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RESUMO

SANTOS, L. M. Estudo e desenvolvimento de amido termoplastico com diferentes acidos

organicos.

O amido é um polimero natural que pertence a classe dos polimeros biodegradaveis. Além disso, estd amplamente
disponivel e tem boa relacdo custo-beneficio, o que o torna um candidato atraente para substituir polimeros de
base fossil. A adicdo de plastificantes é necessaria para processar 0 amido, resultando na formacdo de amido
termoplastico (TPS). O amido termoplastico é considerado um material biodegradavel e sua produgdo envolve
modificacOes nas interagdes intramoleculares e intermoleculares. No entanto, suas propriedades mecanicas ainda
sdo consideradas insuficientes para ampla aplicabilidade. Como resultado, extensas pesquisas tém se concentrado
na modificacdo quimica desse material por meio de reagGes quimicas utilizando acidos organicos naturais ou
derivados de vias metabodlicas, visando obter um material com melhores propriedades fisicas, quimicas e
mecénicas. Para o desenvolvimento deste trabalho, foram utilizados fécula de mandioca comercial, glicerina e
diferentes tipos de acidos organicos para o processo de extrusao reativa. As amostras foram preparadas utilizando
30% m/m de glicerina, teores de 1%, 3%, 7% e 15% m/m de acido citrico, &cido tartarico e acido succinico. Todas
as amostras foram submetidas as analises de espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho (FTIR),
andlise termogravimétrica (TGA), ensaio mecanico de tracéo, indice de fluidez (MFI) e difratdmetro de raios X
(DRX). Os resultados obtidos pela andlise de espectroscopia na regido do infravermelho sugerem que houve
esterificacdo no material processado e formacdo de novas ligacdes entre as cadeias, além de elucidar uma
proporcionalidade relativa entre a esterificacdo com 0s respectivos percentuais de &cidos adicionados. Observou-
se uma relacdo de proporcionalidade entre o percentual do &cido adicionado e a fluidez do material processado,
corroborando a hipétese da fragmentacdo da cadeia do amido. Os ensaios mecénicos mostraram uma maior
resisténcia a tracdo e diminuicao da deformacdo da maioria dos materiais modificados, o que pode estar vinculado
as caracteristicas das moléculas de cada &cido estudado. Observou-se uma diminui¢do na cristalinidade nos
materiais processados com os respectivos &cidos, além da modificacdo da cristalinidade quando comparados com
0 amido de mandioca em p6. Através dos resultados obtidos neste trabalho, tém-se a possibilidade de utilizagdo
do processamento de extrusdo reativa para modificagdo do amido, além de possibilitar uma analise qualitativa dos
materiais obtidos provenientes de cada 4cido e suas respectivas caracteristicas.

Palavras — chave: Amido termoplastico, extrusao reativa, acido citrico, acido tartarico, acido succinico.



Abstract

SANTOS, L. M. Study and development of thermoplastic starch with different organic acids

Starch is a natural polymer within the class of biodegradable polymers. Furthermore, it is widely available and
cost-effective, making it an attractive candidate to replace fossil-based polymers. The addition of plasticizers is
necessary to process starch, resulting in the formation of thermoplastic starch (TPS). Thermoplastic starch is
considered a biodegradable material and its production involves modifications in intramolecular and
intermolecular interactions. However, its mechanical properties are still considered insufficient for wide
applicability. As a result, extensive research has focused on the chemical modification of this material through
chemical reactions using natural organic acids or those derived from metabolic pathways, aiming to obtain a
material with better physical, chemical and mechanical properties For the development of this work, commercial
cassava starch, glycerin, and different types of organic acids were used for the reactive extrusion process. The
samples were prepared using 30% m/m of glycerin, 1, 3, 7 and 15% m/m of citric acid, tartaric acid and succinic
acid. All samples were subjected to absorption spectroscopy analysis in the FTIR infrared region,
thermogravimetric analysis (TGA), mechanical tensile test, flow index (MIF) and X ray diffractometer (XRD).
The results obtained by spectroscopy analysis in the infrared region suggest that there was esterification in the
processed material and the formation of new bonds between the chains, in addition to indicating a relative
proportionality between the esterification and the respective percentages of added acids. A proportional
relationship was observed between the percentage of acid added and the fluidity of the processed material, which
hypothesized the fragmentation of the starch chain. Mechanical tests showed greater tensile strength and reduced
deformation of most modified materials, which may be linked to the molecular characteristics of each acid studied.
A decrease in crystallinity was observed in materials processed with the respective acids in addition to the
modification of crystallinity when compared to cassava starch powder. Through the results obtained in this work,
it is possible to use reactive extrusion processing to modify starch, in addition to enabling a qualitative analysis of
the materials obtained from each acid and their respective characteristics.

Keywords: Thermoplastic starch, reactive extrusion, citric acid, tartaric acid, succinic acid.
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1. INTRODUCAO

Ha mais de 100 anos que os polimeros sintéticos foram criados a partir de combustiveis
fosseis. Esses compostos contribuiram para a expansao da industria petroquimica, gerando uma
grande variedade de usos e campos e por serem de baixo custo, baixa densidade, rapida
transformacdo, propriedades mecéanicas e de barreira aceitiveis, além de diferentes
funcionalidades, esses materiais se sobressaem no mercado sendo extremamente Uteis em
diversos setores. *

Apesar de suas vantagens, esses materiais tém causado um grande impacto a0 meio
ambiente, sobretudo quando em grande escala, gerando uma dificuldade no reaproveitamento
desses materiais, além de elevados anos para a sua degradacdo no meio ambiente. Nessa
perspectiva, torna-se necessario a utilizacao e desenvolvimento de materiais que possibilitam
menores danos a0 meio ambiente de maneira que possa contribuir para uma sociedade mais
sustentavel e ecologicamente correta. 2

Os problemas de eliminacédo de residuos provenientes de embalagens de fontes fosseis
tendem a aumentar, logo, o desenvolvimento de polimeros biodegradaveis para embalagens de
curta duracdo ou de uso Unico torna-se de extrema importancia para a reducdo de danos ao
meio ambiente. Varios polimeros biodegradaveis estdo disponiveis no mercado mundial, tais
como poli (3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) (PHBV), poli (acido latico) (PLA),
poli(adipato de butileno-co-tereftalato) (PBAT), alcool polivinilico (PVA) e poli (succinato de
butileno) (PBS), porém, um dos principais problemas € o seu alto custo para producéo visando
utilizago Gnica. 3

Salienta-se que, mesmo que se trate de um material considerado biodegradavel, ha uma
série de fatores que podem afetar a sua decomposicao efetiva ao meio ambiente, tais como:
forma de descarte, pH, temperatura, nutrientes presentes, oxigénio no meio, entre outros fatores.
Logo, nem todos os polimeros biodegradaveis tém degradagdo efetiva no meio ambiente.*

Entre os polimeros naturais, 0 amido vem ganhado destaque devido a sua facilidade de
remocao, facilidade de disponibilidade e biodegradabilidade. Como resultado, o amido desperta
o interesse dos cientistas. ° Liberacdo de medicamentos, engenharia de tecidos, tratamento de
residuos e embalagem estdo entre as aplicacbes ndo alimentares do amido modificado
&7, Entretanto, os polimeros que contém o amido como matéria-prima principal, ndo possuem

todas as propriedades apresentadas pelos plasticos convencionais de origem féssil.


https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/biodegradable-polymer
https://www.sciencedirect.com/topics/chemical-engineering/polyvinyl-alcohol
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/biodegradability
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/sewage-treatment
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/sewage-treatment
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Sua natureza fragil e afinidade com a éagua afetam fortemente sua aplicagdo em
embalagens e usos relacionados. Nesta perspectiva, é necessario realizar estudos envolvendo o
aprimoramento e desenvolvimento de pesquisas que visam o melhoramento nas propriedades
térmicas e mecanicas do amido, além de desenvolver a sua hidrofobicidade quando expostos a
sistemas de alta umidade. 8

O Amido Termoplastico (TPS) é considerado um material biodegradavel, seu processo
de producdo envolve a adicdo de um plastificante ao amido. Além disso, muito vem sendo
estudado sobre as modificacdes estruturais do amido utilizando acidos organicos naturais ou
obtidos através de vias metabdlicas. Tem como finalidade a obtencdo de um material com
propriedades fisicas, quimicas e mecanicas melhores, visando a utilizagéo desses polimeros de
forma biodegradavel, ecoldgica e sustentavel.

Neste trabalho foram utilizados acido citrico (AC), acido tartarico (AT) e succinico
(AS) como modificadores quimicos a partir da reacdo de esterificacdo na perspectiva de obter-
se um polimero com propriedades fisicas e quimicas interessantes com possivel potencial para
substituicdo dos materiais provenientes de recursos fosseis, porém, biodegradavel e antitoxico.

Este trabalho visa a modificacdo do amido termopléstico utilizando o processamento
por extrusdo. Os materiais produzidos foram caracterizados quanto as suas propriedades
estruturais, mecéanicas e térmicas. Foram utilizadas as técnicas de técnicas de espectroscopia no

infravermelho, termogravimetria, ensaio mecanico, indice de fluidez difratometria de raios X.
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2. OBJETIVO

2.1 Objetivo geral

Realizar modificacbes quimicas, visando a modificagdo do amido termoplastico

utilizando o processamento por extrusao

2.2 Obijetivo especifico

Desenvolver o amido termoplastico modificado utilizando extrusora monorosca como
reator;

Caracterizar modifica¢6es quimicas e fisicas dos materiais produzidos;

Estudar as modificagbes estruturais promovidas nos materiais obtidos a partir do

processo de esterificagao.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Polimeros: Uma visao geral

Polimeros sdo compostos de alta massa molar, da ordem de 10* a 10°, proveniente do
grande ndmero de unidades quimicas repetidas. Eles podem ser constituidos e classificados
como 0rganicos ou inorganicos, sendo o primeiro 0 mais estudado recentemente. °

Os polimeros podem ainda ser diferenciados ou classificados com base na quantidade
de mondmeros (do grego “’mono’> um, ‘’meros’’ parte), tais como: 0s homopolimeros
(constituidos pelas mesmas unidades de repeticdo), os copolimeros (possuem unidades de
repeticdes distintas), reacbes de sintese (polimero de adi¢cdo, condensacdo ou rearranjo), bem
como o0s comportamentos mecanicos (termoplastico e termorrigido). 1% A Figura 1 aponta
um exemplo da férmula estrutural de uma molécula de etileno, seu respectivo mero e uma

molécula do polietileno, sendo este, formado por unidades de repetices iguais. 2

a) b) c)
H H H H T H
C=—=C C C [ C C 1
[ |
H H H H H H

Figura 1. Representacéo construtiva do polietileno ndo ramificado a) etileno b) mero (unidade de repeticéo) c)
polietileno (CASTRO, 2017 1),

No entanto, muito se confunde a relacdo entre macromoléculas e polimeros, o principal
aspecto caracteristico esta associado ao fato da alta massa molecular do polimero esté vinculado
ao grau de repeticdo de suas unidades simples. Ja no caso das macromoléculas, elas sdo
provenientes da sua complexidade molecular, como, por exemplo, as moléculas de alta massa
molecular presentes nos organismos vivos, portanto, os polimeros podem ser caracterizados
como macromoléculas, mas o inverso nio pode ser atribuido. °

A estrutura quimica de cada polimero tem influéncia de forma direta nas suas

propriedades quimicas e fisicas. Ramifica¢fes longas, como no caso do polietileno de baixa
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densidade, obtido via radicais livres, onde os atomos de carbono fazem liga¢Ges laterais com
outras cadeias poliméricas, aumentam a resisténcia ao impacto, reduzem a densidade e facilitam
0 processamento.

Ja as ramificacBes curtas como no caso do polietileno linear de baixa densidade,
aumentam a cristalinidade e a resisténcia a tracdo em relacdo ao PE de baixa densidade. Essas
variagOes estdo associadas a forma com que cada unidade de meros se repete ao longo da cadeia,
qguando ligado entre si, formando uma cadeia continua, é denominado como cadeia linear
(Figura 2a). Quando as unidades sao conectadas formando ramificacdes laterais € denominado
polimero ramificado ou ndo linear (Figura 2b). Ja para os polimeros em rede e polimeros de
ligacdo cruzada, a principal diferenca esta na natureza das ligagdes que mantém as cadeias
poliméricas juntas na estrutura tridimensional e na forma como essas liga¢bes sdo formadas
(Figuras 2c e 2d). Cada forma estrutural possui caracteristicas fisico-quimicas divergentes entre

si. 9 Na Figura 2 séo representadas as principais formas de cadeias poliméricas.

a) b)

> - 93300007

‘M‘\ W:M

S

c) d)

Figura 2. Estruturas tipicas das cadeias poliméricas a) linear b) ramificada c) reticulada/ligacéo cruzada d) em
rede (CASTRO, 2012 *?).

Tendo em vista o grande nimero de pesquisas e desenvolvimento de polimeros e a sua
producédo na perspectiva de desenvolvimento de novos produtos, muito se tem discutido sobre
0 processo de degradacdo desses materiais, uma vez que ha a preocupagdo com o estado
ecoldgico e a poluicdo mundial. Nos materiais poliméricos o termo degradacdo se refere a
qualquer mecanismo que acarreta danos irreversiveis ao material. Os polimeros podem ser
degradados por diversos mecanismos, tais como a fotodegradacao, termodegradacédo, hidrolise,

foto-oxidacéo e oxidacéo térmica. *
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Os polimeros naturais ou biopolimeros sdo aqueles produzidos pela natureza, por
plantas, animais ou micro-organismo (fontes renovéaveis), os quais vém chamando atencao nos
segmentos académico e industrial. Entre eles, os polissacarideos (amido, coloides, poliosideos)
e proteinas (colageno, gluten, miofibrilares de peixe, soja, milho entre outras) ganham destaque.
14

Mesmo para materiais considerados biodegradaveis, existe uma série de fatores que
podem afetar a sua decomposicédo efetiva ao meio ambiente, tais como forma de descarte, pH,
temperatura, nutrientes presentes, oxigénio no meio, entre outros interferentes, logo, nem todos
os polimeros biodegradaveis possuem degradacdo completa no meio ambiente. °

O Amido Termopléastico (TPS) (do inglés thermoplastic starch) é considerado um
material biodegradavel. Seu processo de producdo envolve ligacdes intermoleculares com
substancias de baixa massa molar. Além disso, tem-se estudado a modificacdo quimica desse
polimero utilizando &cidos organicos naturais ou obtidos a partir de vias metabdlicas, com a
finalidade de obter um material com propriedades fisicas, quimicas e mecénicas melhores,
visando a utilizagio desses polimeros de forma biodegradavel, ecoldgica e sustentavel. 18

A seguir, sdo apontadas as principais caracteristicas e propriedades das matérias primas
utilizadas nesta pesquisa para a obtengdo do TPS e também os respectivos TPS’s modificados

guimicamente.

3.2 O Amido e suas caracteristicas

O amido € um polissacarideo consumido entre os seres humanos, com grande variedade
de obtencéo a partir de diferentes fontes vegetais, como, tuberosas legumes, leguminosas e
fruta, 16

Tal substancia € composta por cerca de 20 a 30% de amilose, que apresenta uma
estrutura aproximadamente linear, constituida de cadeia longa, ligadas por unidades repetitivas
de glicose (mero), a partir de ligagao glicosidica em al-4. O restante de composi¢do do amido
é majoritariamente constituido de amilopectina, no qual possui uma estrutura de cadeias longas,
porém, altamente ramificada nas posi¢des al-4 e al-6 16 18:1° conforme apresentado na Figura
3.
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OH OH OH

a

Figura 3. Imagem representativa das estruturas quimicas da: a) glicose, b) amilose e c) amilopectina (CHIN; et
al., 2012 7).

Em funcdo da organizacdo estrutural desses polimeros (amilose e amilopectina), o
amido apresenta estruturas complexas em seu sistema, apresentando regides cristalinas e
amorfas (ndo cristalinas) rearranjadas de formas alternadas. No dominio ndo cristalino,
constituido pelas interagdes entre a amilose e a amilopectina, as orientagdes dessas cadeias sao
menos ordenadas, promovendo uma regido amorfa em sua estrutura. *°

No entanto, as estruturas de amilopectina formam ramificacfes em formato de dupla-
hélice que sdo agrupadas e estabilizadas pelas interacGes de hidrogénio em sua estrutura, tal
organizacdo gera lamelas cristalina presentes no granulo do amido. Em geral, a relacdo de
proporcionalidade entre a amilose a amilopectina, além do tamanho dos granulos, pode
determinar a natureza do amido definindo caracteristicas quimicas e fisicas de cada fonte,
respectivamente. 202!

A literatura apresenta algumas caracteristicas dos amidos, por exemplo, amidos com
granulacdo redonda, poliédrica, com tamanho da particula 2-100 um, com distribui¢cdo do
tamanho de particula unimodal, bimodal e trimodal, sdo caracteristicos de origem boténica. 2%
22 Eles, por sua vez, podem ser classificados ainda pelas formas de seus granulos, mesmo sendo
da mesma fonte, como exemplo, 0s amidos de cereais apresentam distribui¢do bimodal, obtendo
atribuicdo do tipo A (lenticulares com diametro de 10 a 35 um) e tipo B (grénulos esféricos e
pequenos, com didmetro de 1 a 10 pm). 2%

Na Figura 4 encontram-se as imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura

caracteristicas de amido de diferentes fontes.
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Figura 4. Imagens obtidas por Microscopia eletrdnica de varredura dos amidos de: a) milho b) arroz c) batata d)
mandioca (GUINESI; et al, 2006 ).

A amilopectina, constitui grande parte do granulo do amido e em alguns casos,
responsavel por aproximadamente 100% da sua constituicdo. Neste caso, o amido é
denominado de amido ceroso ou mutantes. * A Tabela 1 mostra diferentes variacdes nas

composicoes de amilose e amilopectina de amido, obtidos de diferentes fontes. *°

Tabela 1. Determinacdo do teor de amilose e amilopectina em determinados tipos de amido (BOBBIO;
BOBBIO, 1989 %)

Fonte de amido % Amilose % Amilopectina
Arroz 16 84
Batata 18 82
Mandioca 18 82
Milho 25 75
Trigo 24 76
Waxy 0-1 99-100
Milho com alto teor 58-80 20-48
de amilose

Tanto a amilose quanto a amilopectina possuem grupo hidroxila (OH), que tem carater
nucleofilico, possuindo afinidade por possiveis reagdes de substituicdo, além do grupo éter (-
C-0-C) passiveis de rupturas da cadeia. Logo se torna plausivel as modificacfes quimicas
nessas estruturas, como exemplo, as reacOes de esterificagdo, nas quais ocorre a participacao
desses grupos, na presenca de acidos carboxilicos, durante o processo reacional, podendo levar
ao surgimento de ligagdes cruzadas, alterando a estrutura da cadeia e resultando em

propriedades fisico-quimicas diferentes do material de partida. **
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3.3 Propriedades quimicas e fisicas do amido

Outra caracteristica interessante do amido € a sua estrutura de empacotamento/ligacéo,
que também ¢é utilizada para a classificacdo dos seus granulos. Tal aspecto é determinado pelo
crescimento dos anéis no granulo, que sdo organizados em dominios cristalinos e amorfos,
alternados, atribuindo caracteristicas ao polimero como semicristalino, gerando trés tipos de
polimorfos (A, B e C).

A estrutura do tipo A possui a caracteristica de um polimorfo condensado, monociclica
de amilopectina, sdo unidas por ligagdes al1-4 isentas de ramificagdes, ligada a uma cadeia tipo
B através de ligagdes al-6. Esse tipo é encontrado na maioria dos cereais. As estruturas do tipo
B possuem caracteristica de um polimorfo de cadeias empacotadas em um arranjo hexagonal;
sdo compostas por unidades glicosidicas ligadas em a1-4 ¢ al1-6, podendo conter uma ou varias
cadeias do tipo A, e podem conter cadeias do tipo B unidas por um grupo hidroxila primario
(majoritariamente presente em tubérculos). %

Os granulos do tipo C possuem uma estrutura intermediaria entre o tipo A e o tipo B,
sendo composta por ligagdes al-4 ¢ al-6, com um grupamento final redutor, ou seja, ndo ha
crescimento da cadeia nesse ponto. Tais estruturas sdo encontradas em algumas raizes e
sementes (ervilha fava) 2% 2% 1 na Figura 5 demonstra a representacdo esquematica da

classificacdo das cadeias da amilopectina.

B

|
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i Cadeia tipo C
L 2] Zona redulora

Figura 5. Esquema e classificagdo das cadeias de amilopectina (DENARDIN; SILVA, 2009 2).

Muitos tipos de amido possuem caracteristicas fisicas semicristalinas, possuindo

aproximadamente 20 a 40% de cristalinidade em sua estrutura. A amilose realiza interagdo com
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a amilopectina, conferindo caracteristica amorfa a estrutura. No entanto, as pequenas
ramificacbes presentes na estrutura da amilopectina conferem ao amido uma caracteristica
cristalina, com formato de dupla hélice e comprimento de aproximadamente 5 nm. Além disso,
0s segmentos que formam regibes cristalinas encontram-se paralelos ao eixo da grande hélice

que forma a cadeia polimérica principal. 2 Essas regides sio ilustradas na Figura 6.

—p  Domimo amorfo

Figura 6. Representacdo de a) estrutura tridimensional das duplas hélices da amilopectina b) estrutura em
cachos da amilopectina®®.

Conforme ja apresentado, a cristalinidade se deve principalmente as partes lineares da
amilopectina ao longo da ramificacdo, no qual possuem interagcdes intermoleculares na dupla
hélice, alinhando-as e formando micelas cristalinas, sendo uma monoclinica denominada tipo
A, e outra hexagonal denominada tipo B. A Figura 7 apresenta 0s dois tipos de estruturas

caracteristicas proveniente do arranjo da amilopectina.

(@) ()

Figura 7. Representacdo esquematica da estrutura cristalina da amilopectina: a) monoclinica e b) hexagonal.
Pontos em negrito sdo a representacdo de moléculas de agua constituintes (STEPHEN; PHILLIPS, 2016 27).
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Existe entre as duplas hélices da cadeia da amilopectina ligacdo de hidrogénio, que se
orientam resultando no seu alinhamento. Tais interagdes geram lamelas isoladas ou radial,
proporcionando a formacao de estruturas anelares ao redor de um centro comum denominado
hilum. O grau de orientacdo é responsavel pela formacdo da estrutura central, podendo ser
caracterizada pelo surgimento de refracdo, com padrbes denominados, cruz de malta,
observados sob luz polarizada via microscopia oOtica conforme apresentado na Figura 8. A

birrefringéncia é conferida aos granulos e, além disto, quanto maior o teor de amilopectina no

2818;21,22

amido, maior a presenca desse fenémeno.

Figura 8. Microscopia 6ptica mostrando o fendmeno de cruz de malta para o amido de milho com teor de 72% de
amilopectina a) com luz polarizada b) natural (SOUZA; ANDRADE, 2000 %°),

3.4 Amido termoplastico

Quando os granulos do amido sdo submetidos a alta temperatura (90-180°C), presséo,
cisalhamento, na presenca de um plastificante como, por exemplo, agua ou glicerol, o produto
gerado se torna um material fundido. Neste momento, as moléculas de amilose e amilopectina
encontra-se intercaladas e a estrutura cristalina inicial é desconfigurada, dando origem ao
material denominado amido termoplastico (TPS). *°

O amido por si s6 possui algumas caracteristicas fisico-quimicas insatisfatérias quando
comparado a outros materiais termoplasticos, como por exemplo o seu alto grau de
permeabilidade a 4gua e baixas propriedades mecénicas dos filmes obtidos. 3 Dessa forma, é
sugerido que o material sofra modificacdo que permita melhorias nos aspectos fisicos para
obtencdo de um material mais satisfatorio para aplicacdo e inser¢do desse material ao
mercado.? Gelatinizaco, reticulacéo e plastificacio sdo exemplos de modificacdes que visam

melhorias para este material.
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3.5 Gelatinizagé&o e retrogradacao

Os granulos dos amidos sdo consideravelmente densos e insollveis em &gua
atemperatura ambiente (25 °C), entretanto, 0 amido possui a capacidade de se hidratar de forma
reversivel até determinado ponto de extensdo. Porém, se aquecidos em sistemas aquosos 0S
granulos podem inchar-se até a irreversibilidade. 3

A partir deste ponto, o amido perde a sua organizacdo estrutural (o fendmeno de
birrefringécia ndo é mais observado), ocorrendo assim, o processo denominado de gelatinizacao
do amido. Tal processo é decorrente das perdas das interac6es de hidrogénio presentes na dupla-
hélice nas estruturas cristalinas. A amilopectina gelatinizada encontra-se no estado amorfo;
porém, suas cadeias ainda se manifestam em um padrao regular, interligando entre si, formando
pequenos corpos esféricos, “bolas de géis”, que sdo menores que as cadeias lineares. 4

O processo de retrogradacdo do amido refere-se a um processo no qual as cadeias de
amido gelatinizado se reorganizam e formam estruturas cristalinas novamente a partir do
processo de resfriamento da gelatinizacdo. Durante o resfriamento, as moléculas de amido
tendem a se agrupar e formar ligac6es de hidrogénio entre si, resultando na formacéo de redes
cristalinas cristais de amido. **

A Figura 9 aponta as possibilidades de ocorréncia de rompimento das ligacdes de
hidrogénio proveniente do aquecimento do sistema, além da perda da estrutura cristalina bem

como o processo de retrogradagdo proveniente do resfriamento do sistema. %

Amilopechng

A Amilose Amilopeciing

I WA

Temperatura + Agua
EEE——
Gelatinizaciio

Amilose,

Tempo
—

Relrogradacio

Figura 9. Representagdo das fases de transicdo do amido durante processamento térmico (YU; CHRISTIE, 2005
35).
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Com a aplicacdo de tensdo de cisalhamento pode ocorrer a separacdo das cadeias; no
entanto, com a auséncia dessa forca, o processo de gelatinizacdo do amido fica restrito pela
relacdo da agua e da temperatura do processo. Na fase inicial, com o aumento de temperatura
(20°C - 60°C) a agua tende-se a penetrar no granulo do amido, porém, a sua estrutura quimica
ndo se modifica, sendo preservadas as interacfes de Van Der Waals e também a sua estrutura
cristalina; tal ponto é denominado de temperatura inicial de gelatinizacdo. %

Caso a gelatinizacao ocorra em zonas limitadas de agua, o inchaco do granulo pode ndo
ser expressivo e assim ndo promove a gelatinizacdo completa no intervalo de temperatura em
que o fenbmeno ocorre. Por outro lado, caso a quantidade de agua durante o processo de
gelatinizagdo seja extremamente elevada, pode ocorrer a possibilidade de rompimento dos
granulos do amido, ndo colaborando para o processo de fundicdo do material em temperaturas
elevadas, porém, em proporcoes ideais. Com o processo de gelatinizac¢do do granulo do amido
completo, espera-se que 0 mesmo se torne potencialmente maledvel e posteriormente possa
fundir exibindo um comportamento viscoelastico similar de um termoplastico fundido. %

A Tabela 2 mostra as temperaturas de gelatinizagcdo para determinados tipos de amido.

Tabela 2. Temperatura de gelatinizagio para diferentes tipos de amido (ROZ, 2004 %)

Amido Milho Trigo Arroz Tapioca Batata
Temperatura 62-72°C  58-64°C  68-78°C  49-70°C  59-68°C

Durante o processo de resfriamento da gelatinizacdo, produzindo um gel viscoelastico,
as moléculas do amido perdem energia. As ligac@es de hidrogénio contribuem na reassociacao
das moléculas com a formacéo de simples e dupla hélices, além da recristalizacao dos granulos.
1821 A amilose que é deslocada para as zonas periféricas do granulo gelatinizado forma uma
rede por associacdo com as demais cadeias, em determinadas condi¢fes essa rede pode formar
cristais insolGveis podendo ocorrer a precipitacdo do mesmo ocasionando um sistema
multifasico. 4

Nesse processo, a amilose possui maior afinidade do que a amilopectina. No entanto,
para que esse fenbmeno ocorra existem varios fatores que influenciam, tais como: pH,

concentragdo do amido, efeito de matriz e condicBes de processamento do material. 182
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3.6 Reticulagao

A modifica¢do do amido compreende um processo que consiste na formacéo de redes
entre as cadeias de amilopectina e da amilose com outras estruturas funcionalizantes, como, por
exemplo, os &cidos carboxilicos e aldeidos. Como ja mencionado, o amido nativo possui
propriedade hidrofilica, e as modificacdes sdo necessarias para aprimoramento hidrofobico do
material gerado. Assim compreende-se como um amido modificado um material gerado a partir
de reaces proveniente de radicais hidrofobicos com maior hidrofobicidade com a cadeia do
amido. %

O processo de reticulacdo do amido ocorre via a modificacdo quimica do amido,
promovendo ligacBes cruzadas entre os grupos hidroxilas nas cadeias de amido na presenca de
uma molécula que possam reagir formando ligagdes covalentes. 3337 Tal processo é resultado
da acéo de reagentes bi ou polifuncionais que possuem a capacidade de reagir com estes grupos,
na maioria dos casos resultam na esterificagdo ou eterificacdo do amido, proporcionando uma
rede tridimensional com ligacdes covalentes. 8

Com a reticulagdo efetivada, as ligacbes simples do amido sdo substituidas pelas
ligagOes cruzadas, que impendem o intumescimento dos granulos. Dessa forma, séo obtidas
propriedades diferentes TPS, apresentando caracteristica de pasta gelatinizada de maior
viscosidade e menor indice de degradacdo quando submetidas em condi¢fes mais extremas, ja
gue o amido modificado se torna mais resistente a calor e a agitacdo mecanica. Essas condicdes
permitem que o material modificado possua a capacidade de absorcdo de agua ocorra sem 0
rompimento dos grénulos, apresentando assim, elevada viscosidade com maior estabilidade
371:3839 | ogo os amidos reticulados possuem uma maior utilizagdo em produtos que necessitam

de maior estabilidade fisica e quimica. 3

3.7 Plastificantes (glicerol)

Plastificantes sdo moléculas que possuem baixa massa molecular que aumenta a
flexibilidade e a maleabilidade de materiais como plasticos, reduzindo sua rigidez. Tais espécies
sdo inseridas aos polimeros na perspectiva de melhoramento nas suas propriedades mecanicas,
como por exemplo, flexibilidade, aprimorando assim a sua aplicabilidade no meio industrial e

cientifico.*°
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Os plastificantes possuem capacidade de reduzir as forgas de atracao entre as moléculas
das cadeias poliméricas no qual permite o deslizamento umas das outras e apesar de mudar as
propriedades fisico-quimicas, os plastificantes ndo alteram a estrutura quimica do material. 40
Estas substancias devem ser compativeis com o polimero, permanecendo no sistema em que foi
inserido, ndo vaporizar durante o processamento do material, ser atoxico, com elevado grau de
pureza, podendo diminuir a temperatura de transicdo vitrea do polimero, além disso, a
exsudac&o do plastificante na estrutura do polimero deve ser minima ou até mesmo evitada. #*

No caso do amido, ao se inserir o plastificante, as moléculas dele penetram na fase
polimérica distribuindo-se entre as cadeias, aumentando o grau de mobilidade, proveniente das
ligacBes de hidrogénio entre as hidroxilas livres de ambos. No entanto, quando o processo é
realizado sob aquecimento as ligacdes de hidrogénio entre as moléculas de amido sédo rompidas
ocorrendo o fendmeno de gelatinizagéo. 2840

Com insercdo de baixo teor de plastificante, geralmente, é observado um
comportamento vitreo, j& com adicdo de maior teor de plastificante é observado um
comportamento similar a géis. Esta diferenca esta relacionada ao fato de que, com o aumento
da quantidade de plastificante menor serdo as forcas de interacao entre as intracadeias de amido,
logo, ocorrerda maior mobilidade das cadeias fazendo com que o material possua caracteristica
flexivel. Assim, adicionando-se um teor muito elevado de plastificante ocorrerdo mudancas nas
caracteristicas fisicas do material adquirindo baixa viscosidade, similar a de pastas/géis. 2

O glicerol atua como plastificante para o amido devido as interacfes de hidrogénio entre
as hidroxilas presentes em ambas as estruturas moleculares. As interacdes intracadeias de
amidos sdo quebradas, devido a insercdo das moléculas do glicerol no sistema, gerando assim,
uma interacdo entre as cadeias poliméricas do amido com o glicerol, e a permanéncia dessa
molécula no sistema depende da capacidade migracdo da molécula até a superficie do polimero
(exsudacdo), além da capacidade de volatilizacdo do plastificante, no entanto, quando o
plastificante é exsudado para fora do granulo, pode ocorrer a formacdo de trincas e
ressecamento com o decorrer do tempo prejudicando a estrutura do material. 4

O glicerol possui a capacidade de quebrar as interacBes dos anéis de glicose dificultando
a aproximacao das cadeias poliméricas do amido. Tal processo e favorecido em meio &cido e é
denominado de glicosidacdo do amido (FiguralO). Embora ocorra em menor propor¢édo, 0

fendmeno favorece a reticulacdo do amido auxiliando nos processos de esterificacdo do mesmo.
14
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Figura 10. Representacdo da glicosidacdo do amido (OLIVEIRA, 2015 4)
3.8 Acidos Organicos

Os acidos organicos sdo aqueles que contém atomos de carbono na sua estrutura e que
possuem maior presenca em nosso cotidiano.*> Destes, a sua maioria € constituida
guimicamente por grupos carboxilicos (COOH), os quais sdo chamados de &cidos carboxilico

conforme apresentado na Figura 11.

0O
L
E. OH
Figura 11. Férmula geral dos acidos carboxilicos (FIORUCCI et al., 2002 ?).

Os éacidos carboxilicos possuem propriedades interessantes, dentre elas serem acidos
fracos em meio aquoso, alem de possuirem ponto de ebulicdo elevado proveniente da facilidade
de formarem interacdes intermoleculares, incluindo as interagdes de hidrogénio.*3 44

Os &cidos carboxilicos produzem ésteres em determinadas reacdes. Logo, devido a alta
aplicabilidade e a facilidade reativa na formagdo de ésteres, os acidos carboxilicos se tornam

reagentes importantes na construg@o desses grupos funcionais, que séo de extrema importancia
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para as inddstrias de sabores de alimentos, cosméticos, produtos farmacéuticos, solventes,
plastificantes, materiais de revestimento e fabricacdo de biodiesel.*®

Devido a versatilidade dos acidos organicos, eles sdo altamente utilizados em sinteses
organicas. Além disso, a maioria desses acidos apresentam baixa toxidade e rapida degradacéo,
sendo de grande importancia para o desenvolvimento sustentavel.

Os &cidos citrico, tartarico e succinico sao exemplos de acidos organicos que sdo muito
utilizados na industria alimenticia, bem como na utilizacdo no desenvolvimento de pesquisas
relacionados a quimica verde, devido suas propriedades e caracteristicas quimicas com grande

potencial de aplicacdo.*®

~3.8.1 Acido citrico
Acido citrico (AC) é um é&cido organico fraco encontrado de forma natural, sendo

amplamente utilizado nas indUstrias como acidulante INS330 contribuindo nas caracteristicas
acidas e refrescante nos alimentos e bebidas. H4 muito tempo o AC é uma das substancias
quimicas do processo fermentativo mais produzidas no mundo, principalmente pela
fermentacdo utilizando-se sacarose ou amido, juntamente na presenca de fungo filamentoso
denominado Aspergillus niger durante o processo *’ , sua estrutura quimica e representada na

Figura 12.

OH O

O OH
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Figura 12. Estrutura molecular do &cido citrico.

Sua estrutura sélida apresenta caracteristica branca em forma de cristais com sabor acido
e sem odor. Além disso, o AC estd presente em todas as células de organismos vivos que
necessitam de cadeia carb6nica como fonte de energia, sendo um metabdlito normal no
organismo humano, é quase completamente metabolizado quando ingerido.*®

A acidez do AC ¢ atribuida a presenca de 3 grupos carboxilicos (COOH) e 1 funcéo

hidroxila (OH) presentes na sua estrutura, que possibilitam a liberacdo de um préton, enquanto
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0 substrato gerado e estabilizado pela ressonancia molecular. O AC possibilita inGmeros
estudos de reagdes, como, por exemplo, os estudos relacionados a adi¢do de AC como aditivo
modificador no processo de sinteses do amido termoplastico. As reacdes tém a finalidade de
desempenhar determinadas funcdes no material produzido, tais como: modificacdo das
propriedades mecénicas *°, formar anidridos quando submetidos a temperatura superiores a 100
°C devido a desidratacdo®!, diminuicio da viscosidade 2, realizar reacdo de esterificacéo,
influenciar no comportamento reoldgico, dentre outras,1433545°

No caso especifico de reacdes com amido, alguns estudos apontam a possibilidade da
reagdo que pode ocorrer durante o processo de aquecimento do amido na presencga do AC 449
podendo propor o possivel mecanismo reacional no processo, conforme mostrado na Figura 13.

Estudos apontam que o AC pode ser utilizado no processo de esterificacdo do amido
por meio da substituicdo dos grupos hidroxilas presentes na estrutura molecular do amido %6758
por grupos carboxilicos presente no acido. Devido ao AC ser tri-carboxilico, a sua reacéo
juntamente com o amido pode acarretar na formacéo de um amido monoéster e/ou amido diéster

(intercruzados). 5°°
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Figura 13. Representacdo da reagéo de esterificagdo do amido com &cido citrico (KAPELKO-ZEBERSKA et
al., 2016 %9).

Além da reacdo de esterificacdo, ainda pode ocorrer processo de intercruzamento ao
serem utilizados reagentes com capacidade multifuncional, realizando assim ligacGes tipo éster,

intra e intermoleculares nos granulos do amido.
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Lee e colaboradores (2022) estudaram as propriedades fisico-quimicas do amido de
batata tratadas com AC, obtendo resultados de maior resisténcia mecanica do material com
maior inser¢do de acido. Além disso, observou-se menor pico cristalino e menor poder de
inchaco do amido modificado a partir do aumento do pH do material. Tais processos foram
caracterizados a partir da difratometria de raios X e intumescimento, respectivamente.

Lv e colaboraboradores (2022) realizaram uma investigacdo do efeito da esterificagcdo
do AC sobre a estrutura e as propriedades fisico-quimicas do amido de chufa (tubérculo muito
consumido na Espanha). A partir das analises dos espectros de FTIR, RMN e DRX confirmaram
a formacdo do amido esterificado neste processo. Aléem disso observaram uma
proporcionalidade entre o grau de substituicdo e 0 aumento da resisténcia mecénica do material

obtido. Porém verificaram um menor grau de cristalinidade do amido modificado.®*

3.8.2 Acido Tartarico
O écido tartarico (AT) é um composto organico, denominado oficialmente como 2,3-
dihidroxibutanodidico. Tal composto apresenta 2 grupamentos funcional acido carboxilico
(COOH) e 2 grupamentos funcionais alcool (OH) em sua estrutura quimica, conforme

apresentado na Figura 14.

OH O

HO
OH

O OH

Figura 14. Representacdo da estrutura quimica do écido tartarico (LV et al., 2022 1),

O AT é um &cido diidroxisuccinico, é encontrado de forma natural em frutas, tais como
bananas, uvas e tamarindo %2, sendo estavel quando isolado. O &cido tartarico é um sélido
cristalino, branco, inodoro e solivel em agua e apresenta forte paladar azedo devido a sua
caracteristica acida.®®

Na sintese quimica a produgdo do AT ocorre a partir do &cido maléico (C4HsO4) com
perdxido de hidrogénio (H202), na presenca do &cido tingstico (H2WQ4) como catalisador. ¢
Um composto intermediério, acido cis-epdxi succinico, € gerado e, posteriormente, hidrolisado

para a formacio do AT. % O AT é amplamente utilizado nos setores industriais, principalmente
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nos setores alimenticio e farmacéutico, tendo utilidade no controle de acidez e controle de
microrganismos. Seu mercado € consideravelmente promissor, principalmente nos seguimentos
da producdo de vinhos como um intensificador de sabor, seguido pela producdo de
emulsificantes e produtos farmacéuticos.%®

Devido o AT conter grupos carboxilas, a substancia pode promover a reticulagdo do
amido proveniente da substituicdo dos grupos hidroxilas do amido, formando ligacdo éster

proveniente do processo de esterificacdo %7, conforme apresentado na Figura 15.

OH
H UH

H
OH 0 OH
_-OH + OH ——
OH HO

Oy H U|[ H OH OH g
~@_ OH' o' )—

l.1H UH OH

Amido Nativo Acido tartdrico

H OH H OH H OH H OH

Amido esterificado Amido intercruzado

Figura 15. Representacdo da reacdo do amido nativo com o acido tartarico (CHIN et al., 2012 7).

O AT ¢é utilizado na producdo de filmes de amidos com o objetivo de melhorar as
propriedades do polimero, especialmente as mecanicas. % Jochym e colaboradores utilizaram
o AT como modificador do amido de batata, obtendo dextrina acida resistente a digestdo
enzimatica. ®@ Teac4 e colaboradores (2013) estudaram a aplicagio de microparticulas de amido
modificado com o AT em filmes constituido de celulose e glicerol e observaram uma melhoria
nas propriedades mecénicas do material produzido.5®

Zhang e outros pesquisadores estudaram o efeito do teor de é&cido tartarico na
homogeneidade, morfologia e propriedades de poli (butileneadipato-co-tereftalato) de amido
termoplastico. Neste trabalho, os autores utilizaram as técnicas de FTIR, indice de fluidez e

ensaio mecanico, obtendo resultados que evidenciam que o teor do &cido tartarico adicionado
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promove maior fluidez do amido termoplastico, aléem de alcancar a fase homogénea e melhorar

as propriedades de tracdo.”

3.8.3 Acido Succinico

O é&cido Succinico (AS), também conhecido como acido butano didico (CsHeO4), € um
acido organico que faz parte do metabolismo energético em células vegetais e animais, estando
envolvido no ciclo de Krebs. O AS possui um grande leque de aplicabilidade no setor industrial,
além de semelhanca com os acidos maleico e fumarico, diferenciando-se dos demais pela sua

cadeia carbonica. "t

O

HO
OH

O

Figura 16. Representacdo da estrutura quimica do acido succinico (LUPIANEZ et al., 1974 ).

A primeira purificacdo do AS foi feita a partir de uma substancia acida encontrada em
uma resina de arvore conhecida como ambar. O &cido é empregado nos setores alimenticios e
farmacéuticos. > Grande parte da producdo do AS vem de reacdes quimica em que derivados
de petrdleo sdo utilizados como fonte de partida da sintese.”

O AS tem sido apontando como o acido organico de maior leque de aplicabilidade nos
setores industriais, sua producdo anual segue em cerca de 20.000 a 30.000 toneladas, produzido
por rotas quimicas a partir do anidrido maléico. " Tal demanda e alta producio do AS estdo
associadas a sua molécula ser percussora de construcao/sintese de outras moléculas que também
sdo de interesses cientificos e industriais gerando uma série de novas substancias. ">7577 A

Figura 17 mostra diferentes produtos e moléculas que podem ser sintetizados a partir do AS.”3
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Existe um grande interesse do estudo do AS relacionado ao processo de sinteses de
polimeros biodegradaveis, como os succinado de polibutileno (PBS) e poliamidas. &7
Algumas pesquisas mostram a utilizacdo do AS para a modificacdo de determinados materiais
tais como a utilizacio na funcionalizacgéo e intercalacéo da brucita.®

Tavares e colaboradores (2013) estudaram o AS como agente esterificante utilizando
0s métodos de ensaio mecanico, teste de solubilidade em agua, Microscopia eletrdnica e
varredura para caracterizacdo dos filmes de amido e alcool polivinilico. Neste estudo foi
observado que a presenca de AS, proporcionou a formacdo da ligacdo de grupos ésteres nas
cadeias de amido, com caracteristicas mais hidrofébicas, reduzindo a solubilidade em &gua.®
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Reagentes

Para obtencdo da dos materiais modificados foram utilizados os seguintes reagentes
e Acido citrico (CéHsO7) P.A. (Neon)
e Acido Tartarico (CsHsOs) P.A. (Anidrol)
e Acido Succinico (C4HsO4) P.A. (Anidrol)
e Glicerina (CsHgOs3) P.A. (Chemiflex).

e Fécula de mandioca (Pacha)

4.2 Procedimentos

4.2.1 Preparo dos materiais

Foi realizado o preparo prévio da fécula de mandioca com a finalidade de remocéo
parcial de umidade da amostra. Foi realizado a pesagem da fécula em uma balanca semi-
analitica (BEL Engineering) em um recipiente de aluminio e em seguida levado a estufa (Solab
— SL100) durante 30 minutos na temperatura de 100 °C.

Apbs pré-tratamento, foi realizado a pesagem de 70g da fécula em um involucro de
polipropileno de baixa densidade (saquinho comercial). Logo em seguida foi adicionado as
proporcdes de 1 %, 3 %, 7 % e 15 % (m/m) dos &cidos em relagdo a massa do amido. Tal
processo foi realizado de forma individualizada para os respectivos acidos e proporc¢des. Apos
a adicdo do &cido foi adicionado 30g de glicerina, sendo homogeneizado de forma manual até
gue o material se desprendesse da superficie do recipiente. Para os materiais G.AC (glicerina e
acido citrico), G.AT (glicerina e acido tartarico), e G.AS (glicerina e &cido succinico), foi
realizado uma homogeneizacdo rigorosa sob aquecimento controlado em 100 °C na chapa
aquecedora por 20 min. As denominacdes e proporgdes de todos 0s materiais de estudo sdo

apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3. Relagéo das proporc@es de reagentes, para producdo dos materiais reticulados.

Denominacdo Amido Glicerina Quantidade de acido (g)

(9) (9) Acido  Acido Acido  Massa

Citrico Tartarico Succinico total(g)
TPS 70 30 * * * 100
TPSC1 70 30 0,7 * * 100,7
TPSC3 70 30 2,1 * * 102,1
TPSC7 70 30 4,9 * * 104,9
TPSC15 70 30 10,5 * * 110,5
TPSS1 70 30 * 0,7 * 100,7
TPSS3 70 30 * 2,1 * 102,1
TPSS7 70 30 * 4,9 * 104,9
TPSS15 70 30 * 10,5 * 110,5
TPST1 70 30 * * 0,7 100,7
TPST3 70 30 * * 2,1 102,1
TPST7 70 30 * * 4,9 104,9
TPST15 70 30 * * 10,5 110,5
G.AC * 30 2,1 * * 32,1
G.AT * 30 * 2,1 * 32,1
G.AS * 30 * * 2,1 32,1

A juncéo, &cido, fécula, e glicerina foi extrudada na extrusora mono rosca L/D 3 mm da
marca Thermoscientific — Haake — PolyLab QC. Além desse processo existe 2 condi¢bes
importantes para o processamento do material, sendo elas a temperatura e velocidade de
rotacdo. Tais condi¢cdes podem ser adaptadas de acordo com o material de estudo ou material
a ser processado.

O equipamento utilizado possui 4 regiGes de aquecimento, zona de alimentacdo,
compressdo, dosagem e matriz, dessa forma, é possivel usufruir dessas caracteristicas para
modificar as temperaturas de cada processo com a finalidade de controlar os processos térmicos
dentro da extrusora. Ja as velocidades de rotacdo proporcionam calor por cisalhamento, uma
vez que o diametro da rosca aumenta no decorrer das etapas, podendo elevar a temperatura além
da que ja esta programada, dessa forma tais etapas, sao cruciais para processamento de qualquer
material pelo método de extruséo.

As misturas deste trabalho foram processadas nas condigcdes de rotacdo de 30 rpm e
temperaturas das zonas de 100 °C, 120 °C, 120 °C e 110 °C, respectivamente, processo e

condigBes similares sdo apresentados no trabalho de Souza e colaboradores.
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4.3 Caracterizacdo dos materiais

4.3.1 Espectroscopia de absor¢ao na regido do infravermelho (FTIR)

Analises FTIR foram realizadas para as amostras de TPS modificado com acido citrico
(TPSC), acido succinico (TPSS) e &cido tartarico (TPST). A espectroscopia no infravermelho
foi realizada com o espectrofotdbmetro Shimadzu IRPrestige-21 com acessorio ATR. Trinta
varreduras foram realizadas em temperatura ambiente entre 4.000 e 400 cm™ com resolucio de
4 cm™. Alguns espectros foram normalizados, a partir do sinal em 925 cm™? que ndo
participa/impacta nos sinais de interesse de analise, para verificacdo de possiveis tendencias no
espectro. Além disto, os espectros obtidos na anélise de FTIR foram particionados nas bandas
de interesse, na regifo 1500 a 1800 cm™ associada a C=0, sendo plotadas no software Origin
Pro 8. A partir disso, foram determinadas as areas das bandas mencionadas utilizando a
deconvolucgdo pelo método de Gauss afim de verificar e obter as areas de interesse. A mesma

regido (925 cm™) foi utilizada para obter-se areas para realizagdo de analise grafica.

4.3.2 Anélise termogravimétrica

Os materiais processados bem como a matéria-prima utilizada foram submetidas a
analise termogravimétrica em fluxo de ar sintético, variando a temperatura ambiente até 600 °C

e taxa de aquecimento de 10 °C min™* no DTG-60H da Shimadzu com massa média de 5 mg.

4.3.3 Ensaio mecanico

Os materiais ducteis apresentam dois tipos de deformacdo a elastica (quando o material
tende a voltar ao tamanho original ao ser submetido a carga aplicada e a Lei de Hooke é
obedecida, sendo a tensdo e proporcional a deformacdo) e a plastica foram identificados nas
curvas. O polimero semicristalino inicia, a deformacéo pléstica apds a deformacdo elastica, no
qual o material n&o retorna ao seu tamanho original.

A fratura ocorre apds os planos cristalinos presentes na estrutura dos polimeros
comecarem a se desorganizarem devido a ruptura das suas interagBes intermoleculares. A
tensdo maxima de resisténcia é a forgca maxima que o material suporta. O médulo de elasticidade
ou médulo de Young é obtido pela razdo entre tensdo e deformacdo relativa, dentro do limite
elastico, identificado na curva de tragdo em fungdo da deformacdo para a regido com

comportamento linear.
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O teste neste trabalho foi realizado utilizado o equipamento Instron EMIC 23-20, com
célula de carga de 0,5 kN, garra metélica GR0O01 com capacidade maxima de 5 kN. O teste foi
realizado no proprio filamento com comprimento médio de 80 mm e area de performance de
50 mm com parametro de deslocamento de 10 mm min, sendo utilizado um paquimetro digital
(MinyMix) com resolugéo 0,1 mm para afericdo das medidas. Foram utilizados 10 filamentos
para teste em cada material processado, utilizando como referéncia aquele que apresentou

menor desvio médio entre eles.

4.3.4 Indice de fluidez

As determinaces do indice de fluidez foram efetuadas em um plastdmetro de extruséo
VIDSO Modelo | KL-MI-VP Melt Flow Index padronizado de acordo com a Norma ASTM D-
1238 método A. As medidas foram efetuadas a 140 °C com 2160 g e 3800 g a depender do
material. Os valores de indice de fluidez apresentados correspondem a uma média de dez

determinagoes.

4.3.5 Difratometria de raios X

Foram obtidos filmes de 1 mm de espessura e cortados em discos com diametro
aproximado de 2,5 cm, para melhor encaixe no amostrador do equipamento. A analise também
foi realizada no amido em pd. Os difratogramas foram obtidos em Difratbmetro de raios X
(Shimadzu — XRD7000), com tubo anodo de cobre, usando monocromador de cristal de grafite
acoplado. O modo operacional utilizado foi de tempo fixo, com alcance de varredura de 5° a
80° (20), utilizando 0,02 graus por passo, sendo o passo 1 segundo. O tubo de raios X foi
operado a 30 mA e 40 kV.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Espectroscopia de absorcéo na regido do infravermelho (FTIR)

Na Figura 18 encontra-se os espectros de FTIR da matéria-prima utilizada no

processamento do amido termopléstico bem como do TPS obtido.
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Figura 18. Espectro de FTIR das matérias primas utilizados na producéo do TPS.

A partir dos espectros, foi possivel analisar as bandas de absorcdo caracteristicas dos
materiais. Em 3282 cm™, observa-se uma banda intensa e larga, caracteristica de vibragdes de
estiramento dos grupos hidroxila (vO-H) presente nas estruturas do amido, TPS e da glicerina.
As bandas em torno de 2934 cm™ e 2879 cm™ s&o referentes as vibragbes de estiramento
simétricas e assimétricas das ligacbes C-H também presente nas estruturas quimicas dos
materiais de partida. A banda em 1648 cm™ ¢ atribuida & vibracio de deformagio dos grupos
hidroxilas (60-H) identificadas nos espectros amido e TPS, pode ser atribuida a -OH presente
na umidade e também ligadas a cadeia do amido.

Para a glicerina, a banda encontrada proxima de 1040 cm™ se refere a vibragdo de
estiramento da ligagdo C-O de alcoois (vC-0). As bandas que aparecem entre 1200 cm™ a 810
cm? sdo referentes as vibragGes associadas ao esqueleto da cadeia carbonica, incluindo as
deformacdes das ligagbes C-H, além da banda de 1005 cm™ de maior intensidade, associada ao

estiramento do grupo éter (C-O) presente na molécula do amido.
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Foram realizadas andlises de FTIR para as amostras TPS modificado com &cido citrico
(TPSC), succinico (TPSS) e tartarico (TPST). Na Figura 19 encontra-se os espectros referentes
ao TPS modificado: TPST (Figura 19a), TPSC (Figura 19b), TPSS (Figura 19c). A Tabela 4
mostra as principais bandas encontradas nos espectros de FTIR e as devidas associagdes com
0s grupamentos quimicos das estruturas de cada material. Os espectros de FTIR dos amidos
termoplasticos modificados mostram bandas j& identificadas nos espectros de materiais de
partida, sendo algumas deslocadas, como a banda larga e intensa observada na faixa de 3293
cm* a 3283 cm™ caracteristica das vibragdes de estiramentos -OH.

Essa banda pode ser afetada pela presenca de umidade nas amostras e interagdes intra e
intermoleculares entre os grupos hidroxilas do amido, alcool e glicerina. Nos espectros obtidos
para 0s materiais processados, foram também observadas bandas referentes a estrutura quimica
dos &cidos, como as acopladas em 1726 cm™ a 1698 cm™ estdo vinculadas as vibracdes de
estiramento da carbonila -C=0 do éster (vC=0). Essa ligacdo quimica é influenciada pelo efeito
indutivo molecular, devido as interacdes entre 0s grupos quimicos da estrutura dos compostos,
deslocando a banda para mais baixa energia dependendo do acido analisado. As bandas de
absorcdo em 1200 cm™ a 1244 cm™ e 1005 cm™ a 1011 cm™ estéo associadas as vibracoes de

estiramento do grupo C-O-C (vC-0O-C) e sdo as mais intensas observadas no espectro de amido.
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Tabela 4 - Identificacdo dos grupos quimicos pela espectroscopia de infravermelho.

Numero de Onda (cm™)  Grupos Quimicos Material
3282 nO-H Amido, TPS e glicerina
2934 nC-H
2879 nC-H Amido, TPS, glicerina e
acidos
1800-1700 nC=0 Acidos carboxilicos
1648 dO-H Amido, TPS
1100-900 nC-0 Amido, TPS, e acidos
1040 nC-O (alcool) Glicerina
1000-811 dC-H Amido, TPS, glicerina e
acidos

Os espectros normalizados obtidos para 0 TPSC, TPSS e TPST séo apresentados na
Figura 20 com o intuito de avaliar as intensidades relativas das bandas. Foi observada uma
menor intensidade de banda na regido de 3293 cm-1 a 3283 cm-1, caracteristica dos
estiramentos -OH, para amostras com maior teor de acido quando comparadas entre si,
especialmente para o &cido citrico. Os grupos hidroxila estdo presentes nas estruturas quimicas
do amido, glicerina e acidos organicos adicionados e, portanto, esperava-se observar um
aumento da intensidade desses grupos com a adicdo dos acidos no TPS. Somado a isso, foi
observada, para os diferentes TPSS, uma reducdo na intensidade da banda em aproximadamente
1105 cm-1 com o aumento do teor do acido. A reducdo da intensidade das bandas pode indicar
que as ligacbes foram rompidas durante o processamento dos amidos termoplasticos.

Em contrapartida, foi identificado um aumento na intensidade das bandas em 1726 cm-
121709 cm-1, associado ao estiramento da carbonila (vC=0) dos ésteres, para todos os amidos
termoplasticos modificados. Além disso, verifica-se que o perfil da referida banda no espectro
dos &cidos puros (Figura 19) apresenta diferenca quando comparado ao espectro de cada um
dos TPS modificados. Esses resultados podem estar relacionados ao aparecimento de ligacao
éster envolvendo os grupos hidroxila do amido, da glicerina ou de ambos, com 0s grupos
carboxilicos dos respectivos acidos.

Outra hipotese a considerar é a possibilidade de os acidos carboxilicos estarem aderidos
as superficies dos granulos de amido. Nesse caso, tanto as bandas referentes aos grupamentos
hidroxila quanto carboxila deveriam ter sua intensidade aumentada com o aumento do teor de
acido presente nas amostras. Diante dessa hipotese, foi realizado um procedimento de lavagem

desses materiais, seguido do monitoramento do pH da agua coletada. N&o foi identificada
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alteracdo do pH do meio apods a lavagem dos filamentos, indicando que provavelmente os acidos
estdo incorporados a estrutura do amido ou como plastificante ou como reagente.

Gebresas e colaboradores apresentaram um estudo comparativo sobre o potencial de
reticulacdo de filmes de amido de milho por acidos carboxilicos, no qual evidenciaram o
surgimento da banda entre 1728 cm-1, 1725 cm-1 e 1738 cm-1 para amostras preparadas com
acidos citrico, oxalico e tartérico, respectivamente, utilizando o método casting. Tal evidéncia
corrobora uma possivel reacdo entre os acidos e o amido devido a auséncia desses sinais no
TPS desenvolvido e no amido de milho. Maturana e seus colaboradores indicaram a hipdtese
de que os &cidos estudados possuem um alto potencial de reticular o amido, ocasionando a
formacdo de éster durante o processo de reticulagdo. Entretanto, os autores ndo avaliaram as
intensidades relativas das bandas observadas nos seus estudos. Essa avaliagdo pode ser um
caminho para a melhor compreensdo das reacdes ocorridas no desenvolvimento do amido

modificado.
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Figura 20. Espectros FTIR para as amostras a) TPSC b) TPST c) TPSS, respectivamente normalizados

ressaltando as bandas estudadas.



5.1.1 Deconvolugéo da banda na regido de 1800 a 1500 cm™
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As Figuras 21, 22, 23 e 24 apresentams 0s estudos de deconvolugdo de bandas

identificadas nos espectros de infravermelho na regido de 1500 cm™ a 1800 cm™
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Figura 21. Deconvolugéo da banda na regido de 1800 a 1500 cm™* para TPS.
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Figura 22. Deconvolucio da banda na regido de 1800 a 1500 cm para as amostras com acido citrico a) TPSC1

b) TPSC3 c) TPSC7 e d) TPSC15.
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Figura 23. Deconvolugéo da banda na regido de 1800 a 1500 cm™! para as amostras reticuladas com &cido tartarico
a) TPST1 b) TPST3 ¢) TPST7 e d) TPST15.
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No espectro do TPS (Figura 21) observa-se uma banda de baixa intensidade em 1649

cm diferindo dos demais espectros analisados, em que s&o observadas duas bandas na regio.
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Essa banda é associada principalmente as deformagGes de O-H presente nas moléculas de dgua
que compdem a estrutura do amido. Quando comparados os espectros dos amidos modificados
TPSC, TPST e TPSS (Figuras 22, 23 e 24), verifica-se um aumento da intensidade da banda em
1720 cm™ em relacdo a banda em torno de 1640 cm™ com aumento da concentracio dos trés
acidos carboxilicos estudados. Embora essa tendéncia seja independente do &cido carboxilico
utilizado, o perfil da banda associada a carbonila para cada um deles é diferente, conforme
observado na Figura 25.

Apenas 0 cido tartarico apresenta a banda em torno de 1733 cm™ mais intensa que a
banda em menor nimero de onda (1680 cm™). Entdo, os resultados obtidos para os trés TPS
modificados podem estar associados ao processo de esterificacdo entre o acido carboxilico com
as macromoléculas do amido. Contudo, considera-se também a possibilidade da ocorréncia da
reacdo entre o acido e a glicerina ocasionando o surgimento de novas ligacGes e estruturas
quimicas.

A partir da andlise dos espectros, foi possivel verificar que os diferentes acidos foram
capazes de influenciar as reacGes com o amido, glicerina, ou ambos, durante o processamento
dos materiais na extrusora. O acido citrico possui trés grupos carboxilicos (-COOH) e um grupo
hidroxila (-OH) ligado a um esqueleto de seis carbonos. Ja o acido tartarico possui dois grupos
carboxilicos e dois grupos hidroxilas em uma cadeia de quatro carbonos. A presenca de dois
grupos hidroxila adicionais aumenta a capacidade de formar ligacfes de hidrogénio quando
comparado a estrutura do acido succinico, que possui dois grupos carboxilicos. A comparacgédo
das intensidades relativas das bandas em ~1720 cm™ (vC=0) e 1680 cm? (vC=0 e 80-H)
reflete a proporcdo entre os grupos carboxilicos e hidroxilas de cada &cido: o &cido succinico
apresenta uma discreta banda em 1680 cm™, visto que n&o possui hidroxilas adicionais. Por
outro lado, o acido tartarico apresenta a banda com maior intensidade devidos as duas
hidroxilas, sendo uma a mais que o acido citrico.

Na perspectiva de verificar algum comportamento que fosse possivel diferenciar as
bandas de absorcdo proveniente do processo de esterificacdo entre acido/glicerina e
acido/amido, foi realizado um ensaio em um sistema contendo apenas glicerina e 0s respectivos
acidos sob aquecimentos. O resultado das deconvolugdes das bandas visualizadas na faixa de

1550 a 1800 cm sdo apresentados na Figura 26, para o sistema contendo glicerina e &cido.
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Figura 26. Deconvolucéo da banda na regido de 1800 a 1500 cm™* para as amostras processada com glicerina e
a) acido citrico (G.AC) b) acido tartarico (G.AT) c) acido succinico (G.AS).

Ao se comparar as Figuras 25 e 26, observa-se que as bandas associadas as vibracoes
de estiramento do grupo C=0 aparecem em menor nimero de onda, 1720 cm™. Essas bandas
ndo sdo somente derivadas das estruturas dos acidos carboxilicos, mas devem-se a formacéao de
grupos ésteres durante o processamento, com base nas intensidades relativas. Ao comparar 0s
perfis das bandas mostrados na Figura 26 com aqueles das Figuras 22, 23 e 24, verifica-se
similaridade para concentracfes mais elevadas de cada um dos &cidos. Esses resultados
demonstram a possibilidade de formacdo de ésteres na glicerina. Contudo, reacdes de
esterificacdo do amido ainda podem ocorrer.

A Figura 27 mostra um comportamento das areas das bandas da regido de 1720 cm™
(A1720) € 1640 cm-1 (A1s40) em funcdo da concentracdo dos acidos organicos. Todas as bandas
foram divididas pela area da banda em 925 cm™, a mesma banda utilizada para normalizagéo
dos espectros de FTIR, a fim de obter-se dados semiquantitativos. Observou-se que o valor da
razdo referente a banda em torno de 1645 cm™, que esta associada a estrutura quimica dos

acidos carboxilicos, mantém-se semelhante, mesmo com o aumento do teor de acido para todos
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0s materiais. Por outro lado, hd um aumento da intensidade da &rea vinculada a absorcdo da
banda de 1720 cm, evidenciando a ocorréncia das reacdes de esterificagdo com o aumento do
teor de &cido carboxilico.

A glicerina tem preferéncia nas reacdes de esterificacdo com acidos carboxilicos quando
comparada ao amido devido a sua estrutura quimica e maior mobilidade. A glicerina, sendo um
trialcool, possui trés grupos hidroxila altamente reativos e acessiveis, facilitando a formacéao de
ésteres. Em contraste, 0 amido, um polissacarideo com uma estrutura polimérica complexa,
possui grupos hidroxila menos disponiveis devido as ligacdes intermoleculares e
intramoleculares e a menor mobilidade. Esses fatores resultam em uma maior facilidade e

eficiéncia para a glicerina participar das reacdes de esterificagdo em comparacdo ao amido.
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Figura 27. Gréfico da variacéo dos valores da razdo Ai720/Agzs € Aieso/ Agzs em funglo da concentracédo de a) acido
citrico b) &cido tartérico c) succinico.

5.2 Andlise termogravimétrica

Na Figura 28, encontram-se apresentadas as curvas termogravimétricas obtidas para a
matéria-prima utilizada no processamento do TPS e demais amidos termoplasticos modificados
com 4cido citrico, acido succinico e &cido tartarico. A estabilidade térmica e o perfil de
degradacédo foram avaliados para os materiais de partida, TPS e TPS modificados. Na Tabela
5, estdo mostradas as temperaturas de decomposicdo e as respectivas perdas de massa
percentual obtidas das curvas TG dos grupos de amido termoplastico TPSC, TPST e TPSS. Ja

as DTG encontram-se no Anexo 1.
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Tabela 5. Faixa de temperatura e percentual de perda de massa identificados nos eventos das curvas TG dos

reagentes de partida e amido termoplésticos desenvolvidos.

Amostras AT(C) %M  AT(C) %M AT(C) %M AT(C) %M AT (°C)
Glicerina  51-160 75 200-249 85,8 - - 297-334 68 -
é’fc:li’?(?o - - 172-226 783 - - - - 422-475
T zﬁzidr(i)co - - 200-258 90,7 - - - - -
S lﬁzii?](i)co - - 147-224 99,2 - - - - -
Amido 42-111 101 - - - - 299-362 642  497-548-
TPS 75200 97 - - 258288 10,0 298-341 64,2  493-524-
TPSC01  76-152 8,8 156-212 7,6  230-295 20,7 299-350 46,7  450-505
TPCO03 38-158 10,9  162-210 3,8 226-285 212 295-355 46,2  452-476
TPSCO07  57-151 75 157-216 6,0 226-289 20,7 290-352 46,7  425-488
TPSC15  51-157 8,4 168-214 54  218-284 20,7 293-356 44,8  456-481
TPSTO01 55147 8,3 170-251 12,8 260-299 13,4 305-386 455  485-503
TPST03 68145 88 170-240 85 243-293 17,6 299-357 453  446-508
TPSTO7  69-139 5,4 147-221 7,1  240-298 285 303-349 42,9  464-506

%M

9,1

15,9
134
14,4
15,7
16,5
18,2
17,9

14,0

16,2
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TPST15  56-125 41 146-218 7,3 235-285 253 289-350 40,0 454-515 = 194
TPSS01  57-143 65 176-255 95 261-300 19,8 307-349 466  490-518 14,2
TPSS03  55-146 54 158-261 11,9 271-300 20,2 305-357 43,6 474520 171
TPSS07  66-159 8,2 170-233 95 253-297 18,1 304-368 43,3  463-503 185

TPSS15 55-157 7,0 181-243 12,3 253-300 16,2 306-374 36,5  446-486 25,6

Nota: AT °C Representa a temperatura inicial do processo Tonset— & temperatura final do processo Tengset.

Para a glicerina, identificaram-se trés eventos de decomposicdo térmica na curva TG,
sendo o primeiro proveniente da perda de umidade e de substancias volateis, Tonset 51 °C €
Tendset 119 °C, com perda de 2,6%. J& no segundo evento, ocorre a decomposicao da glicerina,
Tonset 156 °C e Tendset 249 °C, com perda de aproximadamente 86% da massa da substancia. A
curva termogravimeétrica da glicerina apresenta um evento em Tonset 297 °C e Tendset 334 °C,
com perda de 6,9% de massa referente a decomposicdo de residuos carbonaceos e ainda a
degradacédo de compostos residuais, visto que o grau de pureza do reagente utilizado € de 99,7%.
Tal evento pode estar associado a decomposi¢do parcial de alguns sais hidratados ja presentes
na composicdo da glicerina ou formados durante a sua decomposicio.

O é&cido citrico apresentou 3 eventos de degradacdo térmica sendo os dois primeiros
acoplados, com Tonset 172 °C € Tendset 226 °C com perda de massa de 78 % e 0 segundo com
Tonset 422 °C € Tendset 475 °C com 9% de perda de massa. Ja os &cidos tartaricos e succinico
apresentaram apenas um evento de degradacdo, ocorrendo em Tonset 200 °C € Tendset 258 °C,
com perda de massa de 91% para 0 primeiro € Tonset 147 °C € Tenaset 224 °C com perda de massa
de 99 % para o segundo, conforme apresentado na Figura 28a). A estabilidade térmica dos
acidos é diferente, sendo a do acido tartarico maior que a do acido citrico, que por sua vez é
maior que a do &cido succinico (AT>AC>AS). Conforme discutido anteriormente para 0s
resultados obtidos pela analise de FTIR, a estrutura quimica dos acidos em relacdo aos
grupamentos carboxilas e hidroxilas apresenta diferencas que séo responsaveis pela variacao
da estabilidade térmica dos mesmaos.

Conforme apresentado na Figura 28 a), foi possivel evidenciar, para o amido, 3 eventos
de decomposicdo térmica, sendo o primeiro Tonset 42 °C € Tenaset 111 °C, apresentando perda de
massa em torno de 10%. Tal processo esta associado a perda de agua e volateis de massa molar
baixa derivados de processos de extracao e purificacdo do amido. J& o segundo evento, ocorre
em Tonset 299 °C e Tendset 362 °C com perda de massa em torno de 64%, caracterizando a

primeira etapa de degradacéo do amido. Segundo Aggarwal e Dollimore (1999), tal processo €
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proveniente da eliminagé@o dos grupos polihidroxilicos, decomposi¢do e despolimerizacéo das
cadeias de amido gerando a formagédo de molécula menores. 8 Ja o terceiro evento com Tonset
497 °C e Tendset 548 °C, com perda de aproximadamente 10 % de massa, esta vinculado a
decomposicdo da matéria residual, como indicado por Aggarwal e Dollimore como residuos
carbonaceos.

O TPS produzido a partir do processamento do amido e glicerina nas proporgdes
descritas na Tabela 3 (p. 37) apresentou 4 eventos de perda de massa na curva TG. O primeiro
evento com Tonset 75 °C € Tenaset 130 °C com perda de massa de 9,7 % e finalizado préximo ao
inicio do segundo evento, Tonset 258 °C € Tendset 288 °C, com perda de massa em torno de 11 %.
E plausivel que esta perda de massa também esteja associada ao segundo evento de
decomposicéo da glicerina visto que ela ocorre proximo a regido observada. Ja o terceiro evento
ocorre com Tonset 298 °C € Tenaset 341 °C com perda de massa de 45% na curva TG do TPS. E
possivel associa-lo ao evento de decomposicdo visualizado na curva TG do amido em faixa de
temperatura semelhante, porém, esse evento aparece de forma mais alargada devido a
decomposicdo da glicerina na mesma faixa. A possibilidade de interacdo do amido com a
glicerina apos a plastificacdo também retarda a liberacdo da glicerina durante os eventos de
degradacdo térmica.O evento seguinte que ocorre em Tonset 493 °C € Tendset 524 °C, com perda
de massa em torno de 13%, foi associado a Ultima etapa de decomposicao térmica do amido,
conforme mencionado anteriormente e novamente apresentando semelhanca com a curva de
TG do amido.

Para as amostras de TPSC, foram observadas a ocorréncia de 5 eventos térmicos na
curva TG. O primeiro e o segundo séo acoplados e estdo relacionados a perda de umidade, bem
como a saida de compostos de baixa massa molar provenientes da degradacdo da glicerina. Um
terceiro evento foi evidenciado no Tonset 218 € Tengset 295 °C, com pequenas varia¢des a medida
gue a concentracdo de acido aumenta. A perda de massa no terceiro evento térmico varia entre
18 a 20%. Tal evento pode estar relacionado a decomposicéo da glicerina esterificada, conforme
hipdtese sugerida a partir das analises dos espectros de FTIR, ou ainda, de fragmentos de
cadeias do amido. As reacOes de esterificacdo do amido, podem originar fragmentos de menor
massa molar, este evento ndo foi observado na curva do TPS, entdo, provavelmente esta
associado a presenca do acido carboxilico na mistura.

As decomposicOes referentes ao quarto e quinto evento ocorrem de forma similar ao que
foi observado para o TPS, sendo o quarto evento com predominancia da degradacao do amido

Tonset 290 °C € Tendset 355 °C, com perda de massa de aproximadamente 40%. Esse evento
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apresentou semelhanca com o observado para o TPS e ndo foi verificada relacdo da
porcentagem de perda de massa com o aumento do teor do acido citrico. O valor tedrico
calculado para a perda de massa nesse intervalo seria de aproximadamente 45%, levando-se em
consideracdo o teor de amido na mistura final (~70%), apresentando semelhanga com o valor
obtido na curva TG para as amostras TPSC com diferentes teores de &cido.

O quinto evento ocorre com Tonset 425 °C € Tengset 500 °C com perda de massa em torno
de 14 a 19%. Tal faixa esta em temperaturas intermediarias entre as registradas na segunda
etapa de decomposicdo na curva TG do &cido citrico e na terceira etapa de degradacao do amido.
Entdo, pode-se ter contribuicdo da decomposicao das cadeias de amido e de cada acido citrico
na Ultima etapa de degradacdo térmica dos TPSC. Contudo a degradacdo do quinto evento
térmico possui Tendset Mmaior para 0 TPS quando comparado ao TPSC, atingindo o menor valor
para 0 TPSCO7. A redugdo do Tendset pode estar relacionada a reducéo do tamanho de cadeia do
amido promovida pela quebra das ligacdes glicosidicas na presenca do &cido e as reacdes de
esterificacdo do amido. Além do grupo de amostras do TPSC, os grupos do TPSS e TPST
mostraram o mesmo comportamento em relac¢do ao quinto evento de degradacao térmica, com
valores maiores de Tendset.

De maneirageral, as curvas TG do TPSS e TPST apresentaram regides de decomposi¢éo
similares ao descrito para 0 TPSC. Os percentuais de perda de massa estdo na mesma ordem de
grandeza para o amido modificado com os acidos apresentado poucas diferencas entre si. No
entanto, ao se comparar as temperaturas de decomposicdo do amido, apresentando Tonset 218
°C e Tendset 300 °C, observa-se que o TPSS possui uma maior estabilidade térmica que o TPST,
e este, por sua vez, é mais estavel que o TPSC. A estabilidade térmica dos TPS modificados
(TPSS > TPST> TPSC) ndo seguem a mesma sequéncia da estabilidade dos &cidos carboxilicos
individualmente (AT>AC>AS). De fato, a estrutura dos acidos pode influenciar nas reacdes de
modificacdes quimicas do amido e, portanto, na estrutura quimica das cadeias modificadas.

Carbo Dabove (2013), em seu estudo no qual avaliou polimeros a base de glicerol e com
diferentes acidos carboxilicos (citrico, succinico, ftalico, maleico, glutarico, adipico), observou
curvas TG semelhantes para as amostras desenvolvidas. No entanto, para o material processado
na presenca de acidos organicos com maior quantidade de grupos funcionais carboxila, uma
menor estabilidade térmica foi observada quando comparado aos demais. 2

Os autores explicam que essa diferenca pode estar vinculada a ocorréncia de reacoes de
hidrolise, favorecidas pela presenca dos grupos funcionais, resultando na decomposicao parcial

das cadeias poliméricas. Os resultados apresentados pelos autores sdo concordantes com 0s
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obtidos neste trabalho, visto que o grupo de materiais denominado TPSC apresentou uma menor
estabilidade térmica que os demais. O TPSC é derivado do &cido citrico, que possui trés grupos
carboxilicos em sua estrutura quimica, o que possibilita maior probabilidade de reacbes de
hidrolise nos processos de esterificacdo na formacdo de amido monoester e/ou diéster,
conforme hipotese apresentada por Kapelco-Zerbeska e colaboradores (2016), demonstrada na
Figura 13. Além disso, 0 AC, quando comparado ao AT e AS, possui uma cadeia carb6nica
mais longa, poréem ramificada; esses fatores combinados levam a uma estabilidade
intermediaria do AC. °°

No entanto, o numero de grupos carboxilicos ndo é o Unico fator determinante para a
estabilidade dos acidos. Os grupos hidroxila presentes nas estruturas dos acidos aumentam a
capacidade de formar ligac6es de hidrogénio intra e intermoleculares, o que pode aumentar a
estabilidade térmica do &cido. Os cidos succinico e tartarico possuem dois grupos carboxilicos,
porém diferem entre si quanto ao numero de grupos hidroxila adicionais. O &cido tartarico, com
dois grupos hidroxila, apresenta a maior estabilidade térmica devido a maior possibilidade de
formar interacfes quimicas com as carboxilas. As interacdes de hidrogénio podem tornar mais
impedidos os grupos quimicos envolvidos, dificultando a ocorréncia das reacdes de
esterificacdo. Os fatores combinados associados as diferencas estruturais dos &cidos podem
influenciar ndo somente nas propriedades térmicas, mas também nas reacdes de esterificacdo

da glicerina e das cadeias do amido.

5.3 Indice de Fluidez

O indice de fluxo de fusdo (MFI) é definido como a massa de material escoado ao aplicar
uma carga a uma temperatura definida durante um intervalo de tempo especifico (ASTM
D1238-13). Os resultados indicam a capacidade de escoamento do material e podem ser
relacionados com a massa molar por relacdo de proporcionalidade inversa. A Tabela 6 e a
Figura 29 mostram os valores obtidos e a representacdo grafica do ensaio de indice de fluidez

para as amostras de TPS modificadas, respectivamente.



Tabela 6. Dados do indice de fluidez para as amostras de TPS modificado medido & temperatura de 140 °C.
Indice de fluidez
Amostra indice de Fluidez g/10min e Desvio
2160g de carga

TPSC1 154 +0,51

TPSC3 4,55 0,75

TPSC7 20,14 +0,90

TPSC15 56,98 +0,91
Indice de fluidez

Amostra indice de Fluidez g/10min Desvio

2160g de carga

TPST1 5,00 +1,66

TPST3 8,40 +1,47

TPST7 18,18 +2,17

TPST15 55,20 5,26
Indice de fluidez

Amostra indice de Fluidez g/10min Desvio

3800g de carga

TPSS 1 2,51 £0,21
TPSS 3 7,40 0,21
TPSS 7 16,18 +0,55

TPSS 15 28,65 +0,78
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Materiais reticulados com:
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Figura 29. Representagdo gréafica dos valores de indice de fluidez para a) TPSC b) TPST e c) TPSS.

A presenca dos &cidos organicos no sistema em questdo promove um aumento no indice
de fluidez nos materiais estudados.

As amostras TPSC1 e TPSC3, com teores de acido citrico de 1% e 3% m/m,
respectivamente, apresentam indices de fluidez relativamente baixos, com aumento de 2,9

vezes do segundo em relagdo ao primeiro. Isso indica que, em concentracGes mais baixas de
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acido citrico, identifica-se um discreto efeito plastificante do &cido, devido a reducéo da
resisténcia do TPS a deformacgdo durante o escoamento. A amostra TPSC7 apresenta um
aumento de 4,4 vezes no indice de fluidez em comparagdo a TPSC3, um incremento superior
ao observado entre TPSC7 e TPSC15, que foi de 2,8 vezes. O aumento elevado do MFI para a
amostra TPSC7 pode ser associado ao aumento do efeito de reticulacdo, além da acéo
plastificante do &cido citrico em niveis elevados, permitindo uma maior fluidez do material sob
forca. Para promover a reticulacdo, reacdes de hidrélise ocorrem, tornando muitas cadeias
menores e consequentemente com menor massa molar, o que pode culminar no aumento do
indice de fluidez. E provavel que a reducio das massas molares de algumas cadeias tenha um
impacto significativo, contrabalanceando a formacdo das ligagcBes cruzadas que levaria a
reducdo do indice de fluidez.

Para o acido succinico, observa-se um comportamento mais gradual na relagéo entre o
aumento do teor de acido e o aumento relativo no indice de fluidez (1,7, 2,1 e 3,0,
respectivamente), quando comparado ao acido citrico. Destaca-se que a adi¢do de &cido
succinico provoca uma maior modificacdo na fluidez do TPS nas concentracdes mais baixas,
de 1% e 3% em massa.

O é&cido tartéarico apresenta uma tendéncia de aumento de fluidez mais préxima a do
acido succinico, com aumentos mais significativos nas concentragcdes mais baixas (1% e 3%
m/m) e uma reducdo gradual no aumento relativo nas concentracbes mais altas (7% e 15%
m/m). Tanto o acido tartarico quanto o succinico tém um efeito mais controlado com a adi¢éo
do acido, enquanto o &cido citrico provoca mudancas mais drasticas nas propriedades do
material a medida que a concentracdo aumenta.

Novamente, verifica-se que o comportamento do TPS frente aos diferentes &cidos
organicos € influenciado pelas reacdes entre cada um dos acidos e o amido ou a glicerina devido
as suas diferentes estruturas quimicas. Os efeitos de plastificacdo e reticulacdo podem ocorrer
ao mesmo tempo, promovendo um balango entre as modificagbes de cada uma das

propriedades.
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Tabela 7. Andlise dimensional do diametro dos filamentos ap6s o processo de extrusao.

Amostra Diametro Desvio %
mm

TPS 4,05 +0,19
TPSC1 3,15 +0,11
TPSC3 2,52 +0,11
TPSC7 2,43 +0,08
TPSC15 2,06 +0,06
TPST1 3,31 +0,08
TPST3 2,75 +0,09
TPST7 2,61 +0,18
TPST15 2,11 +0,07
TPSS 1 4,01 +0,05
TPSS 3 3,87 +0,09
TPSS 7 3,63 +0,04
TPSS 15 3,19 +0,10

O indice de fluidez ¢ um parametro inversamente proporcional a viscosidade, logo, tal
propriedade é dependente das estruturas moleculares dos materiais de partida, das massas
moleculares, da presenca de ramificacdes estruturais, que fazem parte da constituicdo do
polimero, a qual depende das condicdes de polimerizagdo. 8¢

A adicdo de &cidos pode resultar na quebra das ligagdes durante o inchago do amido,
bem como durante o processo de esterificagdo, na qual se pode levantar a hipétese da
fragmentacdo da cadeia carbdnica durante esses processos, 0 que pode auxiliar no aumento da
fluidez dos TPS modificados. A cadeia carbbnica do acido succinico, que apresenta menor
quantidade de grupos que podem reagir e/ou interagir com outras moléculas (grupos OH e
COOH), tem um efeito negativo na reacdo de reticulacdo, o que pode ser atribuido a sua
caracteristica menos acida e menos soltvel devido a auséncia desses grupos. Logo, devido a
sua acdo menos efetiva, o TPSS apresentou menor indice de fluidez que os demais.

Tais observacdes também foram constatadas no trabalho de Carvalho e Zambom,
publicado em 2015, em que realizaram um estudo da reticulacdo de acido citrico e &cido
ascorbico em filmes de amido. Em seus estudos, observaram uma diminuicdo na extenséo da
cadeia e menor viscosidade para as amostras processadas, que foram provenientes e
proporcionais a quantidade de acido adicionada, além do tipo do &cido utilizado. &8

Durante 0 processamento, 0s autores observaram que a viscosidade do fundido diminuiu
sensivelmente e os materiais fundidos subsequentes apresentaram um aumento da aderéncia

(carater adesivo), assim como apresentado neste trabalho. Os autores também levantaram a
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hipotese de que a reacdo responsavel pela fragmentacdo macromolecular ndo foi devida ao
cisalhamento mecénico, mas sim a acéo especifica do acido carboxilico adicionado- %

5.4 Difratometria de raios X

Na Figura 30 s&o apresentados os difratogramas de raios X obtidos para 0 amido em po,
Amidos termoplastico (TPS) juntamente com os materiais processados com acido citrico,

tartarico e succinico.

Figura 30. Difratogramas de raios X do amido em p6, TPS juntamente com a) materiais reticulados com &cido
citrico, b) Materiais reticulados com &cido tartarico e ¢) Materiais reticulados com &cido succinico.

Conforme apresentado na Figura 30, para o0 amido utilizado, s&o observados picos mais
intensos em 26 em 15°, 17°, 18° e 23°, bem como um halo que corresponde a fase amorfa do
amido. Os difratogramas mostram padrdes caracteristicos de picos que correspondem a
estrutura cristalina do amido. De acordo com a literatura os difratogramas exibem padréo
semicristalino do amido tipo A ou Ca °* Especialmente caracterizado pelo pico duplo em 17 e
18°. O tipo C apresenta células unitarias tanto do tipo A como do tipo B e no tipo Ca ha
predominancia de estruturas associadas ao amido tipo A.

O difratograma do TPS mostra uma reducdo significativa na intensidade e nitidez dos
picos, especialmente em 23° (20). A diminui¢do na intensidade dos picos cristalinos esta
associada a mudancas na organizacdo molecular do amido, sugerindo a reducdo da sua
cristalinidade, tipico do processo de plastificacdo do amido. Contudo, tanto a plastificagdo do
amido quanto a modificacdo por rea¢es quimicas com &cidos organicos podem alterar a
intensidade e a posicdo desses picos de difracdo. Por outro lado, identifica-se o surgimento de
um pico mais intenso em 260 igual a 20°. Também foi observado o surgimento de um pico de

pequena intensidade em 20 igual a 13°. Os picos em 20 13° ¢ 20° constituem o padrdo
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caracteristico de perfil de difracdo de estruturas do Tipo V associadas organizacdo das cadeias
da amilose® As cadeias de amilose compde preferencialmente a fase amorfa do amido, ao
contrario da amilopectina que origina as regides cristalinas.

Para as amostras modificadas com acido citrico (Figura 30a) verifica-se uma diminuicao
gradual na intensidade dos picos de difracdo e alargamento das curvas & medida que o teor de
acido aumenta, quando comparado ao amido. Esse resultado indica que concentracbes mais
elevadas de acido citrico induzem uma maior desorganizacédo da estrutura do amido. Também,
observa-se uma diminuicao nos padrdes cristalograficos do tipo V quando comparado ao TPS,
a partir do TPSC1. Contudo, o pico em 18° torna-se relativamente mais intenso que os demais,
indicando que o amido perde parcialmente sua cristalinidade. Como ja mencionado, o 4cido
citrico pode atuar como plastificante, o que justifica a reducéo de cristalinidade. A atuacdo do
acido como agente reticulante também poderia interferir na organizacéo das cadeias de amilose
e amilopectina e no consequentemente no padréo de cristalitos.

Em contrapartida os difratogramas das amostras TPST e TPSS apresentam maior
contribuicdo do perfil tipo V em relacdo as amostras TPSC, observado pela permanéncia e
aumento de intensidade em 260 igual a 13° e 20° @ medida em que aumenta o teor de acido. Para
0 TPSS esse efeito torna-se ainda mais evidente. O perfil cristalogréafico assemelha-se mais ao
do TPS que do amido puro. Os &cidos succinico e tartarico, respectivamente, parecem induzir
mais desorganizacdo na estrutura semicristalina do amido em comparagdo ao acido citrico,
tendo o efeito de plastificagdo mais acentuado em maiores teores, ressaltado pela perda de 26
igual a 18° e 23° e aumento da intensidade do pico em 20°.

No amido modificado, a introducao dos &cidos organicos tem um efeito sobre a estrutura
semicristalina do amido do tipo A. Segundo Teacd e colaboradores (2013) ®, existe a
possibilidade de penetracdo dos &cidos no granulo de amido através de canais e cavidades
podendo romper a estrutura cristalina dos granulos. Além disso pode ocorrer a cristalinidade
tipo V indicando que a estrutura ordenada de longo alcance do amido de mandioca foi quase

completamente interrompida durante o processamento dos materiais.
5.5 Ensaio mecanico
A Tabela 8 apresenta os dados obtidos a partir das curvas tensdo em fungdo da

deformacéo para o amido termopléstico e demais grupos de amidos modificados com &cidos

carboxilicos, ja a Figura 31 demonstra graficamente os dados proveniente da Tabela 8.
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Tabela 8. Dados obtidos a partir do ensaio de tragdo para o0 amido termoplastico e TPS modificado com acido
citrico (TPSC), &cido Succinico (TPSS) e acido tartarico (TPST).

Amostra Médulo de Resisténcia a Deformacao (%)
Young tracdo (MPa)
(MPa)

TPS 34+0,1 0,50+ 0,05 935+34
TPSC1 9,8+0,6 1,11 +0,10 53,3+5,2
TPSC3 85+14 0,94+0,24 60,3+7,1
TPSC7 43+0,8 0,36 £ 0,06 67,2+8,2
TPSC15 2,1+05 0,10 £ 0,03 62,7 + 8,2
TPST1 431+29 3,56+ 0,85 26,3+4,8
TPST3 16,4+ 1,7 2,27 £ 0,40 37,7+4,1
TPST7 11,0+3/4 0,69+0,12 16,1+ 3,8
TPST15 49+0,7 0,42 + 0,06 18,1+ 3,6
TPSS1 135+1,9 1,99 £ 0,15 42,1+25
TPSS3 11,8+0,8 1,54 +0,16 37,7+ 7,2
TPSS7 8,4+0,8 0,96 £0,2 515+84
TPSS15 57+08 0,83 +0,06 50,1+5,8
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Figura 31. Representagdo grafica dos valores de a) Deformacg&o b) Mddulo Young e c) Resisténcia a tracéo.

Conforme pode ser observado na Tabela 8, juntamente com o grafico apresentado na
Figura 31, a resisténcia a tracdo e 0 médulo de Young do TPS foram inferiores a todos 0s

materiais avaliados. Entretanto, o TPS alcancou maiores deformaces até a ruptura, indicando
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que o material é flexivel, porem com menor rigidez. A glicerina, como j& é conhecido na
literatura, € um bom plastificante para o0 amido, conferindo a ele tais propriedades.

No entanto, ap6s a obtencdo do TPS modificado com &cidos carboxilicos, verificou-se
um aumento significativo no médulo de Young e na resisténcia a tracdo de todos os materiais
preparados, com excecdo do TPSC15. Por outro lado, verificou-se uma reducdo na deformacéo
dos materiais em relagdo ao TPS.

Com a adicdo de 1% m/m de acido citrico (TPSC1), houve um aumento significativo no
maodulo de Young, que atingiu 9,8 MPa, sugerindo uma maior rigidez em comparagdo ao TPS
puro. Alem disso, a resisténcia a tracdo também apresentou uma melhora, alcancando 1,11 MPa.
No entanto, essa modificagdo resultou em uma reducdo na deformacdo, que diminuiu para
53,3%. Com 3% m/m de acido citrico (TPSC3), a resisténcia a tracdo se manteve elevada, em
0,94 MPa, e 0 mddulo de Young permaneceu alto, 8,5 MPa, enquanto a deformacéo aumentou,
chegando a 60,3%. Ja com a adicdo de 7% m/m de &cido citrico (TPSC7), o médulo de Young
apresentou uma queda para 4,3 MPa, acompanhado por uma diminuicéo na resisténcia a tracao,
que caiu para 0,36 MPa, enquanto a deformacdo aumentou para 67,2%. Finalmente, para o
TPSC15, observou-se 0 médulo de Young mais baixo, de 2,1 MPa, e uma resisténcia a tracdo
minima, de apenas 0,10 MPa, enquanto a deformacdo se manteve relativamente alta, em 62,7%.
Para as amostras modificadas com menores teores de &cido citrico, foi verificada uma melhora
nas propriedades mecanicas de rigidez e resisténcia a tragdo e um discreto aumento no indice
de fluidez quando comparadas as amostras com elevado teor.

A reducdo nas propriedades mecanicas, rigidez (mddulo de Young) e resisténcia a tracdo
vem acompanhada do aumento na fluidez, ao contrério do que foi observado para as amostras
com menores teores de AC. Isso acontece porque a maior mobilidade das cadeias poliméricas
geralmente resulta em uma diminuicdo na coesdo entre as cadeias, 0 que compromete a
capacidade do material de suportar cargas e deformacdes. A reducdo da cristalinidade,
observada nos difratogramas de raios X, contribui para o aumento da fluidez e flexibilidade e
perda da resisténcia e rigidez. Os resultados combinados mostram que o &cido citrico ndo atua
somente, e nem preferencialmente, como plastificante, podendo ter uma a¢do como agente
reticulante.

A reticulagcdo pode envolver as cadeias poliméricas do amido e da glicerina, como
sugerido a partir dos resultados de FTIR. Além disso, verifica-se que, para maiores
concentragdes de &cido citrico, h4 perda das propriedades mecanicas de resisténcia a tracéo e

rigidez e melhora relativa da deformacdo. A capacidade de plastificacdo do &cido torna-se
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maior; porém, soma-se a isso o efeito das reacdes de hidrolise, que podem tornar-se mais
intensas a ponto de romper as cadeias do amido, reduzindo sua massa molar mais drasticamente,
0 que justifica o0 aumento elevado no indice de fluidez. Esses resultados mostram que o acido
citrico atua ndo apenas como plastificante, mas também como agente reticulante do amido,
prevalecendo uma ou outra a¢do dependendo do teor de acido utilizado.

Reddy e Yang apresentaram no seu trabalho que concentracbes de &cido citrico
inferiores a 5% (m/m em relacdo ao amido) proporcionaram melhora relativamente baixa na
resisténcia a tracdo. A adicdo de concentracdes acima de 5% (m/m) resultou na diminuicdo da
resisténcia a tracdo dos filmes. A reticulacdo interconecta as cadeias poliméricas do amido,
resultando em aumento do grau de interacOes intercadeias, 0 que pode resultar no aumento da
resisténcia & tragdo em comparacdo com os filmes de amido n3o reticulados.

A espectroscopia vibracional de infravermelho indica a ocorréncia das reacdes de
reticulacido do amido, a partir da analise das bandas observadas na regido de 1730 cm™.
Resultados similares também foram alcancados por Ning e colaboradores *°, em que
propuseram que o AC promoveu hidrdlise parcial do amido e reduziu o tamanho das suas
cadeias. Os autores pontuam que o amido granular foi desestruturado, plastificado, fundido,
mas também parcialmente despolimerizado, enfraquecendo as interacdes entre as moléculas do
amido.

Em relacdo ao acido succinico, observa-se que, com a adi¢do de 1% m/m de &cido
succinico (TPSS1), o mddulo de Young € o mais alto entre as amostras, atingindo 13,5 MPa. A
resisténcia a tracdo também é elevada, com 1,99 MPa, enquanto a deformacéo é de 42,1%,
reduzida em relacdo ao TPS. Nesse caso, um bom equilibrio entre rigidez e flexibilidade é
alcancado. Ao aumentar a concentracao para 3% (TPSS3), ha perda em todas as propriedades
mecanicas: 0 médulo de Young diminui para 11,8 MPa, a resisténcia a tracao cai para 1,54 MPa
e a deformacdo também ¢é reduzida, para 37,7%. Quando a concentracdo de acido succinico
chega a 7% (TPSS7), o mddulo de Young continua a cair, atingindo 8,4 MPa, e a resisténcia a
tracdo diminui ainda mais, para 0,96 MPa. No entanto, a deformacdo aumenta
consideravelmente, alcancando 51,5%. O mesmo comportamento é observado para a amostra
TPSS15. Assim como discutido para o AC, na concentragdo de 7% m/m ha modificacdo na
resposta do sistema frente a adi¢éo do acido. O perfil cristalografico observado para as amostras
TPSS7 e TPSS15 mostra uma diferenca mais acentuada em relacdo ao amido do que as amostras
com menores teores de &cido. Como ja mencionado, a reducdo da cristalinidade resulta na perda

de rigidez e resisténcia do amido, assim como no aumento da deformacdo até a ruptura.
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Com 1% m/m de acido tartarico, o0 médulo de Young e a resisténcia a tragdo atingiram
os valores mais altos entre as amostras, 43,1 MPa e 3,6 MPa, respectivamente. A deformacao
até a ruptura atingiu o menor valor dentre as amostras com 0 mesmo teor de acido, 26,3 MPa.
No entanto, ocorre uma queda acentuada na rigidez e na resisténcia a tracdo para a amostra
TPST3, com valores ainda mais baixos em TPST7 e TPST15. Esse comportamento sugere que
0 &cido tartarico pode promover maior reticulacdo na concentragdo de 1% m/m, tornando o
material mais rigido, mas em concentracfes mais elevadas, o efeito plastificante comeca a
prevalecer, resultando em um material mais flexivel. O maior grau de reticulacdo pode
promover a reducdo da massa de algumas cadeias poliméricas do amido, o que justificaria o
mais pronunciado aumento no indice de fluidez para esse teor de &cido organico. Na Figura 32,
estdo mostradas as curvas obtidas no ensaio de tracdo uniaxial das amostras avaliadas no

trabalho em questao.
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6. CONCLUSAO

Estudos indicaram a possivel esterificacdo do amido devido a evidéncia de possiveis
alteracdes estruturais. Na analise de espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR), foi
possivel observar o surgimento da ligacdo (C=0) de éster, a partir do aparecimento de bandas
na regido préxima a 1720 cm-1, comprovando a reacdo de esterificacdo. As analises de
deconvolucgdo evidenciam a ocorréncia de modificacdo por reacbes quimicas de esterificacao
envolvendo os grupos hidroxila da glicerina na presenca das carboxilas do &cido; no entanto,
observa-se que a esterificagdo do amido ainda pode ocorrer.

Quanto a andlise termogravimétrica, foi possivel observar a ocorréncia de eventos
térmicos que ndo sdo observados nos materiais de partida, sugerindo que a extrusdo reativa
promoveu a formacdo de ligagbes quimicas entre as cadeias de amido, glicerina e seus
respectivos &cidos.

O ensaio mecanico mostrou que para os trés grupos de amostras, a resisténcia a tracao
do amido termoplastico contendo 1% e 3% m/m de &cido também é maior quando comparada
ao TPS, diferentemente do que ocorre com valores elevados de acidos, levando a hipotese de
que elevados teores de acido estdo provavelmente vinculados a maior eficiéncia da hidrélise
catalisada pelos &cidos, que leva a quebra das cadeias poliméricas.

Para as analises de indice de fluidez, sugere-se que a adi¢do de acidos resulta na quebra
das ligacdes durante o inchaco do amido, o que pode ter ajudado no aumento da fluidez dos
TPS modificados.

Além disso, verifica-se que a fluidez e a flexibilidade aumentam com a reducgdo da
cristalinidade nos difratogramas de raios X, enquanto a resisténcia e a rigidez diminuem.

Os resultados obtidos sugerem gque a modificacdo quimica com diferentes acidos pelo
processo de extrusdo leva a formacdo de materiais com propriedades melhores quando
comparados ao TPS. No entanto, observa-se que para aplicacéo, as caracteristicas de cada acido
utilizado no processo de modificacdo influenciam na obtencao do material final.

Foi observado que o processo de extrusdo reativa se torna um método viavel para a
obtencéo de amido termoplastico modificado com diferentes tipos de &cidos organicos. Além
disso, as diferentes concentracfes levam a obtencdo de materiais com caracteristicas distintas,

sendo necessario uma andlise critica de qual material de interesse se pretende obter.
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