 10.000 rcf, o sobrenadante descartado e o “pellet” contendo as bactérias foi
ressuspenso em agua destilada estéril. Foram inoculados 2,5 mL da suspensdo bacteriana em 5
mL do gel formado pela mistura polimérica e agitado manualmente para incorporagdo do das
células a matriz polimérica. O inoculante, formado pelas composi¢des poliméricas contendo
c€lulas rizobianas, foi incubado a temperatura ambiente, por um periodo de até 30 dias.
Durante o tempo de incubagdo foram realizadas contagens utilizando um diluigdes seriadas de
10-1 a 10-10 em placas de Petri contendo o meio de cultura YMA.

As contagens foram feitas pelo método da gota (RELARE, 2004). As placas
inoculadas foram incubadas a 37° C por um periodo de 5 a 6 dias para subseqiiente contagens
das unidades formadoras de colonia (ufc) (VINCENT, 1970).
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6 RESULTADOSE DISCUSSAO

6.1 Testes Reoldgicos Dinamico Oscilatorios das Solucdes Concentradas
6.1.1 Ensaio de Frequiéncia

Os testes oscilatorios forneceram informagdes sobre o comportamento viscoso e
elastico da mistura em diferentes freqiiéncias.

Para géis altamente resistentes formados por ligagdes quimicas, verificam-se que
ambos os moddulos, elastico e viscoso, apresentam pouca dependéncia com a freqiiéncia
oscilatoria, indicando a ocorréncia de um platd para essas curvas. O modulo elastico G’
também fornece informacgdo sobre a forga gel e as possiveis interagdes em uma mistura
contendo dois ou mais polimeros.

A Figura 19 a-f apresenta o comportamento dos mddulos elastico (G’) e viscoso (G’’)
de diferentes composi¢des CMC/amido, em funcao da freqiiéncia. Foi construido o grafico
observando as faixas de maior freqiiéncia possivel para cada amostra em que ndo ocorreu uma
grande oscilagdo dos valores dos modulos devido a sensibilidade do redmetro. Na Figura 19 a,
observa-se que a carboximetilcelulose apresenta um comportamento reologico de uma
solucdo macromolecular concentrada, semelhante ao observado para polimeros que formam
estruturas gel, apesar de apresentar uma sutil dependéncia dos modulos G* e G’ com a
freqiiéncia. Para freqiiéncias acima de 100 rad/s, ocorre uma perda de sensibilidade do
aparelho (redmetro cone placa), impedindo a realizacdo de medidas para as amostras acima
desse valor de freqiiéncia. O comportamento rigido apresentado pela composi¢do, CMC puro,
¢ devido ao tipo de estrutura e emaranhamento formado pelas cadeias do polimero. A
composi¢ao com CMC puro, 100/0, apresenta um comportamento reolégico semelhante ao
observado em polieletrolitos e com caracteristicas predominantemente elasticas, e que
apresentam estruturas do tipo rigida “like-solid”. E conhecido da literatura que o0 CMC é um
polimero solivel em 4gua e, dependo da sua concentragdo na solucdo aquosa, apresenta
capacidade de formar gel devido as fortes interagdes intermoleculares promovidas pelas
pontes de hidrogénio que sdo estabelecidas entre a 4gua e os grupos carboxilicos e
hidroxilicos, presentes na cadeia macromolecular do CMC.
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Figura 19 a-f - Comportamento do modulo eléstico (G’) e viscoso (G’’) em fungdo da
freqiiéncia para as misturas CMC/Amido: 100 puro (a), 80/20 (b), 60/40 (c), 50/50 (d), 40/60
(e), 20/80 ()

Observa-se que, quando a quantidade de amido na mistura aumenta, 20%-80%, os
valores dos modulos G’ e G’ diminuem. O amido ¢ um polimero muito pouco solavel em
dgua a temperatura ambiente. Diferentemente da carboximetilcelulose que apresenta uma
carga i0nica ¢ ¢ capaz de estabelecer fortes intera¢des intermoleculares, o amido ¢ um
polimero neutro e somente a presenga de interagdes atrativas entre as cadeias poliméricas ¢
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capaz de garantir a formag¢ao de uma estrutura estavel (gelatinizagdo). Essas estruturas sao
fracas, facilmente revertidas, e mantidas por um balanco entre as interagcdes hidrofilica e
hidrofobica, conferindo ao amido um caréater viscoso. E importante destacar que para total
solubilizacdo do amido € necessario um tratamento térmico, autoclavagem. Nesse tratamento,
as cadeias poliméricas de amido se expandem podendo dar origem ao processo de
gelatinizagdo. Por se tratar de um polimero semicristalino, o tratamento térmico do amido
causa ruptura das estruturas cristalinas, tornando o polimero mais amorfo e
conseqlientemente, com um carater menos eléstico.

A presenga do amido na mistura com CMC também promove uma maior flexibilidade
do hidrogel, com a diminuicao do carater eléstico, onde se observa que a andlise de freqiiéncia
processa-se até valores superiores em comparacdo as analises realizadas com o CMC puro
(100/0).

E conhecido que para um material perfeitamente elastico, o moédulo elastico G’
corresponde ao valor do mddulo de cisalhamento, G’=G e o modulo viscoso ¢ G’’=0.
Enquanto que para um fluido completamente viscoso, ou com comportamento newtoniano, o
modulo elastico G’=0 e G’= ® . M, onde ® ¢ a freqiiéncia e M ¢ a viscosidade. Nesse
contexto, WINTER e CHAMBOM (1986) propuseram um critério geral que mostra que tanto
o moédulo elastico quanto o médulo viscoso exibem uma dependéncia com freqiiéncia com
base no modelo da lei das potencia “power-law”. G’=K,.®0 " ¢ G”’= K, .® " em que n
corresponde ao tempo de relaxagdo: n=0 polimero puramente eldstico; n=1 polimero
puramente viscoso ¢ n = 0,5 sugere a ocorréncia de uma balanco de entre esse dois
comportamento ¢ indica o ponto gel, ou formagdo de estruturas gel. Sendo assim, se n=0,5
sugere que o médulo G’ e G”’ apresentam o mesmo comportamento em fungao da freqiiéncia,
G’(®) =< G”’(®) «<.® ". Retornando a discussio das Figuras 19 a-f, observa-se que G’ ¢ G”’
apresenta comportamentos distintos em fun¢do da freqiiéncia, principalmente para misturas
ricas em amido. Para o CMC puro e todas as misturas estudadas, figura 19 a-f, a baixas
freqiiéncias, os valores dos moddulos de perda G’ sdo superiores aos dos moédulos de
armazenamento G’. Somente apds uma freqiiéncia especifica ¢ que ocorre o cruzamento das
curvas de G’ e de G’°, inversao dos valores dos modulos, ou seja, o moédulo de
armazenamento fica maior que o modulo de perda a partir dessa freqiiéncia. Sob altas
freqii€éncias, os movimentos moleculares ficam restritos e o sistema se comporta ou tende a se
comportar como um so6lido, assim, G’ predomina sobre G”. Esse comportamento reoldgico ¢
tipico de solugdes e misturas poliméricas que apresentam suas cadeias poliméricas
enoveladas, formando uma rede cruzada “ entanglement network’, como por exemplo, a goma
xantana (Figura 14) (MACHADO, 2002). A posicao na qual o modulo elastico (G’) cruza o
moddulo viscoso (G’’) ¢ conhecido como “crossover”, este ponto ndo ¢ observado para
materiais perfeitamente elasticos, tdo pouco para materiais totalmente viscosos e para géis
formados por ligagdes quimicas e por ligagdes fisicas fortes.

Observa-se na figura 19, que a freqiiéncia mais baixa em que ocorre o “Crossover” ¢
apresentado pela para amostra contendo CMC puro, indicando uma forte caracteristica
elastica do material. Quando o amido ¢ adicionado, 20 e 40% notam-se um aumento
expressivo do valor da freqliéncia, ou seja, a inversdo entre os modulos G’ e G’ ocorre em
freqii€ncias maiores, caracterizando que a mistura apresenta um carater mais Viscoso.
Entretanto, para as misturas 50/50; 40/60 e 20/80 CMC/amido, ndo se observa o Crossover.
Esse resultado indica que o aumento da quantidade de amido deixa as misturas mais diluidas e
a CMC mais dispersa diminuindo o carater eldstico e conseqiientemente o médulo elastico
que se apresenta menor que o modulo viscoso em toda faixa de freqliéncia estudada.

A Figura 20 mostra, de forma comparativa, o comportamento do modulo elastico (G”)
para diferentes composigdes de CMC/amido. Os valores mais elevados de G’ foram
observados para misturas com maiores teores de CMC, sugerindo que as amostras contendo
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maiores propor¢oes de CMC, apresentam maior forga e resisténcia ao escoamento, devido as
estruturas que originam a formagio de gel. E interessante notar que a composi¢io 50/50
CMC/amido apresenta valores de modulo superiores aos observados na composi¢ao 60/40
CMC/amido, apesar de esta tltima composi¢do apresentar maior teor de CMC, componente
mais elastico. Este resultado estd de acordo com o resultado observado na andlise da
freqiiéncia do “crossover” e mostra que a mistura 50/50 CMC/amido ¢ mais elastica,
provavelmente, devido a melhor interag@o entre as fases nessa composicao.
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Figura 20 - Variagdo do modulo elastico (G”) em fun¢do da freqiiéncia, variando a
composicao da mistura CMC/amido

6.1.1.1 Efeito da adicdo de ions magnésio no comportamento elastico e viscoso da
mistura CM C/amido.

Foram realizados ensaios reométricos das composicdes CMC/amido contendo varios
teores de magnésio, 0,5%, 1% e 2,5%. Para fornecer uma idéia do efeito da presenga dos ions
magnésio, no comportamento eldstico das misturas CMC/amido, foi escolhido o teor de 1%
MgO. Os resultados com 0,5 e 2,5% de ions zinco e magnésio dos graficos de freqiiéncia se
encontram em anexo nesta dissertacao.

A Figura 21 mostra de forma comparativa o comportamento do modulo elastico (G’) e
viscoso (G’’) para cada composi¢ao de CMC/amido contendo 1% de MgO.

De um modo geral, observa-se que as misturas ricas em CMC apresentam um
comportamento mais eldstico do que comparado as misturas ricas em amido na faixa de
freqiiéncia estudada. A baixa freqiiéncia, todas as amostras apresentam comportamento
predominantemente viscoso e esse comportamento torna-se mais predominante quando o teor
de amido aumenta na mistura.
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Figura 21 - Comportamento do modulo elastico ( G”) e viscoso ( G’’) em fungdo da
freqiliéncia, para as misturas CMC/Amido contendo 1% de MgO: 100 puro (a), 80/20 (b),
60/40 (c), 50/50 (d), 40/60 (e), 20/80 (f)

A Figura 22 mostra, de forma comparativa, a variagdo do moédulo elastico G’ em

funcdo da freqiiéncia das composi¢des (CMC/amido).
Os valores mais elevados do modulo eléstico (G’) foram obtidos para as amostras ricas

em CMC. No entanto, a composicao 80/20 CMC/amido, contendo 1% de MgO, exibe um
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comportamento elastico muito semelhante ao observado com a amostra de CMC puro (100/0).
A presenga do ion magnésio, na mistura, promove uma maior interacdo com as cadeias do
CMC e com o amido, através do aumento das interagdes hidrofobicas, dando origem a
estruturas mais organizadas e rigidas. Além disso, os ensaios de freqiiéncia mostraram que a
composicao 80/20 (CMC/amido) exibe uma maior estabilidade dimensional sob cisalhamento,
onde se verifica que a analise de freqiiéncias alcancou valores superiores aos conseguidos nos
ensaios realizados para a amostra CMC puro.

O aumento da quantidade de amido, 80, 60 e 40% de amido, promove uma brusca
reducdo nos valores do moédulo elastico quando comparado com os obtidos nas amostras
100/0 e 80/20 (CMC/amido). Esse resultado sugere que a influéncia do ion divalente
magnésio possa ser, principalmente, junto as cadeias da CMC nos grupos carboxilicos.
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Figura 22 - Comportamento do mddulo elastico (G”) em fungdo da freqiiéncia, variando a
composicao da mistura contendo 1% de MgO

Analisando os valores de freqiiéncia no ponto onde os modulos G’ e G’’ sdo iguais,
“crossover”, figura 23, observa-se a freqiiéncia obtida no “crossover” diminui com o
aumento da quantidade de CMC e alcan¢a um valor minimo de freqiiéncia de crossover para
mistura contendo 80% de CMC, indicando um aumento da caracteristica clastica. Este
resultado pode ser atribuido ao aumento das interacdes atrativas das regides hidrofilicas
promovida pela presenca do cation magnésio, conforme comentado anteriormente. Essas
interagdes provocam um ordenamento na estrutura polimérica, principalmente do CMC em
composicdes ricas em CMC, deixando a mistura mais coesa € com um aspecto mais parecido
com gel.
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Figura 23 - Variagdo da freqiiéncia em que ocorre o “ crossover” (G’=G”) em fungao da
quantidade de carboximetilcelulose para mistura contendo 1% de MgO

A medida que a quantidade de amido aumenta na mistura, as interagdes hidrofilicas
promovidas pelo CMC ficam comprometidas e outros tipos de interagdes sdo formados na
mistura, além de um efeito de dilui¢do na presenga de amido em grandes quantidades. Logo,
verifica-se um deslocamento do “ crossover” para altas freqiiéncias.

6.1.1.2 Efeito da adicdio de [ ons Zinco na mistura CM C/amido

Seguindo a mesma estratégia apresentada nos ensaios com MgO, foram realizados
ensaios reométricos das composicdes CMC/amido, variando o teor de Zinco, 0,5%, 1% e
2,5%.

Para fornecer uma idéia do efeito da presenca dos ions Zinco, no comportamento
elastico das misturas CMC/amido, foi escolhido o teor de 1% ZnO. A figura 24 mostra
comportamento dos mddulos elastico e viscoso das composi¢des entre CMC/amido contendo
1% de ZnO na mistura. Observa-se na figura 24 que a composi¢cdo com CMC puro apresenta
comportamento elastico e viscoso muito proximo, no entanto, considerando o aspecto fisico
do material, pode-se afirmar que a composi¢do apresenta um aprecidvel comportamento
elastico. O modulo elastico foi maior que o modulo viscoso em toda faixa de freqiiéncia
mostrando fortes interagdes macromoleculares. Entretanto, a amostra CMC puro com 1% de
Zn"™ é um gel fraco, com os modulos ainda dependentes da freqiiéncia. Conforme a
quantidade de amido aumenta na mistura o comportamento viscoso torna-se mais acentuado
em decorréncia da diminui¢do de formagdo de gel, decorrente da menor quantidade de CMC e
pelo tipo e interagdo promovido pelo ion Zinco.

Comparando os resultados obtidos para o CMC puro, Figura 19 a, com os obtidos para
CMC contendo 1% MgO e 1% de ZnO, podemos concluir que a amostra tornou-se mais
elastica com a presenca de ions.
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Figura 24 - Comportamento do modulo elastico (G”) e viscoso (G’”) em fungdo da freqiiéncia
para as misturas CMC/Amido contendo 1% ZnO: 100 puro (a), 80/20 (b), 60/40 (¢), 50/50 (d),
40/60 (e), 20/80 (f)

Observa-se nas misturas contendo ions zinco que o Crossover s6 ¢ obtido para as
composi¢des 80/20; 60/40 e 50/50. O crossover para a mistura 80/20 ocorreu
aproximadamente em 20 rad/s. Para as misturas 60/40 e 50/50 s6 ¢ obtido o valor de
crossover para altas freqiiéncias (100 rad/s) indicando que nessas misturas predomina o
comportamento viscoso. Esse resultado indica que a presenga de ions zinco nas misturas
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poliméricas diminuiu as interagdes intermoleculares entre as cadeias de amido e CMC
deixando o sistema mais viscoso. Por ser o amido um polimero neutro, na presenga de ions
Zn"", suas cadeias poliméricas sofrem uma intensa repulsio intermolecular, formando
estruturas menos rigida e mais flexivel e que dissipam melhor a for¢a aplicada.

A Figura 25 mostra, comparativamente, o comportamento do mddulo elastico entre as
diferentes composicdes CMC/amido. Observa-se um comportamento reoldgico semelhante ao
observado para misturas sem ions. Observa-se um aumento do moddulo elastico com a
freqliéncia, indicando que as misturas apresentam estruturas enoveladas, formadas por
interacoes fisicas.
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Figura 25 - Comportamento do modulo elastico (G”) em fungdo da freqiiéncia, variando a
composi¢do da mistura, contendo 1% de ZnO

6.1.1.3 Efeito da quantidade de i ons M agnésio e Zinco no compor tamento viscoel &stico
das misturas CM C/amido

Efeito do ion M agnésio

A Figura 26 mostra o comportamento do modulo elastico (G”) com a da freqiiéncia,
. . ) ++
para a amostra CMC/amido, variando a percentagem de ions Mg .
Observa-se que o modulo elastico aumenta com a presenga de fons Mg™ na mistura.
Os valores mais elevados de G’ foram obtidos na amostra contendo 0,5% de MgO. Esse
resultado pode ser atribuido ao fato de que, a quantidade de ions 0,5% MgO proporciona
adequadas associacdes e interagdes das cadeias e dos grupos carboxilicos da CMC, tornando a
amostra mais rigida e com caracteristica mais elastica, devido ao tipo de estrutura formada.
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O ion Mg~ é um ion divalente que apresenta baixa energia de dissociagdo quando
comparado com o ion Zinco, ¢ assim sendo, esse cation reage rapidamente com o CMC.

A presenca do ion Mg estabelece pontes idnicas intermoleculares entre os grupos ou
zonas que apresentam carga negativa. Este tipo de interagdo contribui também para redugao
das repulsdes entre as cadeias. Esses dois fatores: o estabelecimento de interagdes
intermoleculares e a redugdo das repulsdes entre as cadeias, contribuem para produzir uma
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rede tridimensional reticulada, aumentando capacidade de gelificagdo. Um resultado
semelhante tem sido observado com a adi¢do de ions célcio em alginatos, em que se sugere a
formagdo de estruturas do tipo “ egg-box” (CLARE, 1993; POWER, 1979; SMIDSROD &
HAUG, 1971).

Quando a quantidade ions aumenta na mistura, observa-se uma diminui¢ao do médulo
elastico, de modo que as amostras com 1% e 2,5% de MgO apresentam comportamento
reoldgico muito semelhante, com poucas variagdes, quando comparado com a amostra sem
ions Magnésio. Considerando que o modulo elastico ¢ um indicador do comportamento de um
polimero com caracteristicas do tipo “gel”, e ele diminui com o aumento da concentragdo de
ions Magnésio, este resultado aponta que a caracteristica elastica do CMC diminui. Esse
resultado pode ser atribuido a diminui¢ao das intera¢des hidrofilicas intermoleculares e das
interagdes do CMC com a d4gua, diminuindo assim, a formac¢do de rede gel e
conseqilentemente o modulo elastico. E interessante notar na figura 26b que o carater mais
elastico foi observado para o teor de 1% de MgO. O mesmo foi observado para a mistura
contendo 60 e 50% de CMC, figuras 26¢ e 26d, respectivamente. No entanto, quando o teor
de CMC ¢ de 40 e 20%, ou seja, misturas ricas em amido, o cariter mais eldstico foi
observado para o teor 2,5% de MgO, Figuras 26e e 26f. Este resultado sugere que o ion Mg
também atua junto ao amido, entretanto, por se tratar de um polimero neutro, outros tipos de
estruturas sdo formados e para isso, é necessaria uma quantidade maior de fons Mg na
mistura.

Os resultados observados na figura 26 mostram que, para cada composicao
CMC/amido, existe uma concentracdo adequada de fons Mg " para elevar o comportamento
elastico.

Efeito do ion Zinco

A figura 27 a-f mostra o comportamento do modulo elastico (G’) com a freqiiéncia,
para a amostra CMC/amido, variando a percentagem de ions Zn' no sistema. Para as
misturas ricas em CMC, Figuras 29 b e ¢, observa-se que a presenca dos fons Zn'" promove
um decréscimo do valor do modulo elastico, comportamento oposto ao observado com os ions
Mg, figura 26. Nas composi¢des 100/0 e 80/20 (CMC/amido), a adi¢io de 1% de ZnO
confere a mistura um comportamento eldstico semelhante ao observado para mistura sem
Zinco. A mistura 50/50 (CMC/amido) apresenta comportamento reoldgico distinto das outras
amostras, sendo o teor de 0,5% ZnO, o que forneceu o maior carater elastico, e o restante das
composi¢des, valores iguais ao apresentado pela mistura pura, sem ion.

Para as composigdes ricas em amido 80 e 60% de amido, figuras 27¢ e 271, os valores
mais elevados de G’ foram observados para a amostra contendo 1% de ZnO. Além disso,
quando a concentragdo de amido aumenta na mistura, 80% de amido, o comportamento
elastico apresentado para a concentracdo de 2,5% de ZnO ¢é oposto ao observado para
misturas ricas em CMC, ou seja, verifica-se um aumento do modulo eléstico. Esse resultado
sugere que o fon Zn' interage de modo diferente que o fon Mg na mistura, apesar de se
tratar também de um ion divalente.

O fon Zn"" tem alto potencial de ionizagdo quando comparado com outros ions como o
niquel, o cobalto, o cobre e o0 manganés. O 6xido de Zinco ¢ insoluvel em agua, mais em
presenga de CMC, verifica-se uma boa solubilidade, a qual pode ser decorrente da seguinte
reacdo descrita pela reagdo 1.

7ZnO + 2CH;-CO,H > Zn*™? + 2CH5-CO, + 2H,0 Reacio (1)
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Figura 27 a-f - Variagdo do modulo elastico G’ em fungédo da freqiiéncia para amostra
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O somatério dessas informagdes permite pensar que os fons Zn'" estabelecem fracas
interacdes com o CMC através dos grupos carboxilas, e como podem estar livres em solugao,
podem reduzir as interacdes hidrofilicas entre as cadeias da CMC e a dgua, induzindo uma
precipitagcdo do polimero, o que foi observado nos ensaios de separacao de fase.

A auséncia de uma ponte efetiva entre os grupos hidrofilicos do CMC reduz a
possibilidade da forma¢do de uma malha gel. No entanto, ndo ¢ possivel afirmar que essas
interagdes hidrofilicas ndo existam. Por exemplo: na composi¢ao 50/50 CMC/amido, observa-
se que a mistura contendo 0,5% de Zinco foi a que apresentou o maior comportamento
elastico. Esse resultado deixa claro que as interagdes entre os fons de Zn"™" e os grupos com
cargas negativas depende da concentracdo do ion e também da proporcdo do polimero na
mistura. Resultado semelhante foi observado por OUWEX e co-autores (1998) em seus
estudos com alginatos, na presenca de varios ions divalente. Nesse trabalho foi mostrado que
a formacdo de um enovelamento efeito entre as cadeias depende tanto da concentracdo de
alginato, quanto da concentracdo do ion, célcio, manganés, cobre, niquel, cobalto e bario
(OUWERX et al., 1998).

6.1.2 Andlise do comportamento reoldgico sob cisalhamento continuo (viscosidade)

A figura 28 mostra que todas as misturas estudadas apresentam comportamento de
fluido pseudoplatico, decréscimo da viscosidade com o aumento da taxa e cisalhamento. O
comportamento pseudoplastico diminui acentuadamente quando o teor de amido na mistura ¢é
80%. A presenga de um pequeno platd nas amostras sugere a presenca de estruturas
organizadas de modo a ndo escoarem uma em relagdo as outras. Esse tipo de estrutura pode
ser formado como resultado da quantidade de CMC/amido. A medida que a quantidade de
amido aumenta na mistura a estrutura macromolecular da mistura se torna menos organizada.
Com o aumento do cisalhamento as estruturas rigidas e mais organizadas, como a amostra
CMC puro (100/0), sofrem uma desestruturagdo e a viscosidade diminui rapidamente.
Estruturas de sistemas poliméricos enovelados, até se alinharem na direcdo do fluxo,
apresentam um platd newtoniano. Apos esse platd com o aumento da taxa de cisalhamento, a
viscosidade. Quanto mais diluida for a amostra, verificado nas misturas ricas em amido,
menor sera a dependéncia da viscosidade com a taxa de cisalhamento aplicada.
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A figura 29 a, b e e ilustra uma hipotese da morfologia das misturas estudadas em que
para as misturas com composi¢do semelhantes (60/40; 50/50; 40/60) apresentam bom
entrelagamento. Esse tipo de entrelacamento seria suficiente para promover uma boa adesdo
entre as fases e sendo assim, o polimero somente flui sob cisalhamento, quando elevadas
taxas de cisalhamento sdo alcangadas. Nesse ponto, as estruturas morfoldgicas sdo rompidas e

cisalhamento

ocorre o decréscimo da viscosidade da mistura.

(a)

Figura 29 - Ilustra o tipo morfologia em relagdo a propor¢ao de polimero na mistura. (a)
amarelo-fase continua/azul-fase dispersa, (b) amarelo-fase continua/azul-fase continua e (¢)

'Y Y

(b) (c)

azul-fase continua/amarela-fase dispersa

6.1.2.1 Andlise da viscosidade da mistura CM C/amido variando o teor de ion Magnésio e

Zinco

Efeito do ion M agnésio

A figura 30 a-f mostra o comportamento da viscosidade da mistura CMC/amido frente
a presenga do fon Mg . As misturas ricas em CMC, figuras 30 a-c mostram um




comportamento interessante da viscosidade em baixas taxas de cisalhamento. Foi observado
para as amostras ricas em CMC que a viscosidade da mistura aumenta com a taxa de
cisalhamento, comportamento reologico tipico de fluido dilatante, “shear thickeninng”. Porém
ndo ha na literatura nenhum registro desse tipo de comportamento, assim valores muito baixos
de taxa de cisalhamento ndo foram plotados. Ao alcancar uma taxa de cisalhamento de
“corte”, observa-se o decréscimo da viscosidade com a taxa de cisalhamento, comportamento
tipico de pseudoplastico, resultado esperado, uma vez que o CMC ¢ um fluido
conhecidamente pseudopléstico. Esse comportamento inesperado, aumento da viscosidade,
desaparece para as composigdes ricas em amido.

O valor de viscosidade em que as curvas apresentam fluidez, “shear thinning”
apresenta-se deslocadas para taxas de cisalhamento mais elevadas, curvas para 0,5 e 1%. Esse
resultado indica o aumento das interagdes intermoleculares promovidas pelo ion Mg™ e a
formagao de uma estrutura enovelada mais resistente ao cisalhamento. Quando a composi¢ao
contém apenas CMC, existe uma maior a probabilidade de interagdes entre os grupos
carboxilas para formacdo da rede gel e sendo assim, a formacdo da rede pode ser alcancada
com baixos teores de ion Mg

E interessante notar que em altas taxas de cisalhamento, as amostras contendo fons
apresentam valores mais elevados de viscosidade, mostrando que, mesmo sob alto
cisalhamento, os fons Mg"" atuam junto ao CMC.

Na amostra contendo CMC, a mais alta viscosidade foi observada para composi¢ao
contendo 0,5% de MgO, Figura 30a, a mesma que apresenta o mais alto valor de médulo
elastico, figura 26a.
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Quando 20% de amido sdo adicionados na mistura, figura 30b observa-se que a

presenca de ions aumenta a viscosidade, em todos os teores estudados, quando comparado
com a amostra sem ions. Nessa composicdo, os valores mais elevados de viscosidade foram
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obtidos para composi¢do contendo 2,5% de MgO. Para as amostras contendo 60/40 e 50/50
(CMC/amido), os maiores valores de viscosidade foram obtidos quando 1% de MgO esta
presente na mistura e essas misturas apresentam os mais elevados valores de médulo elastico,
figura 26 c e d.

Para composi¢des 40/60 e 20/80 CMC/amido, os mais elevados valores de
viscosidade foram obtidos quando 1 e 2,5% de MgO estd presente na mistura. Nessas
composi¢des, observa-se também que, as misturas contendo ions, apresentam o0s mais
elevados valores de viscosidade quando comparado com a amostra sem ions. Esse resultado
indica que os fons Mg atuam também junto ao amido para formar uma rede gel, isso foi
verificado qualitativamente no aspecto fisico da amostra.

Sob o ponto de vista morfolégico, supde-se que na mistura 80/20 CMC/amido, o
amido esteja disperso na matriz de CMC, conforme indicado na Figura 29a, enquanto que, nas
composi¢des 60/40, 50/50 e 40/60 CMC/amido, o sistema pode se caracterizar por apresentar
uma morfologia cocontinua, figura 29b. E por fim, na mistura contendo 20/80 CMC/amido, o
CMC encontra-se disperso na matriz de amido, Figura 29¢c. E conhecido da literatura que a
formacgdo desses tipos de morfologia depende, fundamentalmente, da razdo de viscosidade
entre os polimeros. No sistema de mistura CMC/amido, o CMC apresenta viscosidade mais
elevada do que o amido, e sendo assim, observam-se comportamentos distintos quando ambos
os polimeros encontram-se dispersos na mistura modelo, figura 29 a e c, respectivamente,
como pode ser observado pelo formato das curvas de modulo elastico, figura 26 e de
viscosidade, figura 30. Um estudo mais aprofundado sobre a morfologia dessas misturas
utilizando microscopia ou TEM, ¢ uma proposta para trabalhos futuros.

Efeito do ion Zinco

Nas amostras ricas em CMC, figuras 31 a-b, verificam-se também um aumento da
viscosidade em baixas taxas de cisalhamento, “ shear thickening”. Na amostra com CMC
puro, os mais elevados valores de viscosidade foram obtidos para composi¢ao contendo 0,5%
ZnO. E interessante notar que na mistura contendo fons Mg'', as misturas 60/40 e 50/50
CMC/amido, figuras 30 ¢ e d, apresentaram comportamento referente ao aumento da
viscosidade. No entanto, quando o fon é o Zn"", figuras 31 ¢ e d, esse comportamento nio é
observado. Esse resultado pode ser atribuido & maior afinidade dos ions Mg
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Além disso, o ion Zn' estabelece interacdes mais fracas com as carboxilas, podendo
estar também em forma de ions amostra, conforme discutido anteriormente. Entretanto, a
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presenca de um pequeno platd nas curvas indica a presenca da formagdo de uma malha gel,
também verificado no aspecto fisico da amostra.

Comparando as curvas obtidas para misturas puras com as contendo ions Zn',
verifica-se que a presenca de ions ndo promove um expressivo aumento da viscosidade, como
observado com a adi¢do de magnésio, exceto para CMC puro.

Em alguns casos, figuras 31 c e d, o aumento da concentracdo de ions ndo altera ou
reduz a viscosidade a valores abaixo dos observados na mistura sem ions. Na amostras 40/60
e 20/80 CMC/amido, a presenca de zinco praticamente ndo altera o valor da viscosidade. No
entanto ¢ importante destacar que a presenca de ions promoveu importantes modificagdes no
comportamento elastico do material, figura 27.

O efeito dos ions Mg e Zn'" nas composicdes CMC/amido, pode ser mais bem
visualizado na figura 32. Foi escolhida a composi¢ao contendo 1%.

Conforme discutido anteriormente, as misturas contendo fons Mg’  apresentam os
valores mais elevados de viscosidade quando comparado com as amostras contendo Zn'" e
sem ions. Esse aumento torna-se mais acentuado com o aumento da concentracdo de ions
magnésio. Entretanto, o aumento da concentracdo de Zinco ndo resulta em um aumento
significativo da viscosidade em relagdo a mistura sem ions, € em algumas composi¢des,
ocorre uma diminuicao da viscosidade. Esse resultado deixa claro que as estruturas formadas
pelos fons Mg sdo diferentes das formadas pelos ions Zn'", principalmente quando sua
atuagdo ¢ comparada entre as misturas ricas em CMC e ricas em amido. Acredita-se que essas
diferengas de interagdes podem formar diferentes tipos de microdominios, originando a
formacao de estruturas morfologicas totalmente distintas.
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6.1.3. Friccdo Interna (Tan )

Os graficos da Figura 33 mostram a variacdo de tan & em fungdo da freqiiéncia
oscilatéria. A tangente de perda ou tan 6 ¢ a relagdo entre modulo de perda (viscoso) e o
modulo de armazenamento (eldstico). Os gréaficos de tan 6 fornecem informacdo sobre o
comportamento da relacdo de G’ ¢ G’’ ao longo da freqiiéncia. Para se ter uma idéia da
relagdo entre o mddulo viscoso e moédulo elastico, e como essas misturas se comportam
viscoelasticamente ao longo da freqiiéncia, foi plotado os graficos de tan & para as misturas
CMC/amido sem a presenca de ions. Pode-se observar que as misturas apresentam
comportamento viscoelastico onde G’ ¢ G”’ variam com a freqiiéncia. A amostra CMC pura
100/0, apresenta um comportamento distinto em relagcdo as outras amostras. Observa-se que
os valores de tan 6 sdo menores que 1,0 indicando que a amostra 100/0 possui um modulo de
armazenamento maior que o modulo de perda, tendo assim, um comportamento eldstico mais
pronunciado. E possivel observar também nessa amostra que em freqiiéncias oscilatorias mais
baixas, tan ¢ aumenta em dire¢do ao valor unitario e depois diminui. Esse resultado indica que
o modulo de armazenamento ¢ o modulo de perda se aproximam a um valor de igualdade.
Conforme a freqiiéncia aumenta o valor do modulo de armazenamento aumenta e o modulo
de perda tende a diminuir, ocasionando o decréscimo na curva de tan 0.

A amostra CMC puro apresentou um comportamento eldstico pronunciado. A partir da
amostra 80/20, ¢ possivel observar que o espectro de freqiiéncia alcanga maiores valores
indicando que a presenca do amido nas misturas confere ao hidrogel uma maior estabilidade e
um comportamento mais viscoso €, conseqiientemente, uma estrutura menos rigida. Além
disso, as andlises feitas nas amostras contendo amido mostram que os comportamentos das
curvas sao bem parecidos come¢ando de um valor de tan ¢ maior e diminuindo para proximo
do valor unitario, conforme o aumento da freqiiéncia. Este resultado mostra que as amostras
contendo amido possuem o modulo de perda maior que o modulo de armazenamento, até um
valor especifico de freqiiéncia, onde ocorre o cruzamento das curvas de G” e G”” (Crossover) e
a inversdo dos valores. Todas as composigdes, apresentaram o Crossover, um comportamento
tipico de misturas de polimeros que em valores maiores de freqiiéncia apresenta médulos de
armazenamento (elastico) superiores aos modulos de perda (viscoso). Conforme observado na
figura 33 a, a amostra 100/0 embora apresente o “crossover”, a curva de G’ é, na sua maior
parte, superior a curva G”, indicando um comportamento eldstico mais pronunciado.

Na figura 33 f, a composi¢ao 20/80 CMC/amido, ja em baixas freqiiéncias, oscila em
valores de tan 6 igual a 1,0, indicando que os valores dos modulos G’ ¢ G’ sdo iguais.
Quando a quantidade de amido na mistura ¢ e 80%, acredita-se que todo o CMC esteja
disperso na matriz amido. Considerando que o amido ¢ um hidrocoloides neutro e que o CMC
esteja completamente disperso, os tipos de interagdes predominantes no sistema sdo atribuidos
ao amido que estdo com suas cadeias basicamente estendidas, uma vez que, apds a
autoclavagem a mistura se torna muito mais consistente ¢ homogénea, permitindo uma boa
solubilizacdo do material. Além disso, observa-se uma menor separagao de fase, como sera
discutido posteriormente.
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6.1.4 Teste de Fluéncia e Recuper acao (Creep/Recovery)

Pesquisas sobre comportamento reologico de misturas de hidrocoldides com amido de
maizena tém sido focadas na caracterizagdo do escoamento e viscoelasticidade pelo método
dindmico oscilatorio (ALLONCLE, 1989; SANCHES, 2002; MONTOYA, 2005).

Estudo de fluéncia, deformacdo a tensdo constante, permite a diferenciacdo entre a
resposta elastica e viscosa da amostra, determinando o comportamento da viscosidade e¢ da
elasticidade em uma dada tensdo, e introduz um pardmetro adicional de ‘tempo de relaxacao’
para a dependéncia do comportamento viscoso e eldstico na tensio (SCHRAMM, 1994;
STEFFE, 1996).

Segundo RAYMENT e colaboradores (1998) os estudos de fluéncia e recuperacgao,
podem ser determinados em termos de complianga J(t), o qual é o quociente da deformagao
resultante pela constante de tensdo aplicada na amostra.

A Figura 36 a-f mostra as curvas dos ensaios de fluéncia e recuperagdo para as
amostras CMC/amido sem a presenca de ions.

Analisando as curvas dos ensaios de fluéncia e recuperacdo, Figura 36 a-f, verifica-se
que os valores de complianga aumentam com o aumento da quantidade de amido na mistura.
Quanto mais elevada ¢ a propor¢do de amido na mistura, mais elevado ¢ o comportamento
viscoso, indicando que as amostras sofrem mais deformagdes irreversiveis.
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Figura 34 a-f - Curvas de creep e recovery nas misturas CMC/Amido variando a composigao:

100 puro (a), 80/20 (b), 60/40 (c), 50/50 (d), 40/60 (e), 20/80 (f)

Analisando o perfil das curvas apresentadas na figura 34 a-f, observam-se

comportamentos reologico bastantes distintos que depende da propor¢do CMC/amido. De um
modo geral ¢ possivel perceber que a recuperacdo elastica do material diminui bastante
quando a quantidade de amido aumenta. Além disso, a deformacdo sob tensdo aumenta
bastante quando a quantidade de amido aumenta na mistura.
apresentadas nos graficos da figura 34 que a amostra 80/20 tem valores de complianga 10
vezes maiores que a amostra contendo CMC puro. O mesmo ocorre para a amostra 80/20

Verifica-se nas curvas
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CMC/amido em relagdo a amostra 60/40 CMC/amido, onde os valores de complianca
aumentam em 10 vezes. O aumento proporcional de 10 vezes, sugere um comportamento
igual na deformagdo, indicando que o aumento da propor¢cdo de amido, nessas misturas,
provoca uma tendéncia de aumento linear de deformacao.

A amostra 100/0 e 80/20 CMC/amido apresentaram uma recuperacao eldstica apos a
suspensdo da forca aplicada na andlise, indicando um comportamento eldstico mais
pronunciado quando comparado com as amostras 60/40, 50/50 e 40/60, resultado da formagao
da rede gel promovido pela interacdo entre 0o CMC e a agua. No entanto, ¢ interessante notar,
na Tabela 1, que a amostra de composi¢do 20/80 CMC/amido sem ions ndo apresenta
recuperagdo eldstica, Tabela 1, apresentando um comportamento tipico de fluidos
newtonianos.

Analisando o perfil da curva de recuperagdo, figura 34 a, e os dados apresentados na
Tabela 1, constata-se que a amostra CMC puro, apresenta a maior recuperagdo elastica,
16,70%, quando comparado com as outras composi¢des, que contém amido. Na amostra
60/40 CMC/amido foi observada recuperacdo elastica, apesar de ndo ser tdo pronunciada,
1,97%. Este resultado indica que a amostra 60/40 CMC/amido apresenta comportamento
viscoso mais pronunciado, porém, mais elastico do que as amostras 50/50 e 40/60
CMC/amido. Este resultado estd de acordo com os resultados observados nos ensaios de
freqiiéncia, em que, quanto menor a quantidade de CMC, maior o modulo de perda. Acredita-
se que a presenca de amido confere estruturas menos rigidas, devido as poucas interagdes
hidrofilicas entre as cadeias do CMC e do amido com a 4gua. A medida que a quantidade de
amido aumenta, as cadeias do CMC ficam mais dispersas, diminuindo suas interagdes
intermoleculares.

A correlacdo entre os efeitos elasticos, promovidos pelas interagdes das cadeias do
CMC, ¢ a rede gel, é bem eclucidada através dos valores da recuperacdo da deformacao,
Tabela 1.

Tabela 1 - Propriedades das composigdes CMC/amido puro

Amostra Propriedades
CMC/amido % (%) ° Ao (s)® | Jeo (1/Pa)® G, (Pa)

100/0 16,70 86,49 0,003658 27,34
80/20 12,52 16,06 0,004673 13,32
60/40 1,97 3,45 0,1754 5,701
50/50 0,58 1,508 0,1612 6,204
40/60 0,2912 0,1997 0,0983 10,18
20/80 © N N N N

* recuperacio elastica, ° tempo de relaxacio, © complianga no cisalhamento zero, ¢ modulo elastico e N- nio
medido. Incerteza da medida 10

Os resultados apresentados na figura 34 mostram que o valor de complianca da
amostra 60/40 CMC/amido ¢ duas vezes superior ao verificado na amostra 50/50
CMC/amido. Da amostra 50/50 CMC/amido para 40/60 CMC/amido ocorreu um aumento de
quatro vezes no valor da complianca ¢ da 40/60 CMC/amido para 20/80 CMC/amido ocorreu
um aumento bem mais acentuado, 35 vezes.

A partir da amostra 60/40 para a amostra 40/60 os aumentos dos valores da
complianga foram de propor¢des bem menores (duas e quatro vezes), indicando que nessas
composi¢des (50/50; 40/60) o amido passa a ter menor influéncia na deformag¢do em
comparagdo com as amostras com propor¢ao maior de CMC (80/20; 60/40), o que pode ser
resultado da inversao de fases. Além disso, este resultado pode estar indicando a formagao de
fases continuas entre o amido e o CMC nas composi¢des 50/50 e 40/60 CMC/amido. A
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amostra 20/80 os valores de complianga tiveram um grande aumento de 35 vezes, indicando
que as cadeias da CMC estdo dispersas na mistura diminuindo suas interagdes para formagao
da rede gel.

6.1.4.1 Efeito do teor deionsMg™ e Zn™ na Composi¢dio CM C/amido.

Efeito do ion M agnésio

A Figura 35a-f, mostra claramente que a adigdo de fons Mg™ promove uma
diminui¢do expressiva no valor da complianca, ou seja, ocorre uma diminui¢do da
deformacdo da amostra sob tensdo constante. A diminui¢dao da deformagao pode ser entendida
como uma resposta proveniente da formacdo de redes estruturais enoveladas, decorrente das
interagdes promovidas pelo ion Mg

E interessante notar que a amostra contendo 2,5% ions magnésio iniciou sua
deformagdo mais tarde quando comparado com os tempos observados para as amostras
contendo 0,5 e 1,0% de ions magnésio, figura 35 a; b; ¢; d. Os novelos formados pelo
emaranhamento entre as cadeias ¢ as fortes interacdes hidrofilica, fisicas, conferem ao
material uma capacidade de absorver certa quantidade de energia sem deformar, ou seja, a
resposta a solicitagdo mecanica, deformacgao, ¢ defasada no tempo.

A amostra com 0,5% de MgO apresenta valores iguais ou ligeiramente menores de
complianga em relagdo as percentagens as amostras contendo 1,0 e 2,5% de oxido de
magnésio. Esse resultado indica que uma percentagem menor de fons Mg, na amostra de
CMC, foi suficiente para promover menor deformacdo, devido as interacdes presentes no
sistema serem mais efetivas com essa percentagem de ions Magnésio. Entretanto, um excesso
de fons Mg pode acarretar uma diminuicdo das associagdes entre as cadeias poliméricas do
CMC e a agua, diminuindo a formacdo da malha gel do CMC, e consequentemente, um
aumento na deformagdo, complianga, ¢ observado.

Na mistura 80/20 CMC/amido, os menores valores de complianca foram observados
para a composicao contendo 2,5% de MgO. Esse resultado sugere que a presenga de amido na
mistura dispersa as cadeias de CMC, havendo a necessidade de uma quantidade maior de ions
magnésio para desenvolver interagdes efetivas entre as cadeias poliméricas, tornando a
mistura com uma caracteristica mais rigida, ou seja, com valores de complianga menores.
Esse comportamento foi observado também na mistura 60/40 CMC/amido, Figura 36¢, onde a
menor deformagdo foi para as misturas contendo 2,5 e 1,0% de 6xido de Magnésio, bem
abaixo da curva da mistura com 0,5% de ions Magnésio.
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Figura 35 a-f - Ensaio de fluéncia e recuperagdo das amostras CMC/amido, variando o teor
de 6xido de Magnésio: 100 puro (a), 80/20 (b), 60/40 (c), 50/50 (d), 40/60 (e), 20/80 ()

O efeito das interagdes promovidas pelo ion magnésio na reologia do material, pode
ser mais bem visualizada nos dados apresentados nas Tabelas 2, 3 e 4. Nota-se que 0s mais
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elevados valores de recuperacao eléstica 7, (%) observados para as amostras ricas em CMC,
foram obtidos com baixas concentracdes de 6xido de Magnésio. Por outro lado, os mais altos
valores de Y (%) observados para as amostras ricas em amido, foram obtidos com altas
concentragdes de 6xido de Magnésio. Isso mostra que a concentragao de ions a ser utilizado
para formac¢do de uma estrutura gel depende da composi¢ao. Quando o teor de CMC diminui,
mais elevada serd a concentracdo de ions Magnésio necessaria para formacdo de estruturas
rigidas.

Pode-se observar que o mais elevado valor de modulo elastico, Gy, foi apresentado
pela mistura contendo 2,5% de 6xido de magnésio, Tabela 4.

Tabela 2 - Propriedades das composi¢does CMC/amido contendo 0,5% de MgO

Amostra Propriedades
%g(f/i/ ?\zng“éo % (%) ° Ao (s)® | Jeo(1/Pa)° | G, (Pa)®
100/0 23,27 144,5 0,01728 57,86
80/20 18,95 51,40 0,005306 18,85
60/40 3,3 6,004 0,1475 6,780
50/50 0,0594 3,188 0,1894 5,28
40/60 0,8992 1,52 0,2624 3,811
20/80 0,0027 1,139 3,452 1,139

* recuperagio elastica, ° tempo de relaxacio, © compliancia no cisalhamento zero, ¢ médulo elastico

Tabela 3 - Propriedades das composi¢des CMC/amido contendo 1% de MgO

Amostra Propriedades
Cllv,f /OC{\e/llrggio %) | A(s)® | Jeo(1/Pa)¢ | G, (Pa)*
100/0 37,89 122 0,0182 54,96
80/20 25,53 77,24 0,03068 32,60
60/40 10,91 23,13 0,09568 10,45
50/50 4,141 11,22 0,1263 7,919
40/60 1,616 4,298 0,1482 6,747
20/80 0,00269 1,139 3,4520 0,2897

* recuperagio elastica, ° tempo de relaxagio, © complianga no cisalhamento zero, ¢ modulo

Tabela 4 - Propriedades das composi¢des CMC/amido contendo 2,5% de MgO

Amostra Propriedades
(%fjo/ ?\zng“éo Y (%) Ao (s)® | Jeo(1/Pa)¢ | G, (Pa)®
100/0 37,50 105,7 0,01709 58,53
80/20 28,21 102 0,03171 31,54
60/40 7,263 14,41 0,1133 8,823
50/50 2,442 5,405 0,1394 7,174
40/60 2,132 5,788 0,1527 6,547
20/80 0,04602 0,5869 0,2712 3,687

* recuperagio eldstica, ° tempo de relaxagio, © complianga no cisalhamento zero, ¢ médulo elastico

Além dos resultados de modulo eléstico e da viscosidade, os resultados de tempo de
relaxagdo, de recuperagdo da deformagdo e da deformagdo elastica corroboram as discussdes
. , ++ .
sobre o efeito do ion Mg~ na mistura.
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Efeito do ion Zinco

As figuras 36 a-f mostram os resultados de fluéncia e recuperagdo das misturas
CMC/amido com presenga dos ions Zinco.

Na figura 36 a, amostra CMC puro, o comportamento da curva de fluéncia foi
semelhante ao observado para as curvas das amostras contendo ions Mg, nesse grafico nio
foi apresentado a curva da misturas contendo 2,5% de ZnO por problemas na analise.

Na amostra com CMC puro, verifica-se que presenga dos ions Zn'~ diminuiu o valor
da complianca, sendo que a composi¢io contendo 0,5% de fons Zn" foi a que apresentou a
menor deformacdo. Esse resultado sugere que quantidades mais elevadas de ions Zn™"
promovem um enfraquecimento das interagdes e da formagdo dos novelos, diminuindo a
rigidez da mistura. Uma quantidade maior de ions promove um possivel aumento da
competicdo de interacdes com a agua diminuindo as interagdes hidrofilicas das cadeias
poliméricas do CMC e da forga gel, aumentando a deformacdo do material.

Nas amostra 80/20 ¢ 60/40 CMC/amido, figura 36 b e ¢, os menores valores de
complianga ocorreram na misturas sem ions Zn' . No entanto, os mais elevados valores de
complianga foram observados para os teores de 2,5% de zinco, indicando que uma quantidade
maior de ions Zn"" provoca no sistema uma maior deformagdo, comportamento oposto ao
observado na composi¢do com CMC puro, Figura 36 a.

Diferente do comportamento apresentado nas amostras em presenca do ion Mg, na
amostras contendo ions Zn''~ ndo ocorre um comportamento regular da variacio da
complianca com o aumento da quantidade de Zn"". Para cada amostra CMC/amido estudada,
verifica-se um comportamento distinto, Figura 36 a-f. No entanto, um comportamento comum
foi observado nos dois experimentos, com MgO e ZnO, as amostras ricas em amido
apresentam um comportamento semelhante ao observado para fluido viscosos, ou
newtonianos.
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Figura 36 a-f - Ensaio de fluéncia e recuperagao das amostras CMC/amido, variando o teor
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O efeito das interacdes promovidas pelo fon Zn'", na reologia, do material, pode ser
mais bem visualizada nos dados apresentados nas Tabelas 5, 6, 7.

Tabela 5 - Propriedades das composi¢does CMC/amido contendo 0,5% de ZnO

Propriedades
Amostra
Col\’/éf/:azn::go Y (%) ° Ao (s)® | Jeo(1/Pa)® G, (Pa)
100/0 39,85 121 0,009581 104,4
80/20 5,76 9,5 0,0877 11,40
60/40 2,18 2,38 0,1765 5,66
50/50 0,154 0,29 0,031 32,00
40/60 0,045 0,036 0,024 41,28
20/80 0 1,613 15,90 0,063

* recuperacio elastica, ° tempo de relaxacio, ¢ complianga no cisalhamento zero, ¢ méodulo elastico

Tabela 6 - Propriedades das composi¢des CMC/amido contendo 1% de ZnO

Amostra Propriedades
Cl}{/f/ amido B | M) | Jeo(/Pa)S | G, (Pa)¢

100/0 19,32 92,08 0,01352 73,98
80/20 9,677 14,13 0,0776 12,89
60/40 0,6512 3,755 0,2414 4,142
50/50 0,1737 2,815 0,5435 1,840
40/60 0,0735 1,652 0,555 1,80
20/80 N N N N

* recuperagdo eldstica,  tempo de relaxagio, © complianga no cisalhamento zero, ¢ médulo elastico e N- ndo
medido. Incerteza da medida 10™

Tabela 7 - Propriedades das composigdoes CMC/amido contendo 2,5% de ZnO

Amostra Propriedades
Czl\’/éf/:azn::go Y (%) ® Ao (5)® | Jeo(1/Pa)¢ | G, (Pa)®
100/0 - - - -
80/20 6,287 6,871 0,0883 11,31
60/40 0,1675 0,9475 0,1078 9,277
50/50 0,0596 0,2023 0,03567 28,04
40/60 N N N N
20/80 N N N N

? recuperagio elastica, ° tempo de relaxagio, © complianga no cisalhamento zero, ¢ modulo elastico e N- nio
medido. Incerteza da medida 10

Analisando os dados apresentados das Tabelas 5, 6, 7, nota-se que a adi¢ao de Zinco
atua para formacao de redes enoveladas, principalmente, em composi¢des ricas em CMC,
CMC puro e 80/20. Quando a quantidade de amido aumenta na mistura, observa-se um
decaimento acentuado das propriedades elasticas do material. Conforme apresentado
anteriormente, o amido caracteriza-se por ser uma molécula praticamente neutra. Para que
ocorra uma interagdo favoravel entre as cadeias, sugere-se que o ion deva apresentar e induzir
uma determinada forca eletrostatica ao longo da cadeia polimérica, tornando-a capaz de se
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aproximar formando uma rede estavel. O ion Zn" é um ion mais fraco para o estabelecimento
dessas interagdes do que o ion Mg~ junto aos grupamentos hidroxilas. No ion Zn"™", a
segunda energia de ionizagio ¢ 1733,6 KJ/mol”, enquanto que o ion Mg apresenta valor de
1450,7 KJ/mol'. Ou seja, é necessaria uma maior energia para ionizar o Zinco. Este fato se
explica devido a sua elevada massa atdmica, se comparada com a do Magnésio. A presenca de
fons Zn" promove fortes interagdes com a carbonila por se dissociarem facilmente na
presenga de acidos, enquanto que na presenga ¢ amido, ao balanco de forgas existentes nao é
capaz de estabelecer ligacdes do Zinco com os grupamentos hidroxilas. E isso se torna mais
acentuado em composi¢des ricas em amido. Por isso, sugere-se que os ions Zn' encontram-se
na mistura promovendo uma repulsdo entre as cadeias poliméricas de amido, reduzindo a
viscosidade da mistura. Esse tipo de interacdo contribui para desfazer as redes enoveladas, em
misturas em que o CMC esta presente, contribuindo para o decréscimo das caracteristicas
elasticas do material, conforme pode ser observado analisando os dados das Tabelas 5, 6 ¢ 7.
A Figura 37 a-e, foram escolhidas as amostras para ilustrar os diferentes efeitos causados
pelos fons Zn"" e Mg na mistura.
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Figura 37 - Comparagdo da fluéncia e recuperagdo para a amostra de CMC/amido, sem e com
jons Mg e Zn"": CMC/ 0,5% de ion (a), CMC/ 1% de ion (b), 80/20 CMC/ 2,5% de ion (c),
80/20 CMC/ 1% de ion (d), 80/20 CMC/ 0,5% de ion (e)
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6.1.5 Teste Rampa de Tensdo

O teste de rampa de tensdo mostra a variagdo da tensdo no fluido com a taxa de
cisalhamento aplicada. Quando uma forca ¢ aplicada no fluido, a sua resposta a deformacgao
imposta, vem em forma de tensdo que ¢ medida ao longo da faixa de taxa de cisalhamento
aplicada. O teste de rampa de tensdo fornece informacgdo para determinagdo do ponto de
quebra do gel (SCHRAMM, 1994). Em testes a altas tensdes, as interagdes entre as moléculas
sdo sobrepostas e deformacdes mais altas sdo observadas. Teste a baixas tensdes, abaixo da
quebra das estruturas, causa pequenas deformacdes.

A Figura 38 a e b, mostram as curvas de comportamento de fluxo das amostras
CMC/amido. Para todas as misturas CMC/amido sem ions, as curvas de fluxo indicam que a
mistura apresenta um comportamento pseudoplastico.

Observa-se que o maior valor na relagdo tensdo/deformacao ¢ apresentado pela mistura
contendo CMC. A CMC em presenga de d4gua, mantém interagdes intermoleculares através de
interagdes hidrofilica formando redes. Essas for¢as restringem a mudanca de posi¢ao e dao a
substancia um carater s6lido com uma viscosidade extremamente alta. Na maioria dos
polimeros, quando as forgas externas sdo inferiores aquelas que formam a rede, o material
deforma elasticamente. Entretanto, quando as forcas externas sdo fortes o suficiente para
superar as forgas presentes na formagao da rede, o material se deforma irreversivelmente.

Na amostra contendo CMC puro, observa-se que o material deforma-se e rapidamente
perde sua propriedade elastica em decorréncia da quebra de estrutura do material, pela agdo
do cisalhamento imposto. Durante o ensaio observa-se essa quebra, sendo o mesmo expelido
pela lateral do equipamento.

Para mistura 80/20 CMC/amido, Figura 38 b, observa-se que a presenca de amido
promove uma maior estabilidade dimensional durante o escoamento do material, evitando a
quebra das cadeias, ampliando o espectro de freqiiéncia sob cisalhamento, 1000 s,

Esse comportamento se torna mais acentuado quando a quantidade de amido aumenta
na mistura.
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Figura38aeb - Tensao deformacdo em fungio da taxa de cisalhamento, variando a
composi¢ao da mistura CMC/amido: 100 puro e 80/20 (a) 60/40, 50/50, 40/60, 20/80 (b)
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6.1.5.1 Influéncia dos ons Zinco e Magnésio

A Figura 39 a e b mostra a curva de fluxo da amostra CMC sem ions e com 1% de
ions Zinco ¢ Magnésio. Observa-se que a presenga de ions na amostra CMC provoca um
aumento do espectro da taxa de cisalhamento, ou seja, diminui a rigidez da mistura,
favorecendo uma maior estabilidade do sistema. Além disso, as composi¢cdes contendo os
ions, Figura 39 b, apresentaram os maiores valores de tensdo quando comparados com a
amostra contendo CMC sem ions. Esse resultado sugere que os ions Zn"" ¢ Mg'~ promovem
interacdes entre as moléculas das cadeias da CMC aumentando sua parte eldstica e,
conseqiientemente, sua resisténcia a forca aplicada.

As interagdes presentes nas amostras de CMC contendo ions provocam no sistema
um melhor arranjo e ordenamento das cadeias, como observado, por exemplo, no modelo
“egg-box” da Figura 6 a. O ordenamento das cadeias poliméricas deixam o sistema mais
estavel absorvendo a energia aplicada alcangando espectros maiores de deformagdo em
relagdo a amostra sem ions. Comparando as curvas de fluxo apresentadas para as amostras de
CMC, contendo ions Zinco e Magnésio, constata-se que a amostra contendo ions Zinco,
Figura 39 b, alcanca maiores valores de tensdo que as amostras com ions Mg' . Entretanto, a
curva e fluxo da amostra contendo ions Mg~ alcangam os maiores de valores de taxa de
cisalhamento, indicando que estas amostras possuem maior estabilidade.

Analisando detalhadamente a Figura 39 b, nota-se a presenca de duas regides
distintas na curva de fluxo. A primeira a baixas taxas de cisalhamento, comportamento
elastico, e a segunda em taxas intermediarias e mais altas, um comportamento inelastico. Essa
caracteristica ndo ¢ observada na amostra com CMC puro. Embora as interacdes formadas na
presenca dos ions Zinco promovam um aumento da tensdo em fung¢do da taxa de cisalhamento
aplicada, as interagdes promovidas pelos fons Mg, junto as cadeias de CMC ddo origem a
estruturas capazes de absorver energia e dissipa-la de modo inelastico, permitindo que as
cadeias se deformem a uma extensdo maior de cisalhamento.

As diferengas entre os resultados encontrados para as amostras podem ser
atribuidas as diferentes naturezas quimicas encontradas entre os ions Mg ' e Zn"".
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Figura 39 a-b — Tensao vs deformagao da amostra CMC puro, com e sem a presenga de ions
Zinco e Magnésio: CMC puro (a), 1% de ZnO e MgO (b)

A Figura 40 mostra, comparativamente, a curva de fluxo da mistura 50/50

. , . , ++ .
CMC/amido com e sem ions. A mistura contendo ions Mg = apresenta valores superiores de
tensao em func¢do da taxa de cisalhamento quando comparada com mistura sem ions € com
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Zn'". A amostra contendo ions Zn' = apresenta valores para curva de fluxo inferior ao
apresentado pela composicao 50/50 sem ions.

A presenca de amido nas misturas 50/50 CMC/amido muda a estrutura da rede gel
formada pela CMC. A presenca dos ions Zinco promove no sistema, em presenga de amido,
uma dispersdo das cadeias da CMC no sistema e um enfraquecimento da rede gel fazendo
com que a mistura CMC/amido apresente uma diminuicdo da tensdo, conforme discutido
anteriormente.

O 50/50 s/ ions
—50/50 1% MgO
X 50/50 1% ZnO

Tensdo (Pa)

0 Dr T T 1
0 500 1000 1500
Taxa de cisalhamento (1/s)

Figura 40 - Tensdo deformagdo para a mistura 50/50 CMC/Amido em fungdo da taxa de
cisalhamento, com e sem a presenca de ions Zinco e Magnésio.

6.2 Estudo das misturas CM C/amido diluidas.

6.2.1 Medidas reologicas das mistur as diluidas, utilizando viscosimetro capilar de tubos
descartaveis.

As solugdes poliméricas diluidas foram analisadas utilizando um viscosimetro capilar
de tubos descartaveis proposto por MASSARANI (1981). Foram plotados os graficos de
viscosidade aparente em fung¢do da taxa de cisalhamento.

Foi estudado o comportamento das solucdes poliméricas do CMC e da mistura
CMC/Amido, com e sem a presencga de fons Mg~ e Zn"". As solugdes poliméricas estudadas
foram preparadas nas concentragdes de 0,8; 0,6; 0,4; 0,2g/1 e os teores de 6xido de Zinco e
Magnésio a 2,5% da massa do polimero.

As solugdes diluidas de amido nessas concentragdes, apresentam comportamento
newtoniano proximo do apresentado pela dgua e, como ndo apresentaram mudanca
significativa na viscosidade do solvente, agua, por esse motivo, ndo sera mostrado aqui nesse
trabalho.

As Figuras 41 a-d mostram a variacao da viscosidade com a taxa de cisalhamento das
solugdes de CMC e o efeito da diluigdo. Conforme esperado, a diminui¢do da solugdo
promove uma diminui¢do na viscosidade do sistema, assim como seu efeito elastico a baixa
taxa de cisalhamento, ¢ menos pronunciada.

Segundo KAISTNER (1997), o CMC é um hidrocoldide capaz de formar gel através
de formagao de uma rede tridimensional aumentando a viscosidade do sistema. A baixa taxa
de cisalhamento observa-se que a estrutura do gel de CMC cria uma resisténcia inicial ao
cisalhamento imposto, indicado pelo aumento da viscosidade em baixas taxas de
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cisalhamento. Com o aumento da taxa de cisalhamento, ocorre uma quebra das estruturas da
rede gel da solugdo de CMC, fazendo com que a solugdo se comporte como sistema nao
newtoniano, diminuindo a viscosidade com a taxa. E importante ressaltar que esse
comportamento observado para o CMC, Figura 41, ¢ semelhante ao observado no estudo com
as misturas concentradas, gel.
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Figura4l a-d - Comportamento da viscosidade aparente das solugdes de

CMC/amido, em func¢do da taxa de cisalhamento aplicada, variando a diluicao: 0,8 g/ (a), 0,6
g/1(b), 0,4 g/l (c), 0,2 g/l (d)

A Figura 42 a-e, mostra o efeito da diluicdo no comportamento da viscosidade
aparente em funcdo da taxa de cisalhamento, para diferentes composigdes de CMC/Amido,
sem a presenca de ions.

Conforme a solugado fica mais diluida, menor ¢ dependéncia da viscosidade com a taxa
de cisalhamento aplicada. Segundo MACHADO (2002), quanto mais diluido for o sistema
mais ele se aproxima de um sistema newtoniano, ou seja, menos a viscosidade varia com a
taxa de cisalhamento.

A presenca do amido, nas misturas com CMC, diminui a viscosidade do sistema e
diminui também o efeito viscoeldstico observado a baixa taxa de cisalhamento. Isso pode ser
entendido j& que o amido ¢ um polimero neutro e suas cadeias ndo formam malha gel nessas
concentragdes, apresentando-se praticamente dispersa em solucdo (SUPHANTHARIKA,
2005).
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Figura 42 a-e - Variagao da viscosidade da mistura CMC/amido em fungdo da taxa de
cisalhamento, variando a diluicdo da mistura. CMC/amido 80/20 (a), 60/40 (b), 50/50 (c),
40/60 (d), 20/80 (e)

As Figuras 43 a-d mostram a influéncia dos ions Mg ™ na viscosidade da amostra com
CMC puro. Para avaliar o efeito do ion foi utilizada a concentra¢do de 2,5% de MgO, pois
foram as primeiras amostras testadas, em nosso estudo, para uso dessas misturas como
inoculantes.

Observa-se que a presenca de ions no sistema promove uma diminui¢do da
viscosidade em toda faixa de cisalhamento estudada, além de diminuir o efeito elastico que ¢
observado nas solugdes sem a presenca de ions. Segundo PADMANABHAN e colaboradores
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(2003) a presenca de ions no sistema diminui a repulsdo dos grupos carboxilicos das cadeias
do CMC, aumentando as interagdes hidrofobicas e as interacdes entre as cadeias, diminuindo
provavelmente o raio hidrodindmico do novelo macromolecular, causando uma diminui¢do da
viscosidade do sistema.

Em nossa opinido, existe um balango de for¢as que sdo responsaveis por manter as
cadeias unidas para formacdo de uma malha, no entanto, para que os ions atuem com
eficiéncia é necessario que a mistura tenha uma determinada concentragdo. Na Figura 30, em
amostras concentradas, gel, a adi¢do de ions Mg~ aumenta a viscosidade do sistema contendo
CMC/puro, em comparagdo com a mistura sem ions. Neste caso, solu¢do diluida, a adi¢do de
2,5% de MgO diminui a viscosidade. Entretanto, ndo podemos afirmar que essas interagdes
ndo existam em pequenas extensoes.

Conforme comentado na introdu¢do desta dissertagdo, os polieletrdlitos, que
apresentam elevada carga em sua cadeia principal, tendem a exibir uma estrutura rigida
(PATEL, 2005). Entretanto, a adicao de sal ou de outra espécie iOnica a mistura, pode tornar
as cadeias poliméricas mais flexiveis, alterando a conformag¢ao do polimero, cadeia estendida
“rod-like” (Figura 6 a). A estrutura do tipo rigida “Rod-like” ¢é bastante estdvel; sua
conformacdo permanece praticamente inalterada devido a contribui¢do das interacdes inter e
intramoleculares presentes no sistema. Como resultado, verifica-se a presenca de estruturas
em forma de haste.

Retornando a discussdo, ¢ provavel que as interacdes formadas com a presenca do ion
alterem as interagdes existentes entre 0o CMC e a agua, ¢ que as cadeias de CMC apresentem-
se mais rigida e menos enovelada, diminuindo a viscosidade.
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Figura 43 a-d - Variagio da viscosidade da composi¢io CMC pura com e sem fons Mg
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As Figuras 44 a-d mostram a influéncia dos ions Zn"" na viscosidade da amostra com
CMC puro. Pode-se observar que o efeito provocado pelos ions zinco foi muito pequeno nas
solugdes de CMC. Esse resultado é provavelmente porque o zinco € pouco soluvel em
solugdes diluidas em que seu potencial de ionizagdo nas solucdes ¢ alto.
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Figura 44 a-d - Variagio da viscosidade da composi¢io CMC pura com e sem fons Zn' "

Para mostrar o efeito da presenga de ions na viscosidade das solugdes diluidas serdo
apresentadas as viscosidades das misturas 50/50 CMC/amido.

As Figuras 45 a-d mostram o efeito dos ions Mg ™ na viscosidade do sistema 50/50
CMC/amido, em fungdo da taxa de cisalhamento. A presencga dos ions Mg ' ,na presenca de
amido, promove uma diminui¢do bem maior na viscosidade em comparagdo com as amostras
sem ions. Esse resultado ¢é reflexo das interagdes dos ions Mg~ com nos grupos carboxilicos
da CMC e com o amido. Segundo SUPHANTHARIKA (2005) as moléculas de amido, em
solugdes aquosas ou em presenca de ions, podem aumentar suas interagdes hidrofobicas
acarretando uma diminuicao da viscosidade da solugdo. Acredita-se que na presenca de ions
Mg as cadeias poliméricas estejam mais organizadas, conforme modelo sugerido, modelo
“egg-box’ da Figura 6 a. Essa organizacdo faz com que as cadeias poliméricas escoem mais
facilmente e com uma tensao de friccdo interna menor. Se a tensao de cisalhamento entre as
cadeias ¢ menor, por conta da organizagdo dessas cadeias, mais rapidamente a mistura ird
escoar ¢ mais altas taxas de cisalhamento serdo alcancadas. Além disso, o material estara
menos susceptivel a quebra da estrutura adotada em decorréncia do aumento da energia
interna.

Numa outra perspectiva, as moléculas de amido podem promover uma maior dispersao
das cadeias do CMC, diminuindo a formagao de rede gel no sistema, conforme ja comentado.
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Figura 45 a-d - Comportamento reologico da solugdo diluida 50/50 com e sem presenga de
ions Magnésio variando a concentragdo da mistura CMC/amido

A adicdo de ions Zinco causa uma diminui¢do mais acentuada na viscosidade 50/50
CMC/amido (figura 46) em comparagdo com a amostra de CMC (100/0). Esse efeito foi
também observado nas misturas macromoleculares concentradas.

. . . r ++ . . ~

Conforme discutido anteriormente, os ions Zn = apresentam baixa interagdo quando

, ++ . ~ . . . . .
comparado com o ion Mg . Suas interagdes verificadas em misturas ricas em CMC, indicam
interagdes com os grupos carboxila.
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Figura 46 a-d - Comportamento reologico da solugdo diluida 50/50 com e sem presenga de
ions Zinco variando a concentracao

6.3 Viscosimetria

6.3.1 Estudo viscosimétrico das solucdes diluidas, utilizando viscosimetro Cannon-
Fenske.

As associacdes e interacdes entre a carboximetilcelulose, amido e 4gua, com e sem
, 2+ 2+ . . , . . . ~
presenca de ions Mg~ e Zn", foram investigadas através de viscosimetria de solugdes
diluidas, em fungao da composicao, utilizando-se o viscosimetro do tipo Cannon Fenske.

A Figura 49 mostra a variacdo da viscosidade intrinseca em fungdo da composi¢do,
para as solugdes diluidas das misturas CMC/amido. Foram feitas as curvas das solucdes de
CMC/amido puro, e contendo 2,5% de MgO e ZnO. Além disso, o grafico contém a reta que
representa o comportamento ideal de mistura, correspondente a regra da aditividade, equacao
6.
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Figura 47 - Grafico da variagao da viscosidade intrinseca com a composigao

O comportamento linear para a dependéncia da viscosidade intrinseca com a
composicao das solugdes seria esperado no caso em que as misturas obedecessem a regra da
aditividade.

] = Weme [N] emc + Wamido[M ] Amido Equacio (6)

Onde, W ¢ a fragdo massica e [n] ¢ a viscosidade do polimero.

Analisando as curvas apresentadas na Figura 49, observa-se que, para as solucdes
aquosas de CMC/Amido sem ions, um desvio da viscosidade intrinseca em relacdo a regra da
aditividade. A viscosidade diminui ainda mais quando 2,5% de ZnO e MgO estdo presentes
na mistura. Segundo LIU e colaboradores (1997), as principais interagdes existentes em
sistemas poliméricos com a agua sao as ligagdes de hidrogénio. Dessa forma uma diminuigao
da viscosidade intrinseca pode ser atribuida a diminui¢do do poder de solvatacdo dos
polimeros pela dgua.

Segundo DANAIT (1995) interagdes repulsivas provocam um enovelamento das
cadeias poliméricas dando um desvio negativo da viscosidade em relagdo a aditividade. No
entanto, em sistemas em que ocorre interagdo atrativa, associagdo entre as macromoléculas
presentes no sistema, observa-se um aumento da viscosidade e um desvio positivo da
aditividade.

Na Figura 47 observa-se que a viscosidade da mistura diminui com o aumento da
quantidade de amido na mistura. Acredita-se que a presenga de moléculas de amido, em uma
solugdo aquosa de CMC, modifica a estrutura em que as cadeias estdo postas em solucao pela
quebra das ligacdes de hidrogénio entre 0 CMC e as moléculas de dgua. Neste caso, grupos
hidroxilas do amido poderao competir com as moléculas de agua.

O comportamento da viscosidade de solucdes ternarias (polimero—polimero—solvente)
baseia-se na hipdtese de que interagdes repulsivas entre as cadeias poliméricas podem causar
uma diminui¢ao no tamanho do novelo macromolecular, resultando em um desvio negativo da
viscosidade em relacdo da regra da aditividade.

Na avalia¢do de solugdes ternarias também deve ser considerado que um soluto pode
competir pelo solvente, modificando a interagcdo deste com o segundo soluto (FELISBERTI,
2000). Este fendmeno foi observado por SALAMOVA e RZAEV (1996) para solugdes
contendo sais inorganicos. No contexto dessa dissertacdo, a presenca de ions zinco e
magnésio, amido e CMC em agua, promovem uma modificagdo na estrutura desta solugao, ou
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por competicdo ou por associagdo entre os componentes. Esta associagdo pode ser ocasionada
pelas interagdes do tipo dipolo-dipolo, eletrostatica ou por ligagdes de hidrogénio.

Viérias pesquisas tém reportado a estudos experimentais sobre os efeitos da adigdo de
ions, cation e anions, nas propriedades de polieletrdlitos em solucdo aquosa (TAN, 1976;
MALLIARES, 1984; GUO, 1997). De uma maneira geral, percebe-se que a adi¢ao de ions
provoca uma reducdo na viscosidade de solu¢des aquosas de polieletrdlitos. Segundo GUO
(1997) polieletrolitos possuem cargas ao longo de sua cadeia polimérica tendendo a exibir
uma estrutura um tanto rigida. Adi¢do de ions de carga oposta ou outra espécie iOnica pode a
alterar a flexibilidade e a conformacdo do polimero.

Em misturas ricas em CMC, a presenca de ions pode agir como uma prote¢do ou
escudo entre os grupos anidnicos, COQO’, ao longo da cadeia polimérica. O possivel aumento
das interagdes entre os grupos carboxilicos ¢ acompanhado, concomitantemente, pelo
aumento da solvatacao dos ions pelas moléculas de dgua. Sendo assim, menos moléculas de
dguas poderdo estar presentes para solvatacdo das regides hidrofobicas. A solvatagdo
promovida pela agua nos ions pode ser de tal grandeza que permita que as associagdes
hidrofobicas intramoleculares se sobreponham as interagdes intermoleculares, acarretando em
uma redugdo do tamanho da macromolécula ¢ do raio hidrodinamico das cadeias, diminuindo
a viscosidade intrinseca do sistema, e podendo também levar a precipitacdo do polimero.

As solugdes contendo fons Mg®" apresentaram os mais baixos valores de viscosidade
intrinseca quando comparado com o Zn"". Conforme discutido no item em que tratamos das
misturas concentradas, géis, os fons Mg®™ atuam mais fortemente junto aos grupamentos
carboxila e também junto a 4gua devido ao seu alto poder se solvatagdo. Isso faz com que as
associagdes hidrofobicas intramoleculares se sobreponham as outras interagcdes presente na
mistura, reduzindo a viscosidade. E importante comentar que para as misturas contendo 2,5%
de ZnO, em todas as composi¢des estudadas, apresentaram precipitagdo dos polimeros com o
tempo, 3 meses, indicando exatamente os efeitos comentados acima. A separagdo de fase ¢
diminuida fortemente quando a concentragdo de ZnO diminui, 0,5% e 1%. Para as misturas
com MgO, ndo se observou separagdo de fases ao longo do tempo 1 ano, nas percentagens de
magnésio estudadas, podendo existir um teor acima de 2,5% de magnésio que induza uma
separacdo de fases.
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Figura 48 - Diferenca entre as viscosidades intrinsecas do modelo linear ¢ do
experimental das solucdes poliméricas sem ions e com ions (2,5%) de Zn e Mg
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A Figura 48 mostra a diferenca entre as viscosidades do modelo linear e do
experimental em funcdo da composi¢do do CMC na mistura CMC/Amido. Quanto maior a
diferenga, menor ¢ a viscosidade da solu¢do. Como a diferenca tem como base a regra da
mistura ideal, estd ¢ uma reta na coordenada de origem zero.

Observa-se que quanto maior a propor¢do de CMC na mistura maior ¢ a diferenga de
viscosidade intrinseca observada nas solu¢des com ions.

As misturas sem a presenga de ions (puro) apresentaram uma diferenca de viscosidade
intrinseca praticamente independente da concentracdo de CMC. Esse resultado indica que o
comportamento da viscosidade intrinseca, das solugdes sem a presenca de ions, &,
praticamente linear e semelhante ao comportamento que seria apresentado se estivéssemos
tratando de uma mistura ideal, regra da aditividade. No entanto como se trata de uma mistura
nao ideal, observa-se uma diminuicao da viscosidade.

Outro aspecto revelado na Figura 48, diz respeito a agdo dos ions Magnésio e Zinco.
Nota-se que as maiores diferengas foram constatadas nas amostras ricas em CMC, contendo
jons Mg"™", e, de uma maneira geral, para as amostras contendo ions Mg'". Esse resultado
sugere que os grupos carboxila apresentam um papel importante no balango das interagdes
entre os ions ¢ a agua. Quando a mistura € rica em amido, as interagdes sdo, em sua grande
extensdo, somente entre os grupos hidroxilas, ligagdes —OH, ligagdes que apresentam energia
semelhante a energia apresentada pela molécula de agua. Sendo assim, se a interacdo do ion
com a agua ndo for suficientemente favoravel, ou em outras palavras, se a energia de
ionizagdo do ion for muito elevada, menor sera a interacdo desse ion com a agua e, mais
molécula de agua estardo disponiveis para solvatacdo das regides hidrofobicas, evitando
assim, uma diminui¢cdo acentuada da viscosidade da solucdo. Isso justificaria as menores
diferencas encontradas pelos ions Zn"".

6.4 Condutivimetria

6.4.1 Estudo da condutividade das solu¢bes CM C/amido diluidas: influéncia da
concentracao e da composicao das solucdes poliméricas.

A Figura 49 mostra a variagdo da condutividade das solugdes diluidas, variando a
composicao da mistura CMC/amido.

Observa-se aumento da condutividade da solu¢do a medida que a concentragdo de
CMC aumenta na solugdo. A carboximetilcelulose ¢ um polimero aniénico que apresenta
grupos carboxila, carga negativa, ao longo da sua estrutura. A CMC comercializada
apresenta-se na forma de sal, ions Na" ao longo de sua estrutura, conferido a esse polimero
carater de polieletrolito. Sendo assim, € esperado que o aumento da concentracio de CMC
aumente a condutividade da solucao.

Conforme comentado no inicio deste trabalho, o amido ¢ um polimero neutro.
Segundo PASCHOAL (2006) essas substancias se dissolvem como moléculas e, portanto,
produzem solu¢des ndo condutoras classificadas como ndo-eletrolitos. Os valores de
condutivimetria das solu¢des de amido foram baixos, 2,5 (is/cm para concentragdo de 0.2 g/l e
3,63 us/cm para 0,8 g/1, amido puro.

Quando analisamos as misturas contendo amido, nota-se que quanto maior a
concentragdo de amido menor ¢ a condutividade da solugdo, o que era esperado.
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Figura 49 - Grafico de condutivimetria das solugdes poliméricas sem a presenga de ions

Efeitodoion Mg ezZn™

Para ilustrar o efeito da adicdo de ions na mistura CMC/amido, foi escolhida a
composicdo 50/50 CMC/amido. A Figura 50 mostra a variagdo da condutividade com a
adi¢do de ions Zinco ¢ Magnésio na solugdo. Constata-se que as amostras contendo ions
Magnésio apresentam os mais elevados valores de condutivimetria quando comparado com as
solugdes contendo fons Zn'" e sem fons. Além disso, observa-se que as amostras com ions
Zn"" apresentaram valores de condutivimetria bem proximos aos as amostras sem ions. Esse
resultado indica que os fons Mg' apresentam maior mobilidade em solucdo, devido ao seu
baixo potencial de ionizagdo. Como comentado anteriormente, os ions Mg’ interagem
fortemente pelas moléculas de agua o que favorece sua mobilidade em solucdo. No caso do
jon Zn"", devido a sua alta energia de ionizagdo, as moléculas de 4gua encontram-se mais
ordenadas para solvatagdo das regides hidrofobicas da cadeia poliméricas, isso pode
contribuir para diminui¢do da mobilidade do ion na fase aquosa. Além disso, conforme
apresentado anteriormente, a energia de dissociagdo do ion Zn"™" ¢ superior a do fon Mg,
diminuindo a sua interagdo com as moléculas de dgua. Esse resultado pode ser também
observado quando analisamos o efeito do fon Zn"" na viscosidade das solugdes, oportunidade
em que a menor redugdo da viscosidade foi observada para o ion Zn"".
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Figura 50 - Variacdo da condutividade das solug¢des 50/50 CMC/amido, variando a
concentragio de fons Zn" e Mg

6.5 Estudo da Separ acéo de Fasesda Mistura CM C/amido.

A andlise de separacdo de fases ¢ um experimento de grande importancia para se
verificar o comportamento de uma mistura, com relacio a sua estabilidade e a sua
miscibilidade com o tempo. Sistemas que apresentam imiscibilidade, ou seja, que sdo
incompativeis, formam sistemas heterogéneos e separam fases (COWIE, 1989).

Em se tratando de misturas poliméricas a imiscibilidade entre os polimeros ¢ mais
evidente. A principal caracteristica observada quando dois polimeros sao misturados ¢ que, na
maioria dos casos, os componentes tendem a separar-se para formar um sistema heterogéneo
(JANSEN, 1996).

Nesse trabalho foram utilizadas mistura poliméricas a base de Amido e CMC
compatibilizadas com ions Magnésio (MgO) e ions Zinco (ZnO). A CMC ¢ um polimero
modificado da celulose que apresenta caracteristicas de polieletrdlitos, portanto apresenta
associacoes ¢ interacdes especificas entre as cadeias e o solvente (dgua), além de formar gel.
O amido ¢ um polimero natural que ¢ formado por duas estruturas distintas: amilose, cadeia
linear, e a amilopectina, cadeia ramificada. O amido ndo forma gel e apresenta o fendmeno de
retrogradacao que ¢ o agrupamento das cadeias apds um tempo de sua solubiliza¢do. O amido
e a CMC sao polimeros que sdo bastante distintos entre si com relagcdo a sua estrutura, tipos
de interagdes, solubilizagdo e caracteristicas reologicas. Assim a mistura entre esses polimeros
com solvente dgua, forma com o tempo um sistema heterogéneo indicando uma
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imiscibilidade. Para contornar esse problema foi adicionado a mistura entre eles, ion, que
promovessem interagdes no sistema de modo a que ocorresse uma compatibilidade no
sistema. O termo compatibilidade descreve os sistemas poliméricos que apresentam separagao
de fases, mas tém propriedades desejaveis e boa adesao entre as fases (COWIE, 1989).

A Figura 51 mostra a composi¢do 50/50 CMC/amido sem a presen¢a de ions, apds 5
meses de teste em prateleira. As misturas sem a presenca de ions apresentaram separacao de
fases. Mesmo o sistema estando solubilizado, o sistema com o passar do tempo apresentou
separacdo de fases.

A Figura 52 mostra a composicdo 50/50 CMC/amido, contendo 1% de ZnO. As
misturas contendo ions Zinco também apresentaram separa¢do de fases apds 5 meses de
prateleira. Esse resultado foi previsto analisando os resultados reologicos das misturas
contendo ions Zinco. As andlises de Freqiiéncia, (mddulo elastico, G”) e tensdo deformagao
mostramram que as amostras contendo amido nas misturas poliméricas apresentaram maior
deformacdo e menor resisténcia a forga aplicada em comparacdo com as misturas puras € com
ions Magnésio. Esse resultado indica que as misturas poliméricas a base de CMC e amido
tendem a separar fases na presenca de ions Zinco.

Figura 51 - Mistura polimérica sem a presenca de ions (50/50 CMC/amido).

Figura 52 - Mistura polimérica contendo 1% de Zinco (50/50 CMC/amido)
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A Figura 53 mostra as misturas 50/50 CMC/amido, contendo 1% de MgO. Pode-se
observar que essas misturas ndo apresentaram separacdo de fases apos 1 ano de prateleira. A
presenga dos fons Mg promoveu no sistema um aumento do modulo elastico, menor
deformacio e maior resisténcia a for¢a aplicada. A presenca dos fons Mg'', na mistura,
promoveu um aumento da for¢a gel, causada principalmente pelas interagdes promovidas
pelos ions nas cadeias poliméricas da CMC, como ja discutido nessa dissertagdo. O fato das
amostras serem autoclavadas ¢ um fator importante para se analisar. A influéncia do ion
nesses sistemas, principalmente se estd ocorrendo a formagdo de novas substancias quimicas

apods autoclave das amostras deve ser avaliada. Isso € uma proposta de futuros estudos.

Figura 53 - Mistura polimérica contendo 1% de ions Magnésio (50/50 CMC/amido)
6.6 Aplicacdo da Mistura Polimérica como I noculante

O estudo para o desenvolvimento de um material que fosse utilizado como inoculante
envolveu esforcos nas areas de tecnologia de polimeros e ecologia microbiana. A mistura
polimérica a base de celulose e amido foi utilizada em conjunto com a EMBRAPA-
agrobiologia de modo a avaliar toda faixa de composi¢des trabalhadas, avaliando a melhor
composi¢do do ponto de vista da tecnologia de polimeros e da ecologia microbiana nos
sistemas poliméricos utilizados como insumos bacterianos. As andlises e resultados do
crescimento € manutengdo rizobianas das misturas poliméricas, e sua viabilidade como
inoculante na parte da ecologia microbiana foi estudada na dissertacio de FERNANDES
(2006) integrante do grupo de pesquisa do inoculante.

80



6.6.1 Avaliacéo da mistura CM C/Amido Compatibilizadas contendo ZnO e MgO como
Veiculo para o I noculante Rizobiano Sdlido e sua eficiéncia em Comparacao com a
Turfa.

As composi¢des selecionadas para esse experimento foram as composi¢des
CMC/amido nas proporg¢des 50/50 e 60/40, compatibilizadas com 1% de ZnO ou 1% de MgO
e ndo compatibilizadas. Uma vez que foram as amostras que apresentaram a menor separagao
de fase e melhor estabilidade dimensional.

Para avaliar a eficiéncia das composi¢oes a base de CMC e Amido foram testados
também a turfa, substrato mais utilizado para a fabricacdo do inoculante rizobiano sélido no
Brasil. Neste experimento foi avaliada a capacidade dos veiculos na manutencao de células
rizobianas até a 12" semana de incubagio (SI), (Tabela 8).

As sementes peletizadas receberam uma quantidade variavel de células, em func¢io do
periodo inicial de incubacdo de 12 dias a que foram submetidos todos os inoculantes. Porém,
todos os tratamentos receberam uma quantidade de células maior que de 6x10° células por
sementes, que ¢ a quantidade minima de células rizobianas permitida pela legislacdo brasileira
(RELARE, 2004).
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Tabela 8: Sobrevivéncia de células de Bradyrhizobium japonicum (estirpe BR 3267) durante 3 meses a temperatura ambiente inoculadas em
misturas poliméricas a base de CMC e amido nas propor¢des 50/50 e60/40, com ou sem agente compatibilizante (1% ZnO ou MgO).

SI= semanas de incubacdo*Médias na mesma coluna seguidas pela mesma letra ndo diferem estatisticamente pelo teste Tukey, ao nivel de significancia de 5%

Composi¢io Polimérica Semanas de incubagao (Log n° células/ mL)

(CMC/Amido)

1 SI 2SI 3 SI 4 SI 58I 6 SI 8 SI 10 SI 12 SI
50/50 NC 935a*  9.19a 884a 833a 936a 840ab 78la 825a 8.64ab
50/50 1%ZnO 9.97 a 831a 7.82a  7.72a 732ab 524b 6.48a 521b 723 ab
50/50 1% MgO 956a  1136a 849a 876a 9.02a 898b 86la 923a  923a
60/40 NC 8.11a 9.28 a 984a  9.78a 890a 83lab 725a 928a 82lab
60/40 1% ZnO 9.07 a 8.75a 893a 8.09a 583b 6.70ab 6.54a 720ab 5.85b
60/40 1% MgO 1004a 11.66a 1030a 883a 9.13a 9.00a 90la 933a 94la
Turfa 993a  10.11a 10.14a 946a 999a 9.16a 893a 843a 896ab
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Analisando os resultados apresentados na Tabela 8, observa-se que os materiais
poliméricos testados apresentaram Otimos resultados quanto a sobrevivéncia das células.
Entretanto, observa-se que a mistura sem compatibilizante apresentou uma separagdo de fase
acentuada, Figura 53, quando comparado com a mistura contendo os compatibilizantes,
Figura 54 e 55. Este fato acarretou uma perda acentuada da manutencao de células rizobianas
para tempos de andlise superiores a 12SI, comportamento que ndo foi observado para as
outras amostras.
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7 CONCLUSOES

Os resultados apresentados nessa dissertagdo permitiram extrair importantes
conclusdes referentes as interagdes existentes na mistura CMC/amido, tanto na forma gel,
quanto em solucdes diluidas, bem como podemos utilizar as técnicas de reologia,
viscosimetria e condutivimetria como ferramentas para prever os possiveis tipos de estruturas
e conformagoes que sdo estabelecidas nas diferentes composi¢des estudadas.

Os resultados de viscoelasticidade, G’, G** das misturas concentradas mostraram que,
apesar de apresentar uma aparéncia do tipo gel, as misturas CMC/amido, ndo formam
estruturas classificadas como gel. Nao existe uma ligacdo suficientemente forte, presente na
mistura, que confira uma estrutura conformacional estabilizada por ligagcdes covalentes. Os
resultados revelam que as variacdes encontradas para G’ e G’ com a freqiiéncia sdo
decorrentes da presenga de estruturas enovelada, emaranhadas, que de certa forma, estdo
estruturadas de modo a conferir a mistura um comportamento semelhante ao apresentado por
misturas gel. A presenga de ions Mg++ e Zn++ conferem uma forga adicional intermolecular
permitindo que essas cadeias fiquem mais estruturadas adquirindo uma maior estabilidade
dimensional, estabilidade esta comprovada através dos ensaios de separagdo de fase. Outros
aspectos identificados referem-se a contribuicao e tipo de estrutura que os ions Mg++ e Zn++
estabelecem na mistura. Nesse contexto, os ensaios reologicos de fluéncia e recuperagdo
permitiram identificar com clareza os aspectos das interacdes com os ions Mg++ e Zn++ na
mistura. Os ions Mg++ atuam fortemente estabelecendo interacdes com ambas as fases,
CMC e amido, enquanto que o ion Zn++ estabelece interagdes preferencialmente com a fase
CMC. Estas interagdes, ou naturezas distintas de interagdes, podem levar a formacdo de
estruturas mais organizadas, orientadas ou emaranhadas, dependendo da quantidade dos ions
em solugdo. Os resultados de separagdo de fases e de inoculagdo mostraram que o excesso de
ions, 2,5% , favorece a precipitacdo e inibe o crescimento e manutencdo de células
bacterianas. Estes resultados levam a concluir que o tipo de morfologia adquirida pela
mistura, decorrente das interacdes ion-polimeros-agua, contribui para um ambiente
desfavoravel para aplicagdo desejada. Sendo assim, os resultados apontam que, para misturas
concentradas, uma quantidade de ions ideal deve ser adicionado a mistura dependendo da
composi¢ao ¢ da morfologia formada para conferir estruturas mais ordenadas e organizadas,
necessarias para o produto.

No que se refere as misturas com solugdes diluidas, os resultados de viscosimetria
revelaram que a mistura CMC/amido apresenta certa afinidade, ou, interacdo. Entretanto,
como também ja revelado nos ensaios de reometria, as misturas sdo imisciveis. O resultado de
viscosidade aparente das diferentes solugdes aponta para formacdo de estruturas estaveis,
quando do uso de Mg++, as quais apresentam a menor separagao de fases, quando comparado
com o Zinco. Em solugdo, as cadeias poliméricas do CMC e do amido estdo mais livres e
susceptiveis as interagdes com a agua e com os ions, do que pela mistura concentrada em que
temos polimero/dgua. Nesse cendrio, a forca idnica dos ions e seu poder de solvatagdo frente a
agua sao decisivos para formagdo de estruturas rigidas ou flexiveis. Além disso, os resultados
mostraram que os ions Mg++ solvatam melhor as moléculas de 4gua, diminuindo a solvatacao
das regides hidrofobicas, podendo acarretar a precipitagdo dos polimeros, principalmente em
altas concentracdes de ions, fato observado para os ions Zn++, nas concentragdes de 2,5 % de
ZnO.

Os resultados de inoculagdo, apresentados nesse trabalho mostram que as amostra
contendo ions Mg++ apresentaram um bom potencial para serem utilizadas em substituicao a
turfa, pois foram as que apresentaram as melhores combinagdes de resultados, separagdo de
fase, comportamento reologico e sobrevivéncia.
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Finalizando, esta dissertacdo além dos objetivos alcancados, apresenta uma nova
dire¢do a ser seguida para o futuro da ciéncia das aplicagdes dos materiais poliméricos, bem
como para microbiologia. Mostrando alternativas tecnoldgicas para industria dos inoculante.
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8 SUGESTOES

Caracterizagdo das amostras por IR, Fluorescéncia e espalhamento de Luz para um melhor
entendimento das estruturas formadas.

Estudar outras aplicagdes como, por exemplo, em fluidos de perfuracdo de petréleo ou no
campo como em culturas de cana de agucar, tomate (camada protetora nos frutos) e oleaginosas
(biodiesel).

Melhorar a estabilidade dimensional e a compatibilidade com os microorganismos estudando
a adicdo de novas substancias como surfactantes e ions estratégicos como molibdato, molibdénio
e estanho.

Estudar outros tipos de misturas poliméricos compostos por hidrocoldides e polimeros
naturais.
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9 CONSIDERACOESFINAIS

A pesquisa envolvendo a utiliza¢do de materiais poliméricos a base de CMC e amido para
produgdo de inoculante ¢ fruto de um trabalho inovador que se propds a desenvolver um
produto que se apresentasse adequado para sua utilizacdo como inoculante. Para isso, essa
pesquisa ¢ desenvolvida em parceria entre o departamento de engenharia quimica da UFRRJ
através do laboratorio de tecnologia de polimeros e a EMBRAPA agrobiologia através do
laboratério de ecologia microbiana. Os estudos e resultados obtidos resultaram em um
deposito de patente e um deposito de um termo aditivo de patente, intitulados:

A) Depdsito de uma patente Pl 0506338-8 “COMPOSICOES POLIMERICAS
CONTENDO INOCULANTE RIZOBIANO, USOS DAS MESMAS E SEMENTES
TRATADASCOM ASCOMPOSICOES'.

B) Depo6sito de um certificado de adicio “COMPOSICOES POLIMERICAS
CONTENDO INOCULANTE DE RIZOBACTERIAS PROMOTORAS DE
CRESCIMENTO, OPCIONALMENTE COMBINADO A INOCULANTE
RIZOBIANO, USOS DAS MESMAS E MATERIAL PROPAGATIVO TRATADO
COM ASCOMPOSICOES'.

Os resultados revelam o grande potencial das misturas poliméricas estudadas de grande
interesse tecnoldgico na agricultura e no meio ambiente.
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11 ANEXOS
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misturas CMC/Amido contendo 2,5% de MgO: 100 puro (a), 80/20 (b), 60/40 (c), 50/50 (d),
40/60 (e), 20/80 ()
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misturas CMC/Amido contendo 0,5% de MgO: 100 puro (a), 80/20 (b), 60/40 (c), 50/50 (d),
40/60 (e), 20/80 ()
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